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OZET

Bu ¢alismada anyonik diradikal(oid) yapilari iizerine 6ncelikli olarak heteroatom etkisi
incelenmistir. Boylece hangi heteroatomun (E=B veya Al) (E’=N veya P) singlet-triplet
ve HOMO-LUMO enerji farklarmna ve singlet diradikal karakterine etki ettigi
degerlendirilmistir. Devaminda E (B veya Al) atomu iizerindeki elektron ¢ekici ve verici
stibstitlientlerin hedeflenen sistemler iizerindeki elektronik etkileri aragtirilmigtir. Tim
hesaplamalar sonucunda inceledigimiz yapilar arasinda hangilerinin yar1 iletken olarak
kullanilabilecegi tespit edilmeye ¢alisilmis ve baz1 cihazlarda kullanilabilme
potansiyelleri degerlendirilerek rapor edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, the heteroatom effect on the anionic diradical (oid) structures investigated
was firstly examined. Thus, it was evaluated which heteroatom (E=B or Al) (E'=N or P)
affects the singlet-triplet and HOMO-LUMO energy differences and singlet diradical
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1. GIRIS

Reaktif ara iriinler siifinda degerlendirilen radikal bilesikleri en az bir tane
eslesmemis elektron bulunduran bilesikler olarak tanimlanmaktadir (Moss vd., 2004).
Bir¢ok bilim adami tarafindan radikaller kisa yagsam Oomriine ve yiiksek reaktiviteye
sahip yapilar olarak tanimlanir. Bunun temel sebebi barindirdiklar1 ortaklagsmamis
elektronlarin dimerizasyon, oksidasyon, rediiksiyon gibi tepkimelerde gostermis

oldugu oldukca diisiik enerji bariyerleri olarak gosterilmektedir.

Radikaller genel olarak gegici (transient), kalic1 (persistent) ve kararli (stable) olmak
lizere ii¢ grup altinda siiflandirilir (Abe, 2013). Gegici radikal bilesikleri tepkime
esnasinda olusan ancak kisa Omiirleri nedeniyle spektroskopik yontemlerle dahi
calisilmast miimkiin olmayan bilesiklerdir. Kalic1 radikaller ise tepkime sirasinda
olusan ve spektroskopik yontemlerle tayini belirlenebilen yapilardir. Tiim bunlarin
aksine kararli radikal bilesikleri tepkime sartlarinda, izolasyon ve karakterizasyonu

miimkiin hatta ¢esitli manipiilasyonlar1 yapilabilen bilesikler sinifina girer.

Radikal bilesiklerin kararliliklar1 temelde iki unsura dayanmaktadir. Bunlardan birisi
biiyiik bagl (siibstitiie) gruplarin etkisi ile kinetik kararliligin saglanmasi, digeri ise
mevcut spinin tek bir atomdan ziyade molekiiliin tamaminda veya bir boliimiinde
delokalizasyonu ile elde edilen termodinamik kararlilik olarak bilinmektedir. Bu
durum ilgili bilesiklerin herhangi bir tepkimde (dimerizasyon veya hidrojen koparilma

tepkimeleri gibi) aktif rol oynamasini yiiksek derecede baskilamaktadir.

[k kararli radikal bilesigi (trifenilmetil) 1900 yilinda sentezlenmistir (Sekil 1.1)
(Gomberg, 1900). Ardindan ¢esitli organik ve organometalik diradikal bilesiklerinin

1zolasyonu, karakterizasyonu ve uygulamalar1 basarili bir sekilde literatiire girmistir.

2
=

Sekil 1.1. Trifenilmetil bilesiginin yapist.

Bir {ist boliimde degindigimiz lizere bir tane eslenmemis elektron iceren molekiillere

monoradikal, serbest radikal veya basit¢e radikal denir. Radikalik her bir elektronun



hem manyetik momenti hem de S = ' olan bir spin kuantum sayis1 vardir. Manyetik
momentin diizleme paralel veya anti paralel oldugu durumlarda sirasiyla ms = -1/2 (§
spin) veya ms = +1/2 (a spin) degerleri elde edilir. Bu durumda monoradikaller i¢in
spin ¢oklugu 2S+1 kuralina gore 2 olmaktadir ve monoradikaller dublet yapilar olarak
tanimlanmaktadir. ki adet eslesmemis elektrona sahip molekiiller, diradikal veya
biradikal olarak tanimlanirlar (Abe, 2013). Teknik acidan biradikal bilesikler
barindirdiklar1 iki eslesmemis elektronun birbirlerinden bagimsiz veya neredeyse
bagimsiz oldugu durumlarda karsimiza c¢ikmaktadir. Bundan dolay1 biradikal
bilesikler bir molekiil icerisinde iki adet dublet barindiran yapilar olarak da
tanimlanabilirler. Diger bir deyisle, biradikal bilesikler i¢in iki elektron arasindaki
elektron degisim enerjisi (J) thmal edilebilir derecede diisiiktiir. Bunun temel sebebi
iki elektron arasindaki mesafenin uzun olmasidir. Bir molekiilde dipol-dipol etkilesim
toplamu iki spin iiretecek kadar biiyiik ise (singlet, spin ¢oklugu = 1 veya triplet, spin
coklugu = 3), bu iki eslesmemis -elektron iceren yapilar diradikal olarak
tanimlanmaktadir. Bu hususta ortaya cikan elektron degisim etkilesiminin temel
sebebi iki spin arasindaki mesafenin yeterince kisa olmasidir. Elektron degisim
etkilesiminin (J) mesafeye bagli degisimi, yani, iki spin arasindaki etkilesim, elektron

spin rezonans spektroskopisi ile kararli radikaller i¢in gézlemlenebilmektedir.

Diradikal yapilar icin singlet ve triplet tanimlamalar1 manyetik alandaki 6l¢iilebilen
enerji seviyelerinden ileri gelmektedir. Singlet diradikaller manyetik kuantum
numaralarmin sifir olmasindan dolay1r EPR-sessiz (Elektron Paramanyetik Rezonans)
yapilardir. 2S+1 kuralina gore singlet diradikallerin spin c¢oklugundan ileri gelen
yalnizca bir enerji seviyesi vardir. Ug enerji seviyesinin ortaya ¢iktigi durumlarda,
ornegin triplet diradikaller, EPR-aktif yapilar olarak tanimlanir. Triplet diradikallerin
spin ¢oklugu 2S+1 kuralina gore 3 olmaktadir. Asagidaki ornekte goriildiigii lizere
tetrasilasiklobiitadiil yapisinin triplet elektron konfiglirasyonunun ESR-aktif bir

bilesik oldugu goriilmektedir (Sekil 1.2) (Yildiz vd., 2020).
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Sekil 1.2. Tetrasilasiklobiitadiil bilesiginin yapisi ve uyarilmis halinin EPR
spektroskopisi (Tip = Triizopropilfenil; tBu = tert-biitil).

Diger bir bakis acistyla, diradikal bilesikleri lokalize ve delokalize diradikaller olarak
smiflandirilabiliniz. Dahasi delokalize diradikalleri Kekule ve Kekule olmaya
molekiiller olarak alt bagliklarda degerlendirilebiliriz. Bu baglamda anti aromatik

molekiillerde delokalize diradikaller olarak siniflandirilir (Sekil 1.3).

TR
h W Singlet -H- e | | e -H—
TriglBt + + + +

Lokalize — Kekule

r=uzun| r=kisa

biradikal diradikal
2xdublet

[ Delokalize —— Kekule olmayan

anti-aromatik

Sekil 1.3. Diradikal bilesiklerin siniflandirilmasi ve singlet-triplet yapilarin elektron
konfigiirasyonlari.

Diradikallerin elektron konfiglirasyonlarim1 biraz daha detaylandirdigimizda ilgili

yapilarin toplamda alt1 farkl1 elektron konfigiirasyonuna sahip oldugunu sdyleyebiliriz

(Sekil 1.3). Ilgili spin hallerinin bagil enerjileri bize temel hal spin c¢oklugunu

vermektedir.

Bazi durumlarda iki bag yapmamis molekiiler orbital tam olarak dejenere olmamis
ancak dikkate deger bir etkilesime sahipse bu yapilar diradikaloid olarak adlandirilir.
Diradikaloid yapilar terim olarak degerlendirildiginde diradikal gibi olan ya da
diradikal karaktere sahip olan molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Diradikaloidlerin
singlet diradikal karakterleri tam aktif uzay kendi icinde tutarli alan (CASSCF)

hesaplamalar1 neticesinde elde edilen en diisiik enerjili bos orbitallerindeki (LUMO)



dogal orbital doluluk sayilarindan tahmin edilebilinir. Diradikallerin singlet ve triplet
yapilari arasindaki enerji boslugu ve temel durum spin coklugu nasil belirlenebilir? Iki
elektron bulunduran dejenere molekiiler orbitaller arasindaki singlet-triplet enerji
boslugunun biiyiikliigii (AEs.t = Es - Et1) temel durum spin ¢oklugu hakkinda dogrudan
bilgi saglar. Diradikal karakteri anlamak i¢in dogru bir singlet- triplet enerji aralig1
yaklagimi esastir. Diradikallerin reaktivitesi biiyiik oldugu icin enerji boslugunu
genelde deneysel olarak hesaplamak kolay degildir. Biiyiikk molekiillerin enerji
bosluklarinin dogru bir sekilde ab initio gibi kuantum kimyasal hesaplamalar1 zordur.

Bunun yerine bazi yogunluk fonksiyonel teorisi yaklagimlart uygulanir.



2. KAYNAK OZETLERI

Kekulé¢ diradikaloidler, diisiik HOMO (En yiiksek enerjili dolu orbital) — LUMO (en
diisiik enerjili bos orbital) enerjisi farklari, ambipolar karakterleri, uzun dalga boyu
absorpsiyonlar1 ve doniistiiriilebilir spin durumlar1 nedeniyle kapsamli bir sekilde
deneysel teorik kimyagerler tarafindan arastirilmaktadir. Ozellilkle bu tip
diradikaloidlerin benzersiz elektronik, optik ve manyetik oOzellikleri, organik
elektronik ve spintronik uygulama alanlari i¢in biiyiik bir potansiyel gdstermektedir.
1904 yilinda Thiele'nin hidrokarbonu olarak bilinen bir diradikaloid bilesiginin rapor
edilmesinden bu yana, agik kabuklu (open-shell) molekiilleri stabilize etmek icin

Oonemli ¢abalar sarf edilmistir (Sekil 2.1).

Ph___Ph Ph_-_Ph
C C
-
Ph“Ph Ph < Ph

Sekil 2.1. Thiele hidrokarbonu ve rezonans yapilar1 (Ph = Fenil).

Bu baglamda daha onceden belirttigimiz bazi stratejiler olduk¢a 6nem arz eder.
Ornegin, sterik etki, yer degistirme ve heteroatomlarin eklenmesi dahil olmak iizere
cesitli bagh gruplarin kullanimi ilgili yapilart kararli hale getirebilmek i¢in siklikla
kullanilan stratejilerdir (Abe, 2013). Genel olarak, kararli diradikaloidlerin
genisletilmis kapsami ve basarili sentezi, uygulamalarinin rahat bir sekilde
gelismesine neden olacaktir. Kararli diradikaloidlerin yari iletken 6zelliklerin dolay1
organik elektronik malzemelerde yiiksek bir potansiyele sahip oldugu bilinse de
organik alan etkili transistorler (OFET) ve organik fotodedektdrler (OPD) hakkinda
birkag arastirma rapor edilmistir (Abe, 2013; Koike vd., 2016; Knopfmacher vd., 2014;
Rudebusch vd., 2016; Sun vd., 2012; Tan ve Wang, 2017; Zeng vd., 2015; Zhang vd.,
2015; Zheng vd., 2015).

OFET'ler, 1986'da ilk kez rapor edilmelerinden bu yana radyo frekansi tanimlama
(RFID) etiketleri, esnek ekran, bellek ve sensorlerin de aralarinda bulundugu
ozelliklerinin yani sira miikemmel ¢6ziim sunmalari, diisiik maliyetli olmalar1 ve

esneklikleri nedeniyle 6nemli seviyede dikkat ¢ceken bir konu haline gelmistir (Di vd.,



2013; Guo vd., 2010; Sokolov vd., 2012; Tsumura vd., 1986). Bu baglamda ilgili
organik bilesiklerde dikkat edilmesi gereken en 6nemli unsur bant aralik degerleridir.
Goreceli olarak genis bant araliklar1 (~2.0 eV) biiyiik enjeksiyon bariyerine yol
actigindan dolay1 yiiksek performansli OFET'ler elde etmek i¢in diisiik bant araligina
sahip organik yar1 iletkenlerin gelistirilmesi temel hedef olarak amag¢lanmigtir. OFET
teknolojisinde kullanilabilecek ilk yapilardan biri Kubo ve arkadaslari tarafindan rapor
edilen delokalize bir bisfenalenil yapisidir (Sekil 2.2) (Kubo vd., 2005). Ilgili bilesik
olduk¢a diisik HOMO-LUMO enerji farkma sahiptir (0.8 eV). llgili yapinin
doplanmastyla beraber cihazdaki elektron hareket kabiliyeti oldukca yiiksek derecede

Osea?
eeeens s,

Sekil 2.2. Bisfenalenil molekiiliiniin yapisi.

Yakin bir zamanda Haley ve arkadaslar1 tarafindan 1.45 eV HOMO/LUMO enerji
araligina sahip bir polisiklik hidrokarbon yine bu hususta kullanilmak iizere rapor
edilmistir (Rudebusch vd., 2016) (Sekil 2.3). Bu bilesigi digerlerinden ayiran temel
ozelligi yarilanma zamaninin (t12) dikloro metan ¢ozeltisi igerisinde yaklasik 64 giin
olmasi ve bu nedenle yiiksek derecede kararli olarak tanimlanmasidir. Bu kararlilig:
ortaya ¢ikaran en temel sebep bilesigin biiylik bagl gruplarla sterik agidan bloke edilen

aktif bolgelere sahip olmasidir.

Sekil 2.3. diindeno[b,i]anthrasen molekiiliiniin yapisi.



2015 yilinda, Wudl ve arkadaslar1 yaklasik 1.20 eV'luk HOMO-LUMO enerji
araligina sahip benzotriazinil tabanli iki farkli diradikaloid sentezini ger¢eklestirdi
(Sekil 2.4) (Zhang vd., 2015). Yapilan ¢alismada bu yapinin en 6nemli 6zelligi radikal-

anyon/radikal-katyon ¢ifti olusturarak kendi kendini doplama o6zelligi gostermesi

O

Faategstapt

R = 2-etilheksil; x = H veya Br

olarak tanimlanda.

Sekil 2.4. diindeno[b,i]anthrasen molekiiliiniin yapisi.

Yukarida belirtilen diradikaloid bilesikleri temel olarak miikemmel yar iletken
potansiyelleri gostermektedirler. Tiim bu hususlar degerlendirildiginde Kekule
diradikaloidler sinifinda degerlendirilen Thiele hidrokarbonunun ¢esitli analoglarinin
sentezi ve teorik ¢aligmalar1 dikkate deger bir ilgi cekti. Bu bilesik sinifi formlar:
kapal1 kabuklu kinoit ve acik kabuklu benzenoid olmak iizere iki rezonansa sahip
olabilecegi temel olarak bilinmektedir (Sekil 2.5, I ve II). 2020 yilinda Jana ve
arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢aligmada o,a’-diamino-substitlie-p-kuinodimetan
yapist (Sekil 2.5, III) izole edilmistir (Mahata vd., 2020). Elde edilen bilesigin
elektronik ozellikleri degerlendirildiginde HOMO-LUMO enerji farkinin 4.55 eV
oldugu tespit edilmistir. Bu deger p-kuinodimetan (3.76 e€V) ve Thiele hidrokarbonu
(3.82 V) ile kiyaslandiginda dikkate deger derecede yiiksek bulunmustur.

. H. H H_. H H_ _NR H_. NR
Ph\C,Ph Ph\C,Ph o & o2 &2
C. C. .C. .C. .. .C. ...C.
Ph” ~Ph Ph” ¥ Ph H H H H R,N" H R,N"*"H
I 11 I

R = 2,6-diizopropilfenil

Sekil 2.5. 1, II ve Il numaral1 yapilarin rezonanslari.



Yine ayn1 grup tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada III numarali bilesigin merkezi
fenilen halkasindaki H- siibstitiientlerinin F- ile yer degistirilmesiyle daha diistik bir
HOMO-LUMO enerji farki elde edilecegi umulmustur (Mahata vd., 2021). Yapilan
teorik hesaplamalar neticesinde bu degerin ¢ok az derecede diistiigli tespit edilmistir
(4.55 eV). Bununla beraber CASSCF(2,2)/6-311G(d,p) teori seviyesinde
gerceklestirilen singlet diradikal karakter (y) hesaplamalari yine c¢ok degiskenlik
gostermemistir (I (y = 15.7%), I (y = 9.2%),ve Il (y = 8.1%), IV (y = 7.7%))(Sekil
2.6).

v
Sekil 2.6. IV numarali yap1 ve rezonanslari.

Akabinde yapilan bir diger calismada hetero atom eklenmesinin diradikal karakter
tizerine etkisi degerlendirilmis ve elde edilen veriler olduk¢a dikkat cekici

bulunmustur (Sekil 2.7).

B elementinin sisteme anyonik bir formda eklenmesi neticesinde daha 6nce homo
element sistemler i¢in 25-30 kcal/mol civarinda ¢ikan singlet-triplet enerji farklar1 ve
dikkate deger bir derecede yiiksek olan HOMO-LUMO enerji farklar1 yeni olusturulan
formiilasyonda 22-24 kcal/mol civarina kadar diisiiriilmiistiir (Maiti vd., 2021). Dahas1
sistem iizerinde C-B-C ve N-C-N dihedral agilarinin degistirilmesiyle singlet-triplet
enerji farklarinin 9 kcal/mol diizeyine diistiigli gbzlemlenmistir. Tiim bunlar dikkate
alindiginda hetero atomun etkisinin diradikal karakterin artmasinda oldukga etkili

oldugu sdylenebilmektedir.
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R = 2,3-diizopropilfenil

Sekil 2.7. V numarali yap1 ve rezonanslari.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Hesapsal Kimya

Hesapsal kimya, kimya alaninda matematiksel ve hesaplamali yontemlerin kullanildigi
bir disiplindir. Bu disiplin, molekiillerin analiz edilmesiyle, yapilarinin ve elektronik
ozelliklerinin modellenmesiyle ilgilenir. Temel olarak laboratuvar g¢alismalarinin
maliyetini ve zamanini azaltmay1 amaglayarak kimyasal olaylar1 daha iyi anlamak ve

yeni bilesikleri tasarlamak i¢in bilgisayar modellemeleri yontemlerini kullanir.

Hesapsal kimyada kullanilan temel yontemler arasinda ab initio (Foresman ve Frish,
1996), yogunluk fonksiyonel teorisi (Parr ve Yang, 1989) (YF) ve ileri hartree fock
(Haug, 2005) (post-HF) yontemleri kullanilir. Bu yontemlerle molekiiler diizeyde
kimyasal tepkimelerin mekanizmalari, molekiiller aras1 etkilesimleri, enerji profilleri

ve elektronik ozellikleri tahmin edilmektedir.

Hesapsal kimyanin ilag¢ tasarimi, kataliz malzeme bilimi (Zhuoli vd., 2023), organik
sentez, kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalar1 gibi bir¢cok uygulama alani vardir.
Ayrica, biiyiik 6lcekli molekiiler sistemlerin simiilasyonlari, nanoteknoloji ve polimer
kimyasi gibi alanlarda da 6nemli bir rol oynar (Ates ve Bahgeci, 2015; Besergil, 2008;
Dorel, 2008; Erkog, 2020).

Hesapsal kimya, laboratuvar deneylerinin yani sira daha hizli, daha ekonomik ve bazen
daha giivenli bir sekilde kimyasal olaylarin anlasilmasina ve incelenmesine yardimei
olur. Ayrica, deneysel ¢aligmalarda gézlemlenemeyen veya zor erisilebilen kimyasal

siireclerin anlasilmasi i¢in 6nemli bir aragtir.

3.2 Schrodinger Denklemi

Bir parcacigin dalga fonksiyonunu ve enerji seviyelerini tanmimlayan kuantum
mekanigi alanindaki temel denklem Schrédinger Denklemi (Schrédinger, 1926) olarak

bilinir ve

Hy = Ey seklinde ifade edilir. (3.2.1)

H operatorii pargacigin enerjisini temsil eder.
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v dalga fonksiyonunu ve E enerji degerini simgeler.

Bir elektronun serbest hareket eden bir pargacik oldugunu ve potansiyel enerjiye sahip

olmadigini varsayarsak Schrodinger denklemi;

(-h?/2m) V?y = Ey (3.2.2)

seklinde ifade edilir. Burada;

e h Planck sabitinin azaltilmis formu (h/2x),
e m parcacigin kiitlesi,
e V2 Laplace operatorii,

e E enerji degeridir.

Sayisal yontemler kullanarak pargacigin dalga fonksiyonunu ve enerji seviyelerini bu
denklem ile hesaplayabiliriz. Schrodinger denkleminden ¢ekirdeklerin konumu sabit

durumdayken yararlanilir.

3.3 Born-Openheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi, molekiiler sistemlerin incelenmesinde kullanilan bir
teorik yontemdir. Bu yaklasim, atomik g¢ekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha agir
oldugunu ve elektronlarin hareketlerinin g¢ekirdeklerin hareketlerinden daha hizli

oldugunu varsayar.

Molekiiler sistemleri elektrostatik etkilesimler ve kuantum mekanigi prensipleri
temelinde agiklayan yaklagimin temel prensibi, molekiildeki elektronlarin ve
cekirdeklerin hareketini, enerji seviyelerini ayr1 bir probleme doniistiirmektir
denilebilir. Bu sekilde, elektronik ve niikleer hareketler birbirinden bagimsiz olarak

ele alinir, matematiksel denklemlerle ifade edilebilen bir yontem degildir.

Elektronik yapinin ¢ekirdeklerin hareketi iizerindeki etkisini gz ardi eden Born-
Oppenheimer yaklasimi (Brasden ve Joachain, 1999), cekirdeklerin konumlari
belirlendiginde elektronik yapinin kendiliginden olustugunu varsayar. Bu durumda

elektronik yap1 veya molekiiler geometri, ¢ekirdeklerin yer degistirmesine uygun bir
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sekilde yeniden sekillenir. Elektronik yapinin belirlenmesinin ardindan klasik mekanik

prensipleri devreye girer.

Ornek olarak, bir hidrojen molekiiliinii ele alalim. Born-Oppenheimer yaklasimina
gore, hidrojen molekiiliindeki elektronlar, ¢ekirdeklerin konumlarina bagli olarak

enerji seviyelerini alir. Daha ¢ok teorik bir ¢ergeve ve kavramsal bir anlayis saglar.

Born-oppenheimer yaklagimini, iki ya da daha biiylik elektronlu sitemler igin
Schrodinger denklemini ¢ozmeye c¢alisan Onemli birka¢ yaklasimdan biri olarak
tanimlayabiliriz. Bu esitlik bir molekiiler sistem i¢in Hamilton ifadesini dogrudan

olusturur.
H = (kinetik enerji) ~ +(kinetik enerji) g +(itme) gg +(itme) nnv+(cekme) Ng (3.3.1)

Burada H; ¢ekirdegin kinetik enerjisi (N) , elektronlarin kinetik enerjisi (E), ¢cekirdek-
cekirdek (NN) ve elektron-elektron (EE) itmesi ve ¢ekirdek-elektron etkilesimi (NE)
operatorlerini kapsar. Elektronlar hizli hareket ettiginden, elektron dagiliminin
cekirdegin hizina degil, yalnizca pozisyonuna bagli oldugu yaklagimini ve atomlara ait
sabit konfigiirasyonlar icin ¢ekirdek-cekirdek itmesi de sabit olmaktadir yaklagimini

beraberinde getirir.

Born-Oppenheimer yaklasimi, molekiiler spektroskopi, reaksiyon mekanizmalari,
enerji ylizeylerinin hesaplanmasi ve molekiiler yapilarin tahmini gibi alanlarda
kullanilir. Bu sayede, molekiiler sistemlerin davraniglar1 ve 6zellikleri kolay ve etkili

bir sekilde analiz edilebilir.
3.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Hohenberg ve Kohn’a (1964) gore, temel haldeki elektronik enerji tamamen elektron
yogunlugu tarafindan belirlenir. Enerji ve sistemin elektron yogunlugunun arasinda
bire bir uyum oldugu ortaya konulmustur. Dalga fonksiyonu yaklagimi ile
karsilastirilarak onemi belki de daha 1yi agiklanabilir. N elektronlu bir sistem igin,
elektronlarin sayisindan bagimsiz sadece 3N tane koordinat icerir ve elektron
yogunlugu dalga fonksiyonunun karesidir. Elektron sayisinin artmast dalga
fonksiyonunun karmasikligini da arttirir. Ayni sayidaki degiskenlere sahip sistemlerin

elektron yogunlugu, boyutundan bagimsizdir. Enerji ile elektron yogunlugu
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fonksiyonlarini birlestirip, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek adina
kullanilan yontem YFT’dir. (Parr ve Yang, 1989; Hohenberg ve Kohn, 1964).
Slater ’in ¢alismalarina gore bu teori gelistirilmistir. YFT, elektronik enerjiyi birkag

terimin toplami olarak ifade etmistir.

E=Et+Ev+E;+Exc (3.4.1)

Er = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

Ev = Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve cekirdek c¢iftlerinin itmesine ait potansiyel

enerjiyi tanimlayan terimleri igerir.

E; = Elektron-elektron itmesine ait terim

Exc = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-
korelasyon terimi olarak adlandirilir. Exc terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon”

olarak iki kisma ayrilir.

Exc (p) = Ex (p) + Ec (p) (3.4.2)

seklinde ifade edilir. Burada

e Ex (p)= degisim fonksiyoneli

e Ec (p)= korelasyon fonksiyonelidir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi, kimya, fizik, malzeme bilimi ve biyokimya gibi
alanlarda molekiillerin yapilarini, tepkimelerini, elektronik ve optik o6zelliklerini,
termodinamik 6zelliklerini ve reaksiyon enerjilerini tahmin etmek i¢in yaygin olarak

kullanilir.

Biiyiik sistemlerin ve kompleks molekiillerin elektronik enerjisinin hesaplanabilmesi,
zaman ve maliyet acisindan daha verimli olmasi, deneysel verilerle iyi bir uyum
saglayabilmesi ve bircok kimyasal olay1r anlamada kullanisli olmasi YFT’nin

avantajlar arasinda yer alir.
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Ancak, YFT'nin baz1 simirlamalar1 da vardir. Ornegin, elektron etkilesimlerinin tam
olarak modellenebilmesi i¢in kesin bir elektron yogunlugu fonksiyonu bilinmemekte
ve pratikte kullanilan yogunluk fonksiyonelleri genellikle yaklasimlara
dayanmaktadir. Yogunluk fonksiyonelleri, genellikle elektronik yapiyr ve enerji
seviyelerini hesaplamak icin kullanilir. Ancak bazi1 molekiillerdeki zayif etkilesimler
ve diisiik enerjili gecislerden dolay1 tam olarak bir agiklik getirilememesi YFT nin
dezavantajidir. Zayif etkilesimler, elektronlarin yeterince yakin olmadig1 durumlarda
ortaya ¢ikan etkilesimlerdir. YFT bu tiir zay1f etkilesimlere sahip sistemleri tam olarak
aciklayamaz ve bazi yaklasimlar yaparak cevap bulmaya calisir. Bu sebeple zayif
etkilesimlere sahip sistemleri dogru bir sekilde modelleyebilmek i¢cin daha gelismis

yontem ve diizeltmeler gerekebilir.

Sonug olarak, Yogunluk fonksiyonel teorisi, kimya ve malzeme bilimi gibi bir¢cok
alanda 6nemli bir aractir. Genellikle dogru sonuglar verir ve bir¢ok kimyasal sistemin
analizinde kullanilir. Ancak, smirlamalarinin farkinda olunmali ve daha karmasik

sistemler veya 0zel durumlar i¢in daha ileri yontemlere bagvurulmalidir.
3.5 CASSCF (Tam Aktif Uzay Oz-Uyumlu Alan) Hesaplamalari

CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field), ¢cok elektronlu sistemlerin
karmagikliginda elektronlarin hareketini hesaplamaya calisir. Molekiiler sistemlerde
elektronlarin etkilesimini ve elektron dagilimimi hesaplamak i¢in molekiiler orbital

teorisi ve Hartree-Fock yontemini temel alir.

Hartree-Fock yonteminden farkli olarak, CASSCF hesaplamalari, bir aktif uzayi
belirlemeyi gerektirir ve bu uzay igindeki elektron hareketini optimize eder. Aktif
uzay, molekiildeki secilen orbitaller ve elektronlarin bir biitlintidiir. Molekiildeki
elektronik etkilesimleri ve reaktiflikleri yakalamak icin aktif uzay secimi dikkatli
yapilmalidir. Dogru aktif uzay se¢imi, molekiiliin elektronik yapisinin dogru sekilde
tespit edilmesine olanak saglar. Elektronlarin birbiri ile etkilesimini v elektron
dagilimin1 dogru sekilde hesaplayabilmek i¢in CASSCF hesaplamalart kullanilir.
Molekiiler spektroskopi, reaksiyon mekanizmalarinin anlasilmasi, molekiiler yapilarin
tahmin edilmesi gibi alanlarda CASSCF hesaplamalari1 kullanilir. Bilhassa elektronik
gecislerin enerji seviyeleri, reaksiyon enerjileri, reaksiyon yollar1 ve enerji

ylizeylerinin hesaplanmasi konularinda CASSCF hesaplamalari olduk¢a 6nemli bir rol
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oynar. Molekiiler sistemlerin elektronik yapisinin ¢ok daha dogru anlagilmasina
katkida bulunan bir yontemdir. Cok daha hassas elektronik yapi hesaplamasi
gerektiren durumlarda, ¢ok elektronlu gecislerin degerlendirilmesinde, agik kabuk

etkilerinin ve elektronik gegislerin degerlendirilmesinde ¢ok yardimci bir yontemdir.

3.6 Kohn Sham Teorisi

Temel hal elektron yogunlugundan temel hal enerjisinin nasil hesaplanacagi
konusunda Hohenberg-Kohn teoremleri yeterli bir agiklama getirmez. Kohn ve Sham
(1965) bunun i¢in pratik bir metot gelistirmislerdir. Hayali bir referans sistem
kullanilan bu metotta, hayali referans sistem ile ilgilenilen sistemin ayni elektron

sayisinda oldugu varsayilir.

Hayali referans sistemde elektronlar, birbirleriyle etkilesim i¢inde degildirler.
Taneciklerin birbirleriyle etkilesmemesinden kaynakli spin kisitlamalari, antisimetri
sartlar1 ihmal edilir. Dolayisi ile sistemin dalga fonksiyonu tek-elektron uzay dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak ifade edilmistir. Kohn-Sham orbitalleri, yogunluk
fonksiyonel teorisinin temel bir kavramidir ve molekiiler sistemlerin elektronik
yapisini aciklamak ic¢in kullanilir. Kohn-Sham orbitalleri, elektron yogunlugunu
aciklayan ve molekiiler yapilarin enerjisini minimize etmek i¢in kullanilan

matematiksel ¢oziimlerdir.

Kohn-Sham orbitalleri, Schrodinger denklemine benzer bir denklem olan Kohn-Sham
denklemi kullanilarak hesaplanir. Bu denklem, elektronlarin hareketini ve enerji
seviyelerini agiklar. Kohn-Sham denklemi, bir etkin potansiyel terimi igerir ve bu

potansiyel, elektron etkilesimlerini ve molekiiler sistemdeki diger etkileri hesaba katar.

Kohn-Sham orbitalleri, molekiiler sistemlerin yapilarini, reaktifliklerini, elektron
dagilimlarim1 ve optik ozelliklerini hesaplamak icin kullanilir. Ayrica, molekiiler
spektroskopi, kimyasal reaksiyon mekanizmalariin analizi ve malzeme bilimi gibi

birgok alanda dnemli bir rol oynar.

Kohn-Sham teorisi, yogunluk fonksiyonellerinin dogru se¢imine ve hesaplama
yontemlerinin uygun kullanimina dayanir. Daha dogru sonuglar elde etmek icin farkl
yaklasimlar gelistirilmektedir. Bu nedenle, Kohn-Sham orbitalleri ve yogunluk

fonksiyonelleri alaninda aktif bir aragtirma ve gelistirme siireci devam etmektedir.
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3.7 Baz Setleri

Baz setleri, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) veya diger kuantum kimya
yontemleriyle molekiiler yapilarin tahmin edilmesinde kullanilan matematiksel
fonksiyonlardir. Bu fonksiyonlar, elektronik dalga fonksiyonunu ve molekiiler

ozellikleri tahmin etmek i¢in kullanilir.

Baz setleri, molekiillerdeki elektronlarin enerjilerini ve dagilimlarini agiklamak igin
atomik orbitallerin kombinasyonunu kullanir. Atomlarin  ¢ekirdeklerindeki
elektronlarin davranisini atomik orbitaller belirler. Baz setleri, atomik orbitalleri

birlestirerek molekiillerin elektronik yapilarin1 hesaplamaya calisir.

Baz setleri, (URL-1) temel atomik orbitallerin lineer kombinasyonlarindan olusur.
Daha karmasik baz setleri ise polarizasyon etkilerini veya daha yiiksek enerji

diizeylerini hesaba katarak daha dogru sonuglar elde etmek i¢in ek orbitaller igerir.

Baz setleri, ¢esitli tiplerde olabilir. En yaygin baz setleri arasinda Slater tipi orbitaller
(STO), Gaussian tipi orbitaller (GTO), Plane wave (diizlem dalga) baz setleri bulunur.
Her bir baz seti, farkli matematiksel 6zelliklere sahip olabilir ve belirli sistemlerde

daha 1y1 performans gosterebilir.

Baz setlerinin se¢imi, yapilan hesaplamalarin dogrulugunu etkileyebilir. Biiylik ve
kompleks sistemlerde dogru sonuglar elde etmek i¢in daha biiylik ve daha hassas baz
setleri kullanmak gerekir. Ancak, bu durum aym1 zamanda hesaplamanin
zamanlamasini da etkileyebilir, ¢linkii daha biiylik baz setleri daha fazla hesaplama

giicli gerektirir.

Baz setleri, yogunluk fonksiyonelleri ve diger kuantum kimya yontemleriyle birlikte
kullanilarak, molekiiler sistemlerin yapisini, enerji seviyelerini, reaksiyon
mekanizmalarini ve diger 6zelliklerini tahmin etmek i¢in dnemli bir aragtir. Dogru bir
sekilde secildiginde, baz setleri hesaplamalarin dogrulugunu artirabilir ve daha

giivenilir sonuclar elde etmeye yardimci olabilir.
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3.8 Molekiil Geometrisi ve Optimizasyon

Molekiil geometrisi, molekiiliin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini belirleyen ve
molekiiliin atomlarinin birbirine olan uzakliklariyla, bag acilar1 ve diger geometrik
ozellikleriyle ilgilenen bir kavramdir. Bag uzunlugu, iki atom arasindaki bagin
mesafesini ifade eder ve genellikle pikometre (pm) veya angstrom (A) birimleriyle
Olctlliir. Bag acisi, iic atom arasindaki aciyr ifade eder ve genellikle derece (°)
biriminde Olgiiliir. Dihedral agilar ise dort atom arasindaki agiyr ifade eder ve

molekiiliin torsiyonel hareketlerini tanimlamak icin kullanilir (Cramar, 2004).

Molekiil geometrisi, molekiiler yapilarin ve fonksiyonlarin anlagilmasinda énemli bir
rol oynar. Ornegin, molekiiler reaksiyonlarin mekanizmalarin1 anlamak igin,
reaksiyona katilan atomlarin konumlar1 ve geometrik diizenlemeler 6nemlidir. Ayrica,
molekiiler etkilesimlerin dogasi, molekiill geometrisine bagli olarak degisebilir.
Ornegin, molekiildeki atomlarm konumlar1 ve geometrisi, molekiiliin polaritesini ve

dipol momentini etkiler.

Bilgisayar tabanli hesaplamalarda molekiil geometrisi nemlidir. Molekiiliin optimize
edilmis geometrisini bulmak, enerji minimumuna ulasarak molekiiliin en kararli ve en
diisiik enerjili yapiya sahip olmasimi saglamak anlamma gelir. Molekiiler
optimizasyon, molekiiliin bag wuzunluklarm1 ve agilarim1 ayarlayarak enerji
minimizasyonunu gerceklestirir ve molekiiliin stabilitesini, reaktivitesini ve spektral

ozelliklerini dogru olarak tahmin etmemizi saglar.

Molekiiler optimizasyon, yogunluk fonksiyonelleri veya kuantum kimya yontemleri
gibi hesaplama tekniklerine dayanir. Optimizasyon siireci, bir dizi islemin
tekrarlanmasi ile gergeklestirilir, yani baglangicta bir tahmin yapilir ve ardindan
geometri ayarlanarak enerji yeniden hesaplanir ve enerji minimumuna ulasilincaya

kadar iglemler tekrarlanir (Skoog vd., 1997).

[lag tasariminda, kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalariin anlasilmasinda, ilaglarin
hedef proteinlere baglanma yeteneklerinin ve etkilerinin belirlenmesinde optimize
edilmis molekiil geometrisi olduk¢a onemlidir (Yang vd., 2019). Ayrica, molekiiler
spektroskopi, molekiiliin geometrisine dayanir ve molekiiler yapilarin ve baglarin

dogru bir sekilde analiz edilmesini saglar. Biiylik molekiillerin geometrilerini ve
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optimizasyonunu hesaplamak i¢in yiiksek performansh bilgisayarlar kullanilir.
Molekiiler optimizasyon siireci, bazen siirlamalara ve zorluklara sahip olabilir.
Biiytik molekiillerde optimize edilecek c¢ok sayida serbest parametre vardir ve
hesaplama siireci zaman alabilir. Ayrica, bazi optimizasyon yontemleri, enerji
minimumuna ulagmay1 garanti etmeyebilir ve farkli baslangi¢c noktalarindan farkli

sonuglar elde edilebilir.

Sonug olarak, molekiil geometrisi ve optimizasyon, kimyasal ve molekiiler sistemlerin
anlasilmasi ve analizi i¢in Onemli bir aragtir. Dogru bir sekilde yapilandirilmis molekdil
geometrisi, molekiiler oOzelliklerin ve davranislarin dogru bir sekilde tahmin
edilmesine yardimci olur ve bu da bir¢ok uygulama alaninda 6énemli sonuglara yol

agar.

3.9 Frekans Hesaplamalar (Elektronik Enerji)

Bir molekiiliin titresimli enerji seviyelerini hesaplamak ic¢in elektronik enerji
kullanilir. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak, dalga
fonksiyonunun antisimetrikligindendir. Yogunluk fonksiyonelleri veya kuantum
kimya yontemleri kullanilarak frekans hesaplamalar1 yapilabilir. Bu hesaplamalar
molekiiliin titresim tarzina karsilik gelen frekanslar1 ve her bir titresim tarzinin
enerjisini belirleyen hesaplamalardir. Molekiiler spektroskopi, termokimya ve
reaksiyon mekanizmalarinin anlasilmasi seklinde bir¢ok alanda kullanilir (Skoog vd.,

1997).

3.10 Singlet Triplet Enerji Farki Hesaplamalar:

Atomlar birbirine yaklastiklarinda atomik orbitalleri karisir ve olusan molekiile ait,
orbitaller meydana gelir. Bu orbitaller molekiil elektronlarinin bulunma olasiliginin en
fazla oldugu orbitallerdir (Giinay vd., 2011). Molekiiler orbitallerdeki bos, en diisiik
enerjili orbitallere LUMO (En diisiik bos orbital), dolu en yiiksek enerjili orbitallere
HOMO (En yiiksek dolu orbital) denir. Molekiiliin elektron verme yetenegi HOMO

enerjisi, elektron alma yetenegi de LUMO enerjisi olarak belirlenmistir.

HOMO-LUMO orbital enerjileri arasindaki fark, molekiiliin kimyasal kararliliginin
Ol¢iistidiir. Molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri farki ne kadar az ise etkilesim o

kadar ¢ok, enerji seviyeleri arasindaki fark ne kadar biiyiikse elektron dagilimi daha
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az degisir ve polarlanma da o oranda az, etkilesim de azdir yani molekiil kararlidir.
HOMO-LUMO orbital enerjileri arasindaki fark molekiiliin bagka molekiillerle
etkilesimini, elektriksel iletkenligini belirler (Fukui, 1982).

Singlet-triplet enerji hesaplamalari, molekiilin temel elektronik hal (singlet) ve
yiikseltilmig elektronik hal (doublet, triplet vb.) enerjilerini belirlemek i¢in kullanilir.
Singlet elektronik hal, elektronlarin spinleri eslestiginde varlik gosterirken, triplet
elektronik hal, en az bir elektronun spininin ters yonde hizalanmas1 durumunda kendini
gosterir. Molekiiler yapinin kararliligini, reaktivitesini ve optik 6zelliklerini anlamak
icin Singlet-Triplet enerji hesaplamalarina ihtiya¢ duyulur. Yogunluk fonksiyonelleri,
Hartree-Fock (Haug, 2005) yontemi veya daha kesin kuantum kimya yontemleriyle bu

hesaplamalar gerceklestirilebilir.

3.11 Dispersiyon diizeltmesi

Dispersiyon, elektronlarin gegici dipol momentleri araciligryla olusan c¢ekim
kuvvetlerini ifade eder. Dispersiyon diizeltmesi, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)
kullanilarak yapilan hesaplamalarda, molekiiller arasindaki dispersiyon etkisini daha
dogru bir sekilde hesaba katma amacini tasir. Bu etkilesimler, molekiiller arasindaki
zaylif Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucudur. Molekiiller arasindaki c¢ekim
kuvvetlerini hesaplamak i¢in ¢esitli yaklagimlar kullanilir. Bunlar arasinda London
dagilimi, manyetik dipol momentler, manyetik alan polarizasyonu ve manyetik
anizotropi gibi kavramlar yer alir. Bu yaklasimlar, molekiiler sistemlerin dispersiyon
enerjilerini daha dogru bir sekilde tahmin etmek i¢in farkli matematiksel modeller ve

parametreler kullanir.

Dispersiyon diizeltmeleri, farkli matematiksel modeller veya ek terimler kullanarak
dispersiyon etkisini ampirik veya yari-ampirik yontemlerle hesaplamaya dahil eder
(Becke, 1993). Ampirik yontemler, deneysel verilere dayali parametreler kullanirken,
yari-Ampirik yontemler daha genel bir perspektiften yaklasir ve daha az deneysel

veriye dayanir.

Standart YFT yontemleri, dispersiyon etkisini yeterince dogru bir sekilde
hesaplayamaz. Bu durum, molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin 6nemli oldugu

sistemlerde yanlis sonuclara yol agabilir, bu eksikligi gidermek ve hesaplamalara daha
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dogru sonugclar elde etmek i¢in dispersiyon diizeltmeleri kullanilir.

Dispersiyon diizeltmeleri, kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin anlasilmasi,
molekiiler yapilarin tahmin edilmesi, enerji yiizeylerinin hesaplanmasi ve molekiiler
baglarim 6zelliklerinin belirlenmesi gibi bircok uygulama alaninda kullanilir. Ozellikle
biiyiik molekiiller ve kati hal sistemleri gibi sistemlerde dispersiyon etkileri 6nemlidir

ve dogru bir sekilde hesaba katilmasi gerekmektedir.
3.12 Dogal Bag Orbitalleri (Natural Bond Orbitals)

Molekiiler sistemlerdeki elektron dagilimii ve kimyasal baglarin dogal baglanma
durumlarini analiz etmek icin kullanilan bir yontemdir (Reed ve Weinhold, 1983).
Ayrica dogal bag orbitalleri, molekiil i¢indeki kimyasal baglarin karakteristik
ozelliklerini ve elektron dagilimini agiklayarak, baglarin giiciinii, polaritesini ve
baglanma derecesini belirlemeye yardimeidir. Yontem, molekiiliin elektronik
dagilimini agiklamak amaciyla atomik orbitalleri kullanir. Molekiildeki baglarin nasil
olustugu, hangi atomlar arasinda elektronlarin paylasildigi ve elektronlarin hangi

orbitallerde bulundugu sorularina agiklik getiren bir yontemdir.

DBO'lar molekiildeki elektron ¢iftlerinin yerlerini, baglanma derecelerini de gosterir.
Hesapsal kimya yontemlerinin bir pargasidir. Orneklemek gerekirse; ¢ (sigma) bagin
temsilen 6-DBO, bagin en giiclii ve elektron ¢iftinin en yogun oldugu orbitaldir. ©
baglarin1 temsilen de n-DBO'lar ikili baglarda veya aromatik sistemlerde goriiliir.
Molekiiler orbitallerin  HOMO-LUMO enerji  seviyelerini belirlemek icin de
kullanilmaktadir. DBO analizi, molekiiler yapilarin ve reaksiyon mekanizmalarinin
anlagilmasinda 6nemli bir aragtir. Molekiiler tasarim, ila¢ kesfi, kataliz gibi birgok
alanda DBO analizi kullanilarak molekiiler sistemlerin 6zellikleri, baglanma durumu

ve etkilesimleri hakkinda degerli bilgiler elde edilebilir.
3.13 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritalar1

Molekiiliin enerjisi ile geometrisi arasindaki iligskiyi potansiyel enerji yiizeyini
(Potential Energy Surface, (PES)) gosterir. Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki elektrik
yiikleri ve bu yiiklerin dagilimi molekiiler elektrostatik potansiyeli belirler. Pozitif ve
negatif yiiklerin etkilesimlerinden kaynaklanan enerji alani elektrostatik potansiyel

olarak ifade edilir. Bir molekiiliin elektrostatik 6zelliklerini gormek ve anlamak icin
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potansiyel yiizey haritalar1 kullanilir. Molekiiler elektrostatik potansiyel ylizey
haritalari, molekiil ylizeyindeki cesitli bolgelerin yiik dagilimini ve elektrostatik
etkilesim degerlerini renkli bir sekilde gdsteren haritalardir. Pozitif yiikler mavi veya

yesil, negatif yiikler kirmizi1 veya turuncu ile gorsellestirilir.

Molekiiler etkilesimlerin ve reaksiyonlarin anlagilmasinda potansiyel ylizey haritalar
onemli bir yer tutar. Molekiiliin etkilesime girebilecegi aktif bolgeleri, elektriksel
olarak yiiklenmis bdlgelerini ve polarite Ozelliklerini bu haritalarda gorebiliriz.
Molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini anlayabilmek, molekiiler etkilesimlerin
davranigini tahmin edebilmek adina kullanilan 6nemli bir aractir. Molekiil tasarima,

ilag kesfi, kataliz, protein-ligand etkilesimleri gibi bir¢cok alanda kullanilir.
3.14 Aromatiklik

Aromatiklik, ilk olarak Kekulé'nin kesfettigi benzen (C6H6) ve benzene fonksiyonel
gruplarin baglanarak olustugu halkali yapilarla temsil edilir, belirli 6zellikleri vardir.
Aromatik benzen halkasinda delokalize olmus (yani halkanin belli bir yerinde
bulunamayan siirekli serbest¢e hareket eden) m-elektronlar1 vardir. Molekiiliin halka
yapisinin tamamina yayilmig olan m-elektronlari, halka i¢inde dongiisel bir akistadir.
Bu delokalize elektronik yapi, aromatik bilesiklere bazi 6zel 6zellik katar. Bunlari su

sekilde ifade edebiliriz;

-Kararlilik: Delokalize m-elektronlar1 sayesinde aromatik bilesikler daha kararhdir.
Molekiiliin diisiik enerji seviyesinde kalmasini saglar ve enerji kaybini engeller,

molekiiliin reaktifligini de azaltir.

-Diizlemli yap1: Diizlemli yapiya sahip olmalar1 aromatik halkalarin geometrisini ve

molekiiler 6zelliklerini degistirir.

-Yiiksek Konjugasyon: Halka boyunca serbest hareket eden pi bag1 serbest elektronlari
farkli atomlar arasinda oldugunda konjugasyona gider ve bu da enerji seviyelerinin

diismesine yol agar.

-Miikemmel Kimyasal Kararlilik: Sicaklik etkisinde, asidik ya da bazik ortamlarda

kimyasal reaksiyonlara kars1 daha stabildirler.
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Bir molekiiliin ne kadar aromatik oldugunu hesaplayabilmek i¢in ¢esitli yontemler
gelistirilmistir (Krygowski ve Cyranski, 1996; Katritzky vd., 2001). Bunlar manyetik,
enerjetik ve yapisal kriterlerdir. Yaygin olarak kullanilan kimyasal reaktiflik,
geometri, enerji ve magnetik 6zellikler gibi aromatikligin belirlenmesi kriterleri birgok

bilesik lizerinde denenmistir. (Schleyer ve Jiao, 1996).

Matematiksel olarak aromatiklik kavrami Hiickel teorisi ve yogunluk fonksiyoneli
teorisi gibi teorik modeller kullanilarak tanimlanabilir. Organik kimyada molekiil
tasarimi alaninda, reaktiflik tahmininde, sentez stratejilerinde kullanilan énemli bir
kavram olmakla birlikte aromatik bilesikler, ilaglar, pigmentler, polimerler ve daha
pek cok endiistriyel uygulama alaninda temel bilesenlerdir. Bu tez ¢aligmasinda NICS
(Nucleus Independent Chemical Shift-Cekirdekten Bagimsiz Kimyasal Kayma)

yontemi uygulanmistir.

3.15 Cekirdekten Bagimsiz Kimyasal Kayma (NICS: Nucleus Independent
Chemical Shift)

NICS, yogunluk fonksiyonellerini temel alarak aromatik sistemlerin magnetik
Ozelliklerini degerlendirmek, aromatiklik derecesini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir (Glukhovtsev, 1997; Isildar, 2018; Krygowski vd., 2000; Schleyer ve Jiao,
1996; Schleyer vd., 2000).

Sekil 3.1. Hayalet Atomun Benzen Halkas1 Merkezinde Gosterimi.

Cekirdegin, bir referans degere gore kimyasal kaymasinin artis veya azaligt NICS
degeri ile ifade edilir. Halka merkezinde olusan, elektronlardan ileri gelen yogunluk
Olctilmeye ¢alisilir. Negatif NICS degeri aromatik sistemde elektron fazlaligi olduguna
ve daha az bir elektron yogunlugunun varligina isaret edilir. Pozitif NICS degeri ise,
aromatik sistem icinde c¢ekirdegin elektron eksikligi olduguna ve elektron
yogunlugunun daha fazla olduguna isaret eder. Olusan elektron yogunlugunu

etkilememek ve molekiil magnetik diizenini bozmamak adina molekiiliin halkasinin
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tam ortasina "Hayalet Atom" (Ghost Atom) konulur. Molekiil yapisi {izerinde herhangi
bir etkiye sahip olmayan hayalet atom iizerinde olusan magnetik etkiler Gaussian
programi ile hesaplanmaya calisilir. Sonuglar, output dosyasinda NICS verileri
seklinde goriiniir. Buna gore; negatif NICS degerleri aromatikligi, pozitif NICS
degerleri antiaromatikligi, sifira yakin degerler ise nonaromatikligi gosterecektir. Bu
yontem, kii¢lik molekiillerin aromatikliginin 6l¢iilmesinde giivenilir bir yontem ise de
kompleks molekiiller ve polisiklik yapili molekiillerde bazi sapmalara sebep
olacagindan dikkatli olunmasi1 gerekir. Cesitli ¢ekirdekler i¢in hesaplanan NICS
degerleri 2D ya da 3D grafikler olarak gosterilebilir. Bu gosterimle de molekiiler
sistemdeki aromatik karakter ve elektron dagilimi gorsel olarak analiz edilebilir.
Molekiiler tasarim ve molekiiler 6zelliklerin optimize edilmesi agisindan aromatikligin
degerlendirilmesi ve magnetik 6zelliklerin anlasilmasi olduk¢a 6nemlidir. Malzeme
biliminde, teorik ve organik kimya alaninda, ilag bulunulmasinda NICS analizi ¢ok

onemli bir yer kaplar.

3.16 Diradikal Karakter

Bir adet ortaklagmamis elektronu bulunan yiiksek enerjili acik kabuk (open-shell)
reaktif ara tiriinlere verilen isim radikaldir. (Moss vd., 2004). Molekiiler doniisiimlerde
ve materyal biliminde bir hayli 6nemli olan radiakallerin 6mrii ¢cok azdir, siibstitlient
etkisi ile EPR spektroskopisinde varlig tespit edinilebilir (Abe, 2013). Son yillarda
kuantum kimyasal hesaplamalar sayesinde kimyagerler, kisa Omiirlii maddelerin
izolasyonunu gerceklestirebilmis ve maddelerin ii¢ boyutlu yapilarinin, elektronik

ozelliklerinin agiklanmas1 konusunda kolaylik saglamislardir. Radikaller;

1-Rijit piramidal

2-Biikiilebilir (flexible) piramidal

3-Biikiilebilir diizlemsel (flexible planar) olmak {izere li¢ farkli geometriye sahiptirler.

Yasam siiresi uzun olan open-shell yapilar, uygun ligand secimi yapildiginda elde
edilebilir. Son yillarda bazi open-shell yapilarin sentezi yapilarak basarili sonuglar elde
edilmistir. (Hicks, 2010). Bu tarz yapilarin gelistirilmesinde organik yapidaki
heteroatom etkisi ¢ok onemlidir. Bir adet ortaklasmamis elektronu olan molekiiller

radikal/monoradikal/serbest radikal, iki adet ortaklasmamis elektronu bulunan
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molekiiller diradikal/biradikal olarak tanimlanir. Aslinda diradikal ve biradikal
birbirinden yapisal olarak birtakim farkliliklar1 barindirirlar (Reed ve Weinhold,
1983). Biradikal sistemlerde, iki adet ortaklasmamis elektron arasindaki elektron
degisim enerjisi J, atomlar arast mesafenin uzun olmasindan kaynakl
onemsenmeyebilir. Iki elektronun bagimsiz ve neredeyse bagimsiz oldugu durumlarda
biradikal terimi kullanilir. Biradikaller molekiilde iki dublet oldugunu gosterir. Iki
ortaklasmamis elektron arasindaki dipol-dipol etkilesim, sitemde Singlet ve triplet
konfigilirasyonlarinin olusumunu saglayacak kadar kuvvetliyse bunlar da diradikal

olarak adlandirilir.

Elektron degisim enerjisi iki spin arasindaki uzakliga bagli olarak degisir. Bu tiir
yapilart siniflandirirken serbest elektronlarin yonleri oldukca 6nemlidir. Bir diradikal
yapida elektronlar birbirine zit yonde hareket ediyorsa yapi singlet, ayn1 yonde hareket
ediyorsa yap1 triplet olarak tanimlanir. Bir molekiilde elektronun yiiksek enerjili
orbitallerde yer almasi ve eslesmemis spinlere sahip olmasi molekiiliin diradikal
karakter tasimasi demektir. Diradikal karakteri yiiksek olan bir molekiilde,
elektronlarin ¢iftlesmemis spinlere sahip oldugu ve bu elektronlarin birbirleriyle zayif
bir sekilde etkilestigi goriiliir. Diradikal karakteri, bir molekiiliin reaktivitesini,
manyetik Ozelliklerini ve reaksiyon mekanizmalarini etkiler. Diradikaller, serbest
radikaller gibi davranabilir ve kimyasal reaksiyonlarda benzersiz tepkimeler
sergileyebilir. Ayrica, diradikal karakteri olan molekiiller, organik elektronik cihazlar
ve molekiiler miknatislar gibi uygulamalarda da 6nemli bir rol oynayabilir. Diradikal
karakteri, ¢esitli yontemlerle hesaplanabilir. Kuantum kimya y6ntemleri, molekiiler
orbital teorisi ve yogunluk fonksiyonelleri, diradikal karakterini tahmin etmek i¢in
kullanilir. Ozellikle, kuantum kimya ydntemleri, diradikal karakterinin yogunluk
matrisleri, spin yogunlugu analizleri ve kismi yogunluk matrisleri gibi matematiksel
araglarla hesaplanmasini saglar. Diradikal karakteri, molekiil tasarimi, ilag kesfi ve
malzeme bilimi gibi alanlarda 6nemli bir parametre olarak kabul edilir. Diradikal
karakteri yiiksek olan molekiiller, yeni reaktiflerin tasarlanmasi, manyetik
malzemelerin gelistirilmesi ve elektronik cihazlarin optimize edilmesi gibi

uygulamalarda potansiyele sahiptir.

Hesaplanan NICS degerleri 2D ya da 3D grafikler olarak gosterilebilir. Bu gosterimle

de molekiiler sistemdeki aromatik karakter ve elektron dagilimi gorsel olarak analiz
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edilebilir. Molekiiler tasarim ve molekiiler 6zelliklerin optimize edilmesi agisindan
aromatikligin degerlendirilmesi ve magnetik Ozelliklerin anlasilmasit oldukca
onemlidir. Malzeme biliminde, teorik ve organik kimya alaninda, ila¢ bulunulmasinda

NICS analizi ¢ok 6nemli bir yer kaplar.

3.17 Hesaplama Metotlar1

Tiim hesaplamalar Gaussian 16 Rev.B.01 paket programi yardimiyla
gerceklestirilmistir  (Frisch vd., 2016). Optimizasyon hesaplamalarinda BP86
fonksiyoneli (Becke, 1988) Def2-SVP temel seti (Weigend ve Ahlrichs, 2005) ile D3
(Grimme vd., 2010) dispersiyon diizeltmesinin BJ dampingi (Grimme vd., 2011) ile
kullanilmistir. Bununla beraber elde edilen HOMO-LUMO orbitalleri gaussview 5.0
paket programu ile optimize edilen yapilardan distile edilmistir (Dennington vd., 2009)
Diradikal karakter y hesaplamalarit CASSCF(2,2)/6-311G(d,p)//BP86-D3(BJ)/def2-
SVP teori seviyesinde hesaplanmistir (Kubo vd., 2007). Bag orbital analizleri NBO
(Dogal bag orbitali) hesaplamalar1 yardimiyla gergeklestirilmistir (Reed ve Weinhold,
1983). NICS hesaplamlar1 merkezi fenil halkasinin ortasina yerlestirilen hayalet
atomun (Bq) NMR-GIAO hesaplamalart sonucu elde edilmistir (Schleyer ve Jiao,
1996).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bir onceki boliimde anlatildigr iizere ¢aligma igin olast en uygun yontem literatiir
kargilastirmalart neticesinde tespit edilmistir. Bu baglamda ilgili referanslar
degerlendirilerek taramalar yapilmis ve uygun metotlar kullanilmigtir. YOntem

secilirken deneysel ve teorik veriler yapisal parametreler agisindan degerlendirilmistir.

R _CHj
E E!

R™ O CH,4

E=AlveyaB/E' =NveyaP

R = CF3, CH3, CI, CN, NO,, OH

Sekil 4.1. Tez kapsaminda incelenen molekiiller.

Yukarida ki sekilde gosterilen yapilar elde edilen elektronik 6zellikleri dolayisiyla
diradikal(oid) karakter sergileme egilimindedirler. Bu yapilar genel olarak kekule tipi
diradikallerin hetero analoglari olarak diisiniilmektedir. Sekil 4.1°den goriildiigt iizere
E simgsenin bor (B) veya aliiminyum (Al) ve E’ simgesinin ise azot (N) veya fosfor
(P) oldugu durumlar ¢esitli elektron alic1 ve verici siibstitiientler (R = -CF3, -CH3, -Cl,
-CN, -NOz2, -OH) ile ilgili tez kapsaminda incelenmistir. Mevcut yapilarda elimizde
anahtar rol oynayabilecek yapisal parametre genel olarak merkezi fenil halkasindaki
karbon atomlar1 ile E ve E’ atomlar1 arasindaki mesafelerdir. Cizelge 4.1’de bu
baglamda elde edilen veriler listelenmistir. E = B ve E> = N oldugu durumda B-C
baginmn en uzun oldugu durum 1.519 A ile kuvvetli elektron verici OH siibstitiientinin
varliginda gozlemlenmistir. Buna karsin en kisa bag uzunlugu ise -Cl stibstitiientli ile
karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica ayni yapi i¢in (Ph)C-C(E’(CHs3)z2)2 bag uzunluklari
degerlendirildiginde yine en kisa yapi Cl siibstitiienti i¢in elde edilirken, en uzun bag
uzunlugundan sadece 0.01 A kisa olacak sekilde OH siibstitiie yapi ikinci sirada yer

almaktadir.

Bu durum E simgsenin aliiminyum (Al) ve E’ simgesinin ise azot (N) veya fosfor (P)
oldugu durumlarda degisiklik gdstermektedir. Ornegin E = Al ve E’ =N veya P oldugu
durumlarda en uzun E-C bag uzunluklart 1.907 A ve 1.919 A ile sirastyla CHs
slibstitlienti i¢in karsimiza ¢ikmaktadir. Buna karsin en uzun (Ph)C-C(E’(CH3)2)2 bag
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uzunlugu ise E = N i¢in NOz siibstitiientinde varlik gosterirken, E> = P i¢gin OH

stibsitiienti en uzun bagi sergilemektedir.

Elde edilen parametreler WBO (Wiberg Bond Order) degerleri ile olduk¢a uyumludur.
WBO degeri bir kovalent bagin kuvvetini elektron yogunlugundan yola c¢ikarak
gostermektedir. Ornegin bu deger ilgili iki atom arasinda 1 ise bu durumda bir kovalent
bag varlig1 2 ise ikili bag olusumu gerceklestigi bilinmektedir. E = B ve E> = N
kombinasyonunda WBO degerleri 1.277 ile 1.017 araliginda degiskenlik
gostermektedir. E = B ve E> = P durumu ise bu araligi 1.211 ve 0.951 bandina
getirmektedir. Bu baglamda ilgili hesaplamalar degerlendirildiginde E =B, E’ =N ve
R = OH oldugu durumda WBO degeri 1.017 ile tam bir tekli kovalent bag:
sergilemektedir. Ayni siibstitiientin E’ = P oldugu durumda ise ilgili WBO degeri ¢ok
az miktarda diisiisle 0.951 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler E = Al
durumu ile karsilastirildiginda WBO degerleri tamamen 1 degerinin altina diismiistiir.
E = Al ve E’ = N durumunda ilgili deger 0.740 ve 0.890 araliginda gozlemlenirken E
= Al ve E’ = P varliginda ise ilgili aralik 0.667 ve 0.821 olarak hesaplanmistir. Bu

durumda en uzun E-Al baginin WBO degeri bor analoglarina gore dramatik bir diisiis

sergilemektedir (0.789 ve 0.692).

Cizelge 4.1. Calisilan bilesiklerin baz1 yapisal parametreleri ve WBI (Wiberg Bag

Indeksi) degerleri.
E=B/E’ =N E=B/E =P
B-C(Ph) (Ph)C- B-C(Ph) (Ph)C-
C(E’(CH3)2)2 C(E’(CH3)2)2
R=CF3 | 1.493/(1.277) 1.396/(1.142) 1.499/(1.211) 1.418/(1.396)
R=CHs | 1.517/1.136) | 1.398/(1.147) | 1.531/(1.051) | 1.430/(1.338)
R=Cl | 1.491/(1.184) | 1.396/(1.134) | 1.506/(1.103) | 1.425/(1.360)
R=CN | 1.504/(1.213)| 1.400/(1.148) | 1.507/(1.172) | 1.417/(1.393)
R=NO: | 1.494/(1.185) | 1.402/(1.157) | 1.493/(1.153) | 1.417/(1.390)
R=0H 1.519/(1.017) 1.401/(1.156) 1.536/(0.951) 1.438/(1.296)
E=AlI/E>=N E=AlI/E’=P
AI-C(Ph) (Ph)C- AI-C(Ph) (Ph)C-
C(E’(CH3)2)2 C(E’(CH3)2)2
R=CF: | 1.884/(0.883) | 1.399/(1.431) | 1.889/(0.789) | 1.426/(1.352)
R=CHs | 1.907/(0.789) | 1.404/(1.439) | 1.919/(0.692) | 1.435/(1.313)
R=Cl | 1.877/0.890) | 1.398/(1.408) | 1.889/(0.738) | 1.430/(1.336)
R=CN 1.888/(0.826) 1.402/(1.447) 1.889/(0.821) 1.425/(1.352)
R=NO: | 1.889/(0.825) | 1.406/(1381) | 1.884/(0.776) | 1.425/(1.345)
R=OH | 1.890/(0.740) | 1.400/(1.444) | 1.904/(0.667) | 1.437/(1.299)
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Ilgili yapilardaki incelenen baglarin elektronik ozellikleri biraz daha detayli olarak
dogal bag orbitali (NBO) hesaplamalar1 ile degerlendirilmistir.  Hesaplamalar
neticesinde E-C baglarinin yiiksek derecede polarizasyona sahip olduklar1t ve
yonelimin genel olarak hetero atoma dogru oldugu sonucuna varilmistir (Cizelge 4.2).
Veriler degerlendirildiginde en fazla polarizasyonun tiim kombinasyonlar i¢in R =
CH3 oldugu durumda en yiiksek dereceye sahip oldugu tespit edilmistir (E = B/E’ =N
69.47%; E = B/E’ =P 69.60%; E = AI/E’ = N 82.33%; E = A/E’ = P 82.56%). Elde
edilen tiim yiiksek polarizasyon durumlarinda hetero atomun ilgili bagda en yiiksek s
orbital karakterine sahip oldugu hesaplanmistir. Buna karsin E =B ve E’ = N veya P
oldugu hallerde en diisiikk polarizasyon siibstitiientin CN oldugu durumlar igin
gecerlidir. Ancak bu durum s orbital kontaminasyonu ile dogru orantili degildir. En
diisiik s orbital karakteri tiim yapilar icin R = OH oldugu durumda karsimiza
cikmaktadir. Polarizasyonun en yiiksek oldugu durum E = Al iken NOz siibstitiientinde
varhgini gostermektedir. Ilgili yapilarin dogal bag orbitali (NBO) hesaplamalari da
tez kapsaminda kullanilan teori seviyesinde calisilmis ve elde edilen veriler Cizelge
4.3 ve 4.4’de ve rapor edilmistir. Bu baglamda elde edilen bag orbitalleri (HOMO-
LUMO) Cizelge 4.3°de listelenmistir. Bilindigi iizere bir bilesik igin HOMO-LUMO
orbitalleri ve bu orbitallerin enerji farkli bir bilesigin elektronik 6zelliklerinin
degerlendirilmesinde ¢ok énemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle bu orbitaller arasindaki
enerji farki kinetik kararlilik i¢in 6nemli bir faktordiir. Ayrica bu degerin azlig1 ve
coklugu mevcut bilesiklerin diradikal karakterinde nemli bir rol oynamaktadr. Tlgili
enerji farki ne kadar az ise bu bilesigin kinetik kararliliginin o denli az oldugu ve
diradikal karakterinin ise fazla oldugu literatiir verileri baglaminda bilinen en 6nemli
verilerdir. Tiim bunlarin yan1 sira diisiik enerji farki bir bilesigin fazla polarizasyona
ugramasina ve yiiksek derecede kimyasal reaktivite gostermesine sebep olmaktadir.
Yapilan hesaplamalarda elde edilen HOMO-LUMO orbital dagilimlar1 genel olarak
hetero atom ve bagli bulundugu karbon atomu {izerinde m-bagi olusturacak sekilde
kiimelenme gostermektedir. Kismi olarak ise merkezi fenil kalkasinin bos karbon
atomlar1 arasinda w ve w*-baglarimin varlig1 karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla beraber
Cizelge 4.4°de verilen enerji degerleri incelendiginde en diisiik HOMO-LUMO enerji
farkinin tiilk durumlar i¢in R = NO2 siibstitiienti i¢in gecerli oldugu tespit edilmistir.
Bu deger E = B oldugu durumda e-1.131 eV olarak hesaplanmisken E = Al
kombinasyonunda 0.707 eV olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.2. Tez kapsaminda incelenen bilesiklerin NBO (Dogal Bag Orbitali)
hesaplamalar1 sonucu elde edilen bazi bag orbital degerleri,
polarizasyonlar1 ve hibritlesmeleri.

E=B/E'=N E=B/E'=P
B-C(Ph) (Ph)C-C(E’(CH3),), B-C(Ph) (Ph)C-C(E’(CH3),),
(67.60%) 0.8222 C3 (51.18%) 0.7154 C6 (67.74%) 0.8230 C1 (51.46%) 0.7173 C4
R=CF, | SG9:55%)p1.53(60.44%) | 5(35.67%)p1.80(64.30%) | s(38.46%)p1.60(61.53%) | 5(36.34%)p1.75(63.63%)
(32.40%) 0.5692 B22 (48.82%) 0.6987 C11 (32.26%) 0.5680 B20 (48.54%) 0.6967 C9
5(39.29%)p1.54(60.68%) | s(43.14%)p1.32(56.83%) | 5(39.21%)p1.55(60.76%) | s(40.83%)p1.45(59.14%)
(69.47%) 0.8335 C3 (51.60%) 0.7184 C6 (69.60%) 0.8343 C1 (51.52%) 0.7177 C4
R=CH, | SG9-89%)p151(60.10%) | s(36.11%)pL.77(63.86%) | s(38.58%)p1.59(61.41%) | s(36.24%)p1.76(63.74%)
(30.53%) 0.5525 B22 (48.40%) 0.6957 C11 (30.40%) 0.5514 B20 (48.48%) 0.6963 C9
5(36.23%)p1.76(63.71%) | 5(43.32%)p1.31(56.65%) | s(35.55%)p1.81(64.39%) | s(40.20%)p1.49(59.77%)
(69.05%) 0.8309 C3 (51.49%) 0.7175 C6 (68.76%) 0.8292 C1 (51.54%) 0.7179 C4
Recl | SGBAI%)PLE0(G1.58%) | s(36.04%)p1.77(63.93%) | S(37.12%)p1.69(62.86%) | s(36.34%)p1.75(63.63%)
(30.95%) 0.5564 B14 (48.51%) 0.6965 C11 (31.24%) 0.5590 B12 (48.46%) 0.6962 C9
5(44.65%)p1.24(55.32%) | s(43.26%)p1.31(56.71%) | s(43.93%)p1.28(56.03%) | 5(40.37%)p1.48(59.60%)
(66.65%) 0.8164 C3 (51.04%) 0.7145 C6 (66.56%) 0.8158 C1 (51.40%) 0.7170 C4
R—CN | S(38:54%)p1.59(61.45%) | s(35.33%)p1.83(64.64%) | S(37.58%)p1.66(62.41%) | s(36.16%)p1.76(63.81%)
(33.35%) 0.5775 B22 (48.96%) 0.6997 C11 (33.44%) 0.5783 B20 (48.60%) 0.6971 C9
S(37.07%)p1.70(62.89%) | s(42.93%)p1.33(57.05%) | s(37.23%)p1.69(62.74%) | s(40.95%)p1.44(59.01%)
(68.42%) 0.8271 C3 (50.94%) 0.7137 C6 (68.36%) 0.8268 C1 (51.39%) 0.7169 C4
R=NO, | SG7.75%)p1.65(62.24%) | s(35.10%)p1.85(64.87%) | s(36.83%)p1.72(63.16%) | s(36.12%)p1.77(63.86%)
(31.58%) 0.5620 B14 (49.06%) 0.7004 C11 (31.64%) 0.5625 B12 (48.61%) 0.6972 C9
5(42.86%)p1.33(57.11%) | 5(42.84%)p1.33(57.14%) | s(43.17%)p1.32(56.80%) | s(40.97%)p1.44(59.00%)
(68.89%) 0.8300 C3 (51.86%) 0.7202 C6 (68.81%) 0.8295 C1 (51.53%) 0.7178 C4
R—OH | S3546%)p1.82(64.53%) | s(36.28%)p1.76(63.70%) | s(34.19%)p1.92(65.80%) | s(36.07%)p1.77(63.90%)
(31.11%) 0.5578 B14 (48.14%) 0.6938 C11 (31.19%) 0.5585 B12 (48.47%) 0.6962 C9
5(42.69%)p1.34(57.27%) | s(43.28%)p1.31(56.70%) | s(41.82%)p1.39(58.13%) | s(39.78%)p1.51(60.19%)
E=AI/E’ =N E=Al/E’ =P
Al-C(Ph) (Ph)C-C(E’(CH3),), AI-C(Ph) (Ph)C-C(E’(CH3),),
(80.83%) 0.8991 C3 (51.46%) 0.7174 C6 (80.93%) 0.8996 C1 (51.58%) 0.7182 C4
R=CF, | SGO17%)p231(69.82%) | s(35.84%)p1.79(64.14%) | S(28.77%)p2.48(71.22%) | 5(36.30%)p1.75(63.68%)
(19.17%) 0.4378 AI38 |  (48.54%) 0.6967 C11 (19.07%) 0.4367 AI38 (48.42%) 0.6958 C9
5(43.28%)p1.29(56.01%) | 5(43.05%)p1.32(56.92%) | s(42.83%)p1.32(56.42%) | 5(40.30%)p1.48(59.66%)
(82.33%) 0.9074 C3 (51.73%) 0.7193 C6 (82.56%) 0.9086 C1 (51.56%) 0.7181 C4
R=CH, | SGL1S%p221(68.85%) | S(36.13%)p1.77(63.84%) | s(29.84%)p235(70.15%) | s(36.16%)p1.76(63.81%)
(17.67%) 0.4203 AI38 |  (48.27%) 0.6948 C11 (17.44%) 0.4177 AI120 (48.44%) 0.6960 C9
5(36.76%)p1.69(62.21%) | 5(43.21%)p1.31(56.76%) | s(35.92%)p1.75(62.97%) | s(39.92%)p1.50(60.04%)
(80.14%) 0.8952 C3 (43.62%) 0.6605 C6 (80.20%) 0.8956 C1 (51.63%) 0.7185 C4
ReCl | S27:89%)p2.59(72.10%) | s(0.00%)p1.00(99.94%) | s(26.79%)p2.73(73.20%) | $(36.36%)p1.75(63.62%)
(19.86%) 0.4457 A132 | (56.38%) 0.7508 C11 (19.80%) 0.4449 Al32 (48.37%) 0.6955 C9
S(47.37%)p1.09(51.77%) | 5(0.00%)p1.00(99.97%) | s(46.35%)p1.14(52.73%) | s(40.05%)p1.50(59.91%)
(80.19%) 0.8955 C3 (51.32%) 0.7164 C6 (80.03%) 0.8946 C1 (51.55%) 0.7180 C4
R_CN | SGL01%)p222(68.98%) | 5(35.52%)p1 81(64.45%) | 5(29.59%)p2.38(70.40%) | s(36.17%)p1.76(63.80%)
(19.81%) 0.4451 Al34 |  (48.68%) 0.6977 C11 (19.97%) 0.4469 Al34 (48.45%) 0.6961 C9
5(42.32%)p1.35(56.98%) | 5(42.87%)p1.33(57.11%) | s(42.53%)p1.33(56.76%) | s(40.40%)p1.47(59.56%)
(79.09%) 0.8893 C3 (51.17%) 0.7153 C6 (78.44%) 0.8857 C1 (51.51%) 0.7177 C4
R=NO, | SE8A42%)p252T157%) | 5(35.09%)p1.85(64.88%) | s(26.84%)p272(T3.15%) | 5(36.02%)p1.78(63.96%)
(20.91%) 0.4573 A136 |  (48.83%) 0.6988 C11 (21.56%) 0.4643 Al36 (48.49%) 0.6963 C9
5(75.76%)p0.31(23.76%) | s(42.73%)p1.34(57.25%) | s(77.87%)p0.28(21.66%) | s(40.43%)p1.47(59.54%)
(79.80%) 0.8933 C3 (51.86%) 0.7201 C6 (79.91%) 0.8939 C1 (51.59%) 0.7182 C4
R—OH | S27:54%)p2.63(72.44%) | s(36.31%)p1.75(63.66%) | $(26.54%)p2.77(73.44%) | $(36.17%)p1.76(63.81%)
(20.20%) 0.4495 Al34 | (48.14%) 0.6939 C11 (20.09%) 0.4482 Al34 (48.41%) 0.6958 C9
5(75.70%)p0.32(23.87%) | s(43.22%)p1.31(56.75%) | s(74.57%)p0.33(24.97%) | s(39.75%)p1.51(60.21%)

Ancak, en yiksek HOMO-LUMO enerji farkinin oldugu durumda bir standart
karsimiza ¢ikmamaktadir. Genel olarak elektron verici Cl ve OH siibstitiientlerinin
varliginda bu degerin yiikseldigi hesaplamalar sonucunda elde edilmistir (En yiiksek

deger -2.333eVE=B/E’ =P /R =0H).
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Cizelge 4.4. Tez kapsaminda incelenen bilesiklerin HOMO-LUMO enerjileri, NICS
degerleri ve diradikal karakter y degerleri.

E=B/E’=N E=B/E’ =P
HOMO LUMO | AH-L dry NICS HOMO LUMO AH-L dry NICS
(eV) (eV)
R = | 0,00041 0,06461 | -1,746 | 0,087 1,65 = | -0,03837 | 0,02252 -1,656 0,059 -0,92
CF; CF;
R = 0,02969 | 0,10478 | -2,043 | 0,078 1,95 = | -0,01221 -0,0612 1,333 0,029 -1,83
CH3 CH3
R = 001877 0,0921 -1,995 0,083 1,53 = | -0,0219 0,04812 -1,905 0,042 -1,96
Cl Cl
R = | -0,00873 0,0443 -1,442 - 1,42 = | -0,04629 | 0,00358 -1,357 0,064 -0,93
CN CN
R = -0,01225 | 0,02994 | -1,148 0,089 0,52 = | -0,04793 | -0,00633 -1,131 0,071 -1,35
NOz NOZ
R =| 0,04725 | 0,12081 | -2,001 | 5,50E- | 1,02 = 0,003 0,08874 -2,333 0,034 -3,25
OH 07 OH
E=Al/E’=N E=Al/E’ =P
HOMO LUMO | AH-L dry NICS HOMO LUMO AH-L dry NICS
(V) (V)

R = | 0,00938 | 0,05961 | -1,366 | 0,084 2,01 = | -0,02805 0,02448 -1,429 0,03 -1,86
CF; CF;
R = | 0,03293 0,09543 | -1,700 | 0,075 1,81 = | -0,00763 0,05973 -1,832 0,022 -2,55
CH; CH;
R = 0,02174 | 0,08632 | -1,757 0,081 2,01 = | -0,01817 0,05 -1,854 0,025 -2,37
Cl Cl
R = -0,00038 | 0,03797 | -1,043 0,086 1,86 = | -0,03645 0,00274 -1,066 - -1,72
CN CN
R = -0,00465 | 0,02135 | -0,707 0,09 0,86 = | -0,03894 | -0,01192 -0,735 0,049 -2,03
NO, NO,
R = | 0,04035 0,09878 | -1,589 | 0,002 1,56 = | -0,00104 | 0,07551 -2,082 | 3,10E- | -2,96
OH OH 06

En 6nemli elektronik hesaplamalarin bir diger ise NICS hesaplamalaridir. Bu durum
Hayali bir atomun (Bq) bir referans degere gore kimyasal kaymasinin artis veya azaligi
ile ifade edilir. Boylece halka merkezinde olusan elektronlarin yogunlugu olciilmeye
calisilir. Negatif NICS degeri aromatik sistemde elektron fazlaligi olduguna ve daha
az bir elektron yogunlugunun varligina isaret edilir. Referans alinacak deger benzen
halkast oldugunda bu degerin -9.7 ppm oldugu literatiir verilenden elde edilmistir.

Ilging bir sekilde E = B veya Al ve E* = N oldugu kombinasyonlarda tiim NICS

degerleri pozitif olarak elde edilirken E” = P oldugu durumlarda bu degerler negatif
bir degerle sonuclanmaktadir. Buda ilgili negatif degerlere sahip yapilarin
aromatikliklerinin daha fazla oldugunu gdstermektedir. Thile’nin hidrokarbonundan
bilindigi lizere ilgili bilesik tipinin iki farkli rezonans1 bulunmaktadir. Kapali kabuk
kuinoid veya acik kabuk benzoid. Haliyle aromatikligin ytliksek olmasi agik kabuk

benzoid formiilasyonunun varligini giiclendirmektedir.

Tiim bunlarin yaninda diradikal karakter hesaplamalarinda siklikla kullanilan multi-
konfigiirasyonal Tam Aktif Uzay Oz-Uyumlu Alan (CASSCF) hesaplamalari ile

mevcut bilesiklerin LUMO orbitallerindeki elektron kontaminasyonundan yola

31



cikilarak diradikal rezonans oranlari hesaplanmistir. Elde edilen veriler HOMO-
LUMO degerleri ile uyumlu sonuglar vermekle beraber en yiiksek diradikal karaktere
sahip yapilarin NO; siibstitiie yapilar oldugu sonucuna varilmistir. Bu baglamda en
ylksek diradikal karaktere sahip yapinin E = Al, E’ =N, ve R = NO» varliginda ortaya
ciktig1 gozlemlenmistir. Bu yapr igin ilgili deger 0.09 olarak bulunmus olup
bilesigin %9 diradikal karakter sergiledigi anlasilmaktadir. En disiik diradikal

karakter ise OH siibstitiie yapilar i¢in gdzlemlenmistir.
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Cizelge 4.5. Tez kapsaminda incelenen bilesiklerin enerji degerleri.

E=B/E’=N E=B/E’ =P
CS (0N} T ACS-0S ACS-T CS 0S T ACS-0S ACS-T
(a.u) (a.u) (a.u) (kkal/mol) | (kkal/mol) (a.u) (a.u) (a.u) (kkal/mol) | (kkal/mol)
R=CF; | -1237,61077 | -1237,6107 | -1237,57022 0 -25,4 R=CF; | -1810,79806 | -1810,79806 | -1810,75801 | 0,000628 -25,1
R=CH; | -642,57407 -642,5740 -642,52215 0 -32,5 R=CH; | -1215,77402 | -1215,77402 | -1215,71489 0 -37,1
R=Cl -1483,10561 | -1483,10561 | -1483,05538 0 -31,5 R=Cl | -2056,30132 | -2056,30132 | -2056,24627 0 -34,5
R=CN | -748,42058 | -748,42058 | -748,38652 0 21,3 R=CN | -1321,60366 | -1321,60366 | -1321,57145 0 -20,2
R=NO; | -972,83830 | -972,83830 | -972,80930 -0,00063 -18,2 R =NO; | -1546,01962 | -1546,01962 | -1545,98996 0 -18,6
R=0OH | -714,42228 | -714,42228 | -714,36343 0 -36,9 R=O0OH | -1287,62981 | -1287,62981 | -1287,55642 0 -46,0
E=Al/E’=N E=Al/E’ =P
CS (0N} T ACS-0S ACS-T CS (0N T ACS-0S ACS-T
(a.u) (a.u) (a.u) (kkal/mol) | (kkal/mol) (a.u) (a.u) (a.u) (kkal/mol) | (kkal/mol)
R =CF; | -1455,12228 | -1455,12228 | -1455,10404 0 -11,4 R=CF; | -2028,31564 | -2028,31564 | -2028,28339 0 -20,2
R=CH; | -860,10744 | -860,10744 | -860,06996 0 -23.5 R=CH; | -1433,31014 | -1433,31014 | -1433,25345 0 -35,5
R=Cl -1700,69062 | -1700,69062 | -1700,66878 0 -13,7 R=Cl | -2273,88976 | -2273,88976 | -2273,84845 0 -25,9
R=CN | -965,947365 | -965,94736 | -965,92714 0 -12,6 R=CN | -1539,13636 | -1539,13636 | -1539,10564 0 -19,2
R=NO; | -1190,37130 | -1190,37130 | -1190,35980 | 0,000628 -7,2 R=NO; | -1763,55760 | -1763,55756 | -1763,53741 | -0,02385 -12,6
R=0H | -931,96441 | -931,96441 | -931,93121 0,001883 -20,8 R=0H | -1505,17055 | -1505,17055 | -1505,11326 | -0,00188 -35,9
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Diradikal karakter varliginin diger bir gostergesi olan diisiik singlet-triplet enerji farki
tiim yapilar i¢in hesaplanmistir. Cizelge 4.5°de ilgili bilesiklerin kapali kabuk singlet
(CS), acik kabuk singlet (OS) ve agik kabuk triplet (T) hesaplamalar1 sonucunda elde
edilen enerji degerleri listelenmistir. Elde edilen veriler diradikal karakter ve HOMO-
LUMO enerji farki hesaplamalari ile uyumlu sonuglar gostermektedir. Hesaplamalar
sonucunda en diisiik singlet-triplet enerji farki NOz siibsitiie yapilar i¢in elde edilmis
olup en yiiksek enerji farklar1 ise OH siibstitlie yapilarda goriilmektedir. E = Al, E* =
N, ve R = NO2 durumda ilgili deger -7.2 kkal/mol ile en kiigiikk fark olarak
hesaplanmisken, E = B, E’ = P, ve R = OH kombinasyonu en yiiksek singlet-triplet

enerji farkini -46.0 kkal/mol ile gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Igili tez kapsaminda baz1 kekule tipi bazi1 anyonik hetero-diradikal(oid) bilesiklerinin
elektronik 6zellikleri incelenmistir. Bu baglamda Sekil 4.1°de verilen yapilar goz
ontinde bulundurulmustur. Yapilan kuantum kimyasal hesaplamalar sonucunda ilgili
bilesiklerin elektron alic1 ve verici siibstitiientler ile ne tiir bir davramis verdigi
irdelendiginde elektron verici gruplarin HOMO-LUMO ve Singlet-Triplet enerji
farklarim yiiksek derecede yiikselttigi, buna karsin elektron ¢ekici gruplarin ise tam
aksi bir davranis sergileyerek diislirdiigli gozlemlenmistir. Bu durumda elektron ¢ekici
gruplar ayrica diradikal karakterde bir artis egilimi gostermekle beraber 6zellikle NO»
siibstitlie yapilarin diradikal karakterlerinin arttig1 sonucuna varilmistir. Elde edilen
veriler 15181nda ilgili bilesiklerin kinetik stabilitelerinin kayda deger bir sekilde yiiksek
oldugu bundan dolay1 sentetik kimyada elde edilme potansiyellerinin oldugu
gozlemlenmistir. Ozellikle elektron c¢ekici siibstitiientler varliginda ¢alisilan
diradikaloid bilesiklerinin elde edilebilecegi ve bu bilesiklerin ileri teknoloji
alanlarinda, oOzellikle organik alan etkili transistorler (OFET) ve organik
fotodedektorlerin  (OPD) yapiminda kullanilma potansiyellerinin varli§i ortaya

koyulmustur.
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