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Ozet: Molekiiler yapiya ait tiim kuramsal hesaplamalar Gaussian 09 program kullanilarak B3LYP
yogunluk fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanmustir. Bu ¢alismanin amaci lokal ve
global kimyasal aktivite parametrelerini inceleyerek yapinin elektrofilik ve niikleofilik dogasini
anlamaktir. Elektrofilik ve niikleofilik doga, sertlik ve yumusaklik parametreleri, MEP, net yiikler
(MPA ve NPA) ve Fukui fonksiyonlar1 ile belirlenmektedir. Kuantum kimyasina ait molekiiler
sistemlerde NBO analizi, stabilizasyon enerjisi E®@, konjiige etkilesimler veya yiik transferini
incelemek igin etkin bir yontemdir. ECT (elektrofilik-bazli yiik transferi) yonteminde DNA
bazlar1 ve calisilan molecule ait yiik gegisleri AN yiik transfer parametresi hesaplanarak
belirlenmektedir. Bunlarin yanisira, yapiya ait lineer olmayan optik, (Non Linear Optical, NLO),
ozellikler dipol moment, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik parametreleri ile
belirlenmistir.
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Abstract: All the theoretical calculations of molecular structure were calculated by Gaussian 09
program with B3LYP density functional model with 6-311G(d,p) basis set. The aim of this paper
is survey the local and global chemical activity parameters to identify the electrophilic and
nucleophilic nature of title compound. Electrophilic and nucleophilic nature is determined by
hardness and softness parameters, MEP, net charges (MPA and NPA), Fukui functions. In the
molecular systems of quantum chemistry, NBO analyis is used to examine the stabilization energy
of E®, conjugate interactions and charge transfer. ECT (electrophilicity-based charge transfer)
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hyperpolarizibility parameters.
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1. Giris

Polimerik malzemeler ve sentetik lifler yogun olarak bir¢ok alanda kullanilir. Yanmayan
veya alev geciktiren polimerlere olan talep endiistride oldukga fazladir. Bu alev geciktirici
urtinlerden bazilari, polibrominedifenileterler, heksabromosiklododekan,
tetrabromobisfenol gibi bromlu organik bilesikler igerir. Bocek ilaglari, plastikler, yangin
geciktiriciler ve farmasoOtik kimyasallar gibi  yliksek oranda brom igeren
benzonorbornadien tiirevi bilesiklerin sayisiz endiistriyel uygulama alani1 bulunmaktadir.
(+)-(1SR,8RS,10RS)-9,9,10-Tribromtrisiklo[6.2.1.0%Jundeka-2,4,6-trien kristali
sentezlenerek X-1sin1 kirinim yontemi ile yapinin geometrik parametreleri, hidrojen bagi
ve kristal yapiy1 meydana getiren etkilesimleri Ersanli ve ark. incelemistir, [1]. Son
yillarda hesaplamali yontemler molekiiler seviyedeki davraniglarin aydinlatiimasinda ve
tahmin edilmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu sayede molekiillerin davranislar1 deney
yapilmadan tahmin edilebilmektedir. YFK molekiillerin enerji, dipol moment, geometrik
parametreler, sertlik ve yumusaklik parametresi ve kimyasal aktivite hesaplamalarinda
siklikla kullanilan bir yontemdir. YFK modelinde ise tam dalga fonksiyonlarimin
bilinmesi ideal ¢ok elektronlu sisteme uyan bir hamiltoniyen ile baslar. C6ziim molekiiler
sistemin gercek sisteme en yakin olma durumunda optimize edilerek bulunur.
Optimizasyon ile yapinin en kararli haline ulasilir. Optimizasyon sonucunda yapiya ait
secilen yontemin ve baz setinin uygunlugu X-isin1 kirmmim deneyi ile elde edilen
geometrik parametrelerin kuramsal veriler ile uyumu sonucunda tayin edilir. Bu
kapsamda literatiirde teorik hesaplamalar1 heniiz mevcut olmayan (+)-(1SR,8RS,10RS)-
9,9,10-tribromtrisiklo[6.2.1.0>"]undeka-2,4,6-trien bilesiginin literatiire kazandirilmasi
icin kuramsal hesaplamali kimya yontemi kullanilarak ayrintili bir kimyasal aktivite
tayini ¢aligsmasi yapilmistir. Bu ¢alismada daha dnceden X-151n1 kirinim deneyi ¢alismasi
yapilan yapiya ait kuramsal hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Kuraminin, (YFK),
Lee-Yang-Parr, (LYP), korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modeli olan
B3LYP ve 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Optimizasyon sonucunda
calisilan yapiya ait YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sonuglart X-1smn1 kirmmimi  deneyi
geometrik parametre verilerini basarili bir sekilde temsil etmistir. Yapinin en kararli hali
elde edildikten sonra enerjiden elde edilen 6zellikler olan elektrofilik ve niikleofilik doga
lokal ve global kimyasal aktivite hesaplamalar ile belirlenmistir. Hirshfeld yiizey analizi
yontemiyle molekiiller arasi etkilesimler, atomlarin birbiriyle olan etkilesimlerinin %
katkis1 parmak izi tayini ve toplam yiizey haritalarmin gdsterimi yapilmaktadir. Oncii
molekiiler orbitaller olan HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak hesaplanan sertlik ve
yumusaklik parametreleri ile global kimyasal aktivite verileri elde edilirken Fukui
fonksiyon analizi, Mulliken popiilasyon ve dogal popiilasyon net ylik degerleri ve
molekiiler elektrostatik potansiyel harita analizi ile de lokal kimyasal aktivite verilerine
ulagilmaktadir. Boylece yapininin elektrofilik ve niikleofilik yatkinligi belirlenmektedir.
DNA bazlarinin (adenin, guanin, sitozin ve timin) molekiil ile etkilesimi ECT
(elektrofilik-bazli yiik transferi) yontemi kullanilarak hesaplanmis ve yapilara ait yiik
gecis durumlart incelenmistir. Bunlara ile olarak dogal bag orbital, (Natural Bonding
Orbital, NBO), analizi ile hiperkonjugatif etkilesim enerjileri E@, (stabilizasyon enerjisi),
donor ve akseptdr doluluk oranlari ve geris durumlari belirlenmistir. ikinci dereceden
lineer olmayan optik, (Non Linear Optical, NLO), 6zellikler yapinin kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik parametrelerini hesaplayarak optik bir materyal olma egilimini
incelemek amaciyla yapilmstir.

2. Materyal ve Method
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Hesaplamali kimya alaninda en ¢ok tercih edilen ve kullanilan yontem Yyogunluk
fonksiyonel kuramidir, (YFK). YFK ¢ok biiyiik molekiillerin enerji degerlerinin ve
molekiillerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda kullaniglh bir yontemdir. YFK
modelinde tam dalga fonksiyonlarinin bilinmesi ideal ¢ok elektronlu sisteme uyan bir
hamiltoniyenle baglar. YFK’ya ait tiim hesaplamalar Gaussian09 programi kullanilarak
elde edilmistir, [2]. C6ziim molekiiler sistemin gercek sisteme en yakin olma durumunda
optimize edilerek bulunur. Optimizasyon ile yapmin en kararli haline ulasilir.
Optimizasyon sonucunda yapiya ait secilen yontemin ve baz setinin uygunlugu X-isin1
kirmim deneyi ile elde edilen geometrik parametrelerin kuramsal veriler ile uyumu
sonucunda tayin edilir. Bu anlamda optimizasyon sonucunda g¢alisilan yapiya ait
YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sonuglar1 X-151n1 kirmnimi geometrik parametre verilerini
basarili bir sekilde temsil etmistir. Optimize edilen yapinin enerjisi lizerinden yapilan
hesaplamalar ile lokal ve kimyasal aktivite verileri hesaplanmistir. Bunun yanisira
Hirshfeld yiizey analizi ile elde edilen dnorm, di Ve de haritalarinin gorsel olarak gosterimi,
atomlarin % etkilesimleri ve 2-boyutlu parmak izi tayini Crystal Explorer 3.1 programi
kullanilarak elde edilmistir, [3].

3. Sonugclar

3.1. Optimize Yap:

Molekiiler yapiya ait kristalografik veriler Ersanli ve ark. yapmis oldugu calismada
ayrintili olarak verilmistir, [1]. Baz1 secilen bag uzunlugu, bag agis1 ve burulma agisina
ait X-1g1n1 kirinimi ve YFK/B3LYP/6-311G(d,p) verileri karsilastirmali olarak Tablo 1°de

verilmistir.

Tablo 1. Calisilan yapiya ait deneysel ve kuramsal geometrik parametre verileri

Bag Uzunlugu (A),

Bag acis1 (°) ve X-151n1 i
Burulma agis1 (°) kirmm™! YFK/B3LYP/6-311G(d p)
Bri1-C11 1.940(4) 1.9695
Br2-C11 1.934(4) 1.9346
Br3-C10 1.935(4) 1.9343
C1-C6 1.389(5) 1.3893
C6-C7 1.502(5) 1.5025
c7-C8 1.550(6) 1.5496
C8-C9 1.524(6) 1.5242
Cr7-Cl1 1.552(6) 1.5517
C10-C11 1.576(6) 1.5765
C7-C8-C9 94.6(3) 94.5730
Br1-C11-Br2 106.16(19) 106.1548
Br3-C10-C9 113.5(3) 113.4778
Br2-C11-C10 116.9(3) 116.8350
C5-C6-C7 131.8(7) 131.8582
C6-C1-C9-C8 32.8(4) 32.8006
C1-C9-C8-C7 50.7(4) -50.6640
C7-C11-C10-C9 3.0(4) 2.9556

YFK’ya ait geometrik parametrelerin X-igin1 kirinimi verileri ile oldukga iyi bir uyuma
sahip olmasi optimizasyonda kullanilan yontemin ve baz setinin giivenilirligini ortaya
koymustur. Beklendigi lizere deneysel ve kuramsal sonuglarda gozlenen ufak farkliliklar
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kuramsal hesaplamalarin yapiy1 gaz fazinda yalitilmis ortamda ve higbir etkilesimi
dikkate almayan bir formda hesaplamasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 1. Calisilan yapiya ait optimize yap1 goriiniimii

3.2. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizey analizi ile molekiiller arasi etkilesiminin yiizeye olan etkisi, renk kodlar1
ile gorsel hale doniistiiriilerek ylizey haritalar1 olusturulmaktadir. Bunun yanisira 2-
boyutlu parmak izi gosterimi ile atomlarin etkilesimlerinin ylizde katkisini
hesaplamaktadir. de parametresi Hirshfeld ylizeyinden yiizeyin disindaki en yakin
cekirdege olan uzaklik, dj ise ylizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilikgelen uzakliktir.
Normalize temas mesafesi dnorm asagidaki esitlikte gortldiigii tizere de, di ve atomun Van
der Waals yarigapina baglidir.

_ai=dl™ | d—aptv
dnorm - qraw + draw (1)
i e

Onorm  esitligi  molekiiller arasi hidrojen baglar1 igin Ozel Onem tasiyan
bolgelerinbelirlenmesini saglar. dnorm kirmizi, beyaz ve mavirenkten olusur. Eger atomlar
Van der Waals yarigaplarinin toplamindan daha yakin molekiiller aras1 bag yapiyorlarsa,
bu baglar ylizey lizerinden kirmizi bir nokta ile verilir. Kirmizi ile goriilen bolgeler yapiya
ait molekiiler arasi etkilesimin oldugunu ortaya koymaktadir. Arica, Van der Waals
yarigaplarmin toplamindan uzak ise mavi, yakin ise beyaz renk ile gosterilir [4].

a.) dnorm b) di C) de
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d) yiizey indeksi e) egrilik indeksi
Sekil 2. Hirshfeld yiizeyine ait &) dnorm, b) di, €) de, d) yiizey indeksi ve €) egrilik indeksi haritasi

dnorm, di, de, yiizey indeks ve egrilik indeksine ait haritalar Sekil 2’de verilmistir. dnorm, di
ve de yiizeylerine ait indisler sirasiyla -0.0354 ile 1.0672, 1.1792 ile 2.6336 ve 1.1799 ile
2.7386 araliginda elde edilmistir. Sekil indeksi ve egrilik indeksi ise sirasiyla -1 ile 1 ve
-4 ile 4 araliginda gozlenmistir (Sekil 2). Molekiiliin 3 boyutlu paket yap1 goriiniimii dnorm
yiizeyi iizerinde molekiiller arasi etkilesimler ve bag etkilesim uzunluklari ile Sekil 3’de
verilmistir.

Sekil 3. Molekiile ait dnorm ylizeyi lizerinde 3-boyutlu paket yap1 goriinimil
2-boyutlu parmak izine ait gosterim Sekil 4’de verilmistir. Toplam Hirshfeld yiizeyine ait

en biiylik katkilar Br...H/H...Br (%40.7), H...H/H...H (%34.5), C...H/H...C (%12.5)
ve Br...Br/Br...Br (%10.9) etkilesimlerine aittir.
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Sekil 4. Hirsfeld yiizeyine ait 2-boyutlu parmak izi gosterimi
3.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ya da bu elektrostatik potansiyel yiizeyleri
ic boyutlu sekillerdir. Bu haritalar molekiillerin yiik dagilimlarini gosterir ve degisken
yiik bolgesini gébrmemize olanak saglar. Yiik dagilimi bilgisi ise ylike bagli 6zellikleri ve
molekiillerin birbirleriyle etkilesimlerini belirlemek icin kullanilir. MEP haritalari
hesaplanmis elektron yogunlugu ylizeyinin renkli kodlanmis resmidir, Sekil 4. En negatif
potansiyel (molekiiliin tamamu iizerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla
oldugu bolge) kirmiziyla gosterilirken; en pozitif potansiyeli (kismi pozitif yiiklerin
bulundugu bolge) gostermek igin mavi renk kullanilir, [5]. MEP haritalar1 molekiildeki
elektrofil, (elektron seven), ve niikleofil, (¢ekirdek seven), tepkimelerin gergeklesecegi
bolgelerin tahmin edilebilmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli
bilgiler vermektedir. Pozitif bolgeler niikleofilik tepkinirligi, negatif bolgeler ise
elektrofilik tepkinirligi temsil etmektedir. MEP haritalarinin yorumlanmasi molekiiliin
kimyasal baglanmadaki aktif bolgelerin tayini ve yeni kimyasallarin sentezi agamasinda
anahtar rol oynamaktadir, [6]. Sekil 4a’da goriildiigii izere en negatif bolgeler Br atomlart
tizerinde yerellesirken, en pozitif bolgeler hidrojen atomlar iizerinde konumlanmaistir.
Br2 ve Br3 atomlan lizerindeki sartya kayma diger en yiiksek pozitif yiikli hidrojen
atomlarmin perdeleme etkisinden kaynaklanmaktadir. Yapimin elektrofilik baskin
bolgeleri en negatif bolgeler tizerindeyken, niiklefilik ataga yatkin bolgeler ise hidrojen
atomlar lizerinde yogunlagsmustir. Sekil 4b’de ise MEP kontor dagilim haritasinin (1000)
bolgesi tizerindeki goriiniimii verilmistir. Bu haritada negatif ve pozitif potansiyel
cizgileri goriilmektedir.
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a) MEP

b) MEP kontor

Sekil 4. a) MEP yiizeyi ve b) MEP kontér yiizeyi
3.4. Fukui Fonksiyon (FF) Analizi

Fukui Fonsiyon, (FF), analizi molekiile ait lokal bolge aktivitesi belirlerken ayn1 zamanda
kimyasal reaksiyonlarin anlasilmasini saglamaktadir. Fukui fonksiyonlar elektron alip
verme egilimi ve elektron yogunlugunun degisimi ile aciklanmaktadir. Fukui
fonksiyonuna ait hesaplanan degerler molekiilde fakli atomlara ait reaktivitenin Kalitatif
tanimlayicilaridir, [7]. Calisilan yapiya ait FF’lart NPA net yiikleri kullanilarak
hesaplanmistir. Fukui fonksiyon analizi ile yapiya ait elektrofilik ve niikleofilik bolgeler
calisilan molekiile ait atomlarin lokal Fukui fonsiyon degerleri ile belirlenir. i (r)
niikleofilik ataga, f; (r) elektrofilik ataga ve f;>(r) serbest radikal ataga yatkinlig
belirleyen parametrelerdir. Asagidaki bu fonksiyonlara ait esitlikler verilmistir.
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fi ) = q (N + 1) — g, (r)(N) )
fi @) = q()(N) — q (NN - 1) A3)

) =[N + 1) — g (N — 1)] @)
Yukaridaki esitlikte, gk atomik yiikleri, (N) nétr, (N+1) anyonik, (N-1) ise katyonik
kimyasal bolgeye ait k’inci atomik yiikleri temsil etmektedir. Yapiya ait atomlarin
elektrofilik ve niikleofilik dogasini belirleyen parametre ise Afi(r)’dir. Niikleofilik ve
elektrofilik FF farki Af,(r) = [fif (r) — fi (r)] ile belirlenir. Eger Afi(r) > 0 ise
niikleofilik yatkinlik, Afk(r) < 0 ise elektrofilik yatkinlik baskindir. Tablo 2’den goriildiigii
tizere elektrofilik bolgeler Brl, Br2, Br3, C1, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10 ve C11
atomlar1 iizerinde, niikleofilik bolgeler ise C2 ve hidrojen atomlar1 tiizerinde
yogunlasmistir. Tablo 2’de goriildiigii ilizere yapiya ait negatif Fukui fonsiyonlari
molekiile elektron eklendiginde yogunlugun azalacagini bunun aksine, elektron
alindiginda ise yogunlugun artacagini ifade etmektedir. FF sonuglarina goére molekiilde
elektrofilik ozellikler niikleofilik ve notr dogaya kars1 daha baskindir. Bu sonuclar net
yiik analizi, MEP ve kimyasal aktivite parametreleri ile oldukc¢a iyi uyum i¢indedir.

Tablo 2. NPA net yiikiinden elde edilmis Fukui fonksiyon analiz degerleri

Atom 9’ k" Ok fi fi
C1 -0.02904 0.07318 -0.13228 0.10324 0.10222
C2 -0.19227 -0.20477 -0.18667 -0.00560 -0.00554
C3 -0.18422 -0.03735 -0.33222 0.14800 0.14687
C4 -0.18836 -0.09379 -0.28490 0.09654 0.09457
C5 -0.18863 -0.19704 -0.18083 -0.00780 -0.00841
C6 -0.03324 0.11085 -0.16724 0.13400 0.14325
Cc7 -0.26125 -0.27864 -0.27903 0.01778 0.01739
C8 -0.35749 -0.35342 -0.36338 0.00589 0.00407
C9 -0.23544 -0.24660 -0.22541 0.01003 -0.01116
C10 -0.27713 -0.29082 -0.26557 -0.01156 -0.01369
Cl1 -0.18922 -0.21558 -0.15922 -0.02300 -0.02636
Brl -0.03853 -0.18937 0.11040 -0.14900 -0.15084
Br2 -0.10507 -0.22862 0.00948 -0.11455 -0.12355
Br3 -0.03614 -0.11628 0.00729 -0.07654 -0.08014

3.5. Lokal Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Net Yiikler (MPA ve NPA)

Caligilan yapiya ait net yiikler Mulliken popiilasyon, (MPA), ve dogal popiilasyon,
(NPA), analizi ile hesaplanmistir. Her iki net yiik analizi sonucunda elektrofilik ve
niikleofilik bdlge tayini yapilmustir. Popiilasyon analizi, bir dalga fonksiyonunu ya da
elektron yogunlugunu ¢ekirdekteki yiiklere, bag mertebelerine veya deneysel olarak elde
edilemeyen bagka bilgilere uygulayabilmek i¢cin matematiksel olarak boliisiim yaparak
ortaya koyan bir yontemdir, [8, 9]. Atomik yiikler, herhangi bir fiziksel nicelige karsilik
gelmediginden deneysel olarak elde edilemezler. Verilen bir atomdaki yerellesmis biitiin
atomik orbitallerden gelen katkilar o atomdaki elektron sayisini verecek bicimde toplanir.
Burada farkli atomlar iizerindeki baz fonksiyonlarinin katkilarmin nasil boliistiiriilecegi
onemli bir hal almaktadir. Mulliken, katkinin iki atom arasinda esit olarak paylasilmasin
onermektedir, [10, 11]. Toplam yiikiin iki atom arasinda esit paylasimi diisiincesi bazi
elementlerin daha elektronegatif olmasini goz ardi etmektedir. Bu durumda Mulliken
popiilasyon analizi, bir orbitale ikiden daha ¢ok elektron popiilasyonunu atayabilir ve bir
atoma iyonik olarak bagl sistemlerde yiik dagiliminin eksik tahminine yol acar. Yapay
ve tam dogru sonuglar vermemesine ragmen niikleofilik, (elektronca zengin), ya da
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elektrofilik, (elektronca fakir), ataga ve diger molekiiler etkilesimlere duyarli bolgelerin
tespitinde oldukga etkilidir. MPA ve NPA analizi, kimyasal tepkimedeki oncti bolgeleri,
elektron yogunluk dagilimi ve MEP hakkinda 6nbilgi saglamaktadir. Yapiya ait en negatif
yiikler Brl, Br2, Br3, C1, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10 ve C11 atomlar1 lizerinde, en
pozitif yiikler ise C2 ve hidrojen atomlari iizerinde yerellesmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Caligilan yapiya ait MPA ve NPA net yiikleri

Atom MPA NPA Atom MPA NPA
C1 -0.015511 -0.00464 C8 -0.159123 -0.31766
Cc2 0.012159 0.13516 C9 -0.117708 -0.16981
C3 -0.088205 -0.15634 C10 -0.128448 -0.21658
C4 -0.041114 -0.12348 Cl1 -0.354612 -0.19820
C5 -0.042060 -0.16346 Brl 0.011653 0.04800
C6 -0.051878 -0.02073 Br2 0.069528 0.10466
C7 -0.050431 -0.20476 Br3 -0.016800 0.03098
H2 0.089822 0.13572 HB8A 0.142134 0.19414
H3 0.097977 0.17628 H8B 0.136812 0.18621
H4 0.097852 0.13728 H9 0.127370 0.17002
H5 0.090168 0.17580 H10 0.206500 0.17136

H7 0.142844 0.18038

3.6. Global Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Sertlik veYumusaklik Parametreleri

Molekiiler orbitaller sinir orbitalleri olarak adlandirilan molekiiliin en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitali, (HOMO), ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali, (LUMO), olarak
adlandirilir. HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal
kararlilig1 olarak tanimlanir. HOMO-LUMO aralig1 yapinin kararliliginin bir 6lgiistidiir.
Bu enerji aralig1 birbirine ne kadar yakin olursa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Béylece
enerji ne kadar kiiclikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyona girmesi o kadar kolay
olacaktir. Gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum
enerji olan iyonizasyon enerjisi I=-Enomo ve gaz fazinda molekiile bir elektron
eklendiginde yiikselen enerji miktari olan elektron ilgisi ise A=-ELumo olarak tanimlanir.
Calisilan molekiile ait HOMO ve LOMO yiizeyleri Sekil 6’da verilmistir. Molekiil
icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir 6l¢iisii olan sertlik degeri ise n=(I-A)/2
ile verilir. Sertligin tersi yumusaklik parametresi ise S=1/(27) ile temsil edilmektedir.
Kimyasal sertligi yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hig
gerceklesmemektedir, [12]. Sertlik ve yumusaklik parametrelerine ek olarak molekiildeki
bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade eden y=(1+A)/2 ise Mulliken
elektronegatiflik parametresi olarak tanimlanir. Bunlara ek olarak elektrofilik indeks
w=u?/(2n), kimyasal potansiyel z=-(1+A)/2 ve maksimum yiik transfer parametresi ise
ANmax=(1+A)/2(1-A) ile hesaplamistir. Yapiya ait Enomo=-6.9292 eV, ELumo=-0.3357 eV
ve AE=6.5935 eV olarak bulunmustur. Yapinin oldukga yiliksek enerji araligina, yiliksek
sertlik (#=3.2967 eV) ve diisiik yumusaklik parametresine (S=0.1516 eV) sahip olmasi
diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek kinetik stabilite ile oldukca kararli oldugunu
gostermektedir. Yapiya ait diger sertlik ve yumusaklik parametreleri Tablo 4’de
verilmistir.

Tablo 4. Calisilan yapiya ait global kimyasal aktivite, sertlik ve yumusaklik parametre degerleri
YFK/B3LYP/6-311G(d,p) (eV)
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Enomo -6.9292

ELumo -0.3357
Iyonizasyon enerjisi (1) 6.9292
Elektron ilgisi(A) 0.3357
Enerji aralig1 (4F) 6.5935
Elektronegatiflik (y) 3.6324
Kimyasal potansiyel («) -3.6324
Kimyasal sertlik (7) 3.2967
Kimyasal yumusaklik (S) 0.1516
Elektrofilik indeks (w) 2.000

Maksimum yiik transfer (4 Nmax) 0.550

EHomo=-6.9292 eV ELumo=-0.3357 eV

Sekil 6. Calisilan molekiile ait HOMO ve LUMO yiizey sekil goriiniimii

3.7. DNA Bazlaru ile Elektrofilik-Merkezli Yiik Transferi Methodu (ECT)

Elektrofilik-merkezli yiik transfer, (Electrophilic Charge Transfer, ECT) methodu
incelenen molekiil ve DNA bazlarinin, (adenin, guanin, sitozin ve timin), elektrofilik ve
niikleofilik davraniglarini ortaya koyan 6nemli fiziksel ve kimyasal bir fonksiyondur,
[13]. Hesaplanan ECT degeri sifirdan biiyiikse, yiikler bazdan fonksiyonel gruba
akmaktadir. Bunun aksine, ECT degeri sifirdan kiiciik ise, yiikler fonksiyel gruptan baz
yapisina hareket etme egilimindedir. N elektronlu notr gruba ait geometriler notral,
anyonik ve katyonik durum igin iyonizasyon potansiyel enerjisi IP=[E(N-1)-E(N)] ve
elektron ¢ekim enerjisi EA=[E(N)-E(N+1)] ile hesaplanmaktadir. ECT degerini etkilesen
sistemlerin ANmax farklar1 belirlemektedir. Incelenen molekiilii A, DNA bazlarini B olarak
ele alirsak, ECT > 0 oldugunda yiik gecisi B’den A’ya; ECT < 0 oldugunda ise A’ dan B’
ye olmaktadir. Yiik transferi ile ilgili esitlikler:

ECT=(ANmax)a-(ANmax)s ®)
(ANmax)A:,UA/ nave (ANmaX)B:,UB/ B (6)

olarak verilir. Hesaplanan ECT degerleri adenin, sitozin, guanin ve timin i¢in sirastyla
0.2644, 0.2244, 0.3564 ve -0.4060 olarak bulunmustur, (Tablo 5). Bu sonuglar ECT >0
degerlerinde adenin, sitozin ve guanin DNA bazlarindan ¢alisilan yapiya ylik gecisi
oldugunu ifade etmektedir. Bunun aksine ECT<O0 olan timin DNA bazina ise molekiilden
yiik transferi olmaktadir. Bu sebeble, adenin, sitozin ve guanin DNA bazlarinda elektron
verici, (elektrofilik), incelenen molekiil ise elektron alici, (niikleofilik), bir dogaya sahip
oldugu ongdriilmiistiir. Hesaplanan sonuglara gére molekiil guanin DNA bazi ile en ¢ok
etkilesime sahiptir.

Tablo 5. Molekiil ve DNA bazlarina ait hesaplanan DNA/ECT degerleri
Molekiil ve 1P EA u /] ANmax

174



DNA Bazlari (eV) (eV) (eV) (eV)

Molekiil -0.001036 0.3145 -0.15673 -0.157768  0.9934
Adenin -1.271 8.144 -3.436 -4.708 0.729
ECT=0.2644

Sitozin -1.115 8.568 -3.726 -4.841 0.769
ECT=0.2244

Guanin -1.709 7.719 -3.004 -4.714 0.637
ECT=0.3564

Timin 1.627 9.745 -5.686 -4.059 1.400
ECT=-0.4060

3.8. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Molekiiler etkilesimleri daha iyi anlamak, yapiya ait stabilizasyon enerjisi, konjlige
etkilesimler, yiik transferleri ve etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme
yiizdelerini tayin etmek i¢in dogal bag analizi, (NBO), etkin bir kullanima sahiptir. Lewis
tipi dolu orbitaller ile Lewis tipi olmayan bos orbitaller arasindaki etkilesmeler,
hiperkonjugasyon veya molekiiler i¢ci ve molekiiler arasi delokalizasyon, NBO,
yontemiyle ayrintili olarak incelenmektedir, [14-16]. Lewis tipi dolu orbitaller, (bag
yapmis), ile Lewis tipi olmayan bos orbitaller, (bag yapmamis veya Rydberg), arasindaki
elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir verici-alic1 etkilesmesine karsilik
gelir. NBO metodunda kararlilik enerji degeri, alici elektron ile verici elektron arasindaki
yogun etkilesmeyi belirtir. E@ stabilizasyon enerji degeri, degisken bir alic1 yoriinge
doluluk oranina, alici-verici yoriinge enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanina baglhdir.
Stabilizasyon enerji E®, i(verici)—j(alic1) dekolarizasyonu kullanilarak

F2

™

i
Sj—Ei

esitligi ile verilir. ¢ verici orbitalin dolulugu, &, & diyagonal elemanlar, (yoriinge
enerjileri), Fgj ise diyagonal olmayan Fock matris elemanlaridir. NBO analizi
sonucunda, yapiya ait toplam Lewis etkilesimi 9%98.933, (cekirdek, 9%99.986;
Lewisvalans, %97.425), ve toplam Lewis olmayan etkilesim %1.067, (Lewis olmayan
Rydberg, %0.118; Lewis olmayan valans, %0.949), olarak elde edilmistir. En yiiksek
stabilizasyon enerji degerleri n(C1-C2)—n*(C3-C4), n(C1-C2)—n*(C5-C6), m(C3-
C4)—n*(C1-C2), n(C3-C4)—n*(C5-C6), n(C5-C6)—n*(C1-C2), n(C5-C6)—n*(C3-
C4) gegislerinde ve sirasiyla 20.65, 20.92, 19.86, 18.75, 20.40 ve 19.75 kcal/mol
degerlerinde gozlenmistir. Yiiksek hiperkonjiige etkilesimi elektron alict verici gruplara
sahip olan kutuplu aromatik halkalarda gozlenmistir. Tablo 6’da goriildiigii lizere c—0o™*
gecis enerjileri 0.6 kcal/mol ile yaklasik 8 kcal/mol degerleri arasinda degismektedir.
Yapiya ait diger 6nemli gecisler Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. NBO analiz degerleri
Donér (i) . EDa%  Akseptor (j) . EDa,% E@a Ej-EP -
(doluluk) TP Epg% (doluluk) TP Epgoh  (kealimol) (au) FW)°@U)
BDBrL-C11 - 50 BD*C6-C7 o* 5100 2.46 1.08 0.046
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(1.97463) 50  (0.03524) 48.91

BDBr2-C11 4829 BD*C7-Cll o* 49.07 1.60 1.01 0.036
(1.98263) 5171  (0.01958) 50.93

BDBr3-C10 5115 BD*Bri-Cll  o* 50 1.23 0.67 0.026
(1.98338) 48.85  (0.07945) 50

BD C1-C2 50.15 BD*C1-C6 o* 50.19 5.52 1.29 0.075
(1.97193) 49.85  (0.03048) 49.81

BD C1-C2 50.15 BD*C2-H2 o* 43.15 7.58 171 0.102
(1.97193) 49.85  (0.01522) 56.85

BD C1-C2 50.68 BD*C3-C4 T 49.75 20.65 0.29 0.070
(1.6696) 4932 (0.31763) 50.25

BD C1-C2 50.68 BD*C5-C6 T 51 20.92 0.30 0.071
(1.6696) 4932  (0.32833) 49

BD C1-C6 4981 RY*C8 - - 0.57 1.65 0.028
(1.96844) 50.19  (0.0050)

BD C1-C9 4920 BD*C8-C9 o*  50.69 1.20 0.95 0.030
(1.96626) 50.80  (0.01766) 49.31

BD C2-C3 50.76  BD*C1-C9 o* 50.80 6.14 1.08 0.073
(1.97217) 4924 (0.03175) 49.20

BD C3-C4 5025 BD*C1-C2 T 49.32 19.86 0.30 0.069
(1.68334) 49.75  (0.32305) 50.68

BD C3-C4 5025 BD*C5-C6 T 51 18.75 0.30 0.067
(1.68334) 49.75  (0.32833) 49

BD C4-C5 4945 BD*C6-C7 o* 51.09 6.61 1.08 0.076
(1.97164) 5055  (0.03524) 48.91

BD C5-C6 49  BD*CI1-C2 7 49.32 20.40 0.30 0.070
(1.67139) 51 (0.32305) 50.68

BD C5-C6 49  BD*C3-C4 * 49.75 19.75 0.29 0.068
(1.67139) 51 (0.31763) 50.25

BD C6-C7 4891 BD*Bri-Cll  o* 50 4.34 0.65 0.048
(1.95523) 51.09  (0.07945) 50

BDC7-C8 5093 BD*Br2-Cll  o* 51.71 6.63 0.62 0.057
(1.95172) 49.07  (0.06733) 48.29

BD C7-C8 5093 BD*C9-H9 o* 4133 2.50 1.37 0.053
(1.95172) 49.07  (0.01617) 58.67

BD C8-C9 4931 BD*Br3-Cl0  o* 51.71 5.95 0.65 0.056
(1.95389) 50.69  (0.06733) 48.29

BD C8-H8a 5946 BD*Br2-Cll  o* 51.71 0.66 0.62 0.018
(1.98318) 4054  (0.06733) 48.29

CRBrl - RY*C11 - - 2.48 12.25 0.156
(1.99973) (0.00905)

CRBI2 - RY* C11 - - 2.77 12.13 0.164
(1.99966) (0.00905)

CRBI3 - BD*C10 - - 1.03 12.26 0.101
(1.99982) (0.00478)

LP Brl - BD*Br2-Cll  o* 51.71 6.16 0.36 0.042
(1.95850) (0.06733) 48.29

LP Br2 - RY*C11 - - 4.17 1.63 0.074
(1.98989) (0.00905)

LP Br2 - BD*Bri-Cll  o* 50 8.06 0.33 0.1047
(1.94797) (0.07945) 50

LP Br3 - BD*C10-H10  o* 4117 3.85 1.00 0.056
(1.97356) (0.01933) 58.83

3.9. Ikinci Dereceden Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler, (NLO)

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalar1 i¢in 6nemli
materyallerdir. Organik materyallerde optik o6zellikler kutuplanabilirlik degerleri ile
belirlenir. Bir atom ya da molekiiliin kutuplanabilirligi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararl
durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir dlgtistidiir, [17]. Cizgisel
olmayan optik 6zellikler hesaplanirken asagdaki esitlikler kullanilir:

Brop=[(Bxooct Bryy+ Bxzz)*+(Byyy+ Byzz+ Byxx)*+(Bzzzt Bt Bzyy)z]llz (8)
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(1=(0Lxx+ Olyy+ (122)/3 (9)

u elektrik alan bulunmadigi durumdaki molekiiliin dipol momentini, « dipol
kutuplanabilirligini, [ ikinci derece kutuplanabilirligi veya birinci derece
hiperkutuplanabilirligi gosterir. a kutuplanabilirlik 6zelligi elektrik alan etkisi altinda
cizgisel optik Ozellik olarak diisiiniiliirken, £ ise ¢izgisel olmayan optik 6zellik olarak
diistiniiliir. Organik molekiillerin ikinci mertebeden ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri
cesitli molekiiller arasi etkilesimlerden kaynaklanir. Elektron alici verici gruplara sahip
olan kutuplu aromatik molekiiller, zit karakterli bu iki grup arasinda yiik transferinden
dolay1 yiiksek mertebeden NLO davranis gosterirler, [18]. Calisilan molekiiliin birinci
dereceden optik olmayan 6zelligi, (NLO), hesaplandiginda dipol moment,
kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 3.0695 Debye, 23.74 A3,
2.33x10°% esb olarak elde edilmistir. Calisilan molekiil, referans madde kabul edilen
tireden yaklasik 18 kat fazla hiperkutuplanabilirlik degerlerine sahiptir, [19]. Buna gore
incelenen molekiil yiiksek kutuplanabilirlik degerleri ile ¢izgisel olmayan optik 6zellik
gosteren bir materyal olmaya adaydir.

4. Sonug¢ ve Yorum

Calisilan  molekiile ait tiim kuramsal hesaplamalar YFK/B3LYP/6-311G(d,p)
kullanilarak yapilmistir. Kuramasal hesaplamalar deneysel olarak elde edilemeyen sertlik
ve yumusaklik parametrelerini belirlemede kullanilan etkili bir yontemdir. Bu ¢alismada
yapiya ait elektrofilik ve niikleofilik doga, lokal ve global kimyasal aktivite parametreleri
hesaplanarak yapilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 elektrofilik
bolgelerin Br atomlar iizerinde konumlandigini, bu bdlgelerin kimyasal baglanma ve
aktivasyonda etkin bolgeler oldugunu 6ngormiistiir. Net yiik analizi ve Fukui fonksiyon
analizi yapinin elektrofilik ataga daha yatkin oldugunu géstermistir. Molekiiliin oldukca
yiiksek sertlik, diisiik yumusaklik ve genis enerji bandi araligi ile diistik kimyasal aktivite,
yiiksek kinetik kararlilik ile olduk¢a kararli bir formda oldugunu gostermistir. ECT
hesaplamasi sonucunda DNA bazlar1 olan adenin, guanin ve stozinden ¢alisilan molekiile
yiik transferi oldugunu; bu DNA bazlarmin elektron verici, (elektrofilik), dogaya sahip;
molekiiliin ise elektron alici, (niikleofilik), bir dogaya sahip oldugunu Ongdrmiistiir.
Bunlara ilave olarak NLO analizi yiiksek kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik
degeri ile optik bir materyal olmaya aday oldugu ve ilerde yapilacak ¢alismalarda optik
ozelliklerinin incelenebilirligini ongdrmiistiir.
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