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OZET

Anahtar kelimeler: Pikrik asit, Spektroskopi, DFT, NBO, NLO, NMR, UV-Vis,
Goriinir, HOMO-LUMO

Bu caligmada, daha once deneysel olarak sentezlenmis olan ancak teorik olarak
calisilmamis olan bazi pikrik asit iceren molekiiller; karbazol pikrat molekiilii,
kafeniyum pikrat molekiilii, benzotriazoliniyum pikrat molekiilii, 2,6-diamino pikrat
molekiilii ve naftalin pikrat molekiili Gaussian 09W ve GaussianView 5 paket
programi yardimiyla B3LYP ve HSEh1PBE yontemleri kullanilarak 6-311++G(d,p)
temel seti ile optimize edilerek en kararli durumda bag uzunlugu, bag acis1 gibi yapisal
parametreleri hesaplandi. Daha sonra IR spektrumlari ¢izildi, 'H ve '3*C NMR degerleri
elde edildi ve titresim spektrumu incelemesiyle teorik olarak hesaplanarak yapilmaya
calisildi. Elde edilen tiim teorik veriler deneysel sonuclariyla karsilastirildi.
Molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri (NLO) incelendi ve dogal bag orbital
(NBO) analizi yapildi. Bunlara ek olarak UV-Vis analizleri ve MEP calismalar1 da
yapilarak molekiiller incelenmistir.



INVESTIGATION OF STRUCTURAL, SPECTROSCOPIC,
ELECTRONIC AND NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES WITH DFT
METHOD OF SOME COMPOUNDS CONTAINING PICRIC ACID

SUMMARY

Keywords: Picric acid, Spectroscopy, DFT, NBO, NLO, NMR, UV-Visible, HOMO-
LUMO

In this study, some picric acid derivatives which were synthetically synthesized but not
studied theoretically, were optimized with the basic set 6-311++G(d,p) using B3LYP
and HSEh1PBE methods with the help of Gaussian 09W and GaussianView 5 package
program. In this case, structural parameters such as bond length, bond angle were
calculated. Then IR spectra were drawn and 'H and '3C NMR values were obtained
and vibration analysis was performed to analyze the structure. All obtained data were
compared with experimental results. Nonlinear optical properties (NLO) of the
molecules were examined and natural bond orbital (NBO) analysis was performed.
Addiationally, MEP and UV-Vis analysis of these molecules were done.

xi



BOLUM 1. GIRiS

1.1. Caliymanin Amaci

Kuantum fizigi, Schrodinger denkleminin ¢oztimleri kullanilarak molekiillerin yapisal,
spektroskopik, elektronik ve optik oOzelliklerinin hesaplanabildigi ve kimyasal
problemlerin ¢oziildiigii bir arastirma alanidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapisini hesaplamak icin kimya ve
fizikte kullanilan kuantum mekaniksel bir yontemdir ve 1980'lerin sonundan bu yana
hesaplamal1 fizikte ¢ok popiiler bir metot olmustur. Bu baglamda, DFT yontemi
hesaplama yontemleri arasinda artan bir 6éneme sahip olmaktadir. DFT metodunun
herhangi bir deneysel veriye ihtiyag duymadan, hizli ve Kkesin sonuglar verdigi
bilinmektedir. Bu yiizden, DFT metodu kullanilarak organik, organometalik,
inorganik ve yariiletken bilesiklerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
hesaplanmasi biiyiik bir ilgi gérmektedir. Dogrusal olmayan optik, elektromanyetik
dalganin madde ile etkilesimi sonucunda olusan frekans, faz ve diger fiziksel
ozelliklerdeki degisimi inceleyen bilim dalidir. Atom ve molekiil, katihal fizigi,
malzeme bilimi, farmakoloji ve biyofizik dogrusal olmayan optik malzemelerin
kullanildig1 farkli ¢alisma alanlarindan bazilaridir. Organik molekiiler kristaller
dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri nedeniyle lazer teknolojisi,
telekomiinikasyon, optik bilgi isleme ve depolama gibi alanlardaki genis uygulamalari
sayesinde muazzam bir ilgi toplamaktadir. Hesaplamali yontemler kullanilarak su ana
kadar yapilan ¢aligmalarda bir¢ok yeni malzeme bulunmus ve bu malzemelerin
dogrusal olmayan optikte onemli uygulamalari oldugu gosterilmistir [6,7]. Fakat
giinden giine artan teknolojik gereksinimleri karsilamak amaciyla, yeni NLO
malzemelerinin arastirilmasi hala 6nemini koruyan bir c¢alisma alanidir. Organik
molekiillerde NLO 6zellikler, molekiiller aras1 yiik transferinden kaynaklanir. Ayni

zamanda hidrojen baglarinin molekiiliin NLO 6zelliklerini ayarlanmasinda 6nemli bir



rol oynadigi tespit edilmistir [8]. Bir molekiildeki 7 konjugeli sistemin her iki ucunun
uygun birer elektron saglayici ve g¢ekici grup ile koordine edilmesi temel ve uyarilmis
hal durumlarda asimetrik yiik dagilimini arttirilabilir. Bu da dogrusal olmayan optik
Ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu yiizden, bir¢ok molekiiler organik Kristalin
dogrusal olmayan optik ozellikleri, gerekli olan asimetrik yiik dagilimini artiran
elektron saglayici ve elektron gekici gruplari birbirine baglayan delokalize = elektron
sistemlerinin varlig1 ile 6lgtlebilir. Yiik transfer bilesikleri sahip olduklar: elektriksel
iletkenlik ve yiiksek NLO ozelligi sayesinde giiniimiizde biiyiikk 6nem tagimaktadir.
Benzen halkasi, sahip oldugu elektron saglayici hidroksil (OH) ve elektron gekici nitro
(NO2) gruplar1 sayesinde, pikrik asit ilgi ¢ekici bir bilesiktir. Merkezi simetrik
olamayan dogasi, sahip oldugu fonksiyonel gruplar ve bu gruplar1 baglayan delokalize
n-sistemi, bilesik i¢indeki yiik transferi ve hidrojen bag: etkilesimlerini desteklerken
NLO o&zelliklerin artisinda ciddi rol oynamaktadir. Yukarida bahsedilen durumlar géz
ontinde bulunduruldugunda, pikrik asitin NLO malzemeleri i¢in muazzam bir aday
oldugu disiiniilmektedir ve farkli ligantlar eklenerek olusturulan pikrat bilesiklerinin

NLO o&zelliklerinin daha da iyilestirilebilecegi agiktir.

Bu c¢alismada, daha 6nce farkli arastirmacilar tarafindan sentezlenen farkli ligantl
pikrat i¢eren bilesiklerinin minimum enerjili kararli hal yapilar1 yogunluk fonksiyonel
teorisi “Density Functional Theory (DFT)” metodu kullanilarak elde edilmistir. Daha
sonra elde edilen kararli yapilar iizerinden, bilesiklerin Kirmizi-alt1 (IR), Morétesi-
Goriiniir bolge (UV-Vis) ve c¢ekirdek manyetik rezonans (NMR) spektrumlari
hesaplandi. Bilesiklerin i¢erdikleri fonksiyonel gruplar, bu gruplar arasinda meydana
gelen elektronik gecisler ve bu gruplarin kimyasal ¢evreleri hakkinda deneysel olarak
detayli bilgi sahibi olunmustur. Pikrat bilesiklerinin yapisal ve spektroskopik
ozellikleri belirlendikten sonra, isgal edilmemis en diisiik enerjili orbital (LUMO) ve
isgal edilmis en yiiksek enerjili orbital (HOMO) enerjileri teorik olarak bulundu. Bu
parametreler kullanilarak, molekiillerin kimyasal sertlik, yumusaklik, elektronegatif
ve elektrofilik indeksi hesaplanmistir. Pikrat bilesikleri igerisindeki yiik transferi
etkilesimlerini, yiiksek mertebeli konjugatif etkilesimleri ve hidrojen bagi
etkilesimlerini gérmek i¢in dogal bag “Natural Bond Orbital (NBO)” analizi yapildi.

Bu ¢alismada son olarak elde edilen minimum enerjili pikrat bilesiklerinin dogrusal



olmayan optik “Nonlinear optic (NLO)” ozellikleri teorik yontemle hesaplanmuistir.
Farkl: ligantl pikrat bilesiklerinin NLO 6zelliklerindeki degisimleri incelendi ve buna
gore pikrat iceren bilesiklerinin teknolojide kullanilmak tizere etkin NLO malzemeleri

olabilecegi dngoriilmiistiir.

1.2. Pikrik Asitler

Dogrusal olmayan optik alanindaki ilk ¢aligmalar 1875°de Kerr tarafindan, bazi
malzemelerde kirilma indisinin uygulanan elektrik alan genliginin karesine bagl
oldugunu gozlemlemesiyle baglamistir [1]. 1960°da lazerin icadiyla birlikte, dogrusal
olmayan optik alanindaki arastirmalar hiz kazanmistir. Bunun sonucunda ise dogrusal
olmayan optik 6zellikler gosteren malzemelerin gelistirilmesi ile devam edilmistir [2].
Dogrusal olmayan optik alaninda kullanilan yiiksek siddete sahip 1s1ma lazer
kaynaklarindan elde edilebilir. Lazer 151ginin madde iizerine diisiirtildiiglinde yeni
optik etkiler ortaya ¢ikarttig1 bilinmektedir [3]. NLO 6zellik gdsteren malzemelerin
optik, veri depolama, haberlesme, optik anahtarlama, optik siirlama gibi 6nemli
teknolojik uygulamalar1 vardir. Arastirmacilar, bu alandaki optik ¢alismalarinin
baslangicinda, inorganik malzemelere odaklanmislardir. Bu sayede kuartz, potasyum
dihidrojen fosfat, lityum niyobat, kadmiyum siilfid, kadmiyum selenid, kadmiyum
teliirid, ve kadmiyum germanyum arsenit gibi malzemelerin dogrusal olmayan optik
ozellikleri arastirilmistir [4]. Son yillarda ise organik ve organometalik bilesiklerin
dogrusal olmayan optik 6zellikleri tizerine yogun olarak arastirma mevcuttur [5-10].
Organik malzemelerde, dogrusal olmayan optik etkisi molekiiler birimler i¢indeki
elektronlar ile yiiksek siddetli lazer 15181 arasindaki etkilesmelerden
kaynaklanmaktadir. Molekiiler sistem i¢inde bulunan elektronlarin daha kolay
erisilebilir olmasi daha hizli ve daha biiyiik tepkiler verilmesine olanak saglar. Bu
amagcla, Ozellikle biiylik delokalize 7 sistemleri i¢eren organik yapilarin kullanigh
yapilar olduklar1 ispatlanmistir. Bunun sebebi, m elektronlar1 ¢ekirdege nispeten daha
uzak olduklar1 i¢in ¢ekirdek tarafindan daha kiigiik bir kuvvet ile ¢ekilirler. Bunun
sonucunda ise, ¢cekirdege uzak olan & elektronlari bir dis optik alan ile daha kolay bir
sekilde etkilenerek ve delokalize orbitaller biitiin molekiil iizerine dagitilabilirler. Bu

sayede daha hizli ve biiylik kutuplanabilirlik olusturulabilmektedir [11-14]. Organik



malzemelerde optik 6zellikler kutuplanabilirlik ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin
kutuplanabilirligi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolay bir
sekilde yer degistirebildiklerinin Sl¢iisiidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer
degistiren elektronlar, gekirdekten en uzakta bulunan degerlik elektronlaridir. Bu
nedenle degerlik elektronlarinin bir molekiiliin kutuplanabilirligine ¢ok biiyiik katkis1

vardir.

Organik NLO malzemeler inorganik eslenikleri ile karsilastirildiginda, yiiksek
dogrusal olmayan optik dogalar1 ve elektrik alandaki hizli ve biiyiik tepkileri nedeniyle
daha biiyiik bir ilgi toplamistir [15-17]. Yiik transferine izin veren konjuge konumlarda
bir yada daha fazla aromatik sistem igeren molekiiler organik bilesikler son yirmi yilda
kayda deger bir ilgi gérmiistiir. Organik NLO malzemelerinin dogrusal olmayan
dogalarinin asil kaynagini anlayabilmek ic¢in kayda deger Olciide teorik ve deneysel
arastirmalar yapilmistir. Konjuge n sisteminin karsilikli uglarina uygun birer elektron
saglayict ve elektron cekici grup ile koordine edilmesi temel ve uyarilmis hal
durumlarda asimetrik yiik dagilimi arttirdigr bilinmektedir. Bu da dogrusal olmayan
optik Ozelliklerinin artmasina neden olur [18-20]. Molekiiler kutuplanabilirlik ve
yiiksek mertebeden kutuplanabilirlik katsayilarmin biiytikliikleri elektron saglayici ve
elektron c¢ekici gruplar arasindaki konjuge uzunlukla da dogrusal bir sekilde
artmaktadir. Elektron saglayict ve ¢ekici gruplarin etkinligi ve sisteme koordine
olduklar1 konumlar dogrusal olmayan etkinligin biiyiikliiglinde 6nemli bir rol oynar
[20,21]. Ozetle organik kristaller, molekiiler yiik transferini indiikleyen ve molekiiliin
karsilikli kenarlaria yerlesmis elektron saglayici ve elektron ¢ekici gruplar arasinda
delokalize & elektronlarinin kolayca hareket edebilecegi konjuge molekiillerdir ve bu

molekiiller yiiksek dereceden kutuplanabilirlik gdsteren molekiillerdir [22-24].

Yiik transferi bilesiklerinin anti-mikrobiyal aktivite ve DNA’ya baglanma gibi
biyolojik sistemlerdeki hayati rollerinin yan1 sira, manyetizma, elektriksel iletkenlik,
lazer teknolojisi, optoelektronik, optik haberlesme, fotokatalizoér ve dogrusal olmayan
optik alanlarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir. Elektron ¢ekici aromatik halka ve
azot, oksijen ya da siilfiir atomu igeren elektron saglayict gruplar arasindaki yiik

transfer etkilesimleri ilag-reseptor baglanma etkilesimlerinde 6nemli roller oynadigi



icin son donemlerde ¢ok fazla dikkat ¢ekmistir. Pikrik asit {i¢ adet elektron ¢ekici nitro
(NO2) grubuna sahiptir ve bu sayede elektron saglayicit molekiiller i¢in iyi bir mt-alicisi
olarak bilinir [25,26]. Pikrik asit iyonik, hidrojen baglar1 ve n-rt etkilesmeleri yoluyla
cesitli organik molekiillerle birlikte kristal yapilar olusturmaktadir. Bunlara ek olarak,
icerdigi OH grubu sayesinde farkli gruplar ile hidrojen bag1 etkilesimleri
kurabilmektedirler. Pikrik asit temel halde igerdigi hem elektron saglayici hem de
elektron ¢ekici gruplar sayesinde temel hal yiik asimetrisine sahiptir [27,28]. Bunun
sonucunda, ikinci-mertebe dogrusal olmayan tepki i¢in gerekli olan en dnemli sarti
saglamaktadir. Elektron saglayict ve elektron g¢ekici gruplar iceren benzen tiirevleri
uygulanan alana kars1 kayda deger bir dogrusal olmayan tepkiye sahiptirler. Ayrica,
organik bir molekiiliin etkili bir NLO malzemesi olarak kullanilabilmesi yiiksek-
mertebeli kutuplanabilirlik degerinin oldukca biiyiik olmasi1 gerekmektedir. Benzen
halkasina farkli gruplarin eklenmesi n-elektronlarinin artmast anlamina gelir ve buda
yuksek-mertebeli kutuplanabilirligin artmasina neden olur. Genellikle pikrik asit
tiirevleri farkli organik bazlar ile bilesik olusturmak i¢in iyi adaylardir [29,30].

Naftalin pikrat, kafeniyum pikrat, 2,6-diaminopiridin pikrat, karbazol pikrik asit,
benzotriazolinium pikrat kristalleri daha Once farkli arastirmacilar tarafindan
sentezlenmis, X-151n1 kirinim yontemi kullanilarak yapilar1 aydinlatilmiglardir [31-35].
Daha sonra IR, UV-Vis, NMR spektrumlar1 deneysel olarak kaydedilmistir. 2008
yilinda, A. Chandramahan ve arkadaslar1 naftalin pikrat ve kafeniyum pikrat
komplekslerinin deneysel olarak X-1sin1 yapisini elde etmistir, UV-Vis, IR ve NMR
spektrumlarini kaydetmislerdir [31,32].

Benzer sekilde, 2011 yilinda yine Ishaat M. Khan ve arkadaslari tarafindan bir pikrik
asit tiirevi olan 2,6-diaminopiridin pikrat kompleksinin, IR, NMR ve X-151n1 yapisi
calisilmistir [33]. 2014 yilinda Munusamy Saravanabhavan ve arkadaslar1 tarafindan
karbazol pikrik asit kompleksinin deneysel olarak X-1s1n1, IR, NMR ve UV-Vis
analizleri yapilmistir [34]. 2013 yilinda T. Dhanabal ve arkadaglari tarafindan
benzotriazonilium pikrat kompleksinin deneysel olarak X-1s1n1 yapisi elde edilmis ve
IR ve UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir [35]. Fakat bu bilesiklerin teorik olarak
modellenmesi IR, UV-Vis, NMR Spektroskopileri, NLO ve NBO o6zellikleri



giinimiize kadar calisilmamistir. Dolayis1 ile bu calismada, yukarida bahsedilen

bilesiklerin DFT yontemi ile teorik incelemeleri gergeklestirilmistir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Spektroskopi

Elektromanyetik 1stmanin madde ile etkilesimini konu alan bilim dalina spektroskopi
denilmektedir. Elektromanyetik 1simanin organik molekiiller tarafindan sogurulmast,
molekiildeki atomlarin tiirline, diizenlenmesine, molekiillerin sekline, biiyiikliigline
vb. baglh oldugundan organik kimyada spektroskopik yontemler, organik maddelerin
kalitatif ve kantitif analizi, yapilarin aydinlatilmasi, stereokimyasal o6zelliklerinin
bulunmas1 ve saflik kontrolu vb. gibi c¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir.
Elektromanyetik 1s1n, genis bir frekans ve dalga boyu araligina sahiptir.
Elektromanyetik 1sinimin enerjisi frekansina ve dalga boyuna bagli olarak cgesitli
spektrum bolgelerine ayrilmistir. Elektronlarin seviyeler arasi gegislerini incelemek

icin atomik spektroskopi ve molekiiller arasi gegisler igin molekiiler spektroskopiden

yararlanilmaktadir.
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Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bolge Dalga boyu Spektroskopi Tiirii
Radyodalga frekans 10m-1m NMR

Mikrodalga 1cm-100pum ESR ve molekiiller donme
Kizil6tesi 100um-1pm Molekiiler donme Ve titresim
Gorliniir bolge ve Mor6tesi 1pum-10nm Dis elektron gegisleri
X-Isinlari 10nm-100pm Ic elektron gecisleri

Organik kimyada en cok kullanilan spektroskopik yontemlerden olan UV-Vis
spektroskopisi, IR (Kizilotesi) spektroskopisi, NMR (Niikleer manyetik rezonans)
spektroskopisi kisaca alt basliklarda aciklanmistir [36].

2.1.1. Kizl otesi (Infrared-IR) spektroskopisi

Kirmizi-alt1 ig1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalga bolgesi
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 pum (12500-4000 cm™) olan 1s1madir. Kirmizi-
alt1 spektroskopisi dalga boyu, dalga sayisiy1 veya frekansina bagli olarak ti¢ kisma
ayrilmaktadir. 0.8-2.5 um (12500-400 cm™) yakin infrared bolgesi, 2.5-25 um (4000-
400 cm™) orta infrared bolgesi, 25-500 pm (400-20 cm™) uzak infrared bolgesi olarak
bilinmektedir [36].

IR spektrum bolgeleri genel olarak dalga sayist v ya da dalga boyu A ile
gosterilmektedir. Birim uzunluktaki dalga uzunluktaki dalga sayilari, dalga sayisi ile
ifade edilmektedir. Dalga sayisinin IR sogurma enerjisi ve frekansi ile dogrudan bir
iliski i¢inde oldugu bilinmektedir. Modern spektroskopi cihazlarinin da birim olarak
dalga sayisini tercih etmesi sebebi ile, calismamizda birim olarak dalga sayisinin
kullanmustir. IR sogurma verileri, X ekseni dalga boyu veya dalga sayisi ve y ekseni %
gecirgenlik (transmittans) ya da sogurma yogunlugu (absorbans) seklinde bir spektrum

olarak kaydedilmektedir [37]. A dalga boylu fotonun enerjisini bulurken,

E=hv (2.1)

(2.1) denkleminde E yerine % ifadesi ve A yerine % ifadesi yazilirsa,



hc -
— = heo (2.2)
denklemi elde edilmis olur.

Kizilotesi spektroskopisi organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplarin
varhigin gosterir Ve iki organik bilesigin ayn1 olup olmadigini1 anlamak konusunda bize

bilgi verir.

Secim kurallarina gore bir molekiil titresim frekansinin aktif olabilmesi i¢in molekiiliin
net elektriksel dipol momentinin sifirdan farkli olmasi diger bir ifade ile degismesi

gerekir.

(;2—“1() %0 (2.3)

Benzer sekilde secim kurallarina gore, An=0 ve Al=+1 olmalidir. Burada n, bas

kuantum sayist; |, agisal momentum kuantum sayisini ifade etmektedir.

Daha agik olarak kuantum teorisine gore molekiiliin temel dalga fonksiyonu ¥" ve
uyarilmig dalga fonksiyonu W™ ile tanimlanan titresim enerji seviyeleri arasindaki
gegis sirasinda net dipol momenti sifirdan farkli olmalidir. Asagida verilen denklemde
p molekiiliin dipol momenti, ¥" ve ¥™ taban ve uyarilmis enerji diizeylerindeki

titresim dalga fonksiyonlaridir [37].

Umn = [P u¥P™dr #0 (2.4)
2.1.2. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, ¢ekirdeklerin tipleri ve sayilari
hakkinda bilgi vermektedir. Ornegin, etanoliin CH3CH20H 1:1 oraninda iki tip

karbona ve 3:2:1 oraninda i¢ degisik tip hidrojene sahip oldugu tespit
edilebilmektedir. Manyetik olarak aktif olan ¢ekirdegin spin durumunun degismesi
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sonucu tespit edilebilmektedir. Yaygim olarak incelenen H ve 3C spektrumlaridir
[38]. NMR, manyetik alanda tutulan ve spini olan (donme hareketi olan) bir ¢ekirdegin

uygun frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanur.

- Ya manyetik alan degeri sabit tutulur, radyo dalgas1 fotonunun frekansi
degistirilir.

- Ya da fotonun frekans1 sabit tutulur, manyetik alanin degeri degistirilerek
rezonans gerceklestirilir.

- Absorpsiyon nedeniyle foton siddetinde olusan fark ¢ok kiigiik oldugundan
olgiilmesi ¢ok zordur. Ust spin enerji diizeyindeki cekirdek temel diizeye
donerken yaydigi enerjinin 6l¢iilmesiyle daha kolay NMR sinyali elde edilir.

- Distan manyetik alan uygulandiginda, ¢ekirdegi saran elektron bulutunda dis
manyetik alana ters yonde bir manyetik alan olusur. Elektronlarin bu etkisine
Perdeleme Etkisi denir. Farkli kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin farkli
manyetik alanlarda rezonansa girmesine Kimyasal Kayma denir.

- Organik maddelerin biiyiik bir kisminda hidrojen atomu bulundugundan,
yontem Once protonlar igin uygulanmistir. Boylece NMR yontemiyle 6rnekte
hidrojen olup olmadigi, varsa ne kadar bulundugu 6lgiilebilir. Uygulanan dis
manyetik alana protonun etrafin1 saran elektronlar ters yonde manyetik alan
olusturduklarindan rezonansin ger¢eklesmesi i¢in daha fazla dis manyetik alan
uygulanmalidir.

- Boylece C-H bagindaki hidrojen ¢ekirdegi O-H bagindaki hidrojen ¢ekirdegine
gore daha fazla elektron yogunlugu etkisindedir (Oksijenin daha fazla
elektronegatif olmasindan dolayn1).

- Elektronlarn ¢ekirdegi dis manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi
elektron yogunluguna baglh olup, o ile gosterilir ve perdeleme sabiti olarak
adlandirilir. 6C-H >60O-H’dir. Béylece CH3OH NMR spektrumunda O-H ve
C-H tiirti protonlar farkli manyetik alan degerlerinde pik verirler. Ayrica
CHsOH’da 3 tane C-H ve 1 tane O-H protonu bulundugundan C-H NMR piki
O-H pikinden 3 kat daha siddetlidir. Ayrica n elektronlar1 da perdeleme etkisini

artirmaktadir.
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- Organik ve inorganik bilesikler hidrojenden daha az karbon igerdiklerinden
13C-NMR spektrumu daha sadedir. Yani *C-NMR kimyasal kayma degerleri

protonunkinden ¢ok daha genis bir aralikta gozlenir [39].

Statik bir manyetik alanda izole spin igin enerjiye olan katki asagida verilmistir,

Bomanyetik alan, y jiromanyetik oran olmak iizere,
I%:-szo:-yizBo (2.5)

Cekirdek spini olarak kabul edilirse (proton igin) bu Hamilton enerji seviyeleri ile

kolayca galisilabilir.

yhBo=+ ~hawo (2.6)

Burada wo-yBo ifadesi ¢ekirdek Larmor frekansi (rad/saniye) olarak adlandirilir.

Cekirdeklerin etrafi daima elektronlar ile gevrilidir. Elektron hareketi Bo’a zit bir
B’manyetik alani olusturur ve kuvvet bakimindan oBo’a (o, sabit) esittir. Boylece

¢ekirdekteki etkin alan,
B=(1-6)Bo 2.7)
ile verilir.

o (perdeleme sabiti), kimyasal olarak farkli ¢cekirdek spinlerinin her biri i¢in farklidir.

Hamilton operatorii kimyasal kaymaya gore diizenlenirse,
H, = —mzB,(1 — 0) = —,[.B,(1 — 0) (2.8)
Boylece Bo siddetinde bir manyetik alan gérmek yerine, bir molekiildeki bir proton,

(1-0)B, siddetindeki manyetik alan1 ve hamiltonyeni gosterecektir. Spin hal enerjileri

asagidaki gibi olacaktir:
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E+=+-yhB,(1—0) = +

N |-

hw,(1 —0) (2.9)

Hamiltonyen’in isareti, o halin (Bo’a paralel spin) enerjisi, B halin (Bo’a antiparalel

spin) enerjisinden kii¢lik olacak sekilde segilir.

Saliman bir alanda spinin spektrumunu tanimlamak icin Fermi’nin Altin Kuralini

kullanilir. Se¢im kurali:

Vi = |[ ¢ fm.Bigpdr|*= |yB,. [ ¢ i’ L, p;dr|? (2.10)
Ix ag1sal momentum icin artirma ve azaltma operatorleri cinsinden yazilabilir;

Ix oc (I++1) (2.11)
Vi |2 o< yBx. [ ¢r" (I )id|? (2.12)

Integralin, ilk ve son spin halleri +1 agisal momentum kuantum ( yani AM=41 ) kadar
farkliysa ancak sifirdan farkli oldugu kolayca goriiliir. Ciinkii operator, I.’nin
O0zdegerini arttirmali ya da azaltmalidir. Bdylece miimkiin olan iki gegis sz
konusudur: a— ve f—a olan gecislerdir. Ayrica enerji korunumuna gore bu gecisler
sadece fotonun enerjisi, iki hal arasindaki enerji farkina karsilik geldigini sdyler. Sonug

olarak perdelenmis tekli spin spektrumu asagidaki gibi olacaktir;
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Siddet

-

(1-6)w Frekans (@)

Sekil 2.2. Perdelenmis tekli spin spektrumu

Buradaki geciste spektrumun gegise ait olan frekansi igerdigi ¢ikarimini yapabiliriz.
Ancak bu sonugla ilgili olarak, osilasyon yapan bir alani, statik alana paralel
uygulamay1 seg¢iysek herhangi bir gecis olusturulamaz. Osilasyon yapan alan x-
ekseninde artirma ve azaltma operatorlerine ayrildigindan sadece spin alan
degistirilmistir. Alan z- ekseninde osilasyon yaparsa o zaman asagidaki ifade elde

edilir:
[Vsil*ec |y By. [ @ ¢ 1,0;d7|? (2.13)

Bu ifadede, yalnizca dnemsiz olan a— a ve f — [ gecisleri i¢in sifirdan farklidir.
Ikincisi, spin %’den biiyiikse (6rnek olarak, 3/2’lik spine sahip cekirdek) o zaman
(2.10)’deki secim kurali kesinlikle ayni olur. Boylece, -3/2 < -1/2 ve -1/2 ©&+1/2

gecisleri izinlidir ve biitlin bu gegisler ayn1 frekansta gergeklesir.

Daha oncede belirtildigi gibi ¢evresine bagli olarak tiim protonlar farkli sekilde

perdelenir ve sonug spektrumunun goriintiisii Sekil 2.3.’teki gibi goriiniir;
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Siddet

&

(1-0))a, (1-065)a), (1-63)@, (1-65)a, Frekans (@)

Sekil 2.3. Perdelenmis protonlarin spektrum goriintiisii

Buradaki gecis momenti, kimyasal cevreden bagimsizdir. Gegis momenti, bir
molekiiliin perdeleme veya baska bir 6zelligine bagl degildir. Boylece NMR pikinin
altindaki alan, tam olarak o frekansta gecis yapan spin ile orantilidir. Bu durum, her
osilatoriin baslangic haline, karakteri gibi o&zelliklerine baghi oldugu IR
spektroskopisindekinin tersidir [40]. NMR oldukga hassas manyetik alan 6lgtimleri
i¢in kullanilabilir. NMR’1n bundan baska ¢ok sayida uygulamalar1 bulunmaktadir.
Cekirdek fiziginde jiromanyetik oranlar1 ve boylece I ¢ekirdek spini bilindiginden i

manyetik momentlerini belirlemede kullanilir.

Bir atom kimyasal olarak baglandiginda, Bo’1n baglayic1 eslerinin elektronik kabuklari
tizerindeki etkisi, atom g¢ekirdeginin NMR frekansinin bir karakteristik kaymasina
sebep olur. Baglanmaya bagli olarak elektronlar, uygulanan alani1 degisik derecelerde
perdelerler. Bu diyamanyetik perdeleme sebebiyle rezonans frekansindaki degisim

kimyasal kayma olarak adlandirilir. Bu ppm (milyonda bir) biriminde 6lgiiliir.
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Sekil 2.4. C2HsOH etil alkoliin niikleer manyetik rezonansi.

Bir 6rnek olarak etanolun proton NMR’1 gosterilmistir. Cok diisiik ¢oziiciiliikte bile
(iist parca), C2HsOH’1n —CH3s, -CH2 ve —OH gruplarinda bagl protonlara karsilik gelen
tic farkli kimyasal kayma oldugundan, {i¢ rezonans maksimumu elde edilir. Rezonans
egrileri altindaki alanlar bu rezonans frekansinda g¢ekirdeklerin sayisi ile orantilidir.
Oldukca homojen manyetik alanlar ve iyi taniml1 yliksek frekansli sinyallerle, nispeten
yiiksek ¢oziiciiliik elde edilebilir. Boylece bu ii¢ rezonans ¢izgisinin bir¢ok ayrigsmis
alt cizgilere yarilacaglr gozlenir. Bu yap1 molekiildeki biitiin protonlar arasinda
(elektronlar iizerinden ¢iftlenmis) dolayli g¢ekirdek-gekirdek etkilesmelerinin (J-
ciftlenmesi) bir sonucudur. Bu yarilma burada daha ayrintili ele alinmayacaktir; bu
calisilan yapt ve molekiildeki baglanma hakkinda bilgi icerecektir. NMR bdylece
kimya ve katihal fizigindeki caligmalarin genislemesinde oldukg¢a biiyliikk 6neme
sahiptir. Diger uygulamalarina 6rnek olarak, sivi ve katilardaki hareketin arastirilmasi,
reaksiyon kinetigi ve analitik kimyadaki arastirmalar gosterilebilir. Yakin ge¢miste bir
cismin metalik olmayan i¢ kisminin goriintiisiinii elde etmek NMR ile miimkiin
olmustur. Boylece proton gibi belli atomik cekirdeklerin uzaysal dagilimi hakkinda
bilgi sahibi de olunmustur. Bundan baska var olabilecek c¢ekirdek spin durulma
zamanlarindaki uzaysal homojensizlikler de belirlenebilmektedir. Bu, tibbi teshiste

timit verici bir alan1 agmis ve biyolojik sistemlerin canli NMR’ 11 miimkiin kilmistir.
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Manyetik Rezonans Tomografisi adi altinda bu yontem, X-1s1m1 teshis metotlarinin

olasiliklarin1 genisletecek sekilde uygulamali tipta uygulama bulmustur.

Sekil 2.5. Bir insan kafasinin manyetik rezonans tomografisi

T1ibbi taniyla ilgili bir 6rnek (bir insanin kafasinin manyetik rezonans tomografisi)

Sekil 2.5.’te gosterilmistir [41].

Kimyasal kaymanin hangi Olglide ortaya c¢ikacagini, molekiilde bulunan =
elektronlarinin manyetik alan varliginda yaptig1 hareketler sonucu olusan manyetik
alanin yoniinii de etkiler. Bir ¢ekirdek etrafinda elektron yogunlugu ne kadar fazla ise
(elektron verici) meydana gelecek manyetik alan siddeti o kadar fazla olacagindan
kimyasal kayma daha diisiik degerde yani yukar1 alanda goézlenir. Tersi durum olan
cekirdek etrafinda elektron yogunlugunun az olmasi (elektron ¢ekici) durumunda ise
kimyasal kayma daha yiiksek degerde yani asagi alanda gozlenecektir. Kimyasal
kayma, bir protonun rezonans frekansi ile standardin rezonans frekansi arasindaki fark
olarak tanimlanir. Bu fark NMR cihazinin alan siddetine gore degisecektir. Degisim
alan siddeti ile dogru orantili olacaktir. Yani manyetik alan giicii ne kadar fazla ise, bu
fark o oranda artacaktir. Bu fark, cihazin ¢alistig1 sabit frekansa boliiniir ve bu deger
10° ile carpilirsa tiim cihazlar icin gegerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma

formiilii ortaya ¢ikar.



17

0= (Unum-Ustan) X106/Ucihaz (2 14)

Burada & kimyasal kayma, vnum numunenin rezonans frekansi, vsan standardin

rezonans frekansi ve veinaz cihazin galistigl frekans olarak adlandirilir.

Teorik hesaplamalarda kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,
Si(CH3)4]. Bu maddenin kullanilma sebepleri ucuz ve aliminin kolay olmasi, kimyasal
maddelerle rezonansa girmemesi, kaynama noktasi diisiik oldugu i¢in 6l¢limden sonra
ortamdan hemen uzaklagtirilmasi, 12 esdeger protona sahip oldugundan HNMR’1nin
singletten (tek pik) olusmasi ve bu singlet degerinin calisilan bilesiklere gore daha
yukar1 alanda olmasindan dolay1 piklerin birbirine karigmamasi ve HNMR’mnin da
ayni sekilde singletten olugsmasidir. TMS ile karsilastirilma yapilirken TMS’ nin proton
rezonansina ait pikin kimyasal kayma degeri sifir kabul edilir ve &teki piklerin

kimyasal kayma degerleri TMS’ ninkine gore asagidaki denklemde verilmistir

TMS ye gore dlgiilen kimyasal kayma (Hz)

8(ppm) = spektrometrede kullanilan radyodalga frekansi (Hz) x10° (2.15)
Karbon-13 (!3C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda
yapisal bilgi verir. Dogada karbon atomlarinin % 98,9’u spini olmayan cekirdekler
iceren '2C izotopudur. '*C karbon atomlarmin % 1,1’ini olusturur. Ayn1 zamanda, bir
13C ¢ekirdeginin paralelden antiparalele gecisi diisiik enerji gecisidir. Sonug olarak '3C
NMR spektrumlart ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile elde edilir. '*C
cekirdeklerinin diisiik bollukta olusu, alet tasarimina karmasiklik getirirken, 'H
spektrumlari ile karsilastirilinca, '*C-NMR spektrumlarinin karmasikligi azalir.
Molekiildeki komsu '3C gekirdeklerinin birbirlerinin sinyallerini yarabilmelerine
karsmn, birbirlerini bulma sanslar1 olduk¢a diisiiktii. Bu nedenle '’C NMR
spektrumlarinda '*C-3C yarilma 6rnekleri hi¢ gézlenmez. '*C-NMR’daki kimyasal
kaymalar '"H NMR’da gozlenenden daha biiyiiktiir. '*C sogurmasi TMS’den diisiik
alanda 0-200 ppm araliginda gozlenir [42].
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2.1.3. Mor otesi-goriiniir bolge (Ultraviyole) spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masti, dalga boyu 10-400 nm olan 1s1madir ve elektromanyetik spektrumda
X-1sinlart ile goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bélgesine uzak mor 6tesi ve
200-400 nm bolgesine yakin mor 6tesi, 400-800 nm bdlgesine goriiniir bolge adi
verilmektedir. Mor otesi ve goriinlir bolge spektroskopisi elektronik spektroskopi
olarak adlandirilmaktadir. Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1s1masin1 sogururlar ve
bununla birlikte ¢ok kisa dalga boylarinda 1s1ma yaptiklarindan sadece 200 nm den
yukarida sogurma yapan organik bilesiklerin mor Otesi analizinin pratik degeri
bulunmaktadir. Mor 6tesi analizi ile konjiige dienler, izole dienlerden ayrilabildigi gibi
cift baglarin sayisi da bulunabilir. o,B-konjuge karbonil bilesikleri a,y-konjuge
karbonil bilesiklerden ayrilabilir. Cok halkali bilesiklerde aromatik konjugasyon
derecesi de yine mor Otesi analizi ile anlagilabilir. Mor 6tesi spektroskopisinden elde
edilen bilgiler, IR ve NMR spektroskopilerinden elde edilen bilgilerin
tamamlayicisidir [36]. UV-goriiniir bolge spektroskopisi, Beer-Lambert esitligine gore
molekiillerin monokromatik 1sinlar1 absorplamasina dayanmaktadir. Mor Otesi ve
goriinilir bolge (UV—Vis) spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesiklerin
analizinde kullanilmaktadir. Bu spektroskopide maddenin sogurdugu enerji, yapisinda
bulunan bir elektronu bir iist enerji seviyesine ¢ikardigindan dolayr UV—Vis
spektroskopisine elektronik spektroskopisi adi da verilmektedir [43]. Molekiillerde
bulunan elektronlar bulunduklari orbitallere gore farkli cekim kuvvetleri etkisi altinda
kalir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlarina gore elektronik

gecisler, d—d gecisleri ve yiik aktarim gegisleri olmak {izere ii¢ tip gecis yapar.

Gama Mor Gtesi | | Kizil Otesi

iginlan| X 18mnian (e ar isinlar Radyo dalgalari

I L1 | |
-1 -12 -1 -2 1 102 101

400nm 500nm 600Nm 700nm

Dalgaboyu artis yonl ———

Sekil 2.6. Goriiniir bolge spektroskopisi
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- o —=o* : Diger gegislere gore bu gegisler i¢in daha biiyiik enerji gereklidir.
Ornegin CH4’de sadece C-H baglar1 vardir ve bu baglar 125 nm’de absorpsiyon
yaparlar. CoHs’te C-C bagi, C-H’tan daha zayif oldugundan bu bagin
uyarilmasi daha az enerji gerektirir. Bu nedenle bu baglar 135 nm’de sogurma
yaparlar.

- n -o* : Hidrojence doymus bilesikler fonksiyonel grup tasiyorlarsa bu grupta
ortaklanmamisg elektron ¢ifti bulunabilir. Bunlar 150-250 nm arasinda sogurma
gecisi yaparlar.

- non* vem— ¥ : 200-700 nm aras1 1sinlar1 absorplar. n— m* gegislerinin
dalga boylar1 10-100 nm; ™ — 1* gecislerinde ise € 1000-10000 Lem™'mol™!
arasindadir.

- n- 1 * gecislerindeki pikler ¢oziiciinlin polarhig: arttikca kisa dalga boyuna
kayarlar. T — 1 * gecislerinde ise ters bir egilim yani kirmiziya kayma

meydana geldigi bilinmektedir [39] .

2.2. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimleri agiklamak ve yorumlamak i¢in oldukca
etkili bir yontem olan NBO analizi kullanilmaktadir. Bir sistemdeki elektron
aligverisleri, hidrojen baglari, hiperkonjugaston, atomik hibritlesme, molekiiler
hibritlesme, elektron delokalizasyonu gibi kavramlar1 agiklamada kullanilmaktadir.
Elektron yogunlugunun miimkiin olan en dogru Lewis benzeri tanimint veren ve
lokalize olmus “maksimum dolu” orbitallerin ortanormal kiimelerini NBO’lar
olusturmaktadir. Lewis tipi NBO’lar, dalga fonksiyorunun yerellestirilmis dogal Lewis
yapisini (NLS) temsil ederler. Lewis tipi olmayan NBO’lar, kalan delokalizasyon
etkilerini tanimlamaktadirlar. Bu etkilesimler agiklanirken, molekiile ait tam dolu
orbitallerden yani dondrlerden, bos molekiiker orbitallere yani akseptorlere olan yiik

transferleri temel alinmaktadir.

Dogal bag orbital analizi, bir bagin dolu dondr orbitali (Lewis tipi NBO’lar) ile bir
baska bagin bos alic1 orbitali (Lewis olmayan NBO’lar) arasindaki ¢esitli etkilesimleri
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aciklamaktadirar. NBO analizi, molekiiler sistemerdeki konjiigatif etkilerin

anlagilmasi icin de yaygin olarak kullanilan kullanigh bir aragtir.

NBO hesaplamalarinin sonuglarindan olan -tabloda da bulunan- E(2) degeri, ikinci
dereceden pertiirbasyon teorisi analizi sonucu elde edilen stabilizasyon enerjisidir.
Donor-akseptor etkilesiminin ortalama siddetini ifade etmektedir. Ayn1 zamanda E(2)

degeri NBO analizinin de temelini olusturmaktadir. E(2) degerini veren formiil;

o
EQ2) = Ejj= qintl (2.16)

1
€j—€;

Burada qi dondr orbital doluluk orani; €j-€i: kosegensel (diagonal) elemanlar
(orbitaller arasindaki enerji farki); F(i,j): kosegensel olmayan (off-diagonal) NBO

Fock matris elemanlaridir [44].
2.3. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Analizi

Bir molekiilde dipol moment 6nemli bir 6zelliktir. Dipol moment molekiil boyunca
enerji hareketinin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir ayrica momentin yonii pozitif

ve negatif enerji merkezlerine baglidir.

Hiperpolarizabilite, bir molekiiliin lineer olmayan optik 6zelligidir ve birim hacim
basina diisen ikinci derece elektrik duyarliligidir. Polarizabilitenin etkinligi ve molekiil
sisteminin ilk hiperpolarizabilitesi intramolekiiler enerji transferini belirlemede 6nemli

bir rol oynayan itici ve ¢ekici gruplar arasindaki enerji transferine baghdir [42].

NLO analizi ile molekiillerin dipol momenti (p), ortalama kutuplanabilirlik (< a >),
yonelime baghh kutuplanabilirlik (Aa), birinci mertebeden statik yiliksek
kutuplanabilirlik (< f >) ve ikinci mertebeden statik yiliksek kutuplanabilirlik (<
y >) degerleri hesaplanmaktadir. Ortalama kutuplanabilirlik (< a >),

(axxtayy+azz)
3

<a>= (2.17)
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yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa),

2 2 1/2
Ba = {3 (@ = ayy)” + (ayy = a22)" + (@ = @7 (2.18)
ve birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<  >),
< B >= (B2 + B2+ BH)V2 2.19)

denklemleri ile hesaplanir. Burada By = Byyxx + Bxyy + Bxzz > By = Byyy + Byxx +
Byzz > Bz = Bzzz + Bzyy + Baxx olarak verilir [43]. Elde edilen sonuglardan a degerleri
0,1482x107* esu ve B degerleri 8,6393x107* esu ile carpilarak atomik birimden

elektrostatik birime g¢evrilir.

Herhangi bir molekiil i¢in Kleinman simetri ifadeleri kullanilarak ikinci mertebeden

statik yliksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri kartezyen koordinatlarda,

1
<y >= E [)/xxxx + )/yyyy + Vazzz + z(yxxyy + Vxxzz + Vyyzz)] (2-20)

denklemi ile verilir [43].



BOLUM 3. YONTEM

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

DFT, molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan yari-deneysel ve ab-initio metotlarina alternatif olarak ortaya ¢ikmuistir.
Bu yontem, 1970’lerde kat1 hal hesaplamalari i¢in kullanilan popiiler bir metottu.
Kuantum fiziginde 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul

edilmedi.

Bugiinlerde ise DFT hem kat1 halde hem de kuantum fizigi alaninda yaygin bir sekilde
kullanilan bir hesaplama yontemidir. Fakat bu metot molekiiliin sadece temel hal

Ozelliklerini hesaplamakta, uyarilmis hallerdeki 6zelliklerini hesaplamamaktadir.

Bununla beraber, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis temel setli kesin
hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi smirlamalara sahiptir. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri daha
az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini iceren sistemler i¢in DFT,
yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar verdigi

bilinmektedir. [45].

DFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalari
gibi kuantum mekanik ¢aligmalardan ¢ikartilan metotlara dayanmaktadir. Gegen kirk
yil tizerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi olan DFT, 1964
de Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri siiriilen teori iizerine insa edilmistir. Bu
teoriye gore temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile
belirlenebilmektedir. Diger bir deyisle sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi

arasinda birebir iligki vardir. Dalga fonksiyonu yaklagiminda N tane elektron i¢eren
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bir sistemde her bir elektron i¢in 3 tane olmak iizere (spini de katarsak 4) 3N tane
koordinat bulunmaktadir. Elektron yogunlugu ise N+1 tane koordinat {izerinden
integrali alinmis dalga fonksiyonunun karesidir. Diger yandan yogunluk sistemdeki
elektron sayisindan bagimsiz olarak sadece 3 koordinata bagl diisiiniilebilir. Dalga
fonksiyonunun karmagiklig1 elektron sayisi ile artarken elektron yogunlugu sistemin
bliyiikliiglinden bagimsiz olarak ayni sayida degiskene baghdir. Farkli yogunluklarin
farkli temel hal enerjileri verdigi ispatlanmasina ragmen tek problem bu iki niceligi
birbirine baglayacak fonksiyoneldir. Dolayisiyla DFT metotlarinin amact elektron
yogunlugunu enerji ile iliskilendirecek fonksiyoneller tiretmektir [46]. Burada terim
olarak fonksiyon ve fonksiyonelin arasindaki farka dikkat etmek gerekir. Fonksiyon
degiskenler setinden sayr lireten bir recete iken fonksiyonel degiskenlere bagl
fonksiyondan say1 iireten regetedir. Boylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu
fonksiyon iken enerji dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagh

fonksiyoneldir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin esaslar1 1960’larda ¢ok elektronlu sistemlerin temel
durum 6zelliklerini agiklamak i¢in HF ve yar1 deneysel metotlara alternatif bir yontem
olarak kullanilmaya baslanmistir. Hohanberg-Kohn teoremi ve onun devami olarak da

Kohn-Sham teoremi temellerine dayandirilarak olusturulmus bir yontemdir.

DFT modelindeki ana diisiince, enerji ifadesinin elektron yogunlugu (p) na bagh
olmasidir. Bu yogunluga bagl enerji E[p] ile tanimlanarak toplam enerji ifadesine

eklenmistir.

Pierre Hohenberg ve Walter Kohn, taban durumda dejenere olmamais bir molekiil i¢in,
taban durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile bagh tiim elektronik
ozelliklerini, elektron olasilik yogunluguna p(x,y,z) bagli olarak hesaplamay1

basardilar [46]. Olasilik yogunlugu,

p(r) = X, [yl? 3.1)
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seklinde verilir. Kohn ve Sham tarafindan ileri siiriilen n elektronlu bir sistemin E

temel hal elektronik enerjisi asagidaki gibi gosterilmistir.

h?

E(p) = ——XL, U (FVLY;(F)dry — A= 1f

p(ty)dr; +

4TEQr

1 ( 2) -
L m diydF; + Exc[p] (32)

4-1'[801'12

ile ifade edilmektedir. Burada ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikincisi ise
elektron-gekirdek ¢ekimini temsil eder, li¢ilincii enerji Coulomb etkilesimini gosterir
ve dordiincii terim de sistemin degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisini ifade

etmektedir. DFT nin degis-tokus ve karsilikl etkilesim enerjisi,

Exc = fp(F) Exc[p(F)]dF (3.3)

olarak yazilir. Burada exc terimine sabit yogunluklu bir elektron gazi i¢in her bir
elektronun degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi ad1 verilmektedir. N elektrona sahip

olan bir sistem i¢in Kohn-Sham (KS) ifadesi;

(w2 — B 25 4 S G, 4 GO UGD = s () G4

2me goln1 4TEGry

olarak yazilmaktadir [47]. Burada, & KS orbital enerjileri, yi’ler KS yoriingeleri ve Vxc

ifadesi ise degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisinin degisimi olarak ifade

edilmektedir.
Vielp] = xelel (3.5)
XC p - 8p .

(3.5) denkleminde, eger Exc bulunursa Vxc kolaylikla hesaplanabilmektedir. Kohn ve
Sham denklemleri bir 6z-uyum bigimde ¢oziilmektedir. Birinci adim olarak bir yiik
yogunlugu p tahmin edilmesi Exc'nin yogunluguna bagli oldugundan dolay1r bazi
yaklagimlarin kullanilmasi gerekmektedir. Bir sonraki asamada Vxc ifadesi, r nin bir

fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. Bu siirekli olarak tekrarlanan dongii yogunluk ve



25

degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi kii¢iik bir toleransla bir noktada esitleninceye

kadar tekrarlanmaktadir ve sonrasinda elektronik enerji hesaplanir [48].

3.1.1. Hartree-Fock (HF) yaklasim

Hartree-Fock yaklasimi ¢ok elektronlu sistemlere uygulanan tek elektron yaklagimi
oldugu bilinmektedir. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alan1 ve diger
elektronlarin varlig1 sebebiyle olusan Coulomb etkilesmelerinin ortalama etkisini
hesaba katan etkin bir potansiyelde hareket etmektedir. Molekiiler Hamiltonyen
ifadesi, bireysel tek elektronlu Hamiltonyenlere ayrilmaktadir. Hartree-Fock
hesaplamalarinda sistemin toplam dalga fonksiyonu tek elektron dalga
fonksiyonlarmin iirlinii olan bir polielektronik dalga fonksiyonudur. Yani her bir
elektron diger elektronlardan bagimsiz hareket ediyormus gibi varsayilir. Coulomb

terimi olarak, diger elektronlarin etkisi ortalama bir deger olarak hesaba katilir:

Wy = Wy (1). Wy(2). Wy(3) ... Wy (n) (3.6)

Yo tiim elektronlarin koordinatlarinin bir fonksiyonudur. 1. elektronun koordinatinin
bir fonksiyonu Wo(1), 2. elektronun koordinatinin bir fonksiyonu Wo(2) dir. Bu ifadeler
atomik ya da molekiil orbitallerini tanimlamaktadir. Aritim yapilmamis oldugu igin,
Wo sifirinct derece yakinsama olarak adlandirilmaktadir. Aritimin yapilabilmesi igin
yani tek elektron dalga fonksiyonunun ¢oziilmesi i¢in Wo(2),%o (3)... Po(n)’den gelen
ortalama bir elektron-elektron itmesi teriminin ilave edilmesi gerekir. Buna gore, ilk
¢Ooziimde hareket eden tek parcacik 1. elektrondur. Bu denklemin ¢oziilmesiyle,
Wo(1)’in degisim enerjisi eklenerek diizeltilmis versiyonu olan Wi(1) elde edilir. Bu
islemler tekrarlanarak ayni siire¢ n. elektrona kadar devam eder ve ilk ¢evrim

tamamlanmis olur.

Y, =¥, (1). % (2).¥,(3) .. ¥,(n) (3.7)

Dongii tekrarlandiginda,
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W, = W, (1), Wy (2). Wy (3) ... Wy (1) (3.8)

ile devam eder. Sonug¢ olarak, son dongii de bir dnceki dongiliyle ayni enerji elde
edilinceye kadar k tane dongii gerceklestirilir ve Wk son dalga fonksiyonu bulunmus
olur. Yani k nolu dongii, k-1 nolu dongii ile uyusuncaya kadar islem devam etmektedir.

Bu siirece 6z uyumlu alan (SCF) siireci denir.

Her bir dongiide dalga fonksiyonlar1 yer degistirirken isaret degistirmemektedir.
Bildigimiz gibi, Pauli disarlama ilkesine gore uzayda aynm1 konumda ayni kuantum
sayilarina sahip iki pargacik bulunamaz. Dalga fonksiyonlar1 elektron gibi zit isaretli
iki farklr spin degeri alabilen bir fermiyonu tanimladigina gore isaret degistirmelidir.
Bu eksikligi Slater ve Fock elektronun dalga fonksiyonunu determinantlarla

tanimlayarak gidermistir [49,50].

3.1.2. DFT-B3LYP yontemi

En yaygin kullanilan hibrit fonksiyonu B3LYP modelidir. B, fonksiyonun degis-tokus
kismini ¢alisan Becke’nin kisaltmasi oldugu bilinmektedir. LYP nin ise fonksiyonun
korelasyon kismini ¢alisan Lee, Yang ve Parr’ in kisaltmasi oldugu bilinmektedir.
Becke, degisim ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli ortaya

cikarmistir.

Elf(frma = CHFEI{I(F + CDFTEI_))(FT (3.9)

Burada c’lerin sabit oldugu bilinmektedir. B3LYP modelinde degisim ve korelasyon

enerjisi;
EXSive = Efpa + Co(Efir — Efpa) + c1(AERgs + Egwns) + 2 (Efye — Evuns (3.10)
ifadesi ile verilir. Burada co, 1 ve C2 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitler

olup sirasi ile degerleri 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Boylece B3LYP modelinde bir molekiiliin

toplam elektronik enerji ifadesi;
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EgsLyp = Ev + E; + EfSivp (3.11)
olarak verilebilir [42].
3.1.3. DFT-HSEh1PBE yontemi

Standart DFT’deki Exc enerjisi daha once de bahsedildigi gibi tam olarak
tanimlanamamaktadir. Degis-tokus ve korelasyon etkileri standart DFT’de LDA veya
GGA yaklagimlariyla ele alinmaktadir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu son
zamanlarda EXC enerjisini daha dogru hesaplayabilmek icin gelistirilmis hibrit
yontemlerden biridir. DFT-GGA, EXC fonksiyonelini gelistirmek igin tam HF degis-
tokus enerjisi belirli bir oranda katilmaktadir. HSE, HF’ nin uzun menzil (long range,
LR) kismini1 perdelemek i¢in perdelenmis Coulomb potansiyelini yalnizca degis- tokus
etkilesimine uygulamay1 onermektedir. Buna gore, elektronlarin Coulomb itmesi gibi
Hamiltonyen’in diger tiim Coulomb etkilesimleri perdelenmeyecektir. Coulomb
operatorii esitligin sag tarafindaki ilk terim kisa menzil (SR) ve ikinci terim uzun

menzil (LR) olmak iizere;

1 _ erfe(wn) | erf(or) (3.12)

r r r

seklinde verilmektedir. Burada erfc(wr)=1-erf(wr) *dir ve ayarlanabilir menzil ayirma
parametresidir. Denklemde oldugunda LR kisma sifir olur ve SR kismi tiim Coulomb
operatoriine esit olurken oldugunda ise tersi olmaktadir. HSEh1PBE ise literatiirde
HSEO06 olarak bilinir. HSE fonksiyonunun yeniden parametrize edilmis halidir. HSE

fonksiyonunun denklemi ise
EfSe = 0Efipsr(@) + (1 — 0)Epp s (w) + Efppir(0) + Epgg (3.13)

seklinde verilmektedir. Burada o, karistirma katsayisidir ve pertiirbasyon teorisi

hesaplari ile 41 olarak belirlenmistir [42].
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3.1.4. Gaussian 09 ve GaussView5 programi

Bu ¢alismada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren, ¢ok
sayida teori ve temel set segenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir program olan

Gaussian 09W [51] paket programi kullanilmigtir.

Program kullanilirken ilk olarak teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09W
programinda en ¢ok kullanilan teori diizeylerinin kisaltmalar1 soyledir: HF (Hartree-
Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi Lee-Yang-Parr 3 parametreli
korelasyon modeli yogunluk fonksiyonel teorisi), HSEh1PBE ise literatiirde HSE06

olarak bilinir. HSE fonksiyonunun yeniden parametrize edilmis halidir [52].

Bir sonraki adimda bir temel set kiimesi belirlenmektedir. Temel set fonksiyonlar1 ve

teori diizeyleri ile ilgili bilgiler 6nceki kisimlarda genis olarak ele alinmistir.

Gaussian 09W programu ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlari yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri
ve dipol momentleri hesaplanabilmektedir. Program potansiyel enerji yiizeyinde
dolasarak minimumlar, gegis halleri ve tepkime gilizergahini tarayabilir, molekiil dalga
fonksiyonunun kararliligini test edebilmektedir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom ytikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasin1 saglar. Tiim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal
yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilir.

GaussView programi, bir molekiiliin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
Ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler {izerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina olanak

veren, Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yiiziidiir [53]. Bu
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program molekiilleri gorsel hale getirip onlari istenildigi gibi dondiirmemize, hareket
ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda calisilmig
bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize imkan
saglamaktadir. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, spektrumlari,

titresim frekanslarina bagli normal mod analizleri gibi siralanabilmektedir.

3.1.5. Temel setlerin sec¢imi ve adlandirilmasi

Teorik hesaplamalarin amaci molekiiler 6zellikleri matematiksel olarak elde etmektir.
Bu oOzelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Molekiiler
orbitallere yontemler icin temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel olarak temsilidir. Genel bir ifade ile temel setler, elektronlarin elde
edilecegi bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosudur.
Her bir molekiiler orbital temel set olarak bilinen atomik orbital terimlerinin dogrusal

toplamuidir. Dolayisiyla, molekiiler orbital kuramina gore molekiiliin dalga fonksiyonu,

l'pi = ZE=1 Cl»’—jq)l»l (314)

seklinde molekiiliin barindirdigr atomik dalga fonksiyonlarinin toplami seklinde
yazilmaktadir. Burada, Wi molekiiler orbitali, ¢ atomik orbitalleri ve cj ise molekiiler

orbital katsayilarini temsil etmektedir [54-56].

Slater Tipi Orbital ( STO), Schrédinger denklemi ile ¢oziilme imkan1 olan atomlar yani

hidrojen ve benzeri atomlar i¢in ¢ok yaygin kullanilan setlerden sayilmaktadir.

STO = NY;,,,(6, @)r* te ¥ (3.15)

biciminde yazilir. Bu ifadede, N normalizasyon katsayisini, Yim(0,p) ise kiiresel
harmonik ve  de etkin yiikii belirleyen bir sabittir. STO setleri ii¢ veya daha fazla
atomlu molekiiller i¢in ¢6ziimii zor oldugundan dolay1 Gaussian Tipi Orbitali (GTO)

meydana getirilmistir.
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(3.16)

seklinde yazilmaktadir. GTO lar, iistel olarak r*’ye ait oldugu icin STO’lardan daha

hizli sifira gitmesine sebep olmaktadir. Bu da GTO’lar1 daha kullanigh hale

getirmektedir [57].

Kor orbital veya 1¢ kabuktaks  Diflize fonksiyonlar 10m + veya ++
elektronlar kag tane ilkel  gdsteriu kullandir. + ajr atomlar 1cin
gaussian tipt fonksiyon 1le  p-fonksiyonunu, ++ 1se  Hidrojen
temsil ediliyor. atomu 1¢in s- fonkstyonunu tanumlar.

|
> k-nTlerJrG(djp)

Hem valans orbitallerinin kaca varldigm hem de bunlarn kag
tane 1lkel gausstan fonksiyonu ile temsil edildigim gdsterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var 1se tkihi yanlma, (nlm) var 1se figli

yarilma dikkate almir.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmas:.

Karbon atomlan 1¢m d,
Iudrojen atomlant g p
ve geris metallert igin f
harfler kullanili.

/



BOLUM 4. SONUC VE ONERILER

4.1. Hesaplama Sonuclari

Hesaplama sonuglar1 daha 6nce sentezlenmis olan molekiiller ayr1 ayr1 temel alinarak,
taban durumunda HSEhIPBE ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak geometrik yapisi, IR, mor dtesi-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrum, NLO,
NBO ve MEP analizi yapilmigir.

4.1.1. Karbazol pikrat molekiilii

2014 yilinda Munusamy Saravanabhavan ve arkadaslari tarafindan karbazol pikrik asit
(KP) bilesiginin deneysel olarak X-151mn1, IR, NMR ve mor otesi-goriiniir bolge
spektrum analizleri yapilmistir [34]. Bu c¢alismada, daha 6nce sentezlenmis olan bu
molekiil temel alinarak, taban durumunda, HSEh1PBE ve B3LYP metotlar ile 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak molekiiliin kararli yapisi elde edildi. Bu
metotlarla, KP molekiiliiniin molekiiler geometrisi, titresim frekansi, elektronik

gecisler ve bag 6zellikleri bulunmustur.

HOMO-LUMO enerjileri arasindaki en kiigiik enerji farki, molekiiliin icerisinde
meydana gelen yiik transferlerini gosterir. Yogun etkilesimler ve yiik transferleri ile
belirlenen molekiiler dipol moment (), kutuplanabilirlik (o) ve hiperpolarizebilite (B),

KP molekiiliiniin NLO 6zellikte bir molekiil oldugunu gdsterir.

KP molekiiliiniin hidrojen bag etkilesimleri MEP (molekiiler elektrostatik potansiyel)
ylizeyinde gosterilmistir. Clausena (Rutaceace) tiirlindeki karbazol alkaloidler
antibakteriyel, glokom, sitotoksisite ve sitma gibi [58-61] bir ¢ok biyolojik aktivitede

rol oynar. Ayn1 zamanda bu maddeler, tarihte Cin’in giiney kisminda Oksiiriik, bas
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agrisi, mide ve bagirsak hastaliklar1 tedavisinde kullanilmasi amaciyla ilag olarak
dagitilmistir [61,62,34]. Bunlara ek olarak, KP molekiilii, kemoterapik miidahalelerde
de kullanilmaktadir [63-58,34].

Karbazollar, 15181 kirma, fotoiletken ve 15181 yayma 6zellikleri ile de iyi bir organik
materyaldir. Bu nedenle bir ¢ok c¢alismada, bu molekiiliin yapisal, spektroskopik ve

elektronik 6zellikleri rapor edilmistir [64,34].

4.1.1.1. KP molekiiliiniin yapisal parametreleri

Molekiillerin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEh1PBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilar1) i¢in hesaplanan sonuglar Sekil 4.1.’de verilen atom

numaralarina uygun olarak Tablo 4.1.”de listelenmistir.

Sekil 4.1. (a) Karbazol pikrat kompleksinin tek kristal yapis1 [34] (b) teorik olarak DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ile
elde edilmis gosterimi.

KP molekiiliinde O1-N1 ve O1-N2 bag uzunluklart B3LYP metotu ile 1.22 A ve 1.24
A, HSEh1PBE metotu ile 1.20 A ve 1.23 A olarak hesaplandi. Bu bag uzunluklar 1.22
A ve 1.25 A olarak gdzlenmistir [34]. Benzen halkasindaki C-C bag uzunluklar1 1.377-
1.446 A sirasinda gozlendi ve B3LYP metotu ile 1.378-1.446 A aralifinda,
HSEh1PBE metotu ile 1.376-1.444 A araliginda elde edildi.
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KP molekiiliindeki C2-C1-N1 ve C6-C1-N1 bag agilar1 120.7° ve 116.5° olarak
gbzlendi. Bu bag acgilart B3LYP metotu kullanilarak 122.6° ve 117.1°, HSEh1PBE
metotu kullanilarak 118.9° ve 116.5° olarak bulundu. Tablo 4.1.’den goriilebildigi gibi
KP molekiiliiniin, deneysel ve teorik geometrik parametrelerin sonuglart arasinda iyi
bir uyum vardir. Tek aromatik bag uzunluklart hemen hemen ayniyken, C=C bag
uzunluklar1 literature gore oldukca farkli bulunmustur. Bunun sebebi ise KP

molekiiliine eklenmis olan fonksiyonel ligandlardir.

Tablo 4.1. KP molekiiliiniin bazi bag uzunlugu ve bag agis1 degerleri (4, °).

Parametreler Deneysel [34] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
Bag uzunlugu (A)
O1-N1 1.220(1) 1.220 1.200
02-N1 1.250(2) 1.240 1.230
03-N2 1.232(3) 1.223 1.214
04-N2 1.210(3) 1.219 1.210
05-N3 1.219(3) 1.242 1.215
06-N3 1.216(3) 1.215 1.212
07-C2 1.333(3) 1.317 1.308
O7-H(70) 0.940(2) 0.980 0.990
N1-C1 1.468(4) 1.473 1.461
N2-C3 1.452(3) 1.463 1.453
N3-C5 1.475(3) 1.479 1.468
C1-Cé 1.381(3) 1.389 1.376
C1-C2 1.394(4) 1.414 1.384
C2-C3 1.406(4) 1.421 1411
C3-C4 1.377(3) 1.378 1.378
C4-H4 0.930 1.080 1.082
C5-C6 1.378(3) 1.381 1.378
C6-H6 0.930 1.080 1.081
N4-C18 1.379(3) 1.387 1.379
N4-C7 1.383(3) 1.388 1.380
N4-H4A 0.860 1.006 1.005
C7-C8 1.395(4) 1.395 1.387
C7-C12 1.396(4) 1.419 1.419
C9-C10 1.382(5) 1.390 1.376
C12-C13 1.446(4) 1.450 1.444
C16-C17 1.370(4) 1.390 1.387
Bag ac1s1 (°)

C2-07-H(07) 103.0(4) 107.0 107.0
01-N1-02 116.0(3) 123.0 124.0
O1-N1-C1 120.4(11) 117.6 117.2
02-N1-C1 123.0(3) 119.0 118.8
04-N2-03 122.3(3) 125.2 1254
04-N2-C3 118.6(3) 117.1 116.5
03-N2-C3 119.0(3) 117.4 117.6
C6-C1-C2 122.8(3) 122.6 1214
C6-C1-N1 116.5(3) 117.1 115.7
C2-C1-N1 120.7(3) 122.6 118.9
C3-C4-H4 120.6 120.9 119.1

C19-N4-H(4A) 109.4(2) 125.0 125.0

C7-N4-H(4A) 125.3 125.0 125.0
N4-C7-C12 108.8(3) 108.5 108.4

C7-C12-C11 119.1(3) 117.6 1194

C16-C17-H17 121.3 119.2 121.9
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4.1.1.2. KP molekiiliiniin kizil étesi (IR) spektrumu

Kimyasal bilesiklerin titresim dalga sayisi arastirilmasi spektral analizde onemli bir
rol oynadig1 bilinmektedir. KP molekiiliiniin titresim spektrumu daha 6nce deneysel
olarak 4000-500 cm™ orta IR bolgesinde incelenmistir [34]. Bununla beraber bu
molekiil icin literatiirde teorik sonuglarin olmadigi bilinmektedir. Bu calismada,
deneysel sonuglar ile karsilastirma yapmak icin, teorik olarak ayni1 bolgede
HSEh1PBE ve B3LYP metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar titresim spektrumu ve molekiiler
parametreleri anlamak icin 6nemlidir. Molekiillerin teorik olarak titresim frekans ve
kiplerinin incelenmesi i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kullanildi. Molekiiliin
elektronik yapisi, kuantum mekanik kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin

¢ozlimii ele alinarak saglanir.

Sekil 4.2.’de KP molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumlar ile birlikte B3LYP ve
HSEhIPBE yontemleriyle beraber elde edilen IR spektrumlart gdsterilmistir. Elde
edilen titresim dalga sayilart B3LYP metotu i¢in 0,9614 dlceklendirme faktorii ve
HSEhIPBE metotu icin 0,96 dlgeklendirme faktorii ile ¢carpilarak deneysel degerlere
daha yakin sonuglar elde edilmistir [65,66].

%T
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Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.2. KP molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrum c¢izgileri
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Genel olarak asit bulunduran molekiillerde alicidan (asit) vericiye (temel) proton
transferi vardir [67]. Alicinin bantlar1 daha kiiclik frekanslara kayar. Pikrik asitteki -
OH gerilme titresimi 3522 cm™’de gozlenirken [34] B3LYP ve HSEhIPBE
metotlartyla 3387 cm™ ve 3384 cm! olarak hesaplanmustir. Molekiil igerisindeki ~OH
pikinin kaybolmasi, vericinin bir protonunun aliciya iletilmesiyle molekiiller-arasi

hidrojen bagina yol acar.

Aromatik yapida C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™! bolgesinde gozlenir [68,69].
Deneysel calismada, C-H gerilme titresimi 3103 cm™ olarak godzlenirken, B3LYP
metotu ile 3114 cm™’de ve HSEh1PBE metotu ile 3130 cm™!*de hesaplandi. Aromatik
bilesiklerde, C-H diizlem igi biikiilme titresim bandi 1300-1000 cm™! araliginda gériiliir
[75]. C-H diizlem igi biikiilme titresimi deneysel olarak 1175 cm™ olarak gozlendi,
teorik olarak B3LYP metotu ile 1142 cm™'’de ve HSEh1PBE metotu ile 1170 cm™’de
hesaplandi. Genel olarak, C=C bantlar1 1625 cm™ ve 1430 cm™! sirasinda deneysel
olarak gozlenmektedir [68,70]. Calismada, C=C biikiilme titresimi 1630-1503 cm!
araliginda tespit edilmistir [34,70] ve B3LYP metotu ile 1605-1546 cm™ araliginda ve
HSEh1PBE metotu ile 1650-1582 cm™! araliginda hesaplandi.

Bir nitro (NO2) grubuna sahip molekiiller i¢in simetrik titresimlerin 1400-1360 cm!
araliginda, asimetrik titresimler ise 1625-1540 cm™ aralifinda ortaya cikar [70]. Tablo
4.2.'de goriildiigii iizere, B3LYP metotu ile 1545 cm™’de ve HSEh1PBE metotu ile
1577 cm™’de hesaplanan pikler KP molekiiliinde asimetrik NO> titresimi olarak
belirlenmistir. Ayrica 1341 cm™’deki pik NO2 simetrik gerilme titresimine ayrilmistir
ve B3LYP metotu ile 1327 cm! ve HSEhIPBE metotu ile 1373 cm™ olarak
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, asimetrik titresimlerin
degerleri simetrik titresim degerlerinden biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar

deneysel sonuglar ile ve literatiirle uyum igerisindedir [70].

Tablo 4.2. KP igin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 (cm™)

Isaretlemeler FT-IR Frekans
[34] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
v(0O-H) 3522 3387 3384
v(N-H) 3271 3520 3554
v(C-H)aro 3103 3114 3130
v(C=C)aro 1630 1605 1650

v(C=C)aro 1604 1574 1610
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Tablo 4.2. (Devami)

v(C=C)aro 1537 1551 1607
v(C=C)aro 1503 1546 1582
v(N-02)as 1572 1545 1577
B(C-H) 1461 1465 1482
B(C-H) 1439 1416 1434
v(N-02)sim 1341 1327 1373
v(C-N) 1320 1316 1343
v(C-N) 1311 1295 1320
v(C-0) 1202 1247 1272
v(C-C) 1238 1206 1222
B(C-H)aro 1175 1142 1170
B(N-H) 1149 1136 1136
v(C-0-C) 1120 1132 1134
v(C-0-C) 1080 1128 1128
v(C-NO2) 9180 1050 1051
y(C-NO2)wag 7290  813.0 827.0
B(N-H) 7050  708.0 720.0
1(N-02) 5850  546.0 557.0
1(N-02) 521.0  498.0 498.0

v: gerilme titregimi, PB: ac1 biikiilme titresimi, &: diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi,
7: burulma titresimi.

4.1.1.3. KP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) ile incelenmesi

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalar1 ile ilgili bir¢ok calisma goriilmektedir [72]. Bu caligmalar,
molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri i¢in dnemli
bir faktér oldugunu gostermektedirler. Hatta NMR Spektroskopisinin biiylik
biyomolekiillerin yapisin1 aydinlatmak i¢in olaganiistii bir ara¢ oldugu kanitlanmistir.
Bu durumlar g6z oniine alinarak, bu teoriksel NMR kimyasal kayma hesaplamalari

icin kararli molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir.

Manyetik tensorleri hesaplamak i¢in GIAO (Gauge independent atomic orbital)
metodu kullanildi [75]. Optimize edilmis yapiya dayali olarak B3LYP ve HSEh1PBE
metotlarinm her ikisi ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak *C ve 'H NMR
degerleri hesaplanmig teorik NMR degerleri ile deneysel olarak verilen [34] degerler

karsilastirmali olarak Tablo 4.3.’te sunulmustur.

Genellikle, aromatik protonlarin TMS’ye gore kimyasal kaymalar1 7 ve 8 ppm
araliginda bulunmaktadir [73]. KP molekiiliinde aromatik protonlar 7.48 ve 7.80
ppm'de sinyaller tiretmistir [34]. Tablo 4.3.'te goriildiigi gibi, calismamizda bu pikler
B3LYP metotu ile 8.51 ve 8.21 ppm, HSEh1PBE metotu ile 8.77 ppm ve 8.55 ppm
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olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte, pikrik asitin asagi alan kaymasinda, C4 karbon
i¢in deneysel *C NMR degerleri 153 ppm olarak belirlenmistir [34]. Deneysel sonuca
karsilik teorik calismada B3LYP metotu ile bu pik, 133 ppm ve HSEh1PBE metotu ile
137 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, diger karbon pikleri, B3LYP metotu
ile 123 ppm ve 160 ppm arasinda ve HSEh1PBE metotu ile 117 ppm ve 154 ppm
arasinda hesaplanir ve bu pikler 103 ppm ila 153 ppm arasinda gézlemlenir [34]. O-H
icin "TH NMR 11.95 ppm'de iken ve B3LYP metotu ile 11.53 ppm, HSEh1PBE metotu
ile 11.68 ppm’de hesaplanmaktadir. Diger C-H gruplari i¢cin 'H NMR deneysel olarak
7.42, 7.25 ve 7.23 ppm'de ve teorik olarak ise bu pikler sirasiyla 8.19, 7.89 ve 7.27
ppm'de B3LYP metotu ile ve 8.27, 8.05 ve 7.62 ppm’de HSEh1PBE metotu ile elde
edilmistir. N-H grubundaki 'H NMR pik 8.05 ppm'de gdzlemlenmektedir ve B3LYP
metotu ile 6.97 ppm'de ve HSEh1PBE metotu ile 7.84 ppm'de hesaplanmistir. Tablo
4.3.'ten goriilecegi lizere, KP molekiiliiniin teorik sonuglar1 deneysel degerleriyle iyi

bir uyum i¢indedir [34].

Tablo 4.3. KP molekiilii igin *H ve *3C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)
Atom  Deneysel [34] B3LYP/6-311++G(d,p)  HSEh1PBE/6-311++G(d,p)

H
O1-H 11.95 11.53 11.68
C4-H 7.800 8.510 8.770
C1l-H 7.480 8.210 8.550
C2-H 7.420 8.190 8.270
C3-H 7.250 7.890 8.050
N-H 8.050 6.970 7.840
C8-H 7.280 7.270 7.620
13C
C4 153 133 137
C3 126 141 136
C5 126 137 133
Cc2 125 160 154
C6 125 128 129
C1 139 146 128
Cl1 135 132 127
C10 135 131 126
C3 123 128 123
C6 123 128 122
C4 121 127 121
C5 121 127 120
Cc7 119 143 138
C9 110 124 119
C12 110 123 119
C1 103 113 117

C8 103 112 108
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4.1.1.4. KP molekiiliiniin elektronik ozellikleri

Tim molekiiller, yiliksek soniim katsayilarina sahip mor Otesi-goriiniir (UV-Vis)
bolgede giiclii n—n* ve 6—0c™* gecislerine izin verir [76]. KP yaklasiminin goriiniir
bolge sogurma spektrumunda, sirastyla n — n* gecisinde 450 nm'de giiclii sogurma,
256 nm'de ve 380 nm'de orta sogurma nm — 7* gecisi gosterilmektedir [34]. Sogurma
dalga boylarmma karsilik gelen en onemli elektronik gegisler SWizard programi

kullanilarak elde edilmistir [77].

Deneysel caligmadan goriilebilecegi gibi, KP molekiilii 800-450 nm araliginda
gozlenmistir[34]. Bu calismada, bu gecisler B3LYP i¢in 867.659-575.7 nm’lerde ve
HSEh1PBE seviyesi i¢cin 649.99-503.29 nm araliginda hesaplanmistir ve bu sonuglar
Tablo 4.4.'te verilmistir.

Elektronik absorpsiyon, yiik yogunlugunun, taban durumundan ilk uyarilmis duruma
gecisidir. Diger bir ifade ile, HOMO ve LUMO'dan bir elektron gecisi ile
tanimlanmaktadir. Boylece, HOMO, bir elektron vericisi olarak gorev yapan

orbitaldir; LUMO, bir elektron alicis1 olarak islev géren bir orbitaldir.

Tablo 4.4. KP molekiilii igin deneysel ve teorik elektronik absorpsiyon dalga boylar1 ve 6nemli katkilar

Deneysel  DFT Onemli Katkilar
»(nm) _B3LYP/6-311++G(dp) _ HSEhIPBE/6-311++G(d,p) (HSEh1PBE)
[34] A(nm)  Osilator Siddeti A (nm)  Osilator Siddeti

HOMO—LUMO

380  575.70 0.0068 503.29 0.0152 (06100

450  659.00 0.0069 565.70 0.0137 HOMO-1-LUMO
(%99)

800  767.72 0.0002 649.99 0.0009 HOMO—LUMO+1
(%99)

Sekil 4.3."te gosterildigi gibi, HOMO ve LUMO'nun molekiiler yoriinge enerjileri,
B3LYP seviyesi i¢in -6.231 ve -4.000 eV, HSEh1PBE seviyesi i¢in -6.123 ve -4.027
eV olarak hesaplanmistir. Enerji aralig1 2.231 eV ve 2.096 eV olarak hesaplanmustir.
Bu sonuglar, molekiil icerisinde yiik gecislerinin kolay bir sekilde yapilabilecegini

gostermektedir.
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B3LYP HSEH1PBE
¥

ELumo=-4.000 eV | ELumo=-4.027eV

AE=2.231 ¢V | AE=2.096 eV

EH(),\10=-6.23 leV EHU}10=-6.123 eV

Sekil 4.3. KP molekiilii icin HOMO ve LUMO orbitalleri

4.1.1.5. KP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik (NLO) analizi

Konjuge elektronlar igeren ve biiylik molekiiler ilk hiperpolarizabilite ile karakterize

edilen birgok organik molekiil titresim spektroskopisi ile analiz edilmistir [79,80].

Bir molekiildeki dipol momenti 6nemli bir 6zelliktir ¢iinkii molekiil boyunca yiik
hareketinin bir gostergesi olarak kullanilabilir. Dipol momentin yonii pozitif ve negatif
enerji merkezlerine baghdir. Bu parametre, NLO malzemelerini tasarlamak i¢in gii¢lii
bir arag olarak kullanilir. Baglangicta, farklt NLO materyalleri iizerinde ayrintili teorik
calismalar yapilmistir [83-87]. Bu c¢alismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci
dereceden statik hiperpolarizabilite degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEh1PBE

yontemleri ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmastir.

Ortalama polarize edilebilirlik degeri sirasiyla B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri icin
304x10%* ve 299x102* esu olarak hiperpolarizabilite degeri ise 15.2x107° esu ve
17.9x10%° esu olarak bulunmustur. Dipol moment degerleri sirasiyla B3LYP ve
HSEh1PBE metotlariyla 3.08 D ve 2.94 D olarak hesaplanmistir. Elde edilen teorik
sonugclar tipik NLO malzemeleri olan paranitroanilin (pNA) [98,99] ve iire [100] ile
karsilastirildi. KP'de hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri
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pNA'ya gore sirastyla 0.98 ve 1.12 kat daha yiiksektir. Bu sonuglar KP molekiiliiniin

etkili bir NLO malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.5. KP molekiilii i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler.

Ozellik B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
M 3.08 2.94

v 2.442

o 304 299

Aa 725 710

o 220

B> 15.2 17.3

i 15.5¢, 0.13°

pNAP< [98,99], iire® [100] sonuglar1.

Toplam statik dipol moment (p, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o>,
102* esu mertebesindedir), polarizabilitenin anizotropisi (Ao, 102* esu
mertebesindedir), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 103" esu

mertebesindedir).

4.1.1.6. KP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki ¢esitli ikincil
etkilesimleri anlamak i¢in uygulanmaktadir. NBO analizinin kullanigli bir yani da
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital

alanlarinin bilgisini vermesidir.

KP molekiiliinde, hiper konjugatif etkilesimler ikinci dereceden tiptedir ve ¢ ve ¢*
orbitalleri arasinda veya elektron yalniz-¢ift (LP) ve c* orbitalleri arasinda yer alir.
Ikinci dereceden Fock matrisi, verici-alici etkilesimlerini NBO temelinde
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Etkilesimler, ideallestirilmis Lewis yapisinin
yerellestirilmis NBO'sundan Lewis dis1 bir orbital i¢ine bosaltilmasina neden olur. Her
dondr (i) ve alic (j) icin, i—j delokalizasyonu ile iligkili stabilizasyon enerjisi E (2)

belirtilmistir [91-104].
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KP molekiiliinde, LP (yalniz-cift) ile baglar arasindaki gegisler, dnemli gecislerin
varliginin ve yiiksek etkilesimin yiik transferine katkida bulundugunu gosterir. Tablo
4.6.'da goriildiigii gibi, KP molekiiliindeki giiclii etkilesimler, n(C9-C8) — n*(C5-C6)
icin B3LYP metotu ile 1247.64 kcal/mol™! ve HSEh1PBE metotu ile 1759.85 kcal/mol
' bulunmustur. o(C3-N2)—n*(C5-C6) gecisi icin sirastyla B3LYP metotu ve
HSEh1PBE metotuyla 845.6 kcal/mol™! ve 1112 kcal/mol™! olarak hesaplanmistir. KP
molekiilinin LP (yalmz-gift) gecislerinin LP(3)O1—-n*(N1-O2) B3LYP ve
HSEh1PBE metotlartyla sirastyla 136.1 kcal/mol™! ve 126.5 kcal/mol!,LP(3)06 —
n*(N3-05) 160.8 kcal/mol! ve 156.4 kcal/mol! LP (1) O3 — n*(C5-C6) 957.8
kcal/mol! ve 1652 kcal/mol! LP(1)07 — n*(N2-O3) 80.32 kcal/mol™! ve 20.09
kcal/mol”! LP(3)07— o*(N4-H) 1792 kcal/mol! ve 1614 kcal/mol! olarak

bulunmustur.
Tablo 4.6. KP molekiilii igcin NBO analizi
Verici Alict E(2)(kcal/mol) E(2)(kcal/mol)
Tiir Tiir B3LYP HSEh1PBE
o (C3-C4) n*(N2-03) 21.380 20.690
7 (C3-C4) n* (C1-C2) 27.100 25.490
c (C3-C2) n* (C5-C6) 1649.0 1564.0
o (C3-N2) c* (C4-H) 38.690 24.22
o (C3-N2) n* (C5-C6) 845.60 1112.0
o (C3-N2) o* (C2-07) 609.30 314.30
o (C3-N2) n* (N2-03) 113.20 39.440
o (C2-07) n* (C5-C6) 47.530 57.740
o (N1-02) n* (C5-C6) 609.70 1051.0
o (C3-N2) o* (N4-H) 359.00 95.240
n (C10-C11) n* (C5-C6) 49.800 1285.0
7 (C9-C8) n* (C5-C6) 1247.0 1759.0
7 (C9-C8) n* (N2-03) 520.16 10.160
LP(3)01 n* (N1-02) 136.10 126.50
LP(3)06 n* (N3-O5) 160.80 156.40
LP(1)03 n* (C5-C6) 957.80 1652.0
LP(1)0O7 n* (N2-03) 80.320 20.090
LP(3)07 o* (N4-H) 1792.0 1614.0

4.1.1.7. KP’nin molekiiler yiizeyleri

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1 elektrostatik potansiyel enerji
haritalar1 veya molekiiler elektrik potansiyel yiizeyleri olarak bilinir. Ayrica, genel
olarak, yiikk dagilimi ile molekiil ¢evresinde boslukta bir noktada bulunur ve dipol

momentleri, elektronegatiflik, kismi ylikler ve molekiillerin kimyasal reaktivitesi ile
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korelasyonu gosterir. MEP, elektrofilik atak ve niikleofilik reaksiyonlar, hidrojen
baglanma etkilesimleri [104-109] biyolojik tanima siiregleri ve molekiiler yapinin
fizyokimyasal miilkiyet iliskileri ile ilgili alanlarin anlasilmasinda ¢ok yararli bir

tanimlayici olan elektronik yogunluk ile ilgilidir [109-111].

MEP (molekiiler elektrostatik potansiyel) yiizeyinin renk semas1 asagidaki gibidir:
elektron agisindan zengin, kismen negatif yiik icin kirmizi; elektron eksikligi icin
mavi, kismen pozitif yiik; hafif elektron eksikligi olan bdlge i¢in agik mavi; hafif
elektronlu zengin bolge i¢in sar1; notr i¢in yesil; sirasiyla belirtilebilir. [111]. Baska bir

deyisle, kirmiz1 <turuncu <sar1 <yesil <mavi i¢in sirayla elektrostatik potansiyel artar.

MEP, organik molekiiller {izerinde yiiklii noktasal benzeri reaktiflerin muhtemel
elektrofilik (elektroncul) bolgelerin gosterildigi bir reaktivite haritasi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir [113].

Reaktif yerleri elektrofilik (elektroncul) ve niikleofilik (protoncul) olarak varsaymak

icin, MEP B3LYP/6-311++ G(d,p) metotu ile simiile edilmistir.

Sekil 4.4.”e baktigimizda negatif bolgenin cogunlukla nitro grubunun oksijen atomlari
lizerinde yogunlasmistir ve i¢in olast bir elektrofilik (elektroncul) bolgeyi

gostermektedir.

Sekil 4.4. KP molekiilii i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile elde edilen MEP goriintiisii
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4.1.2. Kafeniyum pikrat molekiilii

2008 yilinda, A. Chandramahan ve arkadaslar1 kafeniyum pikrat (KAFP) [32]
kompleksinin deneysel olarak X-1sin1 tek kristal yapisini elde etmis ve mor otesi-

goriiniir bolge (UV-Vis), IR ve NMR spektrumlarini kaydetmislerdir.

Pikrik asit, elektron verme ve elektron ¢ekme gruplarit oldugu iyi bilinen organik
ligandlardir. Ug elektron geken nitro grubu ile elektron veren hidroksil grubu vardir
[32]. Bu 6zellik onlarin dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerini incelememize
izin verir. Organik NLO malzemeleri, biiylik optik dogrusal olmayanlik sergiler.
Telekomiinikasyon, optik bilgi isleme ve yliksek optik disk veri depolama alaninda
genis uygulamalara sahiptirler [10,11-13]. Genel olarak, pikrik asit tlirevleri, cesitli
organik bazlarla tuzlarin olusumu ig¢in ilging adaylardir. Konjuge baz, pikrat
olusumuna bagl olarak, proton transferi nedeniyle molekiiler hiperpolarize

edilebilirligin degeri artar.

Pikrik asit, ¢esitli organiklerle birlikte kristalli pikrat tuzlar1 olusturur Lewis yapisi asit
davranis1 sayesinde molekiiller daha iyi hizmet eder. Spesifik elektrostatik veya
hidrojen baglanma etkilesimleri yoluyla tuzlarin olusumundaki asidik ligand [14].
giicii ve elektron vericisi-alicisi cinsi bagin dogasi pikrik asit kompleksleri ortaklarin
yapist geregi belirlenir. Tahvil olusturma siirecine dahil edilir. Kafeniyum pikrat

molekiilii de bir yiik transfer kompleksidir.

4.1.2.1. KAFP molekiiliiniin yapisal parametreleri

Molekiiliin hi¢bir kisitlama yapilmaksizin HSEh1PBE ve B3LYP metotlartyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilar1) i¢in hesaplanan sonuglar Sekil 4.5.te verilen atom

numaralarina uygun olarak Tablo 4.7.”de listelenmistir.



(b)

Sekil 4.5. (a) Kafeniyum pikrat kompleksinin kristal yapisi [32] (b) teorik olarak DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ile
elde edilmis gosterimi

KAFP molekiiliinde C14-N7 bag uzunlugu B3LYP metotu ile 1.461 A, HSEh1PBE
metotu ile 1462 A olarak hesaplanirken, deneysel olarak 1.459 A olarak gozlendi
Benzen halkasindaki C-C bag uzunluklar1 1.374-1.450 A araliginda gozlendi ve
B3LYP metotu ile 1.372-1.451 A araliginda, HSEh1PBE metotu ile 1.372-1.452 A
araliginda hesaplandi. KAFP molekiiliindeki N7-C14-C9 bag agis1 sirasiyla 119.89°
ve 119.09°0larak hesaplanirken bu deger 118.34° olarak gozlendi. Tablo 4.7.’den
acikea goriilebilecegi gibi teorik geometrik parametrelerin deneysel veriler ile arasinda

1yi bir uyum vardar.

Tablo 4.7. KAFP molekiilii igin bag uzunlugu ve bag agis1 degerleri (A, ©)

Parametreler Deneysel [32] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
Bag uzunlugu (A)
C1-C4 1.3590(2) 1.3580 1.3590
C1-N1 1.3840(2) 1.3830 1.3830
C1-c2 1.4310(2) 1.4390 1.4390
C2-01 1.2170(2) 1.2190 1.2190
C2-N2 1.4030(2) 1.4070 1.4070
C3-02 1.2170(2) 1.2190 1.2190
C3-N2 1.3910(2) 1.3870 1.3870
C3-N3 1.3920(2) 1.3900 1.3900
C4-N3 1.3610(2) 1.3580 1.3590
C4-N4 1.3690(2) 1.3730 1.3720
C5-N1 1.3150(2) 1.3290 1.3200
C5-N4 1.3430(2) 1.3440 1.3440
C6-N1 1.4650(2) 1.4670 1.4680
C7-N2 1.4650(2) 1.4670 1.4680
C8-N3 1.4660(2) 1.4670 1.4680
C9-03 1.2550(2) 1.2570 1.2570
C9-C14 1.4450(2) 1.4510 1.4550
C9-C10 1.4500(2) 1.4520 1.4530
C10-C11 1.3740(2) 1.3720 1.3720
C10-N5 1.4640(2) 1.4610 1.4620
C11-C12 1.3840(3) 1.3830 1.3840
C12-C13 1.3850(2) 1.3830 1.3840

C12-N6 1.4490(2) 1.4520 1.4520
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C13-C14 1.3710(2) 1.3720 1.3800
C14-N7 1.4590(2) 1.4610 1.4620
C13-C14 1.3710(2) 1.3720 1.3800
C14-N7 1.4590(2) 1.4610 1.4620
Bag Acisi (°)
C4-C1-N1 106.83(13) 105.13 107.01
C4-C1-C2 122.78(14) 123.25 123.10
N1-C1-C2 130.34(14) 132.50 135.52
01-C2-N2 122.18(14) 121.15 122.84
01-C2-C1 126.61(14) 123.65 125.74
N2-C2-C1 111.21(13) 111.96 112.93
02-C3-N2 121.55(14) 121.70 123.01
02-C3-N3 120.94(14) 119.96 120.45
N2-C3-N3 117.51(13) 117.49 118.50
C1-C4-N3 123.21(13) 123.73 125.45
C1-C4-N4 107.95(13) 108.16 109.10
N3-C4-N4 128.83(13) 127.24 129.23
N1-C5-N4 110.33(14) 112.52 112.42
N1-C5-H5 124.80 124.70 125.80
N4-C5-H5 124.80 124.70 125.80
N1-C6-H6A 109.50 107.50 109.94
N1-C6-H6B 109.50 107.50 109.94
H6A-C6-H6B 109.50 107.50 109.94
N1-C6-H6C 109.50 107.50 109.94
H6A-C6-H6C 109.50 107.50 109.94
H6B -C6- H6C 109.50 107.50 109.94
N2-C7-H7A 109.50 107.50 109.94
N2- C7 -H7B 109.50 107.50 109.94
H7A- C7- H7B 109.50 109.98 110.51
N2 -C7 -H7C 109.50 107.50 109.94
H7A -C7-H7C  109.50 109.98 110.51
H7B -C7-H7C  109.50 109.98 110.51
N3 -C8 -H8A 109.50 107.50 109.94
N3- C8- H8B 109.50 107.50 109.94
H8A-C8-H8B  109.50 109.98 110.51
N3 -C8 -H8C 109.50 107.50 109.94
H8A -C8 -H8C  109.50 109.98 110.51
H8B -C8 -H8C  109.50 109.98 110.51
03-C9-C14 124.40(15) 125.07 127.00
03-C9-C10 124.06(16) 124.70 127.32
C14- C9-C10 111.49(14) 111.96 113.45
C11-C10-C9 123.91(16) 123.15 120.81
C11-C10-N5 116.72(15) 117.69 119.12
C9-C10-N5 119.33(15) 119.43 119.74
C10-C11-C12 119.61(16) 118.30 120.41
C10-C11-H11  120.20 119.42 120.44
Cl12 -Cl11-H11 120.20 119.42 120.44
C11-C12-C13  121.20(15) 120.32 122.41
C11-C12 -N6 119.73(16) 119.01 121.38
C13-C12 -N6 119.07(16) 118.93 119.45
C14- C13-C12  118.36(16) 118.32 119.58
C14- C13-H13  120.80 120.27 121.93
C12- C13-H13  120.80 120.27 121.93
C13-C14-C9 125.43(15) 124.71 126.52
C13- C14- N7 116.23(15) 114.45 117.45
C9- C14 -N7 118.34(14) 119.89 119.09
C5-N1-C1 107.85(13) 108.91 109.54
C5- N1-C6 125.71(14) 126.88 128.04
C1- N1-C6 126.39(13) 127.24 128.44

45
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Tablo 4.7. (Devami)

C3- N2-C2 126.90(13) 129.38 130.01
C3- N2- C7 116.85(13) 11451 115.88
C2-N2-C7 116.24(13) 114.45 115.62
C4-N3-C3 118.25(12) 117.70 119.06
C4-N3-C8 123.01(13) 126.80 128.56
C3-N3-C8 118.51(13) 118.30 119.89
C5-N4-C4 107.04(13) 108.01 109.86
C5-N4-H4 126.50 127.10 128.45
C4-N4-H4 126.50 127.10 128.00
O5B-N5-O5A  40.700(5) 50.420 52.050
O5B-N5-O4A  99.300(7) 100.09 102.00
O5A-N5-O4A  122.90(2) 123.73 125.03
O5B-N5-04B  120.00(6) 118.60 118.87
O5A-N5-04B  100.80(4) 103.77 105.29
O4A-N5-04B  60.100(4) 70.510 71.210
O5B-N5-C10  123.00(6) 123.25 124.01
O5A-N5-C10  117.50(2) 118.92 119.31
O4A-N5-C10  119.19(17) 120.57 121.60
04B-N5-C10  115.50(3) 116.05 117.52
07-N6-06 123.39(17) 124.96 125.24
07-N6-C12 118.17(16) 118.78 119.07
06-N6-C12 118.44(17) 118.59 119.15
08B-N7-O9B  118.90(14) 118.98 119.98
08B-N7-O8A  26.900(17) 14.240 20.250
O9B-N7-O8A  106.10(8) 106.16 108.56
08B-N7-O9A  117.80(14) 116.09 118.52
O9B-N7-O9A  39.200(9) 45.040 50.010
O8A-N7-09A  124.40(3) 125.07 125.99
08B-N7-C14  116.00(12) 116.05 117.00
09B-N7-Cl4  124.20(7) 123.26 124.69
O8A-N7-C14  118.60(3) 119.66 120.04
09A-N7-C14  116.90(2) 117.50 118.25
N5-04A-04B  63.200(3) 35.450 45.010
O4A-04B-N5  56.700(4) 65.770 68.690
O5B-O5A-N5  65.100(7) 77570 78.520
O5A-05B-N5  74.300(7) 84.560 88.620
09B-09A-N7  65.000(10) 76.010 79.960
O9A-09B-N7  75.800(12) 85.630 87.560

4.1.2.2. KAFP molekiiliiniin kiz1l 6tesi (IR) spektrumu

Bu c¢aligmada, deneysel sonuglar ile karsilastirma yapmak icin, teorik olarak ayni
bolgede HSEhIPBE ve B3LYP metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Sekil 4.6.’da  KAFP molekiiliiniin deneysel (FT-IR)
spektrumlar ile birlikte B3LYP ve HSEh1PBE yontemleriyle beraber elde ettigimiz

spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.6. KAFP molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrum c¢izgileri.

Aromatik yap1, 3100-3000 cm™! bdlgesinde C—H gerilme titresiminin varligini gosterir
[66,67]. Bizim ¢alismamizda, bu deger 2960 cm!
B3LYPile 3103 cm™'de ve HSEh1PBE ile 3115 cm™'de hesaplanmustir. KP molekiilii

i¢in bu deger 3203 cm'de gozlenirken, B3LYP ile 3114 cm™'de, HSEh1PBE’de 3130

olarak gozlenmistir. Bu deger,

cm™"de hesaplanmistir. KAFP molekiiliinde C-H gerilme titresimi deneysel olarak
1029 cm''de gozlenmistir ve B3LYP seviyesinde 1051 cm ™' ve HSEh1PBE
seviyesinde 1057 cm™' olarak hesaplanmistir. KP molekiiliinde ise bu pik 1175 cm™'de
gozlenmis ve B3LYP ile HSEhIPBE’de sirasiyla 1142 ¢cm™'de ve 1170 cm''de
hesaplanmigtir. Genel olarak, C=0 gerilme titresimi, 1750-1650 cm™ bolgesinde
goriiniir [114-116]. Bizim ¢alismamizda C=O pikinin 1716 cm™ degerinde oldugu
gozlenmistir. Hesaplamalarimizda, bu titresimler sirasiyla B3LYP ve HSEh1PBE
kullanilarak 1706 ve 1741 cm™'de elde edilmistir.

Tablo 4.8.’den de acikca goriilecegi gibi deneysel sonuglar ile teorik sonuglar iyi bir

uyum igerisindedir.
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Tablo 4.8. KAFP igin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 (cmt)

Isaretlemeler KAFP
Frekans
FT_IR[32]  B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)

v(NH) 3160.25 3144.00 3159.00
v(CH) 3071.16 3103.00 3115.00
v(CH) + v(CH3) 2960.37 3097.00 3109.00
v(CH3) 2750.00 2945.00 2962.00
v(C=0) 1716.52 1706.00 1741.00
v(C=C) 1671.00 1663.00 1643.00
B(NH) 1608.00 1610.00 1624.00
v(C=C) 1566.00 1582.00 1565.00
v(NO2) 1545.00 1547.00 1558.00
v(C=C) 1497.00 1478.00 1515.00
B(CH3) 1439.00 1426.00 1428.00
B(CH3) 1363.25 1394.00 1379.00
v(NO2) 1322.42 1313.00 1332.00
B(CH) 1165.00 1170.00 1162.00
B(CH) 1029.00 1051.00 1057.00
v(C-NO2) 912.000 920.000 922.000
B(NO2) 839.600 805.000 830.000
v(CH) 794.000 838.000 843.000
v(NO2) 745.000 749.000 764.000
vy(C=0) 484.000 487.000 492.000

v: gerilme titresimi, B: a¢1 biikiilme titregimi, 3: diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi.

4.1.2.3. KAFP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) ile incelenmesi

KAFP molekiiliiniin manyetik tensorlerini hesaplamak i¢in GIAO (Gauge independent
atomic orbital) metodu kullanildi [75]. Optimize edilmis yapiya dayali olarak B3LYP
ve HSEh1PBE metotlarinin her ikisi ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak '*C ve
'"H NMR degerleri hesaplanmis deneysel olarak verilen NMR degerleri ile
karsilastirmali olarak Tablo 4.9.’da verilmistir [32].

Pikrat aromatik benzen halka protonlart KAFP 7.971 ppm'de sinyaller iiretmistir ve bu
pikler, HSEh1PBE kullanilarak B3LYP ve 9.352 ve 9.144 ppm'de 9.201 ppm ve 9.071
ppm'de hesaplanmistir [32]. Benzen halkasinda bulunan bu pikler KP molekiiliinde
7.48 ve 7.80 ppm’de gozlenmisti. KAFP'de N4 atomuna bagl protonlara atfedilen 'H
NMR sinyalleri KAFP'de 18.575 ppm ve 19.303 ppm'de hesaplandi. Rezonans
frekansindaki bu asag1 alan kaymasi, kafein ve pikrik asit arasindaki gii¢lii H bagi
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Metil grubu protonlar1 KAFP'de 3.838-3.165 ppm
aralifinda rezonans gosterir [32]. Bu protonlar i¢cin '"H NMR kimyasal kaymalari,

B3LYP kullanilarak 5.453-2.926 ppm ve HSEh1PBE kullanilarak 5.663-2.856 ppm
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araliginda hesaplandi. Yukarida belirtildigi gibi, H baglanma etkilesimi (C8-H ¢ 0 O)
katilan metil proton, diger protonlardan daha yiiksek frekansta rezonansa girer. '*C
NMR kimyasal kaymalar1 s6z konusu oldugunda, B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri
deney spektrumu ile karsilastirilabilir sonuglar verdi. Aromatik karbon atomlarinin
100-150 ppm araliginda rezonans sinyali verdigi iyi bilinmektedir. KAFP
kompleksinde, sirasiyla 160.24, 154.40 ve 150.91 ppm'de gozlemlenen sinyallerden
sorumlu C9, C2 ve C3 atomlar1 vardir. Bu sinyaller, B3LYP seviyesi, 167.197, 156.761
ve 152.972 ppm kullanilarak 167.771, 157.397 ve 153.793 ppm'de HSEh1PBE
seviyesi kullanilarak hesaplanmistir. Frekanstaki bu yukari alan kaymasi,
elektronegatif O atomu ile koordinasyona baglanmistir. Metil grubu karbon atomlari
i¢in '3C NMR sinyallerinin 33.05-27.36 ppm bélgesinde goriildiigii bildirilmistir [32].
Bu sinyaller ayrica sirasiyla 37.289-28.112 ppm ve 37.349-28.356 ppm araliginda
hesaplandi. Sonug olarak, Tablo 4.9. B3LYP ve HSEh1PBE seviyelerinin deneysel 'H

ve 1*C NMR spektrumlarmi yeniden iiretebildigini gdsterir.

Tablo 4.9. KAFP molekiilii i¢in *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [32]  B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6- -311++G(d,p)
1H

N4-H 18.5750 19.3030 8.58500
C13-H 9.20100 9.35200 7.97100
C11-H 9.07100 9.14400 7.97100
C5-H 9.05200 9.05900 7.46900
N1-CH3 4.198-3.670 4.165-3.634 3.16500
N2-CH3 4.572-2.926 4.593-2.856 3.35800
N3-CH3 5.453-3.438 5.663-3.403 3.83800

13C

C9 167.771 167.197 160.240
C10 152.600 150.398 141.670
Ci14 145.148 142.772 141.670
C11 133.898 134.993 125.100
C13 133.517 134.376 125.100
Ci12 136.007 134.921 124.830
C2 157.397 156.761 154.400
C3 153.793 152.972 150.910
C1 112.818 112.058 106.500
C4 147.323 146.560 142.550
C5 141.416 141.554 147.820
C6 37.2890 37.3490 33.0500
C7 28.1120 28.3560 27.3600

C8 35.2800 35.3370 29.2900




50

4.1.2.4. KAFP molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

KAFP molekiiliinde, mor 6tesi-goriintir bélgede 366 nm'de bir elektronik sogurma
band1 gozlenmistir [32]. Bu bant ayrica sirasiyla H —L (%96) ana katkilariyla 390 ve
371 nm'de hesaplanmistir. KAFP igin ikinci sogurma bandi, sirasiyla B3LYP ve
HSEh1PBE seviyesi kullanilarak H—L+2"nin (%40) biiyiik katkilariyla 343 ve 325
nm'de hesaplandi (Tablo 4.10.). Yiik yogunlugunun elektronik absorpsiyon gegisi,
zemin durumundan ilk uyarilmis duruma geger. Baska bir deyisle, bu esas olarak
HOMO ve LUMO'dan bir elektron gegisi ile tanimlanir. HOMO, elektron vericisi
gorevi goren yoriingedir, LUMO ise elektron alicist gorevi goren bir yoriingedir.
Frontier Molecule Orbitals (FMO) arasindaki enerji boslugu, molekiillerin molekiiler
kimyasal stabilitesini, kimyasal reaktivitesini ve spektroskopik 6zelliklerini

karakterize eder.

Tablo 4.10. KAFP molekiilii igin deneysel ve teorik elektronik absorpsiyon dalga boylari ve 6nemli katkilar

Deneysel DFT Onemli Katkilar
\ (omy [32] _BOLYPIE-311++G(dp) HSENIPBE/6-311++G(dyp) _ (HSEh1PBE)
A (nm) Osilator Siddeti A (nm) Osilator Siddeti
390 0.1061 371 0.1109 HoL (+96%)
_ 0,
336 346 0.0052 330 0.0071 H-2—-L (+69%)

H-7—L(+8%)
H—L+2 (+40%)
H—L+3 (+20%)
H-3—L (+6%)
H-3—L+3 (+5%)
H-3—-L+2 (+5%)

343 0.0290 325 0.0181

Sekil 4.7.'de gosterildigi gibi, HOMO ve LUMO'nun molekiiler yoriinge enerjileri,
B3LYP ve HSEh1PBE seviyelerinde hesaplanmistir. KAFP'de bu degerler sirasiyla
3.758 ve 3.469 eV olarak bulunmustur. KP molekiiliinde ise bu degerler sirasi ile 2.231
eV ve 2.096 eV olarak bulunmustur. Bu enerji bosluklart molekiillerdeki yiik

transferlerini gostermektedir.
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Sekil 4.7. KAFP molekiilii igin HOMO-LUMO orbitallerinin gosterimi

4.1.2.5. KAFP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik (NLO) analizi

Bu c¢alismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci dereceden statik
hiperpolarizabilite degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEh1PBE yontemleri ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmustir.

KAFP'de, polarizasyon parametresi de sirastyla 318x107%* ve 312x107** esu olarak
hesaplanir. KAFP'de birinci dereceden statik hiperpolarizabilite parametresi sirasiyla
10.3x107%° ve 9.75x1073° esu olarak hesaplanir. Elde edilen teorik sonuglar tipik NLO
malzemeleri olan paranitroanilin (pNA) [98,99] ve iire [100] ile karsilastirilmasi
yapildi. KAFP'de hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri
sirastyla pNA'dan 0.66 ve 0.63 kat daha diisiik iireye gore sirastyla 79.2 ve 75 kat daha
yiiksektir. KP molekiiliinde ise birinci dereceden statik hiperpolarizabilite parametresi
sirastyla 15.2x1073% ve 17.3x107%° esu olarak hesaplandigini belirtmistik. Bu sonuglar
KP molekiili gibi KAFP molekiilliiniin de etkili bir NLO malzemesi olarak

kullanilabileceklerini gostermektedir.

Tablo 4.11. KAFP molekiilii i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler

Ozellik B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
v 12.08 11.58

" 2 447

) 318.0 312.0

Aa 815.0 799.0

o 22°

B> 10.30 9.750

B> 15.5¢, 0.13°

pNA2P€ [98,99], iire® [100] sonuglari.
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Toplam statik dipol moment (p, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o>,
102* esu mertebesindedir), polarizabilitenin anizotropisi (Aa, 102* esu
mertebesindedir), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 107° esu

mertebesindedir).

4.1.2.6. KAFP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki ¢esitli ikincil
etkilesimleri anlamak icin uygulanmaktadir. NBO analizinin kullanish bir yani da
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital

alanlarinin bilgisini vermesidir.

NBO analizleri KAFP'de, B3LYP/6-311 ++ G (d,p) ve HSEh1PBE/6-311 ++ G (d, p)
seviyeleri arasinda c¢esitli ikinci dereceden etkilesimleri anlamak igin
gerceklestirilmistir. molekiiller arasi delokalizasyon veya hiperkonjugasyonun bir
Olciisii olan bir alt sistemin dolu orbitalleri ve baska bir alt sistemin bos orbitalleri
[118]. KAFP i¢in 6nemli etkilesimler Tablo 4.12.'de verilmektedir. NBO analizinin
sonuglari, karbon/azot orbitallerinin ve n* orbitallerinin yalniz—ifti (LP) arasinda
onemli dondr-alict tipi delokalizasyon oldugunu gostermektedir. En giiglii etkilesim
enerjisi, LP(3)06 — n*(N6—O7) icin etkilesim enerjisi KAFP i¢in sirastyla 172.6 ve
164.8 kcal/mol olarak bulunur. Biiylik hiperkonjugatif etkilesim enerjilerinin,

KAFP'de molekiiller aras1 yiikk aktariminin (ICT) varligmi ima ettigi agikca

goriilmektedir.
Tablo 4.12. KAFP molekiilii igin NBO analizi
Verici Tiir Alica Tiir E(2)(kcal/mol) B3LYP  E(2)(kcal/mol) HSEh1PBE
LP(3)06 * (N6-07) 172.57 164.79
LP(1)C12 * (N6-07) 846.06 478.09
LP(3)04 * (N5-04) 134.29 132.06
o(C1-N10) 6*(N11-015) 54.110 55.120
n(C13-C14)  m* (C9-03) 53.240 55.030
o(C5-N4) o*(N7-09) 54.120 104.47
LP(1)C5 n* (N9-013) 496.81 478.21
LP(2)014 6*(N11-015) 41.380 19.470

LP(1)C9 m* (C10-C11) 71.030 71.450
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4.1.2.7. KAFP’1n molekiiler yiizeyleri

Reaktif yerleri elektrofilik (elektroncul) ve niikleofilik (protoncul) olarak varsaymak
icin, MEP B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile simiile edilmistir.

Sekil 4.8.’de negatif bolge esas olarak KAFP i¢in elektrofilik atak i¢in olas1 bir bolgeyi
gosteren nitro grubunun oksijen atomlari iizerinde goriilmektedir. Sekil 4.8.'e gore,
niikleofilik bolge metil ve azot protonlarinin ¢evresinde bulunur. Sekil 4.8. ayrica

KAFP'de hidrojen baglanma etkilesimlerinin olusum mekanizmasini agiklamaktadir.

Sekil 4.8. KAFP molekiilii i¢in B3LYP ile elde edilen MEP goriintiisii

4.1.3. Benzotriazoliniyum pikrat molekiilii

Benzotriazoliniyum pikrat (BTP) molekiiliiniin deneysel olarak incelenmesi T.
Dhanabal ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [35]. Deneysel olarak yapisal
parametreleri, IR spektrumu, mor &tesi-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrum o6zellikleri
calistlmistir [35]. Bu c¢alismada, daha once sentezlenmis olan bu molekiil temel
alhinarak, taban durumunda, HSEh1PBE ve B3LYP metotlari ile 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak molekiiliin kararl yapist bulundu. Bu metodlarla, BTP molekiiliiniin
molekiiler geometrisi, titresim frekansi, elektronik gecisler ve bag 0Ozellikleri

bulunmustur.

HOMO-LUMO enerjileri arasinda hesaplanmis en kii¢lik enerji bosluklari, molekiiliin

icerisinde meydana gelen yiik transferlerini gosterir. Yogun etkilesimler ve yiik
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transferleri ile belirlenen molekiiler dipol moment (u), kutuplanabilirlik (a) ve
hiperpolarizebilite (B) BTP molekiiliiniin NLO o6zellikte bir molekiil oldugunu

gosterir.

BTP  molekillii  bir  proton-transfer ~ kompleksidir.  Sentez ~ sonucunda
benzotriazoliniyum donor (verici) pikrik asitin akseptor (alici) olarak davrandigi
goriilmiistiir. Kristal ylik transfer komplekslerinin uzun siiredir biyolojik sistemlerde
lazer teknolojinin yaninda antibiyolojik aktivite ve DNA baglanmasinda
optoelektronik, optiksel iletisim, fotokatalist ve optik sinyal siire¢lerinde 6nemli bir
rol oynadigi bilinmektedir. Bu komplekslerin bazilari, ilging elektriksel iletkenlik
Ozellik gosterir. Ayn1 zamanda elektronik ve giines pili uygulamasinda kullanildig:

bilinmektedir.

Aromatik elektron alicilar1 ve elektron vericileri arasinda yiik transfer etkilesimleri,
azot oksijen veya siilfiir atomlarini igerdigi yillar 6nce rapor edilmistir. Yiik transfer

kompleksi organik stiper iletkenler olarak kullanilmasi i¢im dnemli materyaldir.

4.1.3.1. BTP molekiiliiniin yapisal parametreleri

BTP molekiilii hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEh1PBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklar1 ve bag acilar1) icin hesaplanan sonuclar Sekil 4.9.’da verilen atom

numaralarina uygun olarak Tablo 4.13.’te listelenmistir.
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Sekil 4.9. (a) Benzotriazoliniyum pikrat molekiiliiniin Kkristal yapist [35] (b) teorik olarak DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ile elde edilmis gosterimi.

BTP molekiiliinde benzen halkasindaki C-C bag uzunluklar1 B3LYP metotu ile 1.350-
1.483 A araliginda, HSEh1PBE metotu ile ise 1.348-1.477 A araliginda hesaplandi.
Bu bag uzunluklar1 deneysel olarak 1.352-1.450 A araliginda gdzlendi [35]. Benzen
icindeki halka miikemmel bir altigen olarak bilinir, ¢iinkii tiim karbon baglar1 ayni
uzunluklar1 1.40 A'dir. Bununla birlikte, benzen halkasinin elektron verici ve alict
gruplarla etkilesim i¢inde olmasi, 6zdes C=C bag uzunluklarinda bir degisiklige yol
acar. Tek aromatik bag uzunluklarinin hemen hemen ayni oldugu, ancak C=C bag
uzunluklarinin literatiire gore oldukea farkli oldugu bulunmustur. Bu farkin nedeninin
fonksiyonel ligandlardan kaynaklandigi diisiiniilmiistii. BTP molekiiliindeki C-H
baglar1 B3LYP ve HSEh1PBE metotlarinda 1.08 A olarak hesaplanirken bu bag
uzunluklar1 sirasiyla 0.96 ve 0.90 A olarak gozlendi. N-H baglar1 B3LYP ve
HSEhIPBE metodlartyla 1.00 A olarak hesaplanirken deneysel olarak bu bag
uzunluklar1 0.83 ve 0.91 A olarak gézlendi. C-C-C bag agilar1 B3LYP metodu ile 121°,
HSEh1PBE metoduyla 121° hesaplandi ve 120° olarak gozlenmistir. Tablo 4.13.’ten
goriilebildigi gibi BTP molekiiliiniin, deneysel ve teorik geometrik parametrelerin

sonuglar1 arasinda iyi bir uyum vardir.
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Tablo 4.13. BTP molekiiliiniin baz1 bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri (A, °).

Parametreler Deneysel [35] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
C1-C2 1.450(4) 1.483 1.477
C1-Cé 1.367(4) 1.351 1.350
C2-C3 1.450(4) 1.483 1.447
C5-Cé 1.360(4) 1.350 1.348
C10-H10 0.960(4) 1.080 1.080
C9-H9 0.900(4) 1.080 1.080
N6-HEN 0.830(4) 1.000 1.000
C5-H5 0.810(3) 1.080 1.080
N4-H4N 0.910(4) 1.000 1.000
C11-H11 0.960(4) 1.080 1.080
Bag acis1 (°)
C-C-C 120.0 121.0 122.0

4.1.3.2. BTP molekiiliiniin kizil 6tesi (IR) spektrumu

BTP molekiiliiniin titresim spektrumu daha dnce deneysel olarak 4000-400 cm™ orta
IR bolgesinde incelenmistir [35]. Bu ¢alismada, deneysel sonuglar ile karsilastirma
yapmak i¢in, teorik olarak ayni bolgede HSEh1PBE ve B3LYP metotlar1 ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir. Sekil 4.10.’da BTP
molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumlar1 ile birlikte B3LYP ve HSEh1PBE

yontemleriyle beraber elde ettigimiz spektrumlari gosterilmistir.

%T

Deneysel
————— B3LYP
,,,,,,,, HSEh1PBE

— T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.10. BTP molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrum ¢izgileri.
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Genel olarak asit temelli molekiillerde alicidan (pikrat) vericiye (benzotriazoliniyum)
proton transferi vardir [35]. Alicinin bantlar1 daha kiiciik frekanslara kayar. Pikrik
asitteki —NH pikleri 3248 cm™''de gozlenirken [35] B3LYP ve HSEh1PBE metotlariyla
3645 ve 3678 cm™! olarak hesaplanmistir.

Bu calismada, C-H gerilme titresimi 2793 cm™ olarak gozlendi, B3LYP metotu ile
3224 cm™"de ve HSEh1PBE metotu ile 3226 cm™'de hesaplandi. Bu pik KP ve KAFP
molekiillerinde siras1 ile 3203 ve 2960, cm™’de gdzlenmistir; B3LYP ve HSEh1PBE
yonemleri ile sirastyla 3114, 3130 cm™ ve 3103 ve 3115 cm! olarak hesaplanmustir.
Bu ¢alismada, C-H diizlem ici biikiilme titresimi 1419 ve 1458 cm™! olarak gdzlendi,
B3LYP metotu ile 1534 ve 1581 cm!’de ve HSEh1PBE metotu ile 1552 ve 1616 cm™
I'de hesaplandi. Bu pik, KP ve KAFP molekiillerinde sirastyla 1175 ve 1029 cm™’de
gbzlenmistir. C-N gerilme titresimi B3LYP metotu ile 1375 ¢cm™ hesaplanirken,
HSEh1PBE metotu ile 1379 cm™ olarak hesaplanmis ve 1307 cm™! olarak gézlenmistir.
Genel olarak, C=0 gerilme titresimi 1650-1750 cm™ bolgesinde goriiliir [119].
Karboksil titresim piki, BTP molekiili igin 1720 cm'de gozlenmistir.
Hesaplamalarimizda, BTP molekiilii i¢in bu pikler, B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri
kullanilarak 1661 cm™' ve 1653 cm™! 'de elde edilir. Nitro (NO2) grubuna sahip
molekiiller icin BTP i¢in 1093 cm™'de C=NO> gerilme titresimi gézlenmistir [35]. BTP
molekiilii i¢in bu pikler ayrica sirastyla 1087 cm™ ve 1105 cm™''de hesaplandi. Tablo
4.14. ve Sekil 4.10. dikkatle incelendiginde, titresim spektrumlarinin hesaplanmasinda

B3LYP yonteminin sonuglarinin HSEh1PBE'den iistiin oldugu sonucuna varilmastir.

Tablo 4.14. BTP igin teorik ve deneysel titresim frekanslart (cm™)

Isaretlemeler ~ FT-IR[35]  Frekans
B3LYP/6-311++G(d,p)  HSEh1PBE/6-311++G(d,p)

v(NH) 3248 3645 3678
v(CH) 2793 3230-3224 3236-3226
v(C=0) 1720 1730 1772
v(C=0) 1622 1675 1664
v(C=C) 1595 1661 1652
B(C-H) 1458 1581 1616
B(C-H) 1419 1534 1552
v(C-C) 1383 1447 1444
v(C-N) 1307 1375 1379
v(CO) 1267 1328 1335
v(C-C) 1209 1258 1278
v(C-0) 1145 1168 1180

v(O-H) 1022 1110 1112
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Tablo 4.14. (Devami)

B(CH) 1005 1070 1088

v(C-NOy) 1093 1131 1151

v(CH) 877.0 861.0 865.0

v(C-C) 779.0 792.0 801.0

®(NOy) 740.0 711.0 725.0

©(NOy) 536.0 556.0 563.0

v(C-N) 424.0 477.0 483.0

v(C-N) 407.0 424.0 426.0
v: gerilme titresimi, B: a1 biikiilme titresimi, 6: diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi, t: burulma
titresimi

4.1.3.3. BTP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) ile incelenmesi

NMR spektroskopisinin biiyiik biyomolekiillerin yapisini aydinlatmak i¢in olaganiistii
bir ara¢ oldugu kanitlanmistir. Bu durumlar g6z 6niine alinarak, BTP molekiiliiniin

teorik sonuglar1 karsilastirmali olarak Tablo 4.15.’te verilmistir.

Tablo 4.15.'te goriildiigii gibi, aromatik protonlar B3LYP metotu ile 7.629-7.836 ppm
araliginda, HSEh1PBE metotu ile 7.859-8.047 ppm araliginda bulunmustur. Bu pikler
KP ve KAFP molekiillerinde sirastyla 7.48 ve 7.971 ppm’de gozlenmistir. Pikrik asitin
asag1 alan kaymasinda, C5 karbon i¢in 3*C NMR degerleri B3LYP metotu ile 128.55
ppm ve HSEh1PBE metotu ile 129.487 ppm olarak hesaplanmistir. BTP molekiilii i¢in
pikrat aromatik benzen halka protonlar1 da sirasiyla 8.761 ve 8.433 ppm ve 8.914 ve
8.626 ppm'de hesaplandi. BTP N4 atomuna bagl protonlara atfedilen 'H NMR
sinyalleri, BTP'de 20.297 ve 21.402 ppm'de hesaplandi. Rezonans frekansindaki bu
asagl alan kaymasi, kafein ve pikrik asit arasindaki giiclii H bagi etkilesiminden

kaynaklanmaktadir.

Diger karbon pikleri, B3LYP metotu ile 111.8 ppm ve 168.3 ppm arasinda ve
HSEh1PBE metotu ile 107.0 ppm ve 164.9 ppm arasinda hesaplanmistir. O-H piki
B3LYP metotu ile 10.92 ppm, HSEhIPBE metotu ile 11.00 ppm olarak
hesaplanmaktadir. Tablo 4.15.'ten goriilecegi lizere, teorik yapisal parametrelerin

hesaplama sonuglar1 uyum i¢indedir.
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Tablo 4.15. BTP molekiiliiniin *H ve *C kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom B3LYP/6-311++G(d,p)  HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
H
O1-H 10.92 11.00
C5-H 9.135 9.467
C8-H 7.836 8.047
C9-H 7.796 8.039
C10-H 7.629 7.859
13C
C1 168.3 164.9
C6 155.6 158.3
Cc2 153.2 148.7
C12 148.2 147.0
C7 137.7 141.7
C10 134.6 140.9
C9 131.3 131.2
C5-C3 128.5 129.5
C4 125.3 126.5
C11 124.9 123.9
C8 111.8 107.0

4.1.3.4. BTP molekiiliiniin elektronik ozellikleri

Bu ¢alismada, elektronik gecisler mor 6tesi-goriiniir bolgede 474-70 nm araliginda
gozlenirken, B3LYP i¢in 460.06-360.9 nm araliginda ve HSEh1PBE seviyesi igin
449.51-352.42 nm araliginda hesaplanmistir ve bu sonuglar Tablo 4.16.'da verilmistir.

Tablo 4.16. BTP molekiilii icin deneysel ve teorik elektronik absorpsiyon dalga boylar1 ve 6nemli katkilar

Deneysel DFT Onemli Katkilar
\(um) [35] B3LYP/6-311++G(dp) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)  (B3LYP)
A (nm) Osilator Siddeti A (nm)  Osilator Siddeti
460 0.0001 450 0.0001 H-1—L (+97%)
374 370 0.0084 353 0.0832 H-3—L (+92%)
H—L (+75%)
364 0.4298 352 0.4367 H-5—L (+15%)
349 0.0008 392 0.0637 H-2—L (+98%)
342 0.0566 328 0.0015 H—L+1 (+75%)
H-5—L (+33%)
329 0.1575 322 0.0270 H-5—L+3
(+11%)

Sekil 4.11.'de gosterildigi gibi, HOMO ve LUMO'nun molekiiler yoriinge enerjileri,
B3LYP seviyesi i¢in -7.218 ve -3.988 eV, HSEh1PBE seviyesi i¢in -6.930 ve -4.048
eV olarak hesaplanmistir. Enerji araligi 3.23 eV ve 2.88 eV olarak hesaplanmigtir. Bu
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enerji bosluklar1t KP ve KAFP molekiillerinde sirasi ile 2.231 ve 2.096 eV; 3.758 ve
3.469 eV olarak bulunmustur. Bu degerler molekiillerdeki yiik transferlerine igaret

etmektedir.

B3LYP HSEH1PBE

ELumo=-3.988 ¢V | Epumo=-4.048 eV

AE=3.23 eV AE=2.88 eV

Enomo=-7.218 ¢V | EHOM0=-6.930 ¢V

Sekil 4.11. BTP molekiilii icin HOMO ve LUMO orbitalleri

4.1.3.5. BTP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik (NLO) analizi

Bu c¢alismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci dereceden statik
hiperpolarizabilite degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEh1PBE yoOntemleri ve 6-
311++G(d, p) temel seti kullanilarak hesaplanmustir.

BTP'de birinci dereceden statik hiperpolarizabilite parametresi sirastyla 1.9x107%° ve
3.1x107*° esu olarak hesaplanir. Elde edilen teorik sonuglar tipik NLO malzemeleri
olan paranitroanilin (pNA) [98,99] ve iire [100] ile karsilastirilmast yapildi. BTP'de
hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri sirasiyla pNA'dan 0,12
ve 0,20 kat daha diisiik, lireye gore sirasiyla 14,62 ve 23,85 kat daha yliksektir. KP ve
KAFP molekiillerinin pNA ve iire sonuglarina gore etkili bir NLO malzemesi
olabilecegi goriilmiistiir. Hesapladigimiz yiiksek kutuplanabilirlik degerlerini iire
sonuglar1 [100] ile karsilastirdigimizda, BTP’nin de etkili bir NLO malzemesi olarak

kullanilabilecegini dngdriilmiistiir.
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Tablo 4.17. BTP molekiilii igin hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler

Ozellik B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
1 18.70 17.30

u 2.44°

@ 36.60 36.00

Ao 30.20 33.30

N 220

B 1.900 3.100

B 15.5¢, 0.13°

pNA2P 98,991, iire® [100] sonuglar1.

Toplam statik dipol moment (i, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o>,
102* esu mertebesindedir), polarizabilitenin anizotropisi (Aa, 10%* esu
mertebesindedir), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 107" esu

mertebesindedir).

4.1.3.6. BTP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki gesitli ikincil
etkilesimleri anlamak icin uygulanmaktadir. NBO analizinin kullaniglt bir yan1 da
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital

alanlarmin bilgisini vermesidir.

BTP molekiiliinde, hiper konjugatif etkilesimler ikinci dereceden tiptedir ve ¢ ve c*
orbitalleri arasinda veya elektron yalniz-¢ift (LP) ve o* orbitalleri arasinda yer alir.
Ikinci dereceden Fock matrisi, verici-alict etkilesimlerini NBO temelinde
degerlendirmek icin kullanilmistir. Etkilesimler, ideallestirilmis Lewis yapisinin
yerellestirilmis NBO'sundan Lewis dis1 bir orbital i¢ine bosaltilmasina neden olur. Her
donor (1) ve alici (j) icin, i—j delokalizasyonu ile iliskili stabilizasyon enerjisi E (2)

belirtilmistir [91-103].

BTP molekiiliinde, LP (yalniz ¢ift) ile baglar arasindaki gecisler, 6nemli gecislerin
varliginin ve yiiksek etkilesimin yiik transferine katkida bulundugunu gosterir. Tablo

4.18.'de goriildiigli gibi, molekiildeki gii¢lii etkilesimler, ©(C11-C10)—n*(C12-N6)
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icin B3LYP metotu ile 34.89 kcal/mol”!' ve HSEh1PBE metotu ile 33.63 kcal/mol’!
bulunmustur. BTP molekiiliiniin LP (yalniz ¢ift) ge¢islerinin LP(1)C7—n*(C12-N16)
B3LYP ve HSEhIPBE metotlartyla 232.9 kcal/mol! ve 226.6 kcal/mol’,
LP(3)06—n*(N3-07) 145.6 kcal/mol™! ve 139.5 kcal/mol™! hesaplanmustir.

Tablo 4.18. BTP molekiilii icin NBO analizi

Verici Tiir Alic1 Tiir E(2)(kcal/mol)B3LYP  E(2)(kcal/mol)HSEh1PBE
LP(3)03 n*(N1-02) 145.7 139.5
LP(3)04 1*(C6-N2) 78.32 76.50
LP(3)06 w*(N3-07) 145.6 139.4
LP(1)N4 o*(H-05) 57.41 56.62
n(C12-N6) w*(N4-N5) 25.21 24.56
n(C11-C10)  n*(C12-N6) 34.89 33.63
LP(1)C7 1*(C12-N6) 232.9 226.6
LP(1)C7 n*(C9-C8) 52.84 52.79
LP(1)C7 1*(N4-N5) 144.8 142.3

4.1.3.7. BTP’nin molekiiler yiizeyleri

Reaktif yerleri elektrofilik (elektroncul) ve niikleofilik (protoncul) olarak varsaymak

icin, MEP B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile simiile edilmistir.

Sekil 4.12.’ye baktigimizda negatif bolgenin ¢cogunlukla nitro grubunun ve oksijen
atomlar1 iizerinde yogunlasmistir ve icin olas1 bir elektrofilik (elektroncul) bolgeyi
gostermektedir. Mavi bolgeler ise niikleofilik (protoncul) bolgeye isaret etmektedir.
Sekil 4.12.’den de acikga gorebilecegimiz gibi bu bdlgeler azot etrafindaki hidrojen

atomlarinda yogunlagmastir.

T om
SRR

&

Sekil 4.12. BTP molekiilii igin B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile elde edilen MEP goriintiisii
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4.1.4. 2,6-diamino pikrat molekiilii

2,6-diaminopiridin-pikrik asit (DAPP) molekiiliiniin deneysel olarak incelenmesi
Ishaat M. Khan ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [33]. Deneysel olarak yapisal
parametreleri, IR spektrumu, 'H NMR (niikleer manyetik rezonans) kimyasal
kaymalar1 gosterilmistir [33]. Bu calismada, daha 6nce sentezlenmis olan bu molekiil
temel alinarak, taban durumunda, HSEh1PBE ve B3LYP metotlar ile 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak molekiiliin kararli yapist bulundu. Bu metodlarla, 2,6-
diaminopiridin-pikrik asit molekiiliiniin molekiiler geometrisi, titresim frekans,

elektronik gegisler ve bag 6zellikleri bulunmustur.

HOMO-LUMO enerjileri arasinda hesaplanmis en kiicilik enerji bosluklari, molekiiliin
icerisinde meydana gelen yiik transferlerini gosterir. Yogun etkilesimler ve yiik
transferleri ile belirlenen molekiiler dipol moment (u), kutuplanabilirlik (a) ve
hiperpolarizebilite (B) DAPP molekiiliinin NLO 6zellikte bir molekiil oldugunu

gosterir.

DAPP kompleksi bir proton-transfer kompleksidir. Sentez sonucunda 2,6-
diaminopiridinin donor (verici) pikrik asitin akseptor (alic1) olarak davrandig
gorlilmiistiir. Hidrojen baglh yiik transfer kompleksi (DAPP-2,6-diamino pikrat)
farmakoloji i¢in antibiyolojik aktiviteler gibi ¢esitli mantarlara ve bakterilere karsi
tarandi. Sonuclar, DAPP kompleksinin standart antibiyotikler kadar 1yi antibakteriyel
bir madde oldugunu gosterdi. Kristal yiik transfer komplekslerinin uzun siiredir
biyolojik sistemlerde lazer teknolojinin yaninda antibiyolojik aktivite ve DNA
baglanmasinda optoelektronik, optiksel iletisim, fotokatalist ve optik sinyal
stireglerinde 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Bu komplekslerin bazilari, ilging
elektriksel iletkenlik ozellik gosterir. Ayn1 zamanda elektronik ve giines pili

uygulamasinda kullanildig: bilinmektedir.

Aromatik elektron alicilar1 ve elektron vericileri arasinda yiik transfer etkilesimleri,
azot oksijen veya siilfiir atomlarini icerdigi yillar 6nce rapor edilmisti. DAPP

kompleksi organik siiper iletkenler olarak kullanilmasi i¢im 6nemli materyaldir.
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4.1.4.1. DAPP molekiiliiniin yapisal parametreleri

Molekiillerin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEh1PBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklar1 ve bag acilar1) i¢in hesaplanan sonuglar Sekil 4.13.’te verilen atom

numaralarina uygun olarak Tablo 4.19.’da listelenmistir.

Sekil 4.13. (a) 2,6-diaminopiridin-pikrik asit molekiiliiniin kristal yapis1 [33] (b) teorik olarak DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ile elde edilmis gosterimi.

DAPP molekiiliinde N1-C1, N1-C5, N3-C5 ve N2-C1 bag uzunluklar1t B3LYP metotu
ile sirastyla 1.368, 1.371, 1.338, 1.350 A, HSEh1PBE metotu ile sirasiyla 1.361, 1.365,
1.338, 1.344 A olarak hesaplandi. Bu bag uzunluklar sirastyla 1.372, 1.376, 1.330,
1.346 A olarak gozlendi [33] Benzen halkasindaki C-C bag uzunluklari 1.378-1.399
A sirasinda gozlendi ve B3LYP metotu ile 1.385-1.403 A araliginda, HSEh1PBE
metotu ile 1.381-1.399 A araliginda hesaplandi.

DAPP molekiiliindeki N3-H3A-O1, N1-H1-O1 ve H2-N2A-O2 bag agilar1 147.56°,
140.30° ve 155.08° olarak gozlendi. Bu bag acilart B3LYP metotu kullanilarak
139.90°, 149.25° ve 162.62° HSEh1PBE metotu kullanilarak 150.11°,141.86° ve
162.31° olarak bulundu. Tablo 4.19.’dan goriilebildigi gibi DAPP molekiiliiniin,

deneysel ve teorik geometrik parametrelerin sonuglari arasinda iyi bir uyum vardir.
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Tablo 4.19. DAPP molekiiliiniin bazi bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri (A, °).

Parametreler Deneysel [33] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
N1-C1 1.372 1.368 1.361
N1-C5 1.376 1.371 1.365
N1-H001 0.903 1.037 1.004
N3-H3A 0.860 1.005 1.001
N3-H3B 0.861 1.022 1.004
N3-C5 1.330 1.338 1.332
C4-H4 0.930 1.081 1.081
C4-C3 1.378 1.385 1.387
C4-C5 1.399 1.403 1.392
N2-H2B 0.860 1.006 1.002
N2-C1 1.346 1.350 1.344
C3-H3 0.929 1.084 1.085
C3-C2 1.392 1.391 1.381
C1-C2 1.383 1.396 1.399
C2-H2 0.930 1.081 1.081
04-N5 1.237 1.240 1.230
05-N5 1.229 1.224 1.220
01-C6 1.249 1.249 1.246
Bag acis1(°)

N3-H3A-O1 147.56 139.90 150.11
N1-H1-O01 140.30 149.25 141.86
N2-H2A-O7 155.08 162.62 162.31
N3-H3B-02 163.92 150.12 166.87
N3-H3B-06 115.43 106.91 106.74
H2A-07-01 100.18 107.75 106.42
H1-01-07 130.17 135.41 125.48
H1-01-H3A 068.52 068.38 070.54
H2A-H1-H3A 175.18 174.40 174.46
H1-01-H3B 067.57 069.69 091.26
H3B-02-06 059.92 077.06 075.01
H3B-06-02 048.33 049.65 039.89

4.1.4.2. DAPP molekiiliiniin kizil étesi (IR) spektrumu

Genel olarak asit temelli molekiillerde alicidan (asit) vericiye (2,6 diamino piridin)
proton transferi vardir [33]. Alicinin bantlar1 daha kii¢iik frekanslara kayar. Molekiiliin

deneysel ve teorik spektrumu Sekil 4.14.’te gosterilmistir.

Deneysel
----BILYP
HSERIPBE

Sekil 4.14. DAPP molekiiliiniin deneysel ve teorik IR spektrum cizgileri.

Pikrik asitteki asimetrik -NH pikleri 3430 ve 3363 cm™"’ de gozlenirken [33] B3LYP
ve HSEhIPBE metotlariyla 3549 ve 3546 cm™ ve 3586 ve 3581 cm’ olarak
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hesaplanmistir. Simetrik ~NH gerilme pikleri ise 3358 ve 3200 cm™ de gdzlenmis,
B3LYPile 3329 ve 3259 cm™’de, HSEh1PBE metodunda ise 3345 ve 3259 cm’! olarak
hesaplanmistir. Bu degerler BTP molekiiliinde 3248 cm™''de gozlenirken [35] B3LYP
ve HSEh1PBE metotlariyla 3645 ve 3678 cm™ olarak hesaplanmustir.

Bu calismada, C-H gerilme titresimi 3094 cm™ olarak gozlendi, B3LYP metotu ile
3105 cm'‘de ve HSEhIPBE metotu ile 3118 cm™’de hesaplandi. Aromatik
bilesiklerde, C-H diizlem igi biikiilme titresim band1 1300-1000 cm™! araliginda goriiliir
[68]. Bu calismada, C-H diizlem ici biikiilme titresimi 1490 cm™ olarak gozlendi,
B3LYP metotu ile 1535 cm™’de ve HSEh1PBE metotu ile 1525 cm™’de hesaplandi.
Bu titresim piki BTP molekiiliinde 1419 ve 1458 cm™! olarak gdzlendi, B3LYP metotu
ile 1534 ve 1581 cm™’de ve HSEh1PBE metotu ile 1552 ve 1616 cm™!'de hesaplandi.

Bir nitro (NO2) grubuna sahip molekiiller i¢in simetrik titresimlerin 1400-1360 cm'!
araliginda olmas1 beklenmektedir [68]. Tablo 4.20.'de goriildiigii iizere, 1424 cm™'deki
pik NO:2 simetrik gerilme titresimine ayrilmistir ve B3LYP metotu ile 1474 cm™ ve

HSEh1PBE metotu ile 1397 cm! olarak hesaplanmuistir.

Tablo 4.20. DAPP molekiilii igin teorik ve deneysel titresim frekanslar: (cm™)

Isaretlemeler FT-IR[33] Frekans
B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
V(NH)as 3430 3549 3586
V(NH)as 3363 3546 3581
v(NH)s 3358 3329 3345
v(NH)s 3200 3259 3259
v(CH)s 3094 3105 3118
B(CH) 2920 3059 3020
B(NHz) 1648 1629 1650
B(NH) 1562 1596 1565
B(CH) 1490 1535 1525
v(NO2) 1424 1477 1397
v(CO) 1267 1307 1284
B(C-NH2) 1078 1132 1139
v(CO) 1165 1137 1148
v(CN) 988.0 1004 966.0
v(CH) 915.0 965.0 829.0
v(C-NO2) 839.0 819.0 824.0
y(CH) 783.0 788.0 767.0
v(C-NH2) 712.0 697.0 712.0
B(C-NO2) 635.0 666.0 675.0
©(NH2) 549.0 584.0 594.0
©(NO2) 483.0 482.0 488.0

v: gerilme titresimi, B: ac1 biikiilme titresimi, 8: diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi
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4.1.4.3. DAPP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) ile incelenmesi

Optimize edilmis yapiya dayali olarak B3LYP ve HSEh1PBE metotlarinin her ikisi ile
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak '*C ve "H NMR degerleri hesaplanmis deneysel
olarak verilen [33] NMR degerleri ile karsilagtirmali olarak Tablo 4.21.’de verilmistir.
Aromatik protonlar ¢calismamizda B3LYP metotu ile 7.26 ve 7.83 ppm, HSEh1PBE
metotu ile 7.43 ppm ve 8.08 ppm olarak hesaplanmistir. BTP molekiilii i¢in pikrat
aromatik benzen halka protonlar1 da sirasiyla 8.761 ve 8.433 ppm ve 8.914 ve 8.626
ppm'de hesaplandig1 goriilmiisti. DAPP molekiilinde pikrik asitin asagi alan
kaymasinda, C8 karbon i¢in '*C NMR degerleri B3LYP metotu ile 134.59 ppm ve
HSEhI1PBE metotu ile 129.57 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, diger karbon
pikleri, B3LYP metotu ile 95.96 ppm ve 168.80 ppm arasinda ve HSEh1PBE metotu
ile 90.54 ppm ve 162.47 ppm arasinda hesaplanmistir. O-H pik 11.94 ppm'de
gbzlemlenmektedir ve B3LYP metotu ile 13.44 ppm, HSEh1PBE metotu ile 13.89 ppm
olarak hesaplanmaktadir. N-H pik 8.58 ppm'de gozlemlenmektedir ve B3LYP metotu
ile 9.25 ppm'de ve HSEh1PBE metotu ile 9.51 ppm'de hesaplanmistir. Tablo 4.21.'den
goriilecegi lizere, teorik yapisal parametreler DAPP molekiiliiniin deneysel [33]

degerleriyle 1yi bir uyum igindedir.

Tablo 4.21. DAPP molekiilii igin *H and *3C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [33] B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
H

N3-H 3.334 4.123 4.239
C3-H 5.880 5.520 5.680
C5-H 5.880 5.700 5.860
C8-H 7.130 7.260 7.430
C10-H 8.570 7.830 8.080
C4-H 7.500 9.310 9.570
N1-H 8.580 9.250 9.510
O-H 11.94 13.44 13.89
13C

C6 - 168.80 162.47
C1 - 157.77 151.24
C5 - 156.68 150.08
C11 - 149.04 143.09
C3 - 148.21 140.92
c7 - 146.68 138.60
C10 - 135.04 130.12
C8 - 134.59 129.57
C9 - 134.29 127.27
c2 - 98.470 93.150

C4 - 95.960 90.540
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4.1.4.4. DAPP molekiiliiniin elektronik ozellikleri

Bu c¢alismada, elektronik gecisler mor otesi-goriiniir bélgede B3LYP icin 413.16-
294.56 nm araliginda ve HSEhIPBE seviyesi i¢in 407.6-287.74 nm araliginda

hesaplanmaistir ve bu sonuglar Tablo 4.22.’de verilmistir.

Elektronik sogurma, ylik yogunlugunun, taban durumundan ilk uyarilmis duruma
gecisidir.  Yani, esas olarak, HOMO ve LUMO'dan bir elektron gecisi ile
tanimlanmaktadir. Boylece, HOMO, bir elektron vericisi olarak gorev yapan

orbitaldir; LUMO, bir elektron alicisi olarak islev goren bir orbitaldir.

Tablo 4.22. DAPP molekiilii igin deneysel ve teorik elektronik absorpsiyon dalga boylar: ve énemli katkilar

Deneysel DFT Onemli Katkilar
B3LYP/6-311++G(d,p) _ HSEhLPBE/6311+(d,p) (B3LYP)
A (nm) Osilator Osilator
A (nm) Siddeti A (nm) Siddeti
413.16 0.0176 4076 0.0039  H—L(%94) H-1—>L(%>)
- 400.58 0.09 383.22 0.1078  H-1—L (%91) H—L(%6)
294.56 0.1544 287.74 0.1743 H-oL+3(+91%)

Sekil 4.15."te gosterildigi gibi, HOMO ve LUMO'nun molekiiler yoriinge enerjileri,
B3LYP seviyesi i¢in -6.777 ve -3.272 eV, HSEh1PBE seviyesi i¢in -6.522 ve -3.272
eV olarak hesaplanmistir. Enerji araligi 3.505 eV ve 3.250 eV olarak hesaplanmustir.

Bu enerji bosluklart DAPP molekiiliindeki yiik transferlerini gostermektedir.
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Sekil 4.15. DAPP molekiilii igin HOMO ve LUMO orbitalleri

4.1.4.5. DAPP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik (NLO) analizi

Bu c¢alismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci dereceden statik
hiperpolarizabilite degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEhIPBE yontemleri ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmustir.

Ortalama polarize edilebilirlik degeri sirastyla B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri i¢in
29.1x102* ve 28.4x1072* esu olarak bulunmustur. B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri i¢in
hiperpolarizabilite degeri 5.48x107° esu ve 5.35x107? esu bulunur. Elde edilen teorik
sonuclar tipik NLO malzemeleri olan paranitroanilin (pNA) [98,99] ve iire [100] ile
karsilastirilmast yapildi. DAPP molekiiliinde hesaplanan 1. mertebeden yliksek
kutuplanabilirlik degerleri sirasiyla pNA'dan 0.35 ve 0.35 kat daha diisiik, lireye gore
sirastyla 42.15 ve 41.15 kat daha yiiksektir. Bu sonuglar DAPP molekiiliiniin etkili bir

NLO malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.23.DAPP molekiilii i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler

Ozellik B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
u 12.86 12.87

u 2.442

o 34.60 33.90

Ao 29.10 28.40

o 22b

B> 5.480 5.350

B> 15.5¢ 0.13¢

pNA2D [98,99], iire® [100] sonuglar1.
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Toplam statik dipol moment (p, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o>,
102* esu mertebesindedir), polarizabilitenin anizotropisi (Aa, 10%* esu
mertebesindedir), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 107° esu

mertebesindedir).

4.1.4.6. DAPP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki gesitli ikincil
etkilesimleri anlamak i¢in uygulanmaktadir. NBO analizinin kullanigh bir yan1 da
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital

alanlarinin bilgisini vermesidir.

DAPP molekiiliinde, LP (yalnmz cift) ile baglar arasindaki gecisler, onemli gecislerin
varhiginin ve yiiksek etkilesimin yiik transferine katkida bulundugunu gosterir. Tablo
4.24.'te goriildiigii gibi, molekiildeki giiclii etkilesimler, m(C1-O34) —»n*(C5-C6) i¢in
B3LYP metotu ile 239.63 kcal/mol! ve HSEh1PBE metotu ile 280.01 kcal/mol’!
bulunmustur. DAPP molekiiliiniin LP (yalniz cift) gecislerinin LP(1)C4 —n*(N18-
030) B3LYP ve HSEh1PBE metotlartyla 454.4 kcal/mol™! ve 420.18 kcal/mol’!, LP

Tablo 4.24. DAPP molekiilii i¢in NBO analizi

Verici Alici E(2)(kcal/mol) E(2)(kcal/mol)
Tiir Tiir B3LYP HSEh1PBE
LP(1)C4 *(C2-C3) 75.83 90.40
LP(1)C4 7*(C5-C6) 82.89 90.89
LP(1)C4 m*(N18-030) 454.4 420.1
LP(3)028 n*(N20-029) 137.3 135.0
LP(3)031 n*(N18-030) 160.9 158.3
LP(3)033 n*(N19-032) 150.8 148.2
n(C1-034) n*(C5-C6) 239.6 280.0
n(C9-C10) n*(C11-N27) 41.44 39.73
n(C12-C13) *(C9-C10) 30.70 29.14
LP(1)N21 n*(C12-C13) 50.85 50.22
LP(1)N24 n*(C11-N27) 83.73 83.11
LP(1)C4 *(C2-C3) 75.83 90.40
LP(1)C4 7*(C5-C6) 82.89 90.89

LP(3)028 w*(N20-029) 137.4 135.0
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4.1.4.7. DAPP’nin moleKkiiler yiizeyleri

Reaktif yerleri elektrofilik (elektroncul) ve niikleofilik (protoncul) olarak varsaymak

icin, MEP B3LYP /6-311++G(d,p) metodu ile simiile edilmistir.

Sekil 4.16.’ya baktigimizda negatif bolgenin ¢cogunlukla nitro grubunun ve oksijen
atomlar1 lizerinde yogunlasmistir ve i¢in olas1 bir elektrofilik (elektroncul) bélgeyi

gostermektedir. Mavi bolgeler ise niikleofilik (protoncul) bolgelere isaret etmektedir.

Sekil 4.16. DAPP molekiilii i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile elde edilen MEP goriintiisii

4.1.5. Naftalin pikrat molekiilii

Naftalin pikrat (NP) molekiilii, A. Chamdraman ve arkadaglar1 tarafindan deneysel
olarak incelenmistir. Deneysel olarak yapisal parametreleri, IR ve mor 6tesi-goriiniir
bolge (UV-Vis) spektrumu, NMR (niikleer manyetik rezonans) kimyasal kaymalari
gosterilmistir [31]. Bu ¢alismada, daha 6nce sentezlenmis olan bu molekiil temel
alinarak, taban durumunda, HSEh1PBE ve B3LYP metotlar ile 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak molekiiliin kararlt yapis1 bulundu. Bu metodlarla, NP molekiiliiniin
molekiiler geometrisi, titresim frekansi, elektronik gecisler ve bag oOzellikleri
bulunmustur. Son yillarda, lazer teknoloji, optik iletisim, optik veri depolama, optik
sinyal isleme gibi alanlardaki potansiyel kullanimlarindan dolayr dogrusal olmayan
optik kristaller biiyiik ilgi gormektedir. Ayrica optoelektronik ve fotonik teknoloji gibi
sayili alanlarda da katkilar1 bulunmaktadir [31] Bu durum fizikgileri, kimyacilari,
malzeme bilimini ve kristal mithendislerini NLO materyallerinin yukaridaki alanlar

incelemek i¢in yeni bir sinif belirlemeye tesvik eder.
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NP molekiiliit NLO kristal sinifi naftalin ve pikrik asit iiriiniidiir. Bu materyal kapsamli
arastirmalar i¢in daha fazla dikkat ¢cekmektedir. Aromatik molekiiller i¢eren kristaller
elektron donortii ve elektron vericileri normal olarak molekiiler aras1 yiik transferlerini
gosterir ve onlari iyi frekans doniislimlii materyal yapar. Pikrik asit tlirevleri, yanik
tedavilerinde, antiseptik ve biiziicii ajan olarak insanlar i¢in kullanilmaktadir. Pikrik
asitler, fenolik varligindan dolayi, ¢esitli organik temelli tuzlarin olusumuyla ilging

adaylar haline gelmistir.

Organik dogrusal olmayan (NLO) materyaller, son yillarda olduk¢a dikkat ¢eken bir
konu olmustur. NLO 6zellikler, dipolar molekiil komplekslerinde molekiiller arasi yiik
transferlerinden ortaya c¢ikar. Ayrica hidrojen baglarn ve n—mn etkilesimleri
molekiillerin NLO 06zellikleri gdstermede onemli bir rol oynar. Bu etkilesimlerin
varlig1 dolayisiyla NP molekiiliniin NLO 6zellik iceren bir molekiil oldugu
diisiiniilmektedir. Biz de bu ¢alismamizda NP molekiiliiniin bu 6zelligi ile ilgili bilgi

vermeye calisacagiz.

4.1.5.1. NP molekiiliiniin yapisal parametreleri

Molekiillerin higbir kisitlama yapilmaksizin HSEh1PBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklar1 ve bag agilar1) i¢in hesaplanan sonuglar Sekil 4.17.’de verilen atom

numaralarina uygun olarak Tablo 4.25.’te listelenmistir.

Sekil 4.17. (a) NP [120] kompleksinin kristal yapisi (b) NP [31] kompleksinin teorik olarak DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ile elde edilmis gosterimi.
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NP molekiiliinde bulunan benzen halkasindaki C-C bag uzunluklar1 B3LYP metotu ile
1.37-5.06 A, HSEh1PBE metotu ile 1.37-5.06 A arasinda hesaplandi. Bu bag
uzunluklar1 1.36 -5.06 A araliginda gozlendi [120]. Pikrik asitte bulunan N-O bag
uzunlugu B3LYP metotu ile 1.22 A ve HSEh1PBE metotu ile1.21 A olarak hesaplandi.
O-H ve C-N baguzunluklar sirastyla B3LYP metotu ile 0.99 ve 1.46 A, HSEh1PBE
metotu ile 0.99 ve 1.48 A olarak bulundu.

NP molekiiliindeki C-C-C, N-C-C, O-N-O bag acilar1 B3LYP metotu kullanilarak 122,
117.4, 125.4°, HSEh1PBE metotu kullanilarak 118, 120.3, 123.4°olarak bulundu.
Tablo 4.25.’ten goriilebildigi gibi NP molekiiliiniin, deneysel ve teorik parametrelerin

sonuglar1 arasinda iyi bir uyum vardir.

Tablo 4.25. NP molekiiliiniin baz1 bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri (A, °).

Parametreler Deneysel [120]  B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
Cl-H 1.10 1.08 1.08
C1-c2 1.36 1.37 1.37
C2-C3 141 141 1.42
C1-C9 1.42 1.42 1.42
C1-C3 2.43 2.42 2.42
C1-C4 2.80 2.80 2.80
C1-C5 3.70 3.74 3.74
C1-C6 4.22 4.23 4.23
C2-C7 4.83 4.86 4.86
C2-C6 5.03 5.06 5.06
N-O - 1.22 1.21
C-0 - 1.32 1.32
O-H - 0.99 0.99
C-N - 1.46 1.48
Bag A¢isi (°)
Cc-c-C 122.0 118.0
N-C-C 117.4 120.3
O-C-C 124.2 119.9
O-N-O 125.4 1234
C-C-H 120.2 120.6

4.1.5.2. NP molekiiliin kizil 6tesi (IR) spektrumu

NP molekiilii i¢in verilen deneysel verilerle, yaptigimiz hesaplamalarin sonucunda
elde edilen titresim frekanslar1 sonuglari Tablo 4.26.’da karsilastirmali olarak
verilmigtir. Sekil 4.18.’de ise NP molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak spektrum

cizgileri gosterilmistir.
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Sekil 4.18. NP molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak spektrum ¢izgileri

Pikrik asitteki -OH 3300 cm™’ de gozlenirken [31] B3LYP ve HSEh1PBE metotlariyla
3378 ecm™! ve 3384 cm! olarak hesaplanmigtir. Molekiil igerisindeki ~OH pikinin
kaybolmasi, vericinin bir protonunun aliciya iletilmesine, molekiiler-aras1 hidrojen
bagina yol acar. Bu c¢alismada, C-H gerilme titresimi 3103 cm’
B3LYP metotu ile 3179 cm™ ‘de ve HSEh1PBE metotu ile 3195 cm™’de hesaplandi.
Aromatik bilesiklerde, C-H diizlem i¢i biikiilme titresim band1 1300-1000 cm’
araliginda goriiliir [68]. Bu ¢alismada, B3LYP metotu ile 1186 ve 1006 cm™’de ve
HSEh1PBE metotu ile 1192 ve 1001 cm™’de hesaplandi. Bu pik DAPP molekiiliinde
deneysel olarak 1490 cm™"de gériildii, B3LYP metotu ile 1535 cm™’de ve HSEh1PBE
metotu ile 1525 cm™”de hesaplandi. Bu titresim piki BTP molekiiliinde 1419 ve 1458
cm! olarak gozlendi, B3LYP metotu ile 1534 ve 1581 cm™’de ve HSEh1PBE metotu
ile 1552 ve 1616 cm™''de hesaplandi. Genel olarak, C=C bantlar1 1625 ve 1430 cm!

sirasinda gozlenmektedir [68]. Simdiki ¢alismada, C=C biikiilme titresimi 1632-1436

olarak gozlendi,

cm’! araliginda gozlendi [31], ve B3LYP metotu ile 1683-1488 cm™ olarak ve
HSEh1PBE metotu ile 1683-1484 cm! olarak hesaplandi. Bir nitro (NO2) grubuna
sahip molekiiller igin simetrik titresimlerin 1400-1360 cm™ araliginda olmasi
beklenirken, asimetrik olanlarin 1625-1540 cm™' araliginda olmasi beklenir [68]. Tablo

4.26.'da goriildiigii iizere, 1311 cm'deki pik NO:2 simetrik gerilme titresimine
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ayrilmistir ve B3LYP metotu ile 1381 cm™ ve HSEh1PBE metotu ile 1375 cm™! olarak
hesaplanmistir. B3LYP metotu ile 1578 cm™'de ve HSEh1PBE metotu ile 1588 cm™!'de

pikler NP i¢in asimetrik NOz titresimi olarak belirlenmistir.

Tablo 4.26. NP igin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 (cm)

Isaretlemeler FT-IR Frekans
[31] B3LYP/6-311++G(d,p) _ HSENIPBE/6-311++G(d,p)

v(OH) 3300 3378 3388
V(CH)as-aro 3103 3179 3195
V(CH)sim-aro 2850 3165 3191
V(C=C) a0 1632 1671 1683
V(C=C)aro 1543 1665 1678
V(C=C)aro 1436 1488 1484
V(NO2)as 1543 1578 1588
v(NO2)sim 1311 1381 1375
v(CO) 1280 1314 1320
B(CH)aro - 1186 1192
’Y(CH)aro - 1006 1001
w(CN) - 952.0 954.0

v: gerilme titresimi, B: a¢1 biikiilme titresimi, 8: diizlem dis1 ag1 bikiilme titresimi, t: burulma titresimi

4.1.5.3. NP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) ile incelenmesi

NP molekiilii i¢in verilen deneysel verilerle, yaptigimiz hesaplamalarin sonucunda

elde edilen kimyasal kayma degerleri Tablo 4.27.’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Aromatik protonlar 7.4 ve 7.9 ppm'de sinyaller iiretir [31]. Tablo 4.27.'de goriildiigii
gibi, ¢calismamizda bu pikler B3LYP metotu ile 7.3 ve 7.9 ppm, HSEh1PBE metotu ile
7.62 ppm ve 8.081 ppm olarak hesaplanmistir. Bu sinyaller DAPP molekiiliinde
B3LYP metotu ile 7.26 ve 7.83 ppm, HSEh1PBE metotu ile 7.43 ppm ve 8.08 ppm
olarak hesaplanmistir. BTP molekiilii i¢in pikrat aromatik benzen halka protonlar1 da
sirastyla 8.761 ve 8.433 ppm ve 8.914 ve 8.626 ppm olarak hesaplandi. NP
molekiiliinde karbon pikleri, B3LYP metotu ile 130.4 ppm-160.59 ppm arasinda ve
HSEh1PBE metotu ile 124.59-155.19 ppm araliginda hesaplanmistir. O-H pik 11.94
ppm'de gozlemlenmektedir ve B3LYP metotu ile 12.03 ppm, HSEh1PBE metotu ile
12.12 ppm olarak hesaplanmaktadir. Tablo 4.27.'den goriilebildigi gibi teorik yapisal

parametreler NP molekiiliiniin deneysel [31] degerleriyle iyi bir uyum igindedir.
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Tablo 4.27. NP molekiilii igin *H ve 1*C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [31] B3LYP/6-311++G(d,p) = HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
H

O1-H 11.94 12.03 12.12
C5-Haro 9.300 8.550 8.740
C8-Haro 7.900 7.600 8.010
C9-Haro 7.600 7.500 7.820
C10-Haro 7.400 7.300 7.620
13C

C1 - 160.59 155.19
C6 - 146.20 140.60
C2 - 141.75 136.38
C12 - 139.52 133.91
C7 - 138.47 132.95
C4 - 137.17 131.64
C5-C3 - 134.24 129.71
Cl1 - 133.35 128.91
C8 - 132.84 126.87
C10 - 131.42 125.46
C9 - 130.40 124.59

4.1.5.4. NP molekiiliiniin elektronik ozellikleri

NP molekiilii i¢cin mor &tesi-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrum hesaplamalar ile
elektronik gecisler Tablo 4.28.’de ve HOMO ve LUMO’nun molekiiler yoriinge
enerjileri B3LYP ve HSEh1PBE metotlartyla Sekil 4.19.da gosterilmistir. Tablo
4.28.’den de goriilebilecegi gibi elektronik gegisler sirasiyla B3LYP ve HSEh1PBE
yontemleri ile 649.1-296.6-nm ve 613.31-211.1 nm arali§inda hesaplanmistir. HOMO
ve LUMO'nun molekiiler yoriinge enerjileri, B3LYP seviyesi i¢in -6.589 ve -4.071 eV,
HSEh1PBE seviyesi i¢in -6.229 ve -4.399 eV olarak hesaplanmistir. Enerji araligi
2.518 eV ve 2.170 eV olarak hesaplanmistir. Diger molekiillerimize de baktigimizda
bu enerji bosluklar1 B3LYP ve HSEh1PBE yontemleri ile sirasiyla, KP molekiiliinde
2.231-2.096 eV, KAFP molekiiliinde 3.758-3.469 eV, BTP molekiiliinde 3.23-2.88
eV, DAPP molekiiliinde 3.505-3.250 eV olarak hesaplandi. Bu enerji bosuklari
calistigtmiz  molekiillerde yiik transferlerinin kolaylikla gerceklesebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.19. NP molekiili igin HOMO ve LUMO orbitalleri

Tablo 4.28. NP molekiilii i¢in deneysel ve teorik elektronik absorpsiyon dalga boylar: ve énemli katkilar

DFT
B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p) ?ﬁgﬁﬂlk;éké;ar
Osilator Osilator
A (nm) Siddeti A (nm) Siddeti
649.1 0.0001 613.31 00001  H—L(%100)
507.8 0.0073 483.21 0.0077  H—L+1(%100)
466.2 0.0043 445.16 0.0047  H-1-L(%100)
389.6 0.0003 3733 0.0002  H-1-L+1(%100)
349.3 0.0324 338.43 00374  H-2—-L(%91)
296.6 0.0270 311.1 00152  H-2L+1(%74)

H-3-L+1(%11)

4.1.5.5. NP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik (NLO) analizi

Dipol momentin yonii pozitif ve negatif enerji merkezlerine baglidir. Bu parametre,
NLO malzemelerini tasarlamak i¢in gii¢lii bir ara¢ olarak kullanilir. Baslangigta, farkl
NLO materyalleri lizerinde ayrintili teorik ¢aligmalar yapilmistir [87-97]. Bu
calismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci dereceden statik hiperpolarizabilite
degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEh1PBE yontemleri ve 6—311++G(d,p) temel seti

kullanilarak hesaplanmustir.

NP molekiilii igin toplam statik dipol moment degeri sirastyla 1.79x102* esu 1.81x10°
24 esu olarak hesaplanmistir. Elde edilen teorik sonuglar tipik NLO malzemeleri olan
paranitroanilin (pNA) [98,99] ve ire [100] ile karsilagtirilmasi yapildi. NP'de
hesaplanan 1. mertebeden yliksek kutuplanabilirlik degerleri sirasiyla pNA'dan 0.48
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ve 0.44 kat daha diisiik, lireye gore sirastyla 57.15 ve 5.85 kat daha yliksektir. Bu
sonuglar NP molekiiliiniin etkili bir NLO malzemesi olarak kullanilabilecegini

ongormektedir.

Tablo 4.29. NP molekiilii igin hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler

Ozellik B3LYP/6-311++G(d,p) HSEh1PBE/6-311++G(d,p)
1 1.79 1.81

v 2.442

<« 34.2 34.0

Aa. 19.6 9.99

G 220

B> 7.43 6.87

B 15.5¢, 0.13°

PNA2P [98,99], iire® [100] sonugclari.

Toplam statik dipol moment (u, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o>,
102* esu mertebesindedir), polarizabilitenin  anizotropisi (Aa, 102* esu
mertebesindedir), ortalama ilk hiperpolarizabilite (<>, 10°*° esu mertebesindedir).

4.1.5.6. NP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag analizi molekiiller arasi yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki ¢esitli ikincil
etkilesimleri anlamak i¢in uygulanmaktadir. NBO analizinin kullanigh bir yani da
molekiil i¢in ve molekiil disi1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital

alanlarinin bilgisini vermesidir.

NP molekiiliinde, LP (yalniz cift) ile baglar arasindaki gecisler, 6nemli gegislerin
varliginin ve yiiksek etkilesimin yiik transferine katkida bulundugunu gosterir. Tablo
4.30.'da goriildiigli gibi, molekiildeki giiclii etkilesimler, o(C1-N10)—c*(C1-N10)
icin B3LYP metotu ile 103.3 kcal/mol! ve HSEh1PBE metotu ile 97.77 kcal/mol’!
bulunmustur. NP molekiiliiniin LP (yalniz ¢ift) gegcislerinin n(C33-C34)—n*(C22-
C29) B3LYP ve HSEhIPBE metotlaryla 532.4 kcal/mol’! ve 513.8 kcal/mol’!

hesaplanmistir.
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NP molekiilii i¢in dogal bag orbital (NBO) analizi sonuglar1 hesaplanan iki metotla

Tablo 4.30.'da verilmistir. Bu sonuglar, molekiil i¢erisindeki yiik transferinin varligina

isaret eder.

Tablo 4.30. NP molekiilii igin NBO analizi

Verici Alici E(2)(kcal/mol) E(2)(kcal/mol)
Tiir Tiir B3LYP HSEh1PBE
o(C1-N10) 6*(C1-N10) 103.30 97.770
LP(1)013 6*(C1-N10) 182.80 173.30
LP(3)014 n*(N11-015) 128.50 123.50
o(C23-C24) 0*(C1-N10) 219.60 200.70
o(C29-C34) o*(C1-C2) 132.30 133.80
o(C29-C34) 0*(C1-N10) 1312.0 1226.0
6(C29-C34) c*(C6-018) 116.90 111.40
6(C29-C34) c*(N9-013) 157.80 153.60
6(C29-C34) 6*(N10-017) 183.30 179.30
o(C33-C34) c*(C1-C2) 213.80 218.80
o(C33-C34) 6*(C1-N10) 1316.0 1203.0
o(C33-C34) c*(C6-018) 145.30 139.70
o(C33-C34) 6*(N9-013) 152.10 147.90
o(C33-C34) 6*(N10-017) 169.80 166.00
o(C33-H36) o*(C1-C2) 113.50 114.40
o(C33-H37) o*(C1-C2) 200.10 197.70
o(C34-H37) o*(C2-C3) 376.70 369.60
o(C34-H37) 0*(C6-018) 226.50 202.90
o(C34-H37) c*(N9-013) 897.60 771.60
o(C34-H37) 6*(N10-017) 1761.0 1403.0
o(C34-H37) 6*(N11-015) 151.50 145.50
o(C34-H37) n*(N11-015) 143.00 141.10
n(C24-C25) n*(C22-C29) 174.57 229.70
n(C33-C34) n*(C22-C29) 532.40 513.80
o(C33-H36) n*(C22-C29) 223.50 238.70

4.1.5.7. NP’nin molekiiler yiizeyleri

Reaktif yerleri elektrofilik (elektroncul) ve niikleofilik (protoncul) olarak varsaymak
icin, NP molekiiliiniin MEP goriintiisii B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile simiile
edilmis ve Sekil 4.20.’de gosterilmistir. Nitro gruplarinin elektrofilik (elektroncul) ve
N-H bdélgelerinin ise niikleofilik (protoncul) oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.20. NP molekiilii igin B3LYP/6-311++G(d,p) metotu ile elde edilen MEP gériintiisii

4.2. Genel Sonuglar ve Oneriler

Calisgmamizda ele aldigimiz molekiillerin bag uzunlugu-bag acilarini, titresim
frekanslarint ve niikleer manyetik rezonans sonuclar1 dikkatle incelendiginde (KP
molekiilii i¢cin Tablo 4.1., Tablo 4.2., Tablo 4.3.; KAFP molekiilii i¢in Tablo 4.7., Tablo
4.8., Tablo 4.9.; BTP molekiilii i¢in Tablo 4.13., Tablo 4.14., Tablo 4.15.; DAPP
molekiilii icin Tablo 4.19., Tablo 4.20., Tablo 4.21., NP molekiilii i¢in Tablo
4.25.,Tablo 4.26. ve Tablo 4.27.) hesaplamalarimiz sonucunda buldugumuz degerlerin

deneysel ve literatiir sonuglar1 ile uyum igerisinde oldugu acikca goriilmektedir.

Elektronik absorpsiyon, yiik yogunlugunun, taban durumundan ilk uyarilmis duruma
gecisidir. Diger bir ifade ile, HOMO ve LUMO'dan bir elektron gegisi ile
tanimlanmaktadir. Boylece, HOMO, bir elektron vericisi olarak gorev yapan
orbitaldir; LUMO, bir elektron alicis1 olarak islev goren bir orbitaldir. Calistigimiz
molekiillerimize baktigimizda bu enerji bosluklart B3LYP ve HSEh1PBE yontemleri
ile sirasiyla, KP molekiiliinde 2.231-2.096 eV, KAFP molekiiliinde 3.758-3.469 eV,
BTP molekiiliinde 3.23-2.88 eV, DAPP molekiiliinde 3.505-3.250 eV ve son olarak NP
molekiiliinde enerji araligi bu 2.518 eV ve 2.170 eV olarak hesaplanmistir. Bu enerji
bosuklar1 ¢alistigimiz molekiillerin yiik transfer kompleksleri oldugunu, baska bir
deyisle molekiil icindeki yiik transferlerinin kolaylikla gergeklesebilecegini

gostermektedir.
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Konjuge elektronlar igeren ve biiyiik molekdiler ilk hiperpolarizabilite ile karakterize
edilen bir¢ok organik molekiil titresim spektroskopisi ile analiz edilmistir [79,80]. Bir
molekiildeki dipol momenti 6nemli bir Ozelliktir ¢linkii molekiil boyunca yiik
hareketinin bir gdstergesi olarak kullanilabilir. Dipol momentin y6nii pozitif ve negatif
enerji merkezlerine baghidir. Bu parametre, NLO malzemelerini tasarlamak i¢in giiglii
bir ara¢ olarak kullanilir. Baglangigta, farkli NLO materyalleri iizerinde ayrintili teorik
caligmalar yapilmistir [83-87]. Bu ¢alismada, dipol momenti, polarizasyon ve birinci
dereceden statik hiperpolarizabilite degerleri DFT/B3LYP ve DFT/HSEh1PBE
yontemleri ve 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir. KP’de, ortalama
polarize edilebilirlik degeri sirasiyla B3LYP ve HSEh1PBE seviyeleri i¢in 304x10-24
ve 299x10-24 esu olarak bulunmustur. B3LYP ve HSEhIPBE seviyeleri igin
hiperpolarizabilite degeri 15.2x10-30 esu ve 17.9x10-30 esu bulunur. Dipol moment
degerleri sirasiyla B3LYP ve HSEh1PBE metotlariyla 3.08 D ve 2.94 D olarak
hesaplanmistir. KP'de hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri
pNA'ya gore sirasiyla 0.98 ve 1.12 kat daha yiiksektir. KAFP'de, polarizasyon
parametresi de sirasiyla 318x10—24 ve 312x10—24 esu olarak hesaplanir. KAFP'de
birinci dereceden statik hiperpolarizabilite parametresi sirasiyla 10.3x10-30 ve
9.75x10-30 esu olarak hesaplanir. KAFP'de hesaplanan 1. mertebeden yiiksek
kutuplanabilirlik degerleri sirasiyla pNA'dan 0.66 ve 0.63 kat daha diisiik iireye gore
sirastyla 79.2 ve 75 kat daha ylksektir BTP'de birinci dereceden statik
hiperpolarizabilite parametresi sirasiyla 1.9x10—-30 ve 3.1x10-30 esu olarak
hesaplanir. BTP'de hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri
sirastyla pNA'dan 0.12 ve 0.20 kat daha diisiik, lireye gore sirasiyla 14.62 ve 23.85 kat
daha yiiksektir. DAPP’de ortalama polarize edilebilirlik degeri sirasiyla B3LYP ve
HSEh1PBE seviyeleri i¢in 29.1x10-24 ve 28.4x10-24 esu olarak bulunmustur. B3LYP
ve HSEh1PBE seviyeleri i¢in hiperpolarizabilite degeri 5.48x10-30 esu ve 5.35x10-30
esu bulunur. DAPP molekiiliinde hesaplanan 1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
degerleri sirasiyla pNA'dan 0.35 ve 0.35 kat daha diisiik, iireye gore sirasiyla 42.15 ve
41.15 kat daha yiiksektir. NP molekdilii icin toplam statik dipol moment degeri sirasiyla
1.79x10-24 esu 1.81x10-24 esu olarak hesaplanmistir. NP'de hesaplanan 1.
mertebeden yliksek kutuplanabilirlik degerleri sirasiyla pNA'dan 0.48 ve 0.44 kat daha
diisiik, tireye gore sirasiyla 57.15 ve 52.85 kat daha yiiksektir. Elde edilen teorik
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sonuglar tipik NLO malzemeleri olan paranitroanilin (pNA) [98,99] ve iire [100] ile
karsilagtirilmasi yapildi. Yaptigimiz hesaplama sonuglarina baktigimizda, elde edilen
sonuglarin literatiirle uyum igerisinde oldugu ve karigk ligantli pikrat bilesiklerinin

teknolojide kullanilmak iizere etkin NLO malzemeleri oldugu goriilmiistiir.
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