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Bu ¢alismada (HFo4M) 2-Formilpiridin N(4)-metil tiyosemikarbazon (CsHi1oN4S) ve (HAC4E) 2-Asetilpiridin
N(4)-etil tiyosemikarbazon (C10H14N4S) molekiillerinin yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan
optik 6zellikleri Kuantum kimyasal hesaplamalar1 metodlar1 kullanilarak incelendi. Optimize edilmis geometri i¢in
hesaplanan teorik sonuglar deneysel degerler ile karsilastirildi ve olduk¢a uyum iginde olduklar1 gériildi. HFo4M
ve HAc4E molekiilleri i¢in statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik parametreleri sirayla 23.6815x10°0 ve
20.838x107% esu olarak elde edilmis ve dogrusal olmayan optik malzemeler i¢in umut verici bir aday oldugu
goriilmiistir. HFo4M ve HAc4E molekiilleri i¢in B3LYP yontemi ile 2.1630 ve 2.2556 eV olarak hesaplanan
HOMO ve LUMO arasindaki enerji araliklarinin nispeten diisilk olmasi dogrusal olmayan optik &zelliklerin
belirgin olmasina katki sagladigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: 2-Formilpiridin N(4)-metil tiyosemikarbazon, 2-Asetilpiridin N(4)-etil tiyosemikarbazon,
DFT, Dogrusal Olmayan Optik, IR ve NMR

Theoretical Investigation Of 2-Formylpyridine N(4)-Methyl
Thiosemicarbazone And 2-Acetylpyridine N(4)-Ethyl
Thiosemicarbazone Molecules

ABSTRACT

In this study, the structural, spectroscopic, electronic and nonlinear optical properties of (HFo4M) 2-
Formylpyridine N(4)-methyl thiosemicarbazone (C8H10N4S) and (HAC4E) 2-Acetylpyridine N(4)-ethyl
thiosemicarbazone (C10H14N4S) molecules were investigated using quantum chemical calculation methods. The
theoretical results calculated for the optimized geometry were compared with the experimental values and they
were found to be in good agreement. Static high-order polarizability parameters for HFo4M and HACc4E molecules
were obtained as 23.6815x10°%° and 20.838x10°% esu, respectively, and it was found to be a promising candidate
for nonlinear optical materials. The relatively low energy gaps between HOMO and LUMO, calculated as 2.1630
and 2.2556 eV by the B3LYP method for HFo4M and HAc4E molecules has been contributed a little to the clarity
of the nonlinear optical properties.

Keywords: 2-Formylpyridine N(4)-methyl thiosemicarbazone, 2-Acetylpyridine N(4)-ethyl thiosemicarbazone,
DFT, Nonlinear Optic, IR and NMR

1747

Gelis: 11/02/2023, Diizeltme: 10/03/2023, Kabul: 08/05/2023


https://orcid.org/0000-0003-4330-6889
https://orcid.org/0000-0002-2241-789X
https://orcid.org/0000-0003-4553-640X

|. GIRIS

Ileri teknolojik gelismeler her alanda oldugu gibi saglik ve tedavi sektdriinii de yakindan
ilgilendirmektedir. Bu anlamda ila¢ endiistrisi, giinimiizde ¢ok yiliksek arastirma-gelistirme
potansiyeline sahip global bir endiistri olup, gelismesi iiriin odakl: disiplinler aras1 isbirligini kaginilmaz
kilmaktadir. 1946 yilinda Domagk ve ¢alisma grubu tarafindan tiiberkiiloza kars1 aktif oldugu kesfedilen
[1-4] tiyosemkarbazit tiirevleri, antitimor, antibakteriyel, antiviral ve aktivitel gibi olduk¢a fazla
biyolojik aktivitelerinden dolayi ila¢ sanayinde yaygin olarak incelenmektedir [5-6].

llaglarin endiistriyel iiretimi, bircok nedene bagli zorluk ve yiiksek maliyet gerektirmektedir. Bu
nedenle sentezlenecek kimyasal reaksiyonlarin tahmini sonuglar1 hakkinda bilgi edinilmesi ve optimum
sartlarin saglanabilmesi icin, bilgisayar destekli teorik c¢alismalar hem zamanlama hem de maliyet
acisindan oldukca onem arz etmektedir. Bilgisayar destekli teorik hesaplamalar, FT-IR, NMR, UV,
elektronik ve lineer olmayan optik 6zellikleri iizerine olup detayli incelemeler Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) ile desteklenmistir. [7-10].

Bu ¢aligmada 2-Formilpiridin N(4)-metil tiyosemikarbazon (HF04M) (CgH10N4S) ve 2-Asetilpiridin
N(4)-etil tiyosemikarbazon (HAC4E) (C10H14N4S) molekiillerinin, yukarida belirtilen bilgisayar destekli
teorik hesaplamalar1 yapildi ve hazir sentezlerin benzer 6zellikleri deneysel incelenen literatiir sonuglari
ile karsilastirildi. Yukarida belirtilen Spektroskopik calismalarda yapisal 6zellikleri incelendi. B3LYP
ve HSEHI1PBE yogunluk fonksiyonlar1 6-311++G(d,p) temel seti ile birlikte kullanildi.
Tiyosemkarbazit tiirevi iki molekiiliin yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan optik
Ozellikleri arasinda iligki arastirildi.

II. HESAPLAMA YONTEMLERI

Tiyosemikarbazit igeren 2-Formilpiridin N(4)-metil tiyosemikarbazon (CgH10N4S) ve 2-Asetilpiridin
N(4)-etil tiyosemikarbazon (Ci0H14N4S) molekiillerinin geometrik ayni zamanda elektronik ve
spektroskopik yapisal 6zellikleri i¢in {i¢ boyutlu yaklagik geometrileri GaussView 5.0 [11] programinda
cizilerek Gaussian 09W [12] paket programinda giris verileri olarak kullanilmis ve hesaplamalar
yapilmigtir.  Yogunluk Fonksiyoneli teorisi (DFT/B3LYP ve DFT/HSEHIPBE) yontemi ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Denge durumunda HOMO-LUMO enerjileri
zamana bagli B3LYP (TD-B3LYP) yontemi kullanilarak hesaplandi. Bu enerjiler dikkate alinarak
kimyasal sertlik (n) ve elektronegatiflik (%) parametreleri belirlenmis ve kararli yapilarin dipol
momentleri (), ortalama kutuplanabilirlik (<o), yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa) ve yiiksek
mertebeli kutuplanabilirlik (B) degerleri B3LYP yontemi ile hesaplanmustir.

1. BULGULAR

I11. 1. Geometri Optimizasyonu

HF04M ve HAC4E molekiillerinin taban durumu molekiiler geometrileri, HSEH1PBE, B3LYP metotlar
kullanilarak ve 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanmistir. X-Isin1 kirinimu ile elde edilen geometrik
yapilar [13] ve hesaplama sonucu optimize edilmis geometrik yapilar sirasiyla Sekil 1. (a, b) ve Sekil
2. (a, b) de verilmistir. Her iki metod ve temel set ile elde edilen bag uzunluklar1 ve bag acilari, literatiirde
sunulan deneysel sonuglar ile kargilagtirmali olarak sirasiyla Tablo 1. ve Tablo 2.’de verilmistir.
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Sekil 1. HFo4M molekiiliine ait (a) X-Isin1 kristal yapust [13], (b) Teorik olarak elde edilen optimize geometrik

yapisi.

Hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilar1 deneysel degerlerle karsilastirildiginda, B3LYP modeli ile
hesaplanan bag uzunluklarimin HSEH1PBE modeli ile elde edilen degerlerden bir miktar biiyiik oldugu
gorlilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi bag acilari ise; her iki model ile hesaplanan degerler birbirine
¢ok yakin olup, literatlirde yer alan deneysel sonuglarla karsilastirildiginda hesaplanan tiim sonuglarin
uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 1. HFo4M molekiilii icin deneysel X-ray, B3LYP ve HSEHIPBE metotlarinda 6-311++G(d,p) baz seti
kullanmilarak hesaplanan bag uzunluklar: (A), bag acilar: (°)

Parametreler Deneysel Teorik Parametreler  Deneysel Teorik
Bag Z‘;;‘Dl“kla“ X['gi‘y B3LYP HSEHIPBE Bagaglari(®  [13]  B3LYP HSEH1PBE
N1-C1l 1.355(4) 1.344 1.339 C1-N1-C11 117.9(2) 118.073 117.940
C1-C14 - 1.403 1.399 N1-C1-C2 114.7(2)  114.539 114.544
C1-C2 1.467(3)  1.465 1.459 C1-C2-N2 120.5(2)  122.299 122.079
C2-N2 1.285(2)  1.283 1.280 C2-N2-N3 115.0(2)  117.990 118.130
N2-N3 1.375(2)  1.349 1.336 N2-N3-C3 119.3(14) 122.225 121.971
N3-C3 1.369(2) 1.382 1.375 N3-C3-S1 119.1(1)  119.383 119.535
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C3-81 1.649(2) 1.675 1.665 N3-C3-N4 116.4(2) 114.967 114.922

C3-N4 1.334(3) 1.342 1.336 S1-C3-N4 124.6 125.649 125.544

Cl1-N1 1.346(2) 1.333 1.328 N1-C11-C12 123.2(2) 123.554 123.649
N4-C21 1.454(3) 1.453 1.443 N1-C1-C14 122.6(2) 122.476 122.694
Cl14-C1-C2 122.7(2) 122.986 122.762

C3-N4-C21 123.6(2) 123.745 123.235

4
9

Sekil 2. HACAE molekiiliine ait (a) X-Isini kristal yapust [13], (b) Teorik olarak elde edilen optimize geometrik

yapist.

Tablo 2’de sunulan hesaplama sonuglarina bakildiginda, HFo4M molekiilii sonuglarina benzer olup,
B3LYP modeli ile hesaplanan bag uzunluklar1 HSEHIPBE modelindekinden biraz biiyiik
hesaplanmigtir,. HSEH1PBE metodu ile yapilan hesaplamalarinda tiim yapisal parametrelerde (bag
uzunluklari, bag agilar1) deneysel degerler ile oldukc¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 2. HAc4E molekiilii i¢in deneysel X-ray, B3LYP ve HSEHIPBE metotlarinda 6-311++G(d,p) baz seti
kullanmilarak hesaplanan bag uzunluklar: (A), bag acilart (°)

Parametreler  Deneysel Teorik Parametreler Deneysel Teorik
Bag X-Ray Bag acilar1
uzunluklari B3LYP HSEH1PBE o [13] B3LYP HSEH1PBE
[13] )
()
N1-C1 1.339(2) 1.3420 1.3366 C1-N1-C11  117.4(2) 118.643 118.494
Cl-C2 1.484 (3) 1.4864 1.4789 N1-C1-C2 1159 (2) 116.521 116.441
C2-C4 1.491 (3) 1.5048 1.4955 C1-C2-N2 114.7 (2) 116.839 116.886
C2-N2 1.287 (2) 1.2924 1.2890 Cl-C2-C4 119.4 (2) 119.684 119.690
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1.370

N2-N3 ) 1.3515 1.3392 C4-C2-N2 125.8 (2) 123.477 123.425
N3-C3 1.364 (2) 1.3831 1.3760 C2-N2-N3 119.3(2) 118.614 118.351
C3-81 1676 (2) 1.6791 1.6695 N2-N3-C3 118.3(2) 121.988 121.783
C3-N4 1.326 (3) 1.3429 1.3370 N3-C3-S1 120.1(2) 118.706 118.882
C11-N1 1.333(3) 1.3352 1.3301 N3-C3-N4 115.7 (2) 114.846 114.793
N4-C21 1.467 (2)  1.4595 1.4492 S1-C3-N4 124.2 (2) 126.446 126.324

N1-C11-C12 124.2(2) 123.546 123.624

N1-C1-C14 122.0(2) 121.716 121.971

C14-C1-C2 1221 (2) 121.763 121.588

C3-N4-C21  125.2(2) 125.007 124.360

N4-C21-C22 113.4(2) 113208  113.061

I11. 2. Titresim Frekanslari

HFo4M ve HAC4E molekiilleri igin B3LYP ve HSEH1PBE yontemi ile hesaplanan FT-IR titresim
frekanslar1 arasindan secilen bazi titresim kiplerinin deneysel karsiliklari ile birlikte Tablo 3 ve 4’te
verilmigtir. Anharmoniklik ve temel set eksikligi gibi iyi bilinen bazi nedenlerden dolayi, B3LYP ve
HSEH1PBE modelleri ile elde edilen titresim frekanslart 0.96 ile skala edilmistir.

Tablo 3. HFo4M molekiiliiniin B3LYP ve HSEH1PBE yontemleri ile hesaplanan ve deneysel titresim frekanslar

Titresim Dalga sayilar1 (cm™) Deneysel B3LYP HSEH1PBE
v NH (100) 3360 [14] 3450 60.27 3619 67.13
v NH (100) 3240 [15] 3383  26.19 3552 29.71
v CH (10) 3100 [15] 3081 3.80 3227 3.75
v NC (65) 1628 [15] 1592  39.00 1690 59.63
v NC (10) + v CC (30) 1581 [15] 1557 75.44 1648 81.63
B HCH (67) 1443 [15] 1451 2.08 1508 202.26
B HCN (22) 1335 [15] 1352 27.25 1414 17.33
v NC (13) 1257 [15] 1259 39.34 1337 40.88
v NC (56) 1142 [15] 1136 84.20 1204 24.30
T HCCC (11) + t HCCC (47) 933 [15] 946 2.06 990 2.05
B CNN (12) 764 [15] 766  12.49 814 11.83
BNCC (23) 625 [15] 651 11.06 679 10.83
B CNC (17) + 1 CCCC (13) 544 [15] 507 1.10 533 0.33
T HNNC (46) + Tt HNCN (50) 478 [15] 486 128.84 514 128.16

Tablo 4. HACAE molekiiliiniin B3LYP ve HSEH1PBE ydntemleri ile hesaplanan ve deneysel titresim frekanslart

Titresim Dalga Sayilar1 (cm™) Deneysel B3LYP HSEH1PBE
v NH (99) 3360 [14] 3434 60.33 3602 67.50
v NH (99) 3344 [16] 3419 33.99 3582 35.26
v CH (83) 3156 [16] 3072 15.63 3220 11.88
v CH (12) 3104 [16] 3051 6.79 3197 5.65
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v CH (49) 3028 [16] 3028 27.33 3173 26.49

v NC (47) 1602 [16] 1582 10.44 1682  21.78
v NC (29) 1432[16] 1437  138.32 1495  10.83
B HNC (40) 1266 [16] 1288 43.45 1347  30.84
T HNCN (24) 640[16] 613 7.08 645 5.82
THCCC (12) 464 [16] 443 50.56 469 43.08

Her iki Tablodan da goriildiigii gibi B3LYP metoduyla hesaplanan degerler, HSEH1PBE metoduna goére
deneysel degerlere daha yakindir. Anoop tarafindan yapilan ¢alismada, N-H gerilme titresiminin 3379
ve 3322 cm? degerinde gozlendigi rapor edilmistir [17]. HFo4M molekiilii igin 3360 [14] ve 3240 [15]
cm®’de rapor edilen N-H gerilme titresimleri B3LYP yontemi ile 3450 ve 3383 cm? olarak
hesaplanmigtir. HAC4E molekiilii i¢in ise 3360 cm™ [14] ve 3344 cm™ [16] degerlerinde rapor edilen N-
H gerilme titresimleri B3LYP yontemi ile 3434 ve 3419 cm™'’de hesaplanmistir. Son zamanlarda yapilan
caligmalarda aromatik C-H bagina ait titresim gerilmelerinin 3100-3000 cm™? araliginda oldugu rapor
edilmistir [18]. HFo4M ve HAc4E molekiilleri igin 3100 cm-1, 3156, 3104 ve 3028 cm degerlerinde
gozlenen C-H gerilme titresimleri [16] B3LYP yontemi kullamlarak 3081-3028 c¢cm? aralifinda
hesaplanmistir. Tablo 3 ve Tablo 4’de sunulan HFo4M ve HAc4E molekiilleri igin titresim
frekanslariin deneysel kariliklar1 ve literatiir degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

I11. 3. *H ve C NMR Sonuglar1

NMR ve hesaplamali1 yontemlerin birlikte kullanimi, biiyiik molekiiler sistemlerin yapilarini belirlemede
avantaj saglamaktadir. HFo4M ve HAc4E molekiilleri i¢in, B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) yontemleri kullanilarak hesaplanan H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri deneysel
karsiliklar1 ile birlikte Tablo 5 ve 6’da verilmistir.

Tablo 5. HFo4M molekiiliiniin B3LYP ve HSEH1PBE yéntemleri ile hesaplanan ve deneysel 3C ve *H

NMR kimyasal kaymalart
H Deneysel [19] B3LYP HSEH1PBE
H-Cl1 8.60 [19] 8.8053 8.8647
H-N3 8.50 [19] 8.3554 8.3807
H-C14 7.88 [19] 8.1311 8.2456
H-C13 7.70 [19] 7.7464 7.8482
H-C12 7.28 [19] 7.1727 7.2737
BC
C3 182.70 [19] 187.6560 183.5110
C1 154.80 [19] 162.2720 160.5300
Ci11 148.80 [19] 157.2390 156.6550
C2 148.50 [19] 145.2780 144.3070
C13 136.30 [19] 141.3340 141.2400
Ci12 123.87 [19] 127.9880 127.7090
Cil4 119.90 [19] 124.1690 123.8020
Tablo 6. HAc4E molekiiliiniin B3LYP ve HSEH1PBE yontemleri ile hesaplanan ve deneysel 1*C ve H
NMR kimyasal kaymalar
H Deneysel [16] B3LYP HSEH1PBE
Hns 11.6 8.3509 8.3850
Hna 8.71 7.2425 7.3238
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Hcis 7.51 7.7258 7.8246

HaC21 359 4.5591 4.6147
HbC21 ' 3.1289 3.1279
HaC22 1.8259 1.9141
HbC22 1.15 0.9902 0.9837
HcC22 0.9584 0.9413
13C

C3 177.30 186.8900 182.6930
C13 139.00 141.4510 141.3640
C12 128.10 128.2510 127.9760
Cl4 125.50 124.3790 124.0000
C21 38.80 43.0108 41.4267
C22 15.00 16.7979 16.4839

Aromatik C atomlarinin 100-150 ppm araliginda NMR sinyali verdigi iyi bilinmektedir [20]. Ancak
elektronegatif atomlara koordinasyon durumunda aromatik C atomlarindan kaynaklanan bu NMR
sinyalleri daha yiiksek degerlere kayar. HF04M molekiiliinde 154.80-119.90 ppm [19] araliginda rapor
edilen aromatik 13C NMR degerleri B3LYP yontemi kullanilarak 162.2720-124.1690 ppm araliginda
hesaplanmustir. Tablo 5 ve Tablo 6’da goriildiigi gibi, C3 atomunun 182.70 [19] ve 177.30 [16] ppm
degerlerinde **C NMR piki verdigi rapor edilmistir. C3 atomu elektronegatif N ve S atomlarina koordine
oldugu i¢cin NMR sinyali daha yiiksek degerlere kaydigi agikca goriilmektedir. B3SLYP ve HSEH1PBE
yontemleri deneysel degerlere yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. Benzer sekilde, elektronegatif
atomlara bagl olan H atomlarinin da 1H NMR sinyalleri daha yliksek degerlerde gozlenmektedir.
HACc4E molekiiliinde N3 ve N4 atomlarina bagli olan H atomlarinin NMR sinyalleri 11.6 ve 8.71 ppm
olarak rapor edilmis [19] ve 8.3509-7.2425 ppm olarak hesaplanmistir. HAc4E molekiilit CH2 gurubu
H atomlar1 i¢cin NMR sinyalleri 4.5591-3.1289 ppm degerinde, CHz grubu H atomlar1 i¢in NMR
sinyalleri ise 1.8259-0.9584 ppm araliginda literatiir degerlerine uygun olarak hesaplanmistir [18].

I11. 4. Elektronik ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler
HFo4M ve HAC4E molekiillerinin elektronik sogurma HOMO ve LUMO enerjileri, B3LYP/6-

311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Her iki yontemle
elde edilen sinir molekiiler orbitalleri sirasiyla Sekil 3 ve 4’te verilmistir.

J
,, LUMO s
"" (-5,1590 V) "'. (-5,1566 eV
AE=2,163 eV AE=2,1771 eV

HOMO
(-7,3337 eV)

HOMO : e YT
(-7,3220 V) a‘.’
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Sekil 3. HF04M molekiiliiniin (a) B3LYP, (b) HSEH1PBE yontemleri ile elde edilen sinir molekiiler orbitalleri.

- |
LUMO = LUMO
(50700 ¢V) e ‘ _(-5.0736eV)
I ‘ ‘
3 =

L
&: & AE=22556eV 5 ) N
.)‘ 0‘ 2 &‘; JJ‘ ‘J
_é N 4048
. i S A— @ @ 2 pomo

‘ HOMO

P, (-7.3256 eV) * P (-7.3373 eV)

s ()

Sekil 4. HACAE molekiiliiniin (a) B3LYP, (b) HSEH1PBE yontemleri ile elde edilen sinir molekiiler orbitalleri.

HFo04M ve HAc4E molekiilleri igin HOMO-LUMO enerji araliklarinin birbirine olduk¢a yakin degerde
oldugu goriilmektedir. Her iki yontemle hesaplanan elektronik yap1 parametreleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. HFo4M ve HAC4E molekiillerinin elektronik yapi parametreleri

HF04M HACAE
Parametre B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE
Eromo (€V) -7.3220 -7.3337 -7.3256 -7.3220
ELumo (€V) -5.1590 -5.1566 -5.0700 -5.0736
AE (eV) 2.1630 2.1771 2.2556 2.2637
1 V) 1.0815 1.0886 1.1278 1.1319
7 (eV) 6.2405 6.2452 6.1978 6.2055
i (eV) -6.2405 -6.2452 -6.1978 -6.2055
S (1/eV) 0.9246 0.9186 0.8867 0.8835

En yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (EHOMO) ve en diisiik bos molekiil orbital enerjileri
(ELUMO) denge durumunda B3LYP ve HSEHIPBE yontemleri ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 7’de sunulmustur. HOMO ve LUMO arasindaki
enerji farki HFo4M molekiilii i¢in 2.1630 ve 2.1771 eV, HAc4E molekiilii i¢in 2.2556 ve 2.2637 eV
olarak hesaplanmistir. Nispeten diisiik olarak elde edilen HOMO-LUMO enerji araligi molekiil i¢inde
yiik gegislerinin aktif oldugunun bir gostergesidir. B3LYP ve HSEHIPBE yontemleri kullanilarak
HFo4M ve HAc4E molekillerinin dogrusal olmayan optik ozellikleri de hesaplanmistir. Elektron
yogunlugu fazla olan bolgeden az olan bolgeye dogru konjuge gruplar iizerinden gerceklesen molekiil
ici yiik transferleri, dipol moment (p) ve kutuplanabilirlikte (a) artiglara neden olabilmektedirler.
Yiiksek mertebe kutuplanabilirlikte () molekiiler sistemlerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
onemli bir 6lgiitii olup, herhangi bir molekiiler sistemin f parametresinin yiiksek olmasi, konjuge n
sistemi boyunca elektronlarin hareketinden kaynaklanan molekiil i¢i yiik transferine isaret eder [22,23].
Kutuplanabilirlik degerleri igin hesaplamalarda, o: 1 a.u.=0,1482x102* esu ve yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerleri B: 1 a.u.=8,6393x107 esu birim ¢evirme ¢arpanlar1 kullanilmistr.

B3LYP seviyesi ile HFo4M ve HAc4E molekiilleri i¢in dipol moment parametresi sirasiyla 5.8777 ve
5.4867 Debye olarak elde edilmistir. Aym seviye kullanilarak kutuplanabilirlik parametreleri ise
sirastyla 2.64x10% ve 2.9616x102 esu olarak elde edilmistir. Statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik
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parametreleri de her iki molekiil igin sirayla 23.6815x107% ve 20.838x107% esu olarak elde edilmistir. B
parametrelerinin deneysel olarak o6l¢iilemedigi durumlarda, literatiirde referans molekiil olarak p-
nitroanilin (pNA) kullanilmaktadir. pNA igin elde edilen B parametresi 9.2x102° esu olarak rapor
edilmigtir [21]. Bu sonuglara gére incelenen her iki molekiiliin de dogrusal olmayan optik malzemeler
icin iyi adaylar oldugu sdylenebilir. Dogrusal olmayan optik 6zelliklerin artmasinda, molekiiler yapidaki
aromatik halkalar arasindaki konjuge 7 baglarinin uzun olmasinin etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.

I11. 5. Molekiiler Yiizey Ozellikleri

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler davranislarin reaktifligi, yap1 aktifligi ve hidrojen
baglarin1 agiklamada kullanilan bir yontemdir [22]. Bu ¢alismada HF04M ve HAc4E molekiilleri igin
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritalari, B3LYP ve HSEHIPBE yontemleri ile
hesaplanmis ve her iki yontem sonuglar1 benzer olduklarindan sadece B3LYP sonuglarina gore 3 boyutlu
molekiiler elektrostatik potansiyel ylizey haritalar1 sirayla Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir. HFo4M ve
HACc4E molekiilleri i¢in elektrostatik potansiyel araliklari sirasiyla -0.05932, — 0.05932 ve -0.05709 —
0.05709 au olarak elde edilmistir. Her iki molekiilde de kiikiirt atomu negatif elektrostatik potansiyel
yogunluguna sahipken, N-H, aromatik ve metil grubu hidrojen atomlarinin pozitif potansiyele sahip
olduklar1 sonucuna varilmistir. Sekil 5 ve Sekil 6’da goriildiigi gibi, HFo4M ve HAc4E molekiillerinin
reaktif kisimlar1 mavi ve kirtmizi renkler ile simgelenmistir. Buna gore, her iki molekiiliinde N-H grubu
veya S atomu {izerinden yeni etkilesimlere katilabilecekleri acik¢a goriilmektedir.

Sekil 5. HF04M molekiiliiniin B3LYP yéntemi Sekil 6. HAc4E molekiiliiniin B3LYP yontemi
ile elde edilen MEP yiizeyi ile elde edilen MEP yiizeyi

V. SONUC

HFo04M ve HAc4E molekiilleri i¢in taban durumu geometrisi, titresim frekanslari, elektronik sogurma
dalga boylari, *H ve *C NMR kimyasal degerleri BALYP ve HSEH1PBE ydntemleri ile 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak hesaplanmistir Teorik hesaplamalarda her iki molekiil igin de sirasiyla, minimum
enerjili-kararli yapilar igin geometri optimizasyonu yapildi. Hesaplanan titresim frekanslarinin titresim
modlar1 belirlendi ve deneysel sonuglarla karsilagtirildi. Elektronik ve dogrusal olmayan optik 6zellikler
icin HOMO ve LUMO enerjileri ve elektronik yap1 parametreleri hesaplamalarinda iki yontemde de
birbirine yakin degerler elde edildi. Ozellikle her iki molekiiler yap: igin statik yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik parametreleri kayda deger olarak hesaplanmistir Elde edilen teorik hesaplama
sonuglar1 biitiin olarak degerlendirildiginde, ulasilabilir literatiirdeki deneysel sonuglar ile uyumlu
oldugu ve tiyosemikarbazit igeren bu tiir molekiillerin optimize geometrilerinin dogrusal olamayan optik
malzeme aday1 oldugu sdylenebilir.
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