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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

BENIDIiPIN MOLEKULUNUN KUANTUM KiMYASAL OLARAK
INCELENMESI

DERYA HILAL TUNCEL

KASTAMONU UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BiYOMEDIKAL MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI
DANISMAN:PROF. DR. FATMA KANDEMIRLI

Benidipin Hidrokloriir, bir kalsiyum kanal bloker antihipertansif ilagtir. Bu caligmada
Benidipin ve Benidipin Hidrokloriiriin gaz, n-oktanol, DMF (Dimetilformamid) ve su
fazindaki temel durum geometrisi, molekiiler ozellikleri ve elektronik yapisi B3LYP
diizeyinde rapor edildi. Benipidin i¢in 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G (2d,2p) baz
setleri kullanilirken Benidipin Hidrokloriir i¢in sadece 6-311G(d,p) baz seti kullanildi.
Benidipin ve Benidipin Hidrokloriir bilesiklerinin aromatiklik, dogal bag orbital (NBO) ve
Dogrusal Olmayan Optik (NLO) parametrelerinin 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) elektronik yap1 yontemi kullanilarak teorik olarak arastirildi. DMF, n-oktanol ve su gibi
¢oziiciilerin Benidipin ve Benidipin Hidrokloriir molekiillerinin optimize edilmis geometrisi
ve molekiil i¢i delokalizasyonu iizerindeki etkileri degerlendirildi. Farkli solventlerdeki
solvasyon serbest enerji degerleri su > DMF > n-oktanol sirasina gore azalmakta ve BEN ve
BENHCI molekiilii igin HOMO—-LUMO enerji aralig1 degerleri gaz > n-oktanol > DMF > su
strasini takip ettigi raporlandi. SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE degerleri, Donme sabitleri,
Entropi, Isil Enerji ve Isil Kapasite gibi termodinamik parametrelerin yan1 sira 1s1 kapasitesi,
entropi, entalpi, Gibbs serbest enerjisi gibi termodinamik 6zelliklerin sicaklikla degisimi DFT
ile elde edilen verilerden hesaplandi. BEN ve BENHCI bilesiginin dipol momenti,
polarizasyon ve birinci dereceden hiperpolarizasyon degerleri gibi NLO parametreleri de
incelendi.

ANAHTAR KELIMELER:Benipidin, Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Kuantum
Hesaplamalar, HOMO-LUMO, NLO, NBO

Temmuz 2024, 71 Sayfa
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ABSTRACT

MSC THESIS

QUANTUM CHEMICAL STUDY OF BENIDIPINE MOLECULE

DERYA HIiLAL TUNCEL

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF BIOMEDICAL ENGINEERING
SUPERVISOR:PROF. DR. FATMA KANDEMIRLIi

Benidipine hydrochloride is a calcium channel blocker antihypertensive drug. The ground state
geometry, molecular properties and electronic structure of Benidipine and Benidipine
Hydrochloride in gas, n-octanol, DMF and water phase were reported at B3LYP level. While
6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) and 6-311++G (2d,2p) basis sets were used for Benipidine, only
6-311G(d,p) basis sets were used for Benidipine Hydrochloride set was used. The properties
of aromaticity, natural bond orbital (NBO) and Nonlinear Optical (NLO) parameters of
Benidipine and Benidipine Hydrochloride compounds were investigated theoretically using
the density functional theory (DFT) electronic structure method. The effects of solvents such
as DMF, n-octanol, and water on the optimized geometry and intramolecular delocalization of
Benidipine and Benidipine Hydrochloride molecules were evaluated. Solvation free energy
values in different solvents decreased in the order of water > DMF > n-octanol and
HOMO-LUMO energy gap values for BEN and BENHCI molecules were reported to follow
the order of gas > n-octanol > DMF > water. Thermodynamic parameters such as
SEZPE,:SETE,: SETEmt and SETFE values, Rotational constants, Entropy, Thermal Energy
and Thermal Capacity, as well as the temperature change of thermodynamic properties such
as heat capacity, entropy, enthalpy, Gibbs free energy were calculated from the data obtained
by DFT. NLO parameters such as dipole moment, polarization and first-order
hyperpolarization values of BEN and BENHCI compounds were also examined.

KEYWORDS:Benipidine, Density Functional Theory (DFT), Quantum Calculations,
HOMO-LUMO, NLO, NBO
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1. GIRIS

Hipertansiyon ve anjina pektoris tedavisinde basartyla kullanilan klinik avantajlar
bulunabilen 1,4-dihidropiridin kalsiyum kanal blokeri olan benidipin gelismis bir

farmakodinamik profile sahiptir (Sugiyama vd., 2007).

Benidipinin elektrooksidatif davranisi, camsi karbon (GC) ve bor katkili elmas (BDD)
elektrotlar kullanilarak incelenmistir. Benipidinin, pH degerlerine ve ¢alisma
elektrotlarina bagli olarak dongiisel voltametri kullanarak BEN'in oksidasyon
mekanizmasi aydilatilmistir. Ayrica, faz-sivi kromatografisi kullanarak Benipidinin

zay1f bir monoprotik baz oldugunu rapor edilmistir (Karadas vd., 2012).

Benidipin hidrokloriir serebral I/R yaralanmasinda belirli bir koruyucu rol
oynayabilecegi ve bu bolgenin beyin dokusunun antioksidan kapasitesindeki iyilesme
ve inflamatuar sitokinlerin asir1 iiretiminin inhibisyonunun ilerleyebilecegi rapor

edilmistir (Cakir vd., 2021).

Benidipinin kismen kan basincini azaltarak hipertansif hastalarin polimorfoniikleer
hiicreleri tarafindan Reaktif oksijen tiirleri olusumunu azalttigini, polimorfoniikleer
hiicreler tarafindan Reaktif oksijen tiirleri olusumu, insanlarda uzun siireli
antihipertansif tedavinin ve intravaskiiler oksidatif stresin bir belirteci olabilecegi

rapor edilmistir (Yasunar1 vd., 2005).

Benidipinin ERK1/2 ve p38 MAPK arasindaki dengeyi antiapoptotik bir duruma
dogru egdigi, mitokondriyal sitokrom ¢ salimimin azalttig1, kaspaz-9 aktivasyonunu
azalttig1 ve miiteakip kaspaz-3 aktivasyonunu ve postiskemik miyokardiyal apoptozu

zayiflattig1 rapor edilmistir (Liu vd.,2004).

Yiiksek tansiyonun (hipertansiyon) tedavisinde bir kalsiyum kanal blokeri olan
Benidipinum veya Benidipin hidrokloriir olarak da bilinen Benidipin, Uglii L-, T- ve
N tipi kalsiyum kanal blokeridir. Molekiiler formiilii C2sH32CIN3O¢ olan Benidipinin
damar gevsetici etkisi, kalsiyum kanallarindaki dihidropiridin baglanma bdlgelerine

olan afinitesinden kaynaklanmaktadir. Benidipinin  kalsiyum  kanallarina



baglandigindan dolayi kalsiyum akimini engeller. Baslangicta etkisi yavas oldugundan

minimal tasikardi veya carpinti ile sonuglanir (Gopika ve Remi 2018).

Yukarida verilen arastirmalar ve bulgular géz 6niine alinarak Benidipin ve Benidipin
Hidrokloriiriin kuantum/elektronik 6zelliklerinin arastirilmasinin literatiire 6nemli bir
katki saglayacagi ongoriilmiistiir. Bu tez c¢aligmasi kapsaminda density functional
theory (DFT) kullanilarak hesaplamalar gerceklestirilmistir. Molekiiler yapr ile ilgili
hesaplamalar i¢in Gaussian 09W programi kullanilmistir. Bu programda B3LYP
hibrid fonksiyoneli ile 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(2d,2p) ve
6-311++G(3df,3pd) baz setlerinden faydalanilmistir. Hesaplamalar sonucunda, BEN
ve BENHCI bilesikleri i¢in HOMO-LUMO enerjileri, molekiiler elektrostatik
potansiyel (MESP), solvasyon serbest enerjisi, Dipol Moment (u), Elektronegatiflik
(x), Kimyasal Sertlik (1), Kimyasal Yumusaklik (s), gibi molekiiler o6zellikleri
anlamamizda kullanigh elektronik parametreler elde edilmistir. BEN ve BENHCI
bilesikleri i¢in gaz, n-oktanol, DMF ve su fazlarindaki HOMA, BIRD, PDI, PLR

indeksleri incelenmistir.

DFT kullanilarak BEN ve BENHCl'nin ¢esitli ¢oziiciiler i¢cindeki kimyasal reaktivitesi,
bu sistemlerin daha 1yi anlagilmasim1 saglayabilir ve ayrica, farmasotik ve
(biyo)kimyasal iirlinlerin gelistirilmesinde potansiyel olarak faydali olabilir. Bu
noktadan hareketle n-oktanol, DMF ve su gibi farkli ¢oziiciilerde, BEN ve BENHCI
icin en yiiksek iggal edilen molekiiler yoriinge (HOMO) ve en diisiik isgal edilen
molekiiler yoriinge (LUMO) enerjisi, geometri, solvasyon serbest enerjisi, molekiiler
elektrostatik potansiyel (MESP), yiik dagilimi, gibi molekiiler 6zellikleri tizerindeki
etkileri hakkinda kapsamli bir inceleme gergeklestirdik.



2. LIiTERATUR iNCELEMESI

Giiglii bir dihidropiridin kalsiyum olan Benidipin yavas baslangicli ve uzun siireli bir
antihipertansif etkiye sahiptir. Hipertansiyon tedavisinde giinde tek doz olarak
kullanilir. Yapilan toksisite calismasinda yiliksek doz gruplarinda karacigerde yag
birikimi, kalpte ve timusta agirlik artis1 elde edilse de tedavinin kesilmesinden sonra
bu yan etkiler azalma egilimi gostermistir. Bu durum ilacin geri doniiglii oldugunu ve

genis bir doz araliginda giivenli olugunu gostermistir (Akbayram vd.,2010).

L, N ve T tipi kalsiyum kanal blokeri olan Benidipin antihipertansif ilag olarak yaygin
sekilde kullanilir. Benidipin, antiepileptik ve noroprotektif etkileriyle epilepsi

tedavisinde umut verici bir ajan olacag diistiniilmektedir (Kogak vd.,2021).

Servi vd., (2024) hipertansiyon hastalarinin siklikla kullandigt BENHCI makrofaj
hiicrelerinin inflamatuar aktivitesini modiile etme etkisini arastirmislardir. Bu
arastirma sonucunda standart bir uyarict ajan olmadiginda BENHC] makrofajlar
sitokin iretmek icin uyarmadigini; standart uyarict bir ajan oldugunda ise
proinflamatuar sitokinlerin iretimini azalttigin1 gdrmiislerdir. Yapilan g¢aligmada
BENHCI’nin kendisiyle iligkili inflamasyonu baskilayabilen bir ila¢ olarak
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir (Servi vd.,2024).

Yillar boyunca ¢o6ziicii etkilerini teorik olarak gelistirmek ve bunlar1 pratik olarak
kuantum mekanigi hesaplamalarina dahil etmek icin ¢ok ¢aba harcandi. Coziicii
etkilerinin kuantum mekaniksel incelemesi iki ana alanda yapilabilir. Bunlardan ilki,
klasik bir kuvvet alan1 ve solvent molekiillerinin agik manipiilasyonunu kullanan
molekiiler dinamik, Monte Carlo gibi simiilasyon yontemleridir (Arroyo vd., 2005).
Ikincisi, a1k solvent yapisinin dikkate alinmadigi, kendi kendine tutarli reaksiyon
alan1 (SCREF) siireklilik modellerinin kullanimina odaklanmaktadir (Rinaldi ve Rivail,
1973). Ancak ikincinin birinciye gore temel avantaji, ¢6ziinen maddenin elektronik
dagiliminin niceliksel olarak ele alinabilmesi ve polarizasyon etkilerinin diisiik

maliyetle degerlendirilebilmesidir (Jeon vd., 2001; Truong vd., 1995).



3. MATERYAL VE METOD

3.1  Teorik Hesaplama

Kuantum fiziginde yogunluk fonksiyon teorisi, bir sistemin elektronik yapisimi bir
elektron dalga fonksiyonu yerine elektron yogunluguna baglh temel bir fonksiyon
olarak acikca ifade etmeye calisan en umut verici ve etkili yontemlerden biridir.
Hohenberg ve Kohn'un temel teoremlerine gore elektron yogunlugu, elektron
sisteminin herhangi bir o6zelligini incelemek icin gerekli tiim bilgileri igerir.
Hohenberg ve Kohn tarafindan kanitlanan ilk teoremde Schrodinger denkleminden
elde edilen temel durum enerjisinin elektron yogunlugunun tek bir fonksiyoneli oldugu
belirtilmektedir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Elektron yogunlugunun kullanarak
Coulomb etkilesimi i¢in ¢Oziilmesi gereken integraller sadece elektron yogunlugu
izerinde ¢oziiliir ve hesaplamalar bazi elektron korelasyonlarini igerir. Bundan dolay1
DFT hesaplamalar1 Hartree-Fock hesaplamalarina gére daha hizli ve daha dogru

sonuglar verebilir (Chermette, 1998).

Bu tez calismasinda BEN bilesiginin teorik hesaplamalari, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) yontemi ile Becke’nin iic parametreli degis tokus fonksiyonelini
(Becke, 1988) ve Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelini (Becke,1993) iceren
ve en yaygin kullanima sahip degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerinden biri olan
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G (2d,2p), baz setleri
ile gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda hesaplamalar1 yapildi ve BENHCI bilesiginin
hesaplamasinda ise B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti kullanildi.

3.2 Baz Setleri

Baz seti, molekiiler orbitalleri modellemek i¢in dogrusal olarak birlestirilen bir dizi
fonksiyondur. Baz setlerinin atomlarin atomik orbitallerini temsil ettigi diistintilebilir
ve molekiiler orbitalleri tanimlayan denklemlerin ¢dziilmesi ¢ok zor oldugundan
kuantum kimyasal hesaplamalara dahil edilir. Kuantum kimyasal hesaplamalar1 i¢in
baz setin se¢imi ¢ok 6nemlidir. Bazen 1yi bir kimyasal dogruluk elde etmek icin kiigiik

temel kiimeler kullanmak miimkiindiir, ancak hesaplamalar genellikle yaygin ve



polarizasyon fonksiyonlarinin eklenmesiyle Onemli Olgiide iyilestirilebilir. Bu

calismada 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-3111++G(2d,2p) baz setleri kullanildi.

3.3 Kuantum Kimyasal Parametreler

Hesaplamali kimya, kimyasal reaksiyonlarin kinetigini ve hiz sabitini arastirmak,
tahmine dayali bir model gelistirmek ve bazi kuantum kimyasal parametreleri elde
etmek i¢in molekiillerin 6zelliklerini hesaplamada etkili bir ara¢ olan kimyanin
matematiksel bir aciklamasi olarak tanimlanir (Karelson vd., 1996). Kuantum
kimyasal tanimlayicilar1 kimya, ¢evre koruma, farmasotik bilim ve saglik

arastirmalarinda temel bir rol oynamaktadir (Carbo, 1995).

Elektronca bos en diisiik molekiiler orbital enerjisi (ELumo) ve Elektronca dolu en
yiiksek molekiiler orbital enerjisi (Enomo) gibi parametreler, bircok kimyasal
reaksiyonun etkili hale getirilmesinde ve molekiiler elektronik gecisin belirlenmesinde
onemli bir rol oynayan molekiiler orbital enerjilerini yansitir (Karelson vd., 1996;
Nakano vd., 2002) ve molekiillerin sirasiyla elektrofiller ve niikleofiller tarafindan
saldirtya karst duyarliligini karakterize eden Enomo ve ELumo, Esitlik 3.1 ve 3.2°de

verildigi gibi, dogrudan iyonizasyon potansiyeli (I) ve elektron ilgisi (A) ile iligkilidir.

I = —Exomo 3.1

= —Erumo (3.2)

3.4  Kimyasal Sertlik

Kimyasal sertlik; atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin elektron bulutunun, kimyasal
tepkinin kii¢iik bir pertiirbasyonu altinda deformasyonuna veya polarizasyonuna karsi
direnci anlamina gelir. Bu nedenle, kimyada diisiiniildiigii sekliyle sertlik, kimyasal
islemler sirasinda karsilagilan kiiciik bozulmalar altinda kimyasal sistemlerin yiik

bulutunun deformasyonuna kars1 direnci ifade eder.

Parr ve Pearson (1983) yogunluk fonksiyonel teorisini (Parr ve Yang ,1989) temel

alarak “kimyasal sertlik (n)” terimini Esitlik 3.3’deki gibi tanimladilar.



n = 1/2 [8%E/ ON?], (3.3)

Karsilik gelen operasyonel tanim, karsilik gelen sonlu fark formuliidiir.

Ns= 1/2 (Is — Ay) (3.4)
I = —Egomo ve A = —Epymo seklinde ifade edildiginden (3.5) esitligi yazilabilir.

Kimyasal sertlik, HOMO ve LUMO enerjileri farkininin yarisidir.

1 1
N =5 (ELumo — Enomo) =5 (I = A) (3.5)
3.5 HOMO-LUMO Enerji Etkileri

Yiiksek dolu molekiiler orbitallerin enerjisi Enomo ve bos molekiiler orbitallerin
enerjisi ELumo’nun HOMO-LUMO enerji araligini belirlemek icin kullanilabilecegi

belirtilmistir (Sharma vd., 2009):

AE = Erymo — Exomo (3.6)

Kimyasal yumusaklik, Sert-Yumusak Asit-Baz (HSAB) prensibine gore asagidaki
sekilde hesaplanabilir:

1
S=5- (3.7)

Elektronegatiflik ( ¥ ), Egomo ve Epumo ifadeleri kullanilarak asagidaki gibi

hesaplanabilir:

X= _%(EHOMO + ELumo) (3.8)

Kimyasal potansiyel elektronegatifligin negatif degeri olup formiilii asagida

verilmistir:



1
W=-x =3 (Enomo + Erumo) (3.9)

Elektrofilik indeksi () ve nukleofugalite AE,, elektrofugalite AE. sirasiyla asagidaki
esitlikler kullanilarak kimyasal potansiyel ( p) ve kimyasal sertlik (7 )’den
hesaplanabilir (Sharma vd., 2009).

_w
0="5 (3.10)
AE, = % 3.11)
AE, = % (3.12)

Gazquez vd. (2007) literatiirde elektron verme giicii (w™) ve elektron kabul etme giicii

(w*) olarak adlandirilan iki temel parametre tanimlamiglardir.

w” = (31 + A)? /(16(1 —A)) (3.13)
wt = (1 4+ 3A)2 /(6 —A)) (3.14)
Burada [ = —Eyomo Ve A = —Epymo olarak tanimlanir.

Aromatikligin harmonik osilator modeli (HOMA) indeksi, aromatikligin miikemmel
bir yapisal gostergesidir. Genel olarak, bir polisiklik aromatik hidrokarbon
molekiiliindeki farkli benzen halkalarindan dolayr aromatiklik dereceside farklidir.
Her bir benzen halkas1 i¢in HOMA indeksi asagidaki esitlikteki gibi hesaplanabilir
(Krygowski vd., 2000).

HOMA = 1 — %%, ¥ (Rper—(Ry)? (3.15)

BIRD indeksi (Tetrahedron, 41, 1409), aromatikligi 6l¢gmeyi amaglayan baska bir

geometri bazl niceliktir ve formiilii su sekildedir:



1=100[1-(V/y, )| (3.16)

(3.17)
=2 b (3.18)

Formiilde i, halkadaki tiim baglar1 igerir, j, i atomunun yanindaki atomu belirtir.
n, dikkate alinan tahvillerin toplam sayisidir. N, Gordy bag mertebesini belirtir,
N ise N degerlerinin ortalama degeridir. Ri,j bag uzunlugudur. a ve b her bag tiirii igin
strastyla dnceden tanimlanmis parametrelerdir. Vk 6nceden belirlenmis referans V'dir,
bes ve alt1 iiyeli halkalar icin deger sirasiyla 35 ve 33,2'dir. BIRD indeksi 100'e ne
kadar yakinsa aromatiklik o kadar gii¢lii olur. Mevcut a ve b, C-C; C-N; C-O; C-S; N-
O ve N-N'yi igerir.

3.6 Termodinamik Ozellikler

SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE degerleri, Donme sabitleri, Entropi, Termal Enerji
ve Termal Kapasite gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Ayrica 200—1000

K sicaklik araligindaki degisimi DFT ile elde edilen verilerden hesaplanmustir.
3.7  Dipol Moment

Molekiildeki farkli atomlardaki yiiklerin diizensiz dagilimi, elektronik parametreler
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Molekiiliin dipol momenti, polariteyi aciklamak
icin kullanilan bir niceliktir. Polar kovalent bagin dipol momenti, polaritesinin bir
Ol¢iistidiir. Kimyasal bir madde ile metal bir yiizey arasindaki adsorpsiyon, giiclii bir

dipol moment ile artar (Kubba vd., 2017).

Toplam statik dipol momentinin biiytikligii (i) X, y ve z bilesenlerini kullanarak (3.19)
esitligi ile hesaplanabilir.

)1/2

w=(uf +u + 1 (3.19)



3.8  Dipol Polarizasyon

Elektrik dipol polarizasyonu (o), enerjide ikinci dereceden bir degisimi tanimlar ve
sonsuz kiigiik bir elektrik alaninin (E) varhiginda elektron yogunlugunun lineer
tepkisinin bir Ol¢limiidiir (Verma vd., 2016). Polarizasyon fonksiyonlarinin etkisi
oldukea belirgindir. d-polarizasyon fonksiyonlar1 hem statik hem de dinamik yiiksek
mertebeli kutuplanabilirlik biiyiikliglini (B) azaltmaya egilimliyken p-polarizasyon
fonksiyonlar1 daha az degisiklige yol acar (Li vd., 2015). Polaritenin ortalama degeri

(o) asagida verilen bagintiyla hesaplanir.

1
=3 (axx + Oyy + az5) (3.20)

Kutuplanabilirlikler, kimyasal sertlik degerlerinin iiclincli kuvveti ile ters orantili
olarak gosterilir. Bugiine kadar, minimum kutuplanabilirlik (MPP) ilkesine gore
gelisimin dogal yolu, minimum kutuplanabilirlik durumudur. Ayrica bu daha
genisletilmis baz setlerine ¢ok iyi bir yaklasim saglayan ve dogruluk ile hesaplama
karmasiklig1 arasinda ideal bir anlagmay1 temsil eden 6-311++G(2p,2d) temel seti

kullanilarak elde edilen bulgular arasinda biiyiik bir uyum vardir (Gong vd., 2019).
3.9 Polarizasyonun Anizotropisi (<Aa>)

Polarizasyon anizotropisi, elektronik 6zelliklerinin diger bir kritik atomik bilesenidir

ve asagidaki sekilde hesaplanir (Verma vd., 2016). (Labid vd., 2016).

1
(axx_ayy)z'l' (Otyy—o(ZZ)2+ (0tzz—axx)? + 6 (a)ziy"' aZzt a?’z) 2
2

< Ao >=

(3.21)

Diizleme dik yonde m aromatik molekiillerin elektronlari, polarizasyona katkida
bulunmaz. Bununla birlikte, molekiillerin dikey yondeki polarizasyonu,
siklikla o-baglarinin polarizasyonu ile ilgilidir. Kiiresel simetrik yiik dagilimi i¢in
anizotropi j sifira yaklastigindan dolay1 kiiresel 6zellik sapmalariin bir élgiimiinii

saglar ve agagidaki esitlikle verilir (Labid vd., 2016).



_ (agx+afy+az,)
6<a>2

(3.22)

Ortalama polarizasyon ve k anizotropi, optoelektronik ve molekiiller aras1 kuvvetler

teorisinde biiyiik deneysel etki miktarlaridir (Esme vd., 2016).
3.10 Birinci Yiiksek Mertebeli Kutuplanabilirlik

Birinci yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik ayn1 zamanda birinci dereceden yiiksek
mertebeli kutuplanabilirlik olarak da bilinir. Bir molekiiliin bir elektrik alaninin
varliginda bir dipol olusturma kapasitesi, birinci molekiiler kutuplanabilirlik olarak da
bilinir. B, polarize edilebilirligin alan cinsinden birinci tiirevidir. Molekiil ici yiik
aktariminin uygulanmasina yardimci olan siir molekiiler orbital enerjilerinin
hesaplanmasi, yiiksek mertebeli kutuplanabilirligi agiklar (Labidi, 2016). Baslangigta
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik, 3 x 3 x 3 matris ile tanimlanan ii¢lincli dereceden
bir tensordiir. Kleinman simetrisi, ii¢ boyutlu matrisin yirmi yedi bileseninin 10’a
indirilmesini saglar. Bu c¢alismada baslangic yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

degerlerini hesaplamak i¢in asagidaki esitlikler kullanilmistir (Labidi, 2016).

B= (B2+p%+ p2)” (3.23)

B = [(BXXX + Bxyy + BXZZ)Z + (Byyy + Byzz + Byxx)2 + (Bzzz + Bzxx + Bzyy)z]l/2

(3.24)

Herhangi bir molekiil i¢in Kleinman simetri ifadeleri kullanilarak ikinci mertebeden
statik yiiksek kutuplanabilirlik (< vy >) degerleri kartezyen koordinatlarda, Gauss
frekans c¢ikisinizdan, heksadekapol moment degerlerinden ikinci hiperpolarize

edilebilirligi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir.

1
<y>= 5 (YXXXX + Yyyyy t Yzzzz + 2Yxxyy + ZYXXZZ + 2Yyyzz) (3.25)

Organik bilesiklerde dogrusal olmayan optik (NLO) 6zelliklerinin davranisi, izole

edilmis molekiiliin elektronik delokalizasyonu ile iligkilidir. Aslinda bu 6zellikler,
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molekiiler relaksasyon saglanana kadar dis elektromanyetik alanlarla etkilesimin

etkisiyle molekiiler yap1 boyunca yiik aktariminin tepkisidir.

NLO o6zelliklerinden dolay1 organik molekiiler kristaller optik bilgi isleme, lazer
teknolojisi, telekomiinikasyon ve depolama gibi alanlardaki genis uygulamalari
oldugundan dolay1 oldukea ilgi toplamaktadir. Su ana kadar yapilan c¢aligmalarda
hesaplamali yontemler kullanilarak bir¢ok yeni malzeme bulunmus ve bulunan
malzemelerin dogrusal olmayan optikte dnemli uygulamalar1 oldugu gosterilmistir.
Artan teknolojik gereksinimlerin karsilanabilmesi i¢in yeni NLO malzemeler
aragtirtlmaktadir. NLO o6zellikleri, organik molekiillerde molekiiller aras1 yiik
transferinden kaynaklanir. Ayni zamanda hidrojen baglarinin molekiilin NLO
Ozelliklerinin ayarlanmasinda 6nemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Ayrca
molekiildeki m konjugeli sistemin her iki ucunun uygun birer elektron verici ve ¢ekici
grup ile koordine edilmesi temel ve uyarilmis hal durumlarda asimetrik yiik dagilimini
arttirilabilir. Asimetrik yiik dagilimin artmasi dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
artmasina neden olur. Molekiiler organik kristalin dogrusal olmayan optik 6zellikleri,
gerekli olan asimetrik yiik dagilimini artiran elektron saglayict ve elektron g¢ekici
gruplar1 birbirine baglayan delokalize © elektron sistemlerinin varligi ile dlgiilebilir.
Yiik transfer bilesikleri sahip olduklar: elektriksel iletkenlik ve yliksek NLO 6zelligi

sayesinde giiniimiizde biiylik 6nem tasimaktadir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1  Benipidin Bilesiginin Optimizasyonu

Benidipin, 1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(3-nitrofenil)-3,5-piridin-dikarboksilik asit metil
1-(fenilmetil)-3-piperidinil ester hidrokloriir formiiliine sahiptir (Sekil 4.1).
Anti-hipertansif ve anti-anjinal etkilere sahip sentetik bir dihidropiridin tiirevidir.
Japonya'da Kyowa Hakko tarafindan iiretilmistir, FDA onayima sunulmustur ve su

anda Hindistan ve Japonya gibi bazi1 Asya iilkelerinde mevcuttur (URL-1,2024).

BENHCI, (#)-(R')-3-[(R")-1-benzil-3-piperidil] metil 1,4 dihidro-2,6-dimetil-4-(m-
nitrofenil)-3,5-piridenkarboksilat hidrokloriir, nifedipininkine benzer genel 6zelliklere
sahip, dihidropiridin tiirevli bir kalsiyum kanal blokeridir. 1,4 Dihidro-2,6-dimetil-4-
(3-nitrofenil)-3,5-piridindikarboksilik asit metil 1-(fenilmetil)-3-piperidinil ester
(BEN)’in optimizasyonu B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p),
6-311++G(2d,2p), baz setleriyle ve 1,4 Dihidro-2,6-dimetil-4-(3-nitrofenil)-3,5-
piridindikarboksilik  asit metil 1-(fenilmetil)-3-piperidinil ester hidrokloriir
(BENHCI)’in optimizasyonu B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz,
n-oktanol, DMF ve su ortaminda hesaplanmistir. BEN ve BENHCI molekiillerinin

geometrilerinde herhangi bir simetri kisitlamasinda gidilmeksizin optimize edilmistir.

4.2  Benidipin Bilesiginin Elektronik Ozellikleri

Incelenen BEN ve BENHCI bilesiklerinin geometrisinde herhangi bir simetri
kisitlamas1 yapilmaksizin optimize edilmistir. B3LYP diizeyi ve gaz fazinda,
6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanan BEN ve BENHCI bilesiklerinin atom numaralari
ile birlikte optimizasyon formu, HOMO, LUMO ve elektron yogunluk grafikleri
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2'de verilmistir. B3LYP diizeyi ve gaz fazinda, 6-311G(d,p) baz
seti ile yapilan hesaplamada BEN bilesiginin 133. orbitali HOMO’yu gostermekte,
134. orbital ise LUMO’yu gostermektedir. BENHCI bilesiginin ise 143. orbitali
HOMO’yu gostermekte, 144. orbital ise LUMO’yu gostermektedir. Sekil 4.1 ve
4.2’den goriildiigli gibi BEN ve BENHCI bilesiklerinde iki tane fenil halkas1 vardir bu

fenil halkalarindan bir tanesine nitro grubu, digerine ise metil grubu baglhidir. BEN
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bilesigi ile BENHCI bilesigi arasindaki fark BENHCI bilesiginde nitro grubunun bagl
oldugu tarafta HCI bilesigi vardir. BEN ile BENHCI bilesiklerinin elektronik

ozelliklerindeki degisimler incelenmistir.

o’

ESP-BEN

OPT-BEN

J

HOMO-BEN LUMO-BEN

Sekil 4.1 BEN bilesiginin B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile optimize yapisi,
ESP, HOMO ve LUMO goriintiileri
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OPT-BEN-HC1 ESP-BEN-HCI

<

HOMO-BEN-HCI LUMO-BEN_HCI

Sekil 4.2 BENHCI bilesiginin B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile optimize
yapisi, ESP, HOMO ve LUMO goriintiileri
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Ayrica BENHCI ve BEN bilesiklerinin B3LYP diizeyi ve gaz fazinda, 6-311G(d,p)
baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda bu bilesiklerin atomlarinin HOMO ve

LUMO’ya katki yiizdeleri hesaplanmis ve Tablo 4.1°de verilmistir.

BEN bilesiklerinin 6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda hesaplanan HOMO’su O1; O2;
04; N8; Cl16; C17; C20; C21; C22; C23 ve H49 atomlarindan olusmakta olup bu
atomlarin katkilar1 (Mulliken ile yapilan orbital analizine gore) sirasiyla % olarak 1,24;

3,89; 4,72; 20,64; 1,90; 23,50; 22,16; 4,78; 4,39; 4,30 ve 1,91 dir.

LUMO’su ise O5; 06; N9; C27; C28; C33 ve C36 atomlarindan olugmakta olup bu
atomlarin katkilar1 (Mulliken ile yapilan orbital analizine gore) sirasiyla % olarak

20,10; 17,97; 24,65; 7,66; 10,91; 4,53 ve 8,52dir.

BENHCI bilesiginin 6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda hesaplanan HOMO’su
(Mulliken ile yapilan orbital analizine gore) O1; O2; O4; N7; N8§; C16; C17; C20;
C21; C22; C23 ve H49 atomlarindan olugsmakta olup bu atomlarin katkilar: ( Mulliken
ile yapilan orbital analizine gore) sirasiyla % olarak 1,38; 3,84; 4,74; 1,38; 20,40; 1,81;
23,26; 21,98; 4,65; 4,26 ve 4,21°dir. LUMO’su ise O5; O6; N9; C27; C28; C33 ve
C36 atomlarindan olugsmakta olup bu atomlarin katkilari (Mulliken ile yapilan orbital
analizine gore) sirastyla % olarak 22,33; 19,52; 27,29; 7,85; 9,86; 2,94 ve 8,18 dir.
Suyun, DMF’nin ve n-oktanol’lin dielektrik katsayilar1 sirasiyla 80,1; 36,7 ve
10,3’diir. Ortamin dielektrik katsayis1 degistik¢e atomlarim HOMO ve LUMO’ya da
katkilart degismektedir. BEN bilesiginde O1; C17; C18; C20 ve H49 atomlarinn
HOMO’ya katkilar1 ortamin dielektrik katsayisinin artmasiyla artarken, O2; O4; N8;
Cl16 ve C22 atomlarinin katsayilart dielektrik katsayisinin artmasiyla azaldigi
gozlenmistir. Yine ayni bilesikte O5; O6; N9 ve C27 atomlarinn LUMO ya katkilar
ortamin dielektrik katsayisinin artmasiyla artarken, C28; C33 ve C36 atomlarinin
katsayilar1 dielektrik katsayisinin artmasiyla azaldigi gozlenmistir. BENHCI
bilesiginde ise O1; N8; C17; C20 ve H49 atomlarinn HOMO’ya katkilar1 ortamin
dielektrik katsayisinin artmasiyla artarken O2; O4; N7; C16; C18; C21 ve C22
atomlariin katsayilar1 dielektrik katsayisinin artmasiyla azaldigi gozlenmistir. Yine
ayni bilesikte O5; O6; N9 ve C27 atomlarinn LUMO’ya katkilar1 ortamin dielektrik
katsayisinin artmasiyla artarken, C28; C33 ve C36 atomlarinin katsayilar1 dielektrik
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katsayisinin artmasiyla azaldig1 gozlenmistir. BEN bilesigi ile BENHCI bilesiginin

HOMO ve LUMO’ya katkilarida az bir oranda calisilan ortamlarda degistigi

gozlenmistir (Tablo 4.1).

e

Tablo 4.1 BENHCI ve BEN bilesiklerinin B3LYP diizeyi ve gaz fazinda, 6-311G(d,p) baz
seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda bu bilesiklerin atomlarinin HOMO ve LUMO’ya

katki % leri
gaz | n-oktanol | DMF su gaz n-oktanol | DMF su
HOMO-BEN HOMO_BENHCI

Ol | 1,24 1,54 1,57 1,57 1,38 1,53 1,56 | 1.56
02 | 3,89 3,83 3,83 3,84 3,84 3,81 3,82 | 3,82
04 | 4,72 4,60 4,58 4,58 4,74 4,59 4,58 | 4,58
N7 1,38

N8 | 20,64 20,58 20,57 | 20,57 | 20,40 20,59 20,60 | 20,60
Cl16 | 1,90 1,79 1,77 1,77 1,81 1,76 1,75 | 1,75
C17 | 23,50 24,10 2421 | 24,22 | 23,26 24,06 24,19 | 24,21
C18 1,05 1,07 1,07 1,04 1,06 | 1,07
C20 | 22,16 22,44 22,43 | 22,43 | 21,98 22,47 22,47 | 22,47
C21 | 4,78 4,29 4,25 4,24 4,65 4,26 4,23 | 4,22
C22 | 4,39 4,28 4,26 4,26 4,26 4,19 4,19 | 4,19
C23 | 4,30 3,65 3,56 3,55 4,21 3,64 3,56 | 3,54
H49 | 1,91 1,93 1,93 1,93 1,86 1,99 1,99 | 1,99

LUMO-BEN LUMO_BENHCI

05 20,10 20,81 20,85 | 20,85 | 22,33 22,69 22,72 | 22,72
06 | 17,97 20,75 20,80 | 20,81 | 19,52 19,53 19,52 | 19,51
NO | 24,65 26,86 27,03 | 27,06 | 27,29 28,83 28,96 | 28,99
C27 | 7,66 7,89 7,90 7,90 7,85 7,88 7,88 | 7,88
C28 | 10,91 10,01 9,94 9,93 9,86 9,37 9,33 | 9,33
C33 | 4,53 3,34 3,25 3,23 2,94 2,11 2,04 | 2,02
C36 | 8,52 8,09 8,06 8,06 8,18 7,95 7,94 | 7,93

BEN bilesiginin Mulliken atomik yiikleri, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), baz setleriyle gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda
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hesaplanmis, BENHCI bilesiginin Mulliken atomik ytikleri ise B3LYP fonksiyoneli
ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmis ve Tablo
4.2-Tablo 4.5 te verilmistir. Dalga fonksiyonu béliimlemesine dayanan ve yoriinge
tabanli (Tip A) popiilasyon yontemleri i¢in Mulliken popiilasyon analizi (Mulliken,
1955), atomik orbital Ortiismesini ve Ortiisen popiilasyonu hesaba katan orbital
boliimleme semalarin1 kullanir. k atomu i¢in Mulliken yiikii, k atomunun atom
numarasi (Zy) ile k atomunda merkezlenen temel fonksiyonlarin toplami art1 diger
atomlarda merkezlenen temel kiime fonksiyonlarindan gelen Ortlisme katkisi

arasindaki fark kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanir (North vd., 2023).

Qk = Zx — (Z P+ Z Z _SijPij> (4.1)
iek iek j#i

BEN bilesiginde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda yapilan
hesaplamada O1, O2, O3, 04, O5 ve O6 atomlarindaki yiik yogunluklari sirasiyla,
-0,385; -0,372; -0,343; -0,377; -0,273 ve -0,278 & B3LYP fonksiyoneli ve
6-311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada 0,225; -0,168; -0,033; -0,256; 0,012
ve 0,0028, 6-311++G(2d,2p) baz seti ile yapilan hesaplamada ise -0,294; -0,389;
-0,380; -0,483; -0,140; ve -0,146€ olarak bulunmustur. BENHCI bilesiginde B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada -0,384; -0,373; -0,344;
-0,374; -0,250 ve -0,302€ olarak bulunmustur. BEN bilesigi ile BENHCI bilesiginin
O1; 02; O3 ve 04 atomlarinin Mulliken atomik yiiklerinde kayda deger bir degisiklik
yokken OS5 ve O6 atomlarinn Mulliken atomik ytiklerinde kayda deger degismeler
olmustur. BEN bilesiginin N7; N8 ve N9 atomlarinin Mulliken yiikleri sirastyla
-0,397; -0,438 ve 0,174& iken, BENHCI bilesiginin N7; N8 ve N9 atomlarinin
Mulliken yiikleri sirasiyla -0,399; -0,438 ve 0,1888 olarak bulunmustur. BEN
bilesiginin nitro grubunun bagl oldugu fenil halkasinda C22; C27; C28; C33; C34 ve
C35 atomlarinin Mulliken atomik yiikleri sirasiyla -0,048; -0,015;-0,021; 0,114;
-0,098; -0,0928 iken, BENHCI bilesiginde nitro grubunun bagli oldugu fenil
halkasinda C22; C27; C28; C33; C34 ve C35 atomlarinin Mulliken atomik yiikleri
sirastyla -0,050; -0,007; -0,018; 0,122; -0,097 ve -0,093€ olarak bulunmustur.
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Tablo 4.2 BEN ve BENHCI bilesiginin gaz fazinda hesaplanan Mulliken atom yiikleri

Gaz | 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d.2p) | 6-311G(d.p)
Atom BEN BENHCI
ol -0,385 0,225 -0,294 -0,384
02 0,372 -0,168 -0,389 -0,373
03 -0,343 -0,033 -0,380 20,344
04 -0,377 -0,256 -0,483 -0,374
05 0,273 0,012 -0,140 -0,250
06 -0,278 0,002 -0,146 20,302
N7 -0,397 0,378 0,027 -0,399
N8 -0,438 -0,003 -0,057 -0,438
N9 0,174 20,220 0,019 0,188
C10 0,035 20,624 -0,201 0,036
Cl1 -0,206 0,021 0,053 -0,206
C12 -0,045 -0,468 -0,370 -0,047
C13 -0,201 20,529 0,321 20,201
Cl4 0,071 0,171 -0,063 0,071
C15 -0,010 -0,779 -0,435 -0,008
Cl6 0,123 20,118 20,228 20,122
C17 -0,250 0,097 -0,087 -0,251
C18 0,460 -0,479 0,241 0,459
C19 -0,164 0,807 0,630 -0,165
C20 -0,283 20,397 0,222 -0,288
C21 0,235 0,211 0,090 0,238
C22 -0,048 0,818 0,569 -0,050
C23 0,226 0,279 0,346 0,224
C24 -0,037 20,062 0,043 -0,037
C25 0,061 20,174 -0,265 20,061
C26 -0,220 20,671 -0,493 -0,224
C27 0,015 0,415 0,382 -0,007
C28 20,021 -0,507 -0,339 -0,018
C29 0,439 0,201 0,610 0,439
C30 -0,251 0,718 -0,530 -0,249
C31 -0,090 -0,169 -0,160 -0,090
C32 -0,092 20,332 -0,234 -0,093
C33 0,114 20,221 0,135 0,122
C34 -0,098 -0,617 -0,419 -0,097
C35 -0,092 -0,376 -0,307 -0,093
C36 -0,043 0,196 -0,068 -0,040
C37 -0,107 -0,236 0,028 -0,108
-0,265
0,193
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Tablo 4.3 BEN ve BENHCI bilesiginin DMF fazinda hesaplanan Mulliken atom yiikleri

DMF | 6-311G(d.p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d.2p) | 6-311G(d.p)
Atom BEN BENHCI
ol -0,377 0,218 -0,303 0,377
02 0,411 -0,244 0,472 0,411
03 -0,351 -0,058 -0,405 -0,351
04 0,412 -0,338 -0,562 0,411
05 -0,299 -0,035 0,184 -0,270
06 -0,299 -0,054 -0,197 0,318
N7 -0,407 0,328 -0,030 -0,405
N8 0,434 0,009 -0,037 -0,436
N9 0,181 -0,168 0,059 0,201
C10 0,037 -0,484 -0,099 0,039
Cll -0,207 20,012 0,022 -0,207
C12 -0,046 -0,567 -0,427 -0,047
C13 -0,204 -0,522 0,321 -0,204
Cl4 -0,080 0,187 -0,070 -0,081
C15 -0,015 -0,798 -0,410 -0,021
C16 0,119 20,102 0,172 0,118
C17 0,263 0,074 0,111 -0,265
C18 0,466 -0,506 0,241 0,467
C19 -0,158 0,777 0,595 -0,153
C20 -0,286 -0,522 -0,254 -0,289
C21 0,238 -0,073 0,135 0,239
C22 -0,048 0,852 0,533 -0,050
C23 0,229 0,361 0,388 0,232
C24 -0,061 -0,090 0,020 -0,062
C25 -0,076 20,146 -0,229 -0,075
C26 -0,219 -0,749 -0,496 -0,219
C27 0,015 -0,368 -0,336 -0,003
C28 -0,032 20,438 -0,292 -0,025
C29 0,442 0,224 0,649 0,443
C30 -0,240 -0,793 -0,563 -0,242
C31 -0,110 0,185 -0,194 0,110
C32 -0,110 20,350 -0,270 -0,110
C33 0,133 -0,227 0,149 0,146
C34 -0,107 -0,668 -0,450 -0,104
C35 0,111 20,427 0,351 0,111
C36 -0,049 0,231 -0,089 -0,043
C37 0,115 20,242 0,029 0,115
-0,405
-0,436
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Tablo 4.4 BEN ve BENHCI bilesiginin n-oktanol fazinda hesaplanan Mulliken atom yiikleri

n-oktanol | 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
Atom BEN BENHCI
ol -0,378 0,219 -0,301 -0,378
02 -0,407 -0,237 -0,464 -0,407
03 -0,350 -0,056 -0,403 0,351
04 -0,408 -0,330 -0,555 -0,407
05 -0,297 -0,031 -0,180 -0,269
06 -0,298 -0,049 -0,193 0,317
N7 -0,406 0,334 -0,023 -0,404
N8 -0,435 0,006 -0,041 -0,436
N9 0,180 0,172 0,057 0,199
C10 0,036 -0,502 0,111 0,039
Cll -0,207 -0,007 0,025 -0,208
C12 -0,046 -0,558 -0,424 -0,047
C13 -0,204 -0,521 20,320 -0,204
Cl4 -0,079 0,187 -0,070 -0,080
C15 -0,014 -0,797 0,413 0,021
C16 0,119 -0,091 0,171 0,118
C17 -0,262 0,073 0,112 0,264
C18 0,466 -0,507 0,241 0,467
C19 -0,159 0,783 0,598 -0,154
C20 -0,285 -0,502 -0,246 -0,288
C21 0,237 -0,090 0,131 0,238
C22 -0,048 0,848 0,535 -0,050
C23 0,228 0,351 0,383 0,231
C24 -0,058 -0,084 0,024 -0,059
C25 -0,075 0,154 -0,235 -0,074
C26 -0,219 -0,746 -0,498 -0,220
C27 0,015 -0,374 -0,338 -0,003
C28 -0,031 -0,454 -0,298 -0,024
C29 0,442 0,226 0,646 0,443
C30 -0,241 -0,781 -0,561 0,242
C31 -0,108 -0,184 -0,190 -0,108
C32 -0,109 -0,350 -0,268 -0,109
C33 0,132 -0,229 0,145 0,144
C34 -0,106 -0,662 -0,448 0,104
C35 -0,109 -0,421 -0,346 -0,109
C36 -0,048 0,231 -0,084 -0,043
C37 0,114 -0,242 0,029 0,114
-0,303
0,212
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Tablo 4.5 BEN ve BENHCI bilesiginin su fazinda hesaplanan Mulliken atom ytikleri

Su 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
Atom BEN BENHCI
01 -0,377 0,218 -0,303 -0,377
02 -0,412 -0,245 0,474 0,412
03 -0,351 -0,059 -0,406 -0,351
04 -0,412 -0,340 -0,563 -0,411
05 -0,300 -0,035 -0,184 0,271
06 -0,300 -0,054 -0,198 -0,318
N7 -0,407 0,327 -0,031 -0,405
N8 -0,434 0,009 -0,037 -0,436
N9 0,181 -0,167 0,060 0,201
C10 0,037 -0,480 -0,096 0,039
Cl1 -0,207 -0,014 0,021 -0,207
C12 -0,046 -0,569 -0,428 -0,047
C13 -0,204 -0,521 -0,321 -0,204
Cl4 -0,080 -0,187 -0,070 -0,081
C15 -0,015 -0,798 -0,410 -0,021
C16 -0,119 -0,106 -0,172 -0,118
C17 -0,263 0,075 -0,111 -0,265
C18 0,466 -0,506 0,241 0,467
C19 -0,158 0,775 0,594 -0,153
C20 -0,286 -0,529 -0,255 -0,289
C21 0,238 -0,068 0,136 0,240
Cc22 -0,048 0,853 0,532 -0,050
C23 0,230 0,364 0,389 0,233
C24 -0,061 -0,091 0,019 -0,062
C25 -0,076 -0,144 -0,228 -0,075
C26 -0,219 -0,750 -0,495 -0,219
C27 -0,015 -0,367 -0,336 -0,003
C28 -0,033 -0,433 -0,291 -0,025
C29 0,442 0,222 0,650 0,443
C30 -0,240 -0,796 -0,564 -0,242
C31 -0,110 -0,185 -0,194 -0,110
C32 -0,111 -0,351 0,270 0,111
C33 0,134 -0,226 0,150 0,147
C34 -0,107 -0,669 -0,451 -0,104
C35 -0,111 -0,429 0,352 0,111
C36 -0,049 0,231 -0,089 -0,043
C37 -0,115 -0,242 0,029 -0,115
-0,309
0,214
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Gortldiugu gibi BENHCI bilesigi ile BEN bilesiginde nitro grubunun bagli oldugu
fenil halkasinda az da olsa Mulliken yiiklerinde degismeler olmustur. Nitro grubunun
bagli odugu C atomunda elektron ¢ekici grup olan nitro grubundan dolay1
C33 atomunda pozitif yiikk yogunlugu goriilmiistir (Ozdemir vd., 2013).
BEN bilesiginde 6-311G(d,p) baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda yapilan
hesaplamalarda C33 atomunun Mulliken yiik degerleri sirasiyla 0,114; 0,132; 0,133

ve 0,134 € olarak bulunmustur.

BEN bilesiginde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF
ve su ortaminda yapilan hesaplamada ortamin dielektrik katsayisi arttikca O1 ve N8
atomlarinda negatif yiikler azalmig fakat O2; O3; O4; O5; O6 ve N7 atomlarindaki
negatif ylikler artmistir. N9 atomunda ise pozitif yiik yogunlugunda artis olmustur. N9

atomu nitro grubuna ait olup kendisinden daha elektronegatif O atomu baglidir.

BENHCI bilesiginde N9 atomunun Mulliken yiik degeri gaz fazinda 0,188 olup BEN
bilesiginin N9 atomunun Mulliken yiik degerinden daha ytiksektir. Ortamin dielektik
katsayisi arttikga BENHCI bilesigindeki N9 atomunun Mulliken yiik degeri artmistir.
n-oktanol, DMF ve su fazinda sirastyla 0,199; 0,201 ve 0,201 olarak bulunmustur.

BEN ve BENHCI bilesiklerinde gaz fazi icin elde edilen Mulliken atomik ytikler
n-oktanol, DMF ve su ortamlar1 i¢in hesaplananlarla tutarlidir. Gaz fazi, n-oktanol,
DMF ve su ortamlart i¢in elde edilen sonuglarin tutarliliin1 géstermek amaciyla
ortalama kare sapma (R?) hesaplanmistir. BEN molekiiliinde gaz fazinda hesaplanan
Mulliken atomik yiikleri ile DMF, n-oktanol ve su hesaplanan Mulliken atomik yiikler
arasindaki korelasyon katsayilari (R?) sirasiyla 0,9972; 0,9975 ve 0,9968 olarak,
BENHCI molekiiliinde gaz fazinda hesaplanan Mulliken atomik yiikleri ile DMF,
n-oktanol ve su hesaplanan Mulliken atomik yiikler arasindaki korelasyon katsayilari

(R?) sirastyla 0,9969; 0,9975 ve 0,9969 olarak bulunmustur (Benhalima vd., 2016).

BEN bilesiginin bazi secilen bag uzunluklari, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) baz setleriyle gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda
hesaplanmis, BENHCI bilesiginin baz1 secilen bag uzunluklari ise B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda
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hesaplanmis ve Tablo 4.6-Tablo 4.9°da verilmistir. BEN bilesiginde karboksil grubuna
ait olan C18-O2 bag uzunlugu gaz fazinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) baz setleriyle yapilan hesaplamada sirasiyla
1,21558; 1,21633 ve 1,21522 A olarak bulunmustur.

BENHCI bilesiginin karboksil grubuna ait olan C18-O2 bag uzunlugu B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz setleriyle yapilan hesaplamada ise 1,21604 A olarak
bulunmustur. Diger karboksil grubuna ait C29-O4 bag uzunlugu B3LYP fonksiyoneli
ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), baz setleriyle yapilan
hesaplamada sirasiyla 1,21476; 1,21634 ve 1,21536 A olarak, BENHCI bilesiginin
karboksil grubuna ait olan C29-04 bag uzunlugu B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p)
baz setleriyle yapilan hesaplamada ise 1,21429 A olarak bulunmustur. Gériildiigii gibi,
BENHCI bilesigindeki C18-O2 bag uzunlugu BEN bilesigindeki C18-012 bag
uzunlugundan daha biiyiik, fakat C29-O4 bag uzunlugunda ise tersi durum soz

konusudur.
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Tablo 4.6 B3LYP fonksiyoneli ile gaz ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin baz1 secilen bag uzunluklari (A)

Gaz 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
Atom BEN BENHCI
N7-C15 1,46254 1,46371 1,46279 1,46254
N7-C12 1,46280 1,46278 1,46153 1,46215
N7-C114 1,46307 1,46358 1,46252 1,46322
C10-01 1,45186 1,45255 1,45055 1,45288
C18-01 1,36027 1,35958 1,35814 1,35857
C18-02 1,21558 1,21633 1,21522 1,21604
C21-N8 1,38640 1,38763 1,38519 1,38652
N8-H50 1,00762 1,00774 1,00487 1,00781
C23-N8 1,38810 1,38704 1,38451 1,38813
C29-C20 1,47451 1,47162 1,47026 1,47477
C29-04 1,21476 1,21634 1,21536 1,21429
C37-03 1,43560 1,43652 1,43573 1,43621
NO9-C33 1,47884 1,47816 1,47360 1,47058
N9-O5 1,22432 1,22561 1,22617 1,21888
N9-O6 1,22542 1,22672 1,22735 1,23644
06-H70 1,90734
O5-H70 2,86711
H70-Cl 1,30659
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Tablo 4.7 B3LYP fonksiyoneli ile n-oktanol ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin baz1 segilen bag uzunluklari (A)

n-oktanol | 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
Atom BEN BENHCI
N7-C15 1,46479 1,46710 1,46584 1,46573
N7-C12 1,46371 1,46429 1,46301 1,46315
N7-C114 1,46660 1,46778 1,46652 1,46649
C10-01 1,45331 1,45415 1,45206 1,45378
C18-01 1,35496 1,35388 1,35242 1,35405
C18-02 1,22080 1,22202 1,22090 1,22099
C21-N8 1,38379 1,38468 1,38225 1,38359
N8-H50 1,00899 1,00912 1,00623 1,00884
C23-N8 1,38348 1,38240 1,37985 1,38322
C29-C20 1,46945 1,46743 1,46610 1,46973
C29-04 1,21891 1,22127 1,22022 1,21871
C37-03 1,43868 1,43961 1,43848 1,43888
NO9-C33 1,47355 1,47098 1,46681 1,46476
N9-O5 1,22653 1,22856 1,22911 1,21988
N9-O6 1,22691 1,22883 1,22939 1,23986
06-H70 1,80466
05-H70 2,73966
H70-Cl 1,31861

B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda hesaplanan nitro grubuna
ait N atomu ile fenil grubuna ait C atomu arasindaki uzaklik (N9-C33) BEN
bilesiginde 1,47884 A iken BENHCI bilesiginde 1,47058 A olarak bulunmustur.
n-oktanol, DMF ve su ortaminda yapilan hesaplamalarda N9-C33 bag uzunlugu BEN
bilesiginde 1,47355; 1,47303 ve 1,47293 A iken, BENHCI bilesiginde 1,46476;
1,46417 ve 1,46404 A’dir. Goriildiigii gibi her iki bilesikte de N9-C33 bag uzunlugu
ortamin dielektrik katsayisi arttik¢a artmaktadir.
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Tablo 4.8 B3LYP fonksiyoneli ile DMF ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin baz1 segilen bag uzunluklari (A)

DMF 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
Atom BEN BEN HC1
N7-C15 1,46509 1,46748 1,46616 1,46597
N7-C12 1,46387 1,46449 1,46320 1,46328
N7-C114 1,46703 1,46825 1,46696 1,46686
C10-01 1,45341 1,45423 1,45211 1,45381
C18-01 1,35433 1,35324 1,35182 1,35366
C18-02 1,22146 1,22274 1,22164 1,22155
C21-N8 1,38346 1,38429 1,38187 1,38324
N8-H50 1,00914 1,00928 1,00640 1,00898
C23-N8 1,38299 1,38185 1,37929 1,38276
C29-C20 1,46902 1,46692 1,46557 1,46932
C29-04 1,21933 1,22183 1,22079 1,21912
C37-03 1,43895 1,43986 1,43869 1,43910
NO9-C33 1,47303 1,47031 1,46623 1,46417
N9-O5 1,22678 1,22889 1,22945 1,21992
N9-0O6 1,22703 1,22899 1,22954 1,24030
06-H70 1,79292
O5-H70 2,72626
H70-Cl 1,32030
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Tablo 4.9 B3LYP fonksiyoneli ile su ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI bilesiginin
baz1 segilen bag uzunluklari (A)

Su 6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) 6-311G(d,p)
Atom BEN BEN HCI

N7-C15 1,46515 1,46754 1,46624 1,46603
N7-C12 1,46389 1,46453 1,46324 1,46333
N7-C114 1,46712 1,46835 1,46706 1,46695
C10-01 1,45343 1,45419 1,45214 1,45379
C18-01 1,35422 1,35316 1,35166 1,35355
C18-02 1,22159 1,22289 1,22180 1,22168
C21-N8 1,38341 1,38424 1,38179 1,38318
N8-H50 1,00918 1,00932 1,00643 1,00901
C23-N8 1,38290 1,38172 1,37918 1,38265
C29-C20 1,46892 1,46674 1,46547 1,46921
C29-04 1,21942 1,22196 1,22090 1,21922
C37-03 1,43901 1,43989 1,35484 1,43914
NO9-C33 1,47293 1,47021 1,46608 1,46404

N9-0O5 1,22683 1,22896 1,22953 1,21994

N9-06 1,22706 1,22903 1,22957 1,24036
06-H70 1,79070
05-H70 2,72432
H70-Cl 1,32061

Termodinamik parametreler bir kimyasal tepkimenin gerceklesip gerceklesmedigi
hakkinda bilgi edinmemize katki sagladigindan organik bilesiklerin reaksiyon
mekanizmalarini incelenmesinde termodinamik verilerden faydalanilir. DFT
yonteminde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p)
baz setleriyle, 298,150 K'de ve 1 atm basingta, BEN bilesiginin Elektronik ve Sifir
Noktas1 Enerjilerinin Toplami1 (SEZPE), Elektronik ve Termal Enerjilerin Toplami
(SETE), Elektronik ve termal Entalpilerin toplam1 (SETEmt) ve Elektronik ve termal
Serbest Enerjinin Toplami (SETFE), Donme sabitleri, Entropi, Termal Enerji, Termal
Kapasite gibi termodinamik parametreler gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda,
hesaplanmis, BENHCI bilesiginin termodinamik parametreleri ise 6-311G(d,p) baz
seti ile hesaplanmis ve Tablo 4.10-Tablo 4.13’te verilmistir.
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Tablo 4.10 B3LYP fonksiyoneli ile gaz fazda optimize edilen BEN ve BENHCI bilesiginin
SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE, Donme sabitleri, Entropi, Termal Enerji ve Termal

kapasiteleri
Gaz 6-311G(d,p) 6-3114++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
BEN BENHCI
SEZPE -1701,057999 | -1701,086013 | -1701,141752 -2161,894125
SETE -1701,023184 | -1701,051258 | -1701,107114 -2161,856448
SETEmt |-1701,022240 |-1701,050314 | -1701,106170 -2161,855504
SETFE -1701,130822 | -1701,158916 | -1701,214083 -2161,972638
Donme sabitleri
A 0,13056 0,13068 0,13064 0,10493
B 0,06338 0,06336 0,06383 0,04997
C 0,05317 0,05273 0,05293 0,04422
Entropi
Otelenme 44,546 44,546 44,546 44,751
Doénme 37,833 37,84 37,83 38,469
Titresim 146,151 146,185 144,746 163,309
Toplam 228,53 228,572 227,122 246,529
Termal Enerji
Otelenme 0,889 0,889 0,889 0,889
Doénme 0,889 0,889 0,889 0,889
Titresim 367,922 367,603 368,29 375,339
Toplam 369,699 369,38 370,068 377,116
Termal Kapasite
Otelenme 2,981 2,981 2,981 2,981
Doénme 2,981 2,981 2,981 2,981
Titresim 125,026 125,111 124,786 133,311
Toplam 130,988 131,073 130,748 139,272
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Tablo 4.11 B3LYP fonksiyoneli ile DMF ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE, Dénme sabitleri, Entropi, Termal Enerji ve
Termal kapasiteleri

6-311G(d,p) 6-3114++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
BEN BENHCI
SEZPE -1701,079468 | -1701,109423 | -1701,164061 -2161,917096
SETE -1701,044687 | -1701,074614 | -1701,129440 -2161,879530
SETEmt | -1701,043743 | -1701,073670 | -1701,128496 -2161,878586
SETFE -1701,152504 | -1701,182596 | -1701,236294 -2161,995641
Donme sabitleri

A 0,12991 0,12935 0,12919 0,10250

B 0,06336 0,06462 0,06482 0,05157

C 0,05334 0,05354 0,05372 0,04544

Entropi
Otelenme 44,546 44,546 44,546 44,751
Doénme 37,835 37,816 37,811 38,434
Titresim 146,527 146,891 144,523 163,177
Toplam 228,908 229,253 226,88 246,363
Termal Enerji
Otelenme 0,889 0,889 0,889 0,889
Donme 0,889 0,889 0,889 0,889
Titresim 367,45 367,122 367,834 374,673
Toplam 369,228 368,899 369,611 376,45
Termal Kapasite

Otelenme 2,981 2,981 2,981 2,981
Doénme 2,981 2,981 2,981 2,981
Titresim 125,131 125,256 124,901 133,17
Toplam 131,092 131,217 130,863 139,131

SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE degerleri, Donme sabitleri, Entropi, Termal Enerji,
Termal Kapasite sirasiyla, au, GHz, cal/molK, Kcal/mol birimlerinde verilmistir.
BENHCI bilesiginin termodinamik parametreleri 6-311G(d,p) baz seti ile gaz,
n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmis ve Tablo 4.10-Tablo 4.13’te verilmistir.
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BEN bilesiginin gaz fazinda 6-311G(d,p) ile hesaplanan SEZPE, SETE, SETEmt ve
SETFE degerleri sirastyla -1701,057999; -1701.023184; -1701,022240 ve
-1701,130822 au olarak hesaplanmistir. BENHCI bilesiginde ise sirasiyla
-2161,894125; -2161,856448; -2161,855504 ve -2161,972638 au olarak
hesaplanmistir. Ortamin dielektrik sabiti arttikca Hem BEN hem de BENHCI
bilesiklerinin SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.
BEN bilesigi farkli baz setleri ile calisilmistir. Ayni durum ¢alisilan diger baz

setlerinde de gdzlenmistir.

Termal enerji ortamin dielektrik katsayisi arttik¢a artmis termal kapasite ise ortamin

dilektrik katsayisi arttik¢a azalmistir.
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Tablo 4.12 B3LYP fonksiyoneli ile n-oktanol ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE, Dénme sabitleri, Entropi, Termal Enerji ve
Termal kapasiteleri

6-311G(d,p)

6-311++G(d,p)

6-311++G(2d,2p)

6-311G(d,p)

BEN

BENHCI

SEZPE -1701,077508 | -1701,107209 | -1701,161992 -2161,915021
SETE -1701,042730 | -1701,072417 | -1701,127355 -2161,877434
SETEmt | -1701,041785 |-1701,071473 | -1701,126411 -2161,876490
SETFE -1701,150367 | -1701,180104 | -1701,234439 -2161,993712
Donme sabitleri
0,12997 0,12955 0,12940 0,10248
B 0,06335 0,06452 0,06476 0,05155
0,05331 0,05342 0,05363 0,04542
Entropi
Otelenme 44,546 44,546 44,546 44,751
Doénme 37,835 37,818 37,812 38,435
Titresim 146,148 146,267 145,006 163,527
Toplam 228,53 228,632 227,364 246,714
Termal Enerji
Otelenme 0,889 0,889 0,889 0,889
Donme 0,889 0,889 0,889 0,889
Titresim 367,494 367,18 367,87 374,729
Toplam 369,272 368,957 369,648 376,507
Termal Kapasite
Otelenme 2,981 2,981 2,981 2,981
Doénme 2,981 2,981 2,981 2,981
Titresim 125,121 125,23 124,901 133,201
Toplam 131,082 131,191 130,862 139,163
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Tablo 4.13 B3LYP fonksiyoneli ile su ortaminda optimize edilen BEN ve BENHCI
bilesiginin SEZPE, SETE, SETEmt ve SETFE, Dénme sabitleri, Entropi, Termal Enerji ve
Termal kapasiteleri

6-311G(d,p) 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)

BEN BENHCI
SEZPE -1701,079849 | -1701,109829 -1701,164465 -2161,917497
SETE -1701,045066 | -1701,075032 -1701,129846 -2161,879935
SETEmt | -1701,044122 | -1701,074088 -1701,128902 -2161,878990
SETFE -1701,152949 | -1701,182971 -1701,236702 -2161,996043

Donme sabitleri
A 0,12990 0,12929 0,12915 0,10251
B 0,06337 0,06463 0,06483 0,05157
C 0,05334 0,05356 0,05375 0,04544
Entropi
Otelenme 44,546 44,546 44,546 44,751
Doénme 37,835 37,816 37,81 38,434
Titresim 146,665 146,8 144,527 163,171
Toplam 229,046 229,163 226,884 246,357
Termal Enerji
Otelenme 0,889 0,889 0,889 0,889
Donme 0,889 0,889 0,889 0,889
Titresim 367,441 367,116 367,826 374,662
Toplam 369,219 368,893 369,604 376,44
Termal Kapasite

Otelenme 2,981 2,981 2,981 2,981
Doénme 2,981 2,981 2,981 2,981
Titresim 125,133 125,252 124,902 133,164
Toplam 131,095 131,214 130,863 139,125

4.3  Solvatasyon Enerjisi

Coziiciiniin kimyasal sistem iizerindeki etkisi, ¢6ziinen maddenin serbest ¢oziinme

enerjisi ile cok dogru bir sekilde ol¢iiliir. Coziinmenin serbest enerjisi, gergek hayattaki
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kimyanin ¢ogunun gergeklestigi ¢ozelti halindeki termokimyanin incelenmesinde
temel termofiziksel 6zelliklerden biridir. Cozelti kimyasinin teorik calismalarinda,
serbest enerjilerin tahmini, ilgili fiziksel veya kimyasal reaksiyonlarin reaksiyon

hizlarinin ve denge sabitlerinin degerlendirilmesine olanak tanir.

CPCM, siirekli ortamda hem ¢6ziinen madde hem de ¢oziici molekiillerinin
polarizasyonunu dikkate alan polarize edilebilir bir siirekli ortam modelidir; oysa
PCM, ¢oziiciiyii polarize edilebilir bir siirekli ortam ortami olarak modeller ancak

¢oOziinenin polarize edilemez oldugunu varsayar.

DFT yonteminde B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G
baz setiyle gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda solvatasyon enerjisi hesaplanmis ve
ayrica BENHCI bilesigine solvatasyon enerjisi B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p)
baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmis ve Tablo 4.14’te

verilmistir.

Coziinmenin serbest enerjisi (AG) asagidaki denkleme gore hesaplanir.

AG = G(sol)-G(gaz) 4.2)

G(gaz) = Gaz fazindaki elektronik ve termal serbest enerjinin toplama;

G(sol) = Elektronik ve termal serbest enerji ¢oziiciiniin toplamidir.

Tablo 4.14 Farkli Coziiciilerde Coziinme Serbest Enerjisi (kcal mol™")

6-311G(d,p) | 6-311++G(d,p) | 6-311++G(2d,2p) | 6-311G(d,p)
BEN BENHCI
n-oktanol 12,2647 -13,2957 “12,7736 -13,2241
DMF -13,6057 -14,8594 -13,9376 -14,4346
Su ~13,8849 -15,0948 -14,1936 ~14,6869

Farkl1 solventlerdeki solvasyon serbest enerjisi su > DMF > n-oktanol siralamasinda

azalir (Islam ve Ibnat 2020). Coziinme enerjileri, yiiksek dielektrik sabitinden diisiik
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dielektrik sabitine dogru giderek artti; yani ¢Oziiciiniin polaritesi azaldik¢a serbest

enerji artar (Khan vd., 2017).

DFT yonteminde B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p),
6-311++G (2d,2p) baz setleriyle BEN bilesiginin HOMO enerjisi (Enomo), LUMO
enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji farkindan faydalanarak elde edilen HOMO ve
LUMO enerji farki (AE), kimyasal sertlik (1), kimyasal yumusaklik (S), kimyasal
elektron verme giicii (0’) ve elektron kabul etme giicii (©*) gibi elektronik
parametreleri gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmis ve ayrica BENHCI
bilesiginie ait yukarida bahsedilen parametreleri B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p)
baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmis ve Tablo 4.15 ve Tablo

4.16’da verilmistir.

Molekiillerin reaktivitest HOMO ve LUMO olarak adlandirilan sinir orbitallerine
baglidir. Enerjisi yiiksek dolu molekiiler orbital HOMO, enerjisi diisiik bos molekiiler
orbitali LUMO olarak ifade edilir. Ayrica HOMO elektron veren, LUMO ise elektron
alan ifadelerini karsilar. Sinir orbital araligi molekiillerin kinetik stabilitesini ve
kimyasal reaktivitesini belirler. HOMO LUMO aralig1 ne kadar kiiciikse molekiil
o kadar daha kolay polarize olabilir (Fleming, 1976).
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Tablo 4.15 BEN ve BENHCI bilesiginin HOMO enerjisi (Exomo), LUMO enerjisi (ELumo),
HOMO ve LUMO enerji farki (AE), kimyasal sertlik (1), kimyasal yumusaklik (S),
elektronegativite (y) degerleri

gaz Enomo | ELumo | AE | n S X overlap

6-311G(d,p) -6,04 | -2,29 3,75 1,87 ]0,27 | 4,16 | 0,1529723426
6-311++G(d,p) -6,16 | -2,58 |3,58|1,79 | 0,28 | 4,37
6-311++G(2d,2p) | -6,14 |-2,55 |3,59 |1,79|0,28 | 4,34
6-311G(d,p)-HCI |-6,19 |-2,88 |3,31|1,66|0,30 | 4,54 | 0,1119579893

n-oktanol
6-311G(d,p) -6,01 |-2,68 |3,33|1,67|0,30|4,35]|0,1142953063
6-311++G(d,p) -6,10 | -3,03 |3,07|1,53|0,33 | 4,57
6-311++G(2d,2p) | -6,08 |-2,99 |3,09 1,54 0,32 4,53
6-311G(d,p)-HC1 |-6,03 |-3,11 |292 1,46 0,34 | 4,57 | 0,0983294096
DMF
6-311G(d,p) -6,01 |-2,72 3,29 |1,65|0,30 | 4,37 | 0,1121963548
6-311++G(d,p) -6,10 | -3,03 |3,07 | 1,53 0,33 | 4,57
6-311++G(2d,2p) | -6,08 |-2,99 |3,09|1,54 0,32 4,53
6-311(d,p)-HCl -6,03 | -3,11 292 1,46 0,34 | 4,57 | 0,0974712877

su
6-311(d,p) -6,01 |-2,73 |3,28 |1,64 0,30 | 4,37 | 0,1118051771
6-311++G(d,p) -6,10 |-3,04 |3,06 |1,53 0,33 |4,57
6-311++G(2d,2p) | -6,08 |-3,00 |3,08 | 1,54 | 0,32 | 4,54
6-311G(d,p)-HC1 |-6,03 |-3,12 |291|1,45|0,34 |4,57 | 0,0973156793

BEN bilesiginde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve
6-311++G(2d,2p) baz setleri ile yapilan hesaplamada Enomo degerleri sirasiyla -6,04;
-6,16 ve -6,14 & olarak Erumo degerleri ise sirasiyla -2,29; -2,58 ve -2,55 € olarak
bulunmast Enomo ve Erumo degerlerinin kullanilan baz setinden etkilendigini
gostermektedir. BENHCI bilesiginde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), baz seti ile
yapilan hesaplamada Enomo degeri -6,19, & olarak Erumo degeri ise -2,88 olarak
bulunmustur. BEN bilesiginde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), baz seti ile gaz,
n-oktanol, DMF, su ortaminda yapilan hesaplamada AE degerleri sirasiyla 3,75; 3,33;
3,29 ve 3,28 € olarak, 6-311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada 3,58; 3,07; 3,07
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ve 3,068 olarak bulunmustur. Ortamin dielektrrik katsayisi artttkca HOMO-LUMO

enerji aralig1 azalmaktadir.

Tablo 4.16 BEN ve BENHCI bilesiginin kimyasal potansiyel (), elektofilisiti indeksi (),
niikleofugalite (AE,)), elektrofugalite ((AE,) ve ) elektron verme giicii (o) ve elektron kabul
etme giicii (o*) degerleri

1 ® AE, | AE. | u/m | w — W+

6-311G(d,p) -4,16 4,63 | 1,40 9,73 |2,22 |0,255 |0,102

6-311++G(d,p) -437 1534 | 1,86 |10,60 | 2,44 |0,285 |0,124

6-311++G(2d,2p) |-4,34 |525 | 1,81 |10,49 | 242 |0,281 |0,122

50 6-311G(d,p)-HC1 |-4,54 |6,21 |2,50 |11,58 |2,74 |0,319 |0,153
6-311G(d,p) -4,37 1580 |225 |10,99 |2,66 |0301 |0,140
6-311++G(d,p) -4,57 16,80 |3,00 |12,14 |2,98 |0,341 |0,173

w | 0-311++G(2d.2p) | 4,53 6,66 | 289 | 1196 294 0335 |0,168

E 6-311G(d,p)-HC1 |-4,57 | 7,17 |3,33 |12,47 | 3,14 | 0,354 | 0,186
6-311G(d,p) -435 5,68 |2,16 |10,86 |2,61 {0,296 |0,136

_ | 6-311++G(d,p) -4,57 16,80 |3,00 |12,14 |2,98 |0,341 |0,173

% 6-311++G(2d,2p) | -4,53 |6,66 |2,89 |11,96 |2,94 |0,335 |0,168

é 6-311G(d,p)-HCl1 -4,57 | 7,17 |3,33 | 12,47 | 3,14 | 0,354 | 0,186

6-311G(d,p) -437 15,82 2,27 |11,02 | 2,66 | 0,302 |0,141

6-311++G(d,p) -4,57 16,83 |3,03 | 12,17 [2,99 |0,342 |0,174

6-311++G(2d,2p) | -4,54 |6,69 |292 |11,99 |295 |0,336 |0,169

su

6-311G(d,p)-HC1 |-4,57 |7,19 |3,34 |12,49 |3,14 | 0,355 | 0,187

BENHCI bilesiginde de gaz, n-oktanol, DMF, su ortaminda yapilan hesaplamada
AE degerleri sirastyla 3,31; 2,92; 2,92 ve 2,91 olarak hesaplanmistir. Daha iyi NLO
ozellikleri i¢in diisiik bir HOMO-LUMO enerji araligi gereklidir. HOMO ve LUMO
arasindaki enerji acig1 konjugasyonun arttirilmasiyla azaltilabilir. Yapisal degisiklik
HOMO-LUMO araligmi azaltmanin veya polar c¢oziiciilerin kullanilmasi

HOMO-LUMO araligin1 azaltmanin bagka bir yoludur (Janjua vd., 2013).
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44  Aromatiklik HOMA ve BIRD indisleri

Her bagin uzunlugunun optimal deger Rrer ile ayn1 oldugu zaman HOMA degeri 1°¢
esittir ve halka tamamen aromatiktir. HOMA degeri 0’a esitse halka aromatik degildir

negatif ise halka anti aromatik 6zellik gosterir.

n-elektron sisteminin aromatik karakterindeki bir diisiis bag uzunlugu degisiminde

artis ve ilgili sistemin ortalama bag uzunlugunda gozlenen artistan fark edilebilir.

DFT yonteminde B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311G(d,p), baz setiyle gaz, n-oktanol,
DMF ve su fazinda HOMA ve BIRD indisleri hesaplanip Tablo 4.17-4.20°de
verilmigstir. Gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda BEN bilesiginin fenil grubuna ait
hesaplanan HOMA indisleri sirasiyla 0,986921; 0,982769; 0,982299 ve 0,9822 olarak
bulunmustur. BEN bilesigine ait fenil grubunun gaz fazindaki HOMA degeri ile
n-oktanol, DMF ve su ortamlarindaki HOMA degerleri arasindaki fark ¢ok kiigiik olup
sirastyla 0,004152; 0,004622 ve 0,004721 olarak bulunmustur. Gaz, n-oktanol, DMF
ve su fazinda BEN bilesiginin nitrofenil grubuna ait hesaplanan HOMA indisleri
sirastyla 0,988998; 0,987661; 0,987495 ve 0,987461 olarak bulunmustur. BEN
bilesigine ait nitrofenil grubunun gaz fazindaki HOMA degeri ile n-oktanol, DMF ve
su ortamlarindaki HOMA degerler1 arasindaki fark c¢ok kiiciik olup sirasiyla;
0,001337; 0,001503 ve 0,001537 olarak bulunmustur. Ortamin dielektrik sabiti
artttkca BEN bilesiginde fenil grubu ve nitrofenil grubunun aromatikliginde ¢ok azda
olsa bir diigme goriilmiistiir. Fakat BENHCI bilesiginde ise az da olsa diizensiz bir
degisim gozlenmistir (Gajda vd., 2018). BEN ve BENHCI bilesiklerinin fenil ve
nitrofenil gruplarmin aromatiklik degerleri 1’e yakin oldugundan HOMA analizi
tiyofenin nispeten giiclii aromatiklige sahip oldugunu gdostermektedir. BEN ve
BENHCI bilesiklerinde nitrofenil grubunun HOMA degerleri fenil grubunun HOMA
degerlerinden daha fazladir. Bu fazlalik gaz, n-oktanol, DMF ve su ortamlarinda BEN
bilesiginde 0,002077; 0,004892; 0,005196 ve 0,005261 olarak BENHCI bilesiginde
ise 0,001083; 0,004274; 0,004892 ve 0,004543 olarak bulunmustur. Ben bilesiginde

ortamin dielektrik sabiti arttik¢a aromatiklik farkinin az da olsa arttig1 goriilmiistiir.
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Gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda BEN bilesiginin fenil grubuna ait hesaplanan
BIRD indisleri sirasiyla 97,85646; 97,7685; 97,75407 ve 97,74762 ve olarak
bulunmustur. BEN bilesigine ait fenil grubunun gaz fazindaki HOMA degeri ile
n-oktanol, DMF ve su ortamlarindaki HOMA degerleri arasindaki fark ¢ok kiictik olup
strastyla 0,08796; 0,10239 ve 0,10884 olarak bulunmustur.

Tablo 4.17 BEN ve BENHCI bilesiklerinin gaz ortamindaki HOMA ve BIRD degerleri

Atomlar Katki N-terimi Bag uzunlugu
32C-25C -0,00176 1,394405 1,787283 1,394405
25C-19C -0,00297 1,39631 1777747 1,39631
19C-24C -0,00515 1,398955 1,764574 1,398955
E 24C-31C -0,00049 1,391371 1,802555 1,391371
31C-35C -0,00199 1,394801 1,7853 1,394801
35C-32C -0,00072 1,392099 1,798884 1,392099
[_% Aromatiklik HOMA 0,986921 BIRD 97,85646
E 36C-33C -0,00025 1,390401 1,807459 1,390401
© 33C-27C -0,00016 1,389932 1,809832 1,389932
= 27C-22C -0,00212 1,395022 1,78419 1,395022
“§ 22C-28C -0,00672 1,400506 1,75688 1,400506
’jé 28C-34C -0,00157 1,394036 1,789136 1,394036
34C-36C -0,00019 1,390125 1,808855 1,390125
Aromatiklik HOMA 0,988998 BIRD 96,82656
32C-25C -0,00169 1,394273 1,787946 1,394273
25C-19C -0,00307 1,396449 1,777057 1,396449
19C-24C -0,00506 1,398851 1,76509 1,398851
E) 24C-31C -0,00053 1,391516 1,801822 1,391516
31C-35C -0,00194 1,394726 1,785678 1,394726
5 35C-32C -0,00077 1,392235 1,798198 1,392235
% Aromatiklik HOMA 0,986943 BIRD 97,9114
g‘: 36C-33C -0,00054 1,391534 1,80173 1,391534
S 33C-27C -0,00047 1,391323 1,802797 1,391323
= 27C-22C -0,00158 1,394058 1,789027 1,394058
% 22C-28C -0,00753 1,401244 1,75323 1,401244
% 28C-34C -0,00178 1,394438 1,78712 1,394438
34C-36C -0,000073 1,389302 1,813023 1,389302
Aromatiklik HOMA 0,988026 BIRD 96,79117
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Tablo 4.18 BEN ve BENHCI bilesiklerinin n-oktanol ortamindaki HOMA ve BIRD

degerleri
Atomlar Katki1 N-terimi | Bag uzunlugu
32C-25C -0,00258 | 1,395753 | 1,780531 1,395753
25C-19C -0,00359 | 1,397136 | 1,773626 1,397136
19C-24C -0,00642 | 1,400223 | 1,758282 1,400223
E 24C-31C -0,00079 | 1,392281 | 1,797966 1,392281
31C-35C -0,0028 | 1,396073 | 1,778932 1,396073
Z 35C-32C -0,00106 | 1,39297 | 1,794495 1,39297
[;55 Aromatiklik | HOMA | 0,982769 BIRD 97,7685
% 36C33C -0,00063 | 1,391821 | 1,800283 1,391821
é 33C-27C -0,00044 | 1,391183 | 1,803505 1,391183
= 27C-22C -0,0023 | 1,395319 | 1,782703 1,395319
% 22C-28C -0,0069 | 1,400673 | 1,756057 1,400673
% 28C-34C -0,00196 | 1,394755 | 1,78553 1,394755
34C-36C -0,00012 | 1,389661 | 1,811203 1,389661
Aromatiklik | HOMA | 0,987661 BIRD 96,95618
32C-25C -0,00275 | 1,396006 | 1,779269 1,396006
25C-19C -0,00345 | 1,396959 | 1,774507 1,396959
,28,3424 -0,00661 | 1,400407 | 1,757372 1,400407
;E) 24C-31C -0,00071 | 1,392055 | 1,799101 1,392055
31C-35C -0,00302 | 1,396378 | 1,777408 1,396378
g 35C-32C -0,00101 | 1,392842 | 1,79514 1,392842
% Aromatiklik | HOMA 0,98246 BIRD 97,66586
'g 36C33C -0,00122 | 1,393323 | 1,792719 1,393323
% 33C-27C -0,00094 | 1,392673 | 1,795989 1,392673
= = 27C-22C -0,00169 | 1,39428 | 1,787914 1,39428
é 22C-28C -0,00721 | 1,400956 | 1,754653 1,400956
% 28C-34C -0,0022 1,39516 | 1,783499 1,39516
34C-36C | -0,000006 | 1,388369 | 1,81776 1,388369
Aromatiklik | HOMA | 0,986734 BIRD 96,8493
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Tablo 4.19 BEN ve BENHCI bilesiklerinin DMF ortamindaki HOMA ve BIRD degerleri

Atomlar Katk1 N-terimi | Bag uzunlugu
32C-25C -0,00267 | 1,395887 | 1,779861 1,395887
25C-19C -0,00365 | 1,397216 | 1,773225 1,397216
19C-24C -0,00657 | 1,400368 | 1,757565 1,400368
E 24C-31C -0,00082 | 1,392375 | 1,79749 1,392375
31C-35C -0,00289 | 1,396209 | 1,778255 1,396209
35C-32C -0,00109 | 1,393048 | 1,794104 1,393048
E Aromatiklik | HOMA | 0,982299 BIRD 97,75407
E 36C-33C -0,00068 | 1,391975 | 1,799505 1,391975
- 33C-27C -0,00048 | 1,391325 | 1,802785 1,391325
= 27C-22C -0,00232 | 1,395347 | 1,782567 1,395347
% 22C-28C -0,00693 | 1,400698 | 1,75593 1,400698
'E 28C-34C -0,002 1,394821 1,7852 1,394821
34C-36C -0,00011 | 1,389594 | 1,811544 1,38959%4
Aromatiklik | HOMA | 0,987495 BIRD 96,96111
32C-25C -0,00258 | 1,395753 | 1,780531 1,395753
25C-19C -0,00359 | 1,397136 | 1,773626 1,397136
19C-24C -0,00642 | 1,400223 | 1,758282 1,400223
E 24C-31C -0,00079 | 1,392281 | 1,797966 1,392281
31C-35C -0,0028 | 1,396073 | 1,778932 1,396073
@) 35C-32C -0,00106 | 1,39297 | 1,794495 1,39297
% Aromatiklik | HOMA | 0,982769 BIRD 97,7685
E 36C-33C -0,00063 | 1,391821 | 1,800283 1,391821
E 33C-27C -0,00044 | 1,391183 | 1,803505 1,391183
= 27C-22C -0,0023 | 1,395319 | 1,782703 1,395319
% 22C-28C -0,0069 | 1,400673 | 1,756057 1,400673
’E 28C-34C -0,00196 | 1,394755 | 1,78553 1,394755
34C-36C -0,00012 | 1,389661 | 1,811203 1,389661
Aromatiklik | HOMA | 0,987661 BIRD 96,95618
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Tablo 4.20 BEN ve BENHCI bilesiklerinin su ortamindaki HOMA ve BIRD degerleri

Atomlar Katki1 N-terimi | Baguzunlugu
32C-25C -0,00269 | 1,395918 | 1,779708 | 1,395918
25C-19C -0,00366 | 1,397228 | 1,77317 1,397228
19C-24C -0,00661 | 1,400403 | 1,757393 | 1,400403
E 24C-31C -0,00083 | 1,392387 | 1,79743 1,392387
31C-35C -0,00292 | 1,396243 | 1,778085 | 1,396243
35C-32C -0,0011 1,393056 | 1,794061 | 1,393056
% Aromatiklik | HOMA 0,9822 BIRD 97,74762
QE 36C-33C -0,00069 | 1,392001 | 1,799375 | 1,392001
” 33C-27C -0,00048 | 1,391353 | 1,802643 | 1,391353
= 27C-22C -0,00232 | 1,395354 | 1,782528 | 1,395354
“"—E 22C-28C -0,00693 | 1,400704 | 1,755899 | 1,400704
'E 28C-34C -0,00201 | 1,394832 | 1,785143 | 1,394832
34C-36C -0,00011 | 1,389586 | 1,811582 | 1,389586
Aromatiklik | HOMA 0,987461 | BIRD 96,96216
32C-25C -0,00285 | 1,396142 | 1,778586 | 1,396142
25C-19C -0,00353 | 1,397071 | 1,773949 | 1,397071
19C-24C -0,00676 | 1,400547 | 1,756678 | 1,400547
E 24C-31C -0,00076 | 1,392194 | 1,798402 | 1,392194
31C-35C -0,00311 | 1,39651 1,776748 | 1,39651
_ 35C-32C -0,00105 | 1,392944 | 1,794626 | 1,392944
E Aromatiklik | HOMA 0,981941 | BIRD 97,661704
qu 36C-33C -0,0013 1,393495 | 1,791853 | 1,393495
7 33C-27C -0,00102 | 1,392863 | 1,795032 | 1,392863
= 27C-22C -0,00171 | 1,3943 1,787811 | 1,3943
% 22C-28C -0,00725 | 1,400996 | 1,754456 | 1,400996
’E 28C-34C -0,00224 | 1,395223 | 1,783184 | 1,395223
34C-36C -0,000003 | 1,388274 | 1,818241 | 1,388274
Aromatiklik | HOMA 0,986484 | BIRD 96,829610
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Aromatiklik ayn1 teori diizeyinde ‘“aromatikligin geometri bazli harmonik osilator
modeli (HOMA) (Kruszewski ve Krygowski, 1972; Krygowski, 1993), para
delokalizasyon indeksi (PDI'ler) (Poater vd, 2003) ve aromatik dalgalanma indeksi
(FLU) (Matito vd., 2005)” seklinde degerlendirildi.

DFT yonteminde B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311G(d,p), baz setiyle gaz, n-oktanol,
DMF ve su fazinda BEN ve BENHCI bilesiklerinin FLU, PDI, PLR indisleri
hesaplanip Tablo 4.20-4.22°de verilmistir. Gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda BEN
bilesiginin fenil grubuna ait hesaplanan HOMA indisleri sirasiyla 0,986921; 0,982769;
0,982299 ve 0,9822 olarak bulunmustur.

BEN ve BENHCI bilesiklerinin fenil ve nitrofenil gruplarinin HOMA degerleri ile
FLU, PDI ve LPR degerleri arasindaki korelasyon incelenmis ve Sekil 4.3-Sekil 4.8°de
verilmistir. Ben bilesiginde fenil grubu i¢in HOMA degerleri ile FLU, PDI ve PLR
arasindaki korelasyon katsayisi sirasiyla 0,8435; 0,9986 ve 0,986 olarak, nitrofenil
grubu i¢in ise sirastyla 0,9996; 0,9994 ve 0,9994 olarak bulunmustur. Aralarindaki
yakin benzerlik kismen FLU’ nun bir dereceye kadar HOMA felsefesini takip ederek,
yani aromatikligi bir aromatik maddenin degerleriyle karsilastirarak 6lgmek amaciyla

olusturuldugu gergegine atfedilebilir (Pasban vd., 2016).

Tablo 4.21 BEN ve BENHCI bilesiklerinin gaz, n-oktanol, DMF ve su ortamindaki FLU

degerleri
BEN BENHCI
FLU Fenil Nitrofenil Fenil Nitrofenil
gas 0,000908 0,002913 0,000901 0,003198
n-oktanol 0,000909 0,00306832 0,000916 0,003422
DMF 0,000910 0,003084 0,000916 0,003446
Su 0,000910 0,003087 0,000915 0,003451
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Tablo 4.22 BEN ve BENHCI bilesiklerinin gaz, n-oktanol, DMF ve su ortamindaki PDI

degerleri
PDI 15/5
BEN BENHCI

Fenil Nitrofen Fenil Nitrofen
gaz 0,101226 0,091941 0,101181 0,090456
n-oktanol 0,101343 0,091098 0,101256 0,089383
DMF 0,101352 0,091015 0,101267 0,089274
su 0,101353 0,091000 0,101269 0,089253

Tablo 4.23 BEN ve BENHCI bilesiklerinin gaz, n-oktanol, DMF ve su ortamindaki PLR

degerleri
PLR 15/10
BEN BENHCI
Fenil Nitrofen Fenil Nitrofen
gaz 0,609000 0,549424 0,609012 0,537577
n-oktanol 0,608863 0,542532 0,608711 0,528510
DMF 0,608828 0,541857 0,608694 0,527615
su 0,608819 0,541732 0,608689 0,527444
0,988
0,987 . y =-2170,6x + 2,9572
0,986 ... R2=0,8435
< 0ogs | el _
% 0,985
L0984 (T
0,983 o e
0,982 AR
0,981
0,0009075 0,000908 0,0009085 0,000909 0,0009095 0,00091 0,0009105

FLU

Sekil 4.3 BEN bilesiginde fenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda HOMA-FLU
iliskisi
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0,988
0,987
0,986
0,985
0,984
0,983
0,982
0,981

HOMA

®...y =-36,571x + 4,6889
Rz =0,9986

0,1012

0,1013
PDI

0,1014

Sekil 4.4 BEN bilesiginde fenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda HOMA-PDI

iliskisi

y =26,799x - 15,334
R*=0,986

Iy

0,6089 0,609 0,6091

PLR

Sekil 4.5 BEN bilesiginde fenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda HOMA-PLR

iliskisi

y=-8,7711x + 1,0146
R*>=0,9996

0,9872
0,0029

0,003
FLU

0,0031

Sekil 4.6 BENHCI bilesiginde nitrofenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda

HOMA-FLU iliskisi

44



0,9892 y = 1,6188x + 0,8402
0,989 R?=0,9994

0,091 0,0915 0,092
PDI

Sekil 4.7 BENHCI bilesiginde nitrofenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda
HOMA-PDI iliskisi

0,9892 y =0,1981x + 0,8802
0,989 R?=0,9994 0

0.9876 R
09874
0.9872

0,54 0,545 0,55
PLR

Sekil 4.8 BENHCI bilesiginde nitrofenil grubunun gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda
HOMA-PLR iliskisi

4.5 Termodinamik Ozellikler

Termodinamik parametreler kimyasal siireclerin anlasilmasinda faydalidir. DFT bu

parametreleri tahmin etmek i¢in koklii ve etkili bir aragtir (Irikura ve Frurip 1998).

Istatistiksel termodinamik ve sicaklik arasindaki korelasyonlar B3LYP seviyesi
kullanilarak elde edildi. Molekiiler titresimlerin siddeti sicaklikla arttifindan, artan
sicaklikla 1s1 kapasitelerinin, entropilerin ve entalpilerin arttigi goriilmektedir.
6-311G(d,p) baz setinde gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda hesaplanan BEN
BENHCI bilesiklerinin 1s1 kapasitesi, entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik
arasindaki korelasyon grafikleri Sekil 4.9-Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.9 6-311G(d,p) baz setinde gaz fazinda hesaplanan BEN igin 1s1 kapasitesi, entropi,
entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri

Sekil 4.9-Sekil 4.16’dan goriilebilecegi gibi, standart 1s1 kapasiteleri, entropiler ve
entalpiler ve Gibbs serbest enerji degerleri 200 K’den 1000 K’ye kadar herhangi bir

sicaklikta degismektedir. Sicaklik molekiiler titresimin yogunlugunun artmasina

neden olur.
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Sekil 4.10 6-311G(d,p) baz setinde gaz fazinda hesaplanan BENHCI igin 1s1 kapasitesi,
entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri
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Entropi, 1s1 kapasitesi, entalpi, Gibbs serbest enerji degisiklikleri ve sicakliklar
arasindaki korelasyon denklemleri ikinci dereceden formiillerle olusturuldu ve bu
termodinamik 6zellikler igin karsilik gelen korelasyon faktorleri (R?) gaz ortaminda
BEN molekiiliinde sirasiyla 1,00; 0,9997; 0,9997 ve 1,00 olarak bulunmustur. Ikinci

dereceden bulunan denklemler sirasiyla agagida verilmistir.

S =-0,0001T% + 0,5362T + 84,19 4.3)
C=-0,0002T? + 0,5429T — 3,9012 4.4)
H =0,0001T? + 0,0751T — 10,368 4.5)
G=-0,0002T% - 0,121T+ 7,1221 (4.6)

Entropi, 1s1 kapasitesi, entalpi, Gibbs serbest enerji degisiklikleri ve sicakliklar
arasindaki korelasyon denklemleri ikinci dereceden formiillerle olusturulan
termodinamik &zelliklere karsilik gelen korelasyon faktorleri (R?) gaz ortaminda
BENHCI molekiiliinde sirasiyla 1,00; 0,9997; 0,9998 ve 1,00 olarak bulunmustur.

Ikinci dereceden bulunan denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

S=-0,0001T? + 0,5696T + 93,629 4.7)
C =-0,0002T? + 0,5518T +2,1156 (4.8)
H =0,0001T? + 0,0818T — 10,757 4.9)
G =-0,0002T? - 0,1346T + 8,2947 (4.10)

Bu veriler, termodinamik fonksiyonlar arasindaki iligkilere gore diger termodinamik
enerjilerin hesaplanmas1 ve termodinamigin ikinci yasasina gore kimyasal
reaksiyonlarin yonlerinin tahmin edilmesi amaciyla BEN ve BENHCI bilesigi

tizerinde daha ileri ¢alismalar i¢in bilgi saglanmasina yardimci olur.
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Sekil 4.11 6-311G(d,p) baz setinde n-oktanol ortaminda hesaplanan BEN i¢in 1s1 kapasitesi,
entropi, entalpi,Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.12 6-311G(d,p) baz setinde n-oktanol ortaminda hesaplanan BENHCI i¢in 1s1

kapasitesi, entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon
grafikleri
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Sekil 4.13 6-311G(d,p) baz setinde DMF ortaminda hesaplanan BEN i¢in 1s1 kapasitesi,
entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.14 6-311G(d,p) baz setinde DMF ortaminda hesaplanan BENHCI igin 1s1 kapasitesi,
entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.15 6-311G(d,p) baz setinde su ortaminda hesaplanan BEN i¢in 1s1 kapasitesi,
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Sekil 4.16 6-311G(d,p) baz setinde su ortaminda hesaplanan BENHCI igin 1s1 kapasitesi,

entropi, entalpi, Gibbs serbest enerji ile sicaklik arasindaki korelasyon grafikleri
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Tablo 4.24 BEN be BENHCI bilesiklerinin sicaklikla entropi, 1s1 kapasitesi, entalpi, Gibbs
serbest enerji degisiklikleri arasindaki korelasyon denklemleri

R2 R2
Benipidin gaz 6-311G(d,p) Benipidin DMF 6-311G(d,p)
S | y=-0,0001T%+0,5362T+84,19 1 y = -0,0001T%+0,537T+84,372 1
C | y =-0,0002T%+ 0,5429T -3,9012 0,9997 | y =-0,0002T? + 0,5454T- 4,338 0,9997
H | y=0,0001T? + 0,0751T -10,368 0,9997 | y =0,0001T? + 0,0753T- 10,453 0,9997
G | y=-0,0002T? - 0,121T + 7,1221 1 y = -0,0002T2- 0,1213T+ 7,0848 1
Benipidin gaz -HCI-6-311G(d,p) Benipidin DMF-HCI 6-311G(d,p)
S | y=-0,0001T%+0,5696T + 93,629 1 y = -0,0001T?+0,5696T+ 93,455 1
C | y=-0,0002T? +0,5518T+ 2,1156 0,9997 | y =-0,0002T%+0,5553T+ 1,1804 0,9997
H | y=0,0001T? + 0,0818T - 10,757 0,9998 | y =0,0001T? +0,1157T- 18,028 0,9963
G | y =-0,0002T2- 0,1346T + 8,2947 1 y = -0,0002T? - 0,1897T+19,973 0,9969
Benipidin n-oktanol 6-311G(d,p) Benipidin su 6-311G(d,p)
S | y=-0,0001T? + 0,537T + 84,508 1 y = -0,0001T? + 0,537T+ 84,508 1
C | y=-0,0002T? +0,5454T - 4,3457 0,9997 | y =-0,0002T? + 0,5454T-4,3457 0,9997
H | y=0,0001T? + 0,0753T - 10,453 0,9997 | y =0,0001T2 + 0,0753T- 10,453 0,9997
G | y=-0,0002T?-0,1213T + 7,0848 1 y = -0,0002T2- 0,1213T+ 7,0848 1
Benipidin n-oktanol-HCI 6-311G(d,p) Benipidin su-HCl 6-311G(d,p)
S | y=-0,0001T? +0,5696T +93,448 1 y =-0,0001T? + 0,5696T+ 3,448 1
C | y=-0,0002T? +0,5554T +1,1589 0,9997 | y =-0,0002T? +0,5554T+1,1589 0,9997
H | y =0,0001T? +0,0826T - 11,007 0,9997 | y =0,0001T? +0,0826T - 11,007 0,9997
G | y=-0,0002T? - 0,1346T+ 8,2861 1 y =-0,0002T2 - 0,1346T+8,2861 1

4.6  Dogal Bag Orbital Analizi

Dogal bag orbital (NBO) analizi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglanmay1, konjuge
etkilesimleri ve yiik transferini ¢alismak i¢in kullanilan etkili bir metottur. E(2) degeri
ne kadar biiylikse elektron verici ve elektron alici arasindaki etkilesimi o kadar
kuvvetlidir. Elektronca dolu Lewis-tipi NBO orbitalleri ve elektronca bos non-Lewis
orbitalleri arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir alici-verici
etkilesimine karsilik gelir (Foster ve Weinhold, 1980). NBO analizinin,
hiperkonjugatif etkilesimin ve ortaklanmamis elektrondan elektron yogunlugu
transferinin kimyasal olarak yorumlanmasi i¢in etkili bir ara¢ oldugu kanitlanmistir.
Elektron yogunlugundaki bu degisikliklere, sifirinci dereceden dogal Lewis yapisina,
stabillestirici bir verici-alici etkilesimine yonelik "delokalizasyon" diizeltmeleri adi
verilir. Bir alt sistemin dolu orbitalleri ile bagka bir alt sistemin bos orbitalleri
arasindaki farkli ikinci dereceden pertiirbasyon enerjilerini (E2) dikkate almak igin

kullanilmistir ve bu, delokalizasyon veya hiperkonjugasyonu tahmin eder.
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2

F2
E@) = AEj; = q; (Ej—1]31) 4.11)

qi, Ei ve Fij sirasiyla donor orbital dolulugu, diyagonal NBO Fock matris elemanlarini,
diagonal olmayan NBO Fock matris elemanlarin1 gosteri. BEN ve BENHCI
bilesiklerinin molekiilii i¢in gaz ve n-oktanol ve su ortaminda 5 kcal mol™"den biiyiik
veya yakin olan etkilesimler Tablo 4.25 ve Tablo 4.26'da verilmistir. Ortaklanmamis

elektron ciftlerinin doluluk orani ve hibritlesmeleri ise Tablo 4.27°de verilmistir.
Tablo 4.25 ve 4.26’dan gortilebilecegi gibi, c—c* etkilesimleri, n—n* etkilesimlerine

kiyasla minimum delokalizasyon enerjisine sahiptir. Bu nedenle ¢ baglar

© baglarindan daha yiiksek elektron yogunluguna sahiptir (Shiroudi vd. 2020).
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Tablo 4.25 BEN bilesiginde Fock Matrisinin NBO Bazinda Ikinci Derece Pertiirbasyon
Teorisi Analizi

6-311-gaz gaz n-oktanol | DMF su
02-C18 n | C17-C21 | n* | 0,22837 4,94 4,69 4,66 4,66
05-N9 n | LP(3)06 1,45495 12,37 12,11 12,09 12,09
05-N9 T 05-N9 n | 0,61996 7,52 7,56 7,56 71,57
Cl16-C17 | o | C21-C26 | o* | 0,01851 5,41 5,21 5,18 5,39
C16-C20 | ¢ | C23-C30 | o* | 0,01804 5,25 5,06 5,05 4,32
Cl17-C21 | =m | O2-C18 | =* | 0,10065 | 22,28 23,86 24,07 24,11
Cl19-C25 | = | C24-C31 | =* | 0,31444 | 1941 19,41 19,41 19,41
C19-C25 | = | C32-C35 | =* | 0,32677 | 20,62 20,6 20,60 20,6
C20-C23 | m | 04-C29 | =* | 0,02368 | 21,44 23,27 23,47 23,51
C22-C27 | = | C28-C34 | =* | 0,30309 | 20,48 20,39 20,38 20,38
C22-C27 | = | C33-C36 | n* | 038927 | 2186 21,71 21,69 21,69
C24-C31 | = | C19-C25 | =* | 0,35134 | 21,48 21,32 21,30 21,41
C24-C31 | =m | C32-C35 | =* | 0,32677 | 20,36 20,14 20,11 20,29
C27-C33 | ¢ | C33-C36 | o* | 0,02368 5,43 5,47 5,47 5,53
C28-C34 | = | C22-C27 | =* | 0,31343 19,58 19,61 19,61 19,21
C28-C34 | m | C33-C36 | n* | 0,38927 | 24,29 24,74 24,78 25,09
C30-H58 | ¢ | C20-C23 | =* | 0,21836 5,63 5,73 5,74 5,69
C32-C35 | n | C19-C25 | =* | 0,35134 | 20,08 20,03 20,02 20,11
C32-C35 | m | C24-C31 | m* | 0,31444 | 20,19 20,29 20,31 20,3
C33-C36 | ¢ | C27-C33 | o* | 0,02371 5,55 5,6 5,60 5,63
C33-C36 | = 05-N9 n* | 0,61996 | 25,06 28,53 28,91 28,13
C33-C36 | m | C22-C27 | m* | 0,31343 | 20,27 20,12 20,11 19,95
C33-C36 | = | C28-C34 | =* | 0,30309 | 16,81 16,53 16,51 16,29
C34-C36 | ¢ | N9-C33 | o* | 0,10829 4,87 4,92 4,92 4,87
C36-H65 | ¢ | C27-C33 | o* | 0,02371 4,95 4,95 4,95 4,94
LP(2)01 02-C18 | «* | 0,10065 42,5 44,28 44,49 42,95
LP(2)02 O1-C18 | o* | 0,10019 | 31,42 30,22 30,07 31,16
LP(2)02 C17-C18 | o* | 0,05911 16,22 15,66 15,59 16,22
LP(1)03 04-C29 | o* | 0,01805 6,14 6,24 6,24 6,15
LP(2)03 04-C29 | «* | 0,29315 | 44,59 45,33 45,38 44,5
LP(2)04 03-C29 | o* | 0,10065 | 31,85 31,02 30,95 31,92
LP(2)04 C20-C29 | o* | 0,06150 | 16,67 16,1 16,03 16,73
LP(2)05 06-N9 o* | 0,05591 18,86 18,75 18,74 19,56
LP(2)05 N9-C33 | o* | 0,10829 | 13,13 12,53 12,48 13,42
LP(2)06 05-N9 c* | 0,05480 | 18,67 18,65 18,66 13,48
LP(2)06 N9-C33 | o* | 0,10829 | 13,02 12,45 12,40 14,4
LP(3)06 05-N9 n* | 0,61996 | 161,07 1579 157,66 | 137,41
LP(1)N7 CI12H42 | o* | 0,03746 7,95 7,81 7,79 7,96
LP(1)N7 Cl4H45 | o* | 0,03871 7,98 7,65 7,60 7,95
LP(1)N7 CI15H47 | o* | 0,03339 7,64 7,40 7,37 7,61
LP(1)N8 C17-C21 | =* | 0,22837 | 36,84 38,36 38,55 7,95
LP(1)N8 C20-C23 | =* | 0,21836 | 35,94 38,04 38,29 36,85
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Tablo 4.26 BENHCI bilesiginde Fock Matrisinin NBO Bazinda ikinci Derece Pertiirbasyon

Teorisi Analizi

6-311-gaz gaz n-oktanol DMF su
02-C18 T C17-C21 * 4,93 4,68 4,65 4,65
05-N9 T 05-N9 T 6,91 6,82 6,81 6,81
C16-C17 o C21-C26 c* 5,39 5,18 5,16 5,15
C16-C20 c C23-C30 c* 4,32 5,05 5,03 5,03
C17-C21 T 02-C18 * 22,31 23,86 24,07 24,12
C19-C25 T C24-C31 * 19,51 19,55 19,56 19,57
C19-C25 T C32-C35 * 20,64 20,49 20,49 20,49
C20-C23 T 04-C29 * 21,45 23,34 23,55 23,60
C22-C27 T C28-C34 * 20,46 20,48 20,48 20,48
C22-C27 T C33-C36 * 21,71 21,35 21,31 21,30
C24-C31 T C19-C25 * 21,41 21,12 21,09 21,09
C24-C31 T C32-C35 * 20,29 20,03 20,00 19,99
C27-C33 o C33-C36 o* 5,53 5,53 5,53 5,53
C28-C34 T C22-C27 * 19,21 19,24 19,23 19,23
C28-C34 T C33-C36 * 25,09 25,59 25,62 25,63
C30-H58 o C20-C23 * 5,69 5,75 5,76 5,76
C32-C35 T C19-C25 * 20,11 20,05 20,05 20,05
C32-C35 T C24-C31 * 20,3 20,34 20,37 20,38
C33-C36 c C27-C33 c* 5,63 5,65 5,65 5,65
C33-C36 T 05-N9 * 28,13 31,96 32,39 32,47
C33-C36 T C22-C27 * 19,95 19,95 19,94 19,94
C33-C36 T C28-C34 * 16,29 16,07 16,05 16,05
C34-C36 c N9-C33 c* 4,87 4,88 4,88 4,88
C36-H65 c C27-C33 c* 4,94 4,93 4,94 4,94
LP(2)01 02-C18 * 42,95 44,50 44,66 45,35
LP(2)02 0O1-C18 o* 31,16 30,11 30,00 29,97
LP(2)02 C17-C18 o* 16,22 15,66 15,60 15,58
LP(1)03 04-C29 c* 6,15 6,23 6,23 6,23
LP(2)03 04-C29 * 44,5 45,28 45,34 45,35
LP(2)04 03-C29 o* 31,92 31,06 30,99 30,97
LP(2)04 C20-C29 o* 16,73 16,10 16,03 16,02
LP(2)05 06-N9 o* 19,56 19,53 19,54 19,54
LP(2)05 N9-C33 o* 13,42 12,98 12,95 12,94
LP(2)06 05-N9 o* 13,48 11,57 11,34 11,29
LP(2)06 N9-C33 o* 14,4 14,27 14,24 14,23
LP(3)06 05-N9 * 137,41 131,41 130,71 | 130,59
LP(1)N7 Cl12H 42 o* 7,96 7,80 7,78 7,77
LP(1)N7 C14 H45 o* 7,95 7,63 7,59 7,58
LP(1)N7 C15 H47 o* 7,61 7,30 7,28 7,27
LP(1)N8 C17-C21 * 36,85 38,54 38,73 38,76
LP(1)N8 C20-C23 * 36,1 38,38 38,61 38,67
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Tablo 4.27 BEN bilesiginde ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin hibritlesmesi

LP (2) Ol 1,80995 p p (%99.,96)
LP (2) 02 1,85116 p p(%99.,93)
LP (1) O3 1,96559 sp!3° $(%39,12) p(%60,85)
LP (2) 03 1,79534 p p(% 99,95)
LP (2) 04 1,84767 p p(% 99,92)
LP (2) 05 1,89923 p p(%99,90)
LP (2) 06 1,90029 p (%99,90)
LP (3) 06 1,45495 p p(%99,88)
LP (1) N7 1,87087 sp>* s(%14,40) p(%85,57)
LP (1) N8 1,66339 sp”*% 5(%0,38) p(%99,12)

BEN bilesiginin C33—C36 baginin giiglii molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimi,
nC33—C36 bag yapan orbital ile 7*O5—N9 baga kars1 orbitalinin, n*C22—C27 baga
kars1 orbitalinin ve n*C28—C34 baga kars1 orbitalinin Ortlismesi ile olusturulur ve
elektron yogunlugu 0,61996; 0,31343 ve 0,30309 artar ve bu da 25,06; 20,27 ve
16,81 kcal mol ! stabilizasyon enerjisine yol agar, bu da molekiiliin stabilizasyonuna
neden olan molekiil i¢i yiik aktarimiyla sonug¢lanir. Bu stabilizasyon enerjisi n-oktanol,
DMF ve su fazinda sirasiyla tC33—C536 bag yapan orbital ile *O5—N9 baga kars1
orbitalinin etkilesiminde 28,53; 28,91 ve 28,13 kcal mol ! olarak; mC33—C536 bag
yapan orbital ile n*C22—C27 baga kars1 orbitalinin ortiismesinde ise 20,12; 20,11 ve
19,95 olarak ve C33—C36 bag yapan orbital ile n*C28—C34 baga kars1 orbitalinin
ortiismesinde ise 16,53; 16,51 ve 16,29 olarak bulunmustur. tC28—C34 baginin
n*C22—C27 ve n*C33—C36 kars1 bag orbitallerinin ortiismesi ile elektron yogunlugu
0,31343 ve 0,38927 artmistir ve bu da sirastyla 19,58 ve 24,29 kcal mol ! stabilizasyon

enerjisine yol agmistir.

BENHCI bilesiginin C33—C36 bagmin giiclii molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimi,
nC33—C36 bag yapan orbital ile *O5—NO9 baga kars1 orbitalinin, n*C22—C27 baga
kars1 orbitalinin ve n*C28—C34 baga kars1 orbitalinin 6rtlismesi ile olusturulur ve bu
da gaz ortaminda 28,13; 19,95 ve 16,29 kcal mol ! stabilizasyon enerjisine yol agar,
bu da molekiiliin stabilizasyonuna neden olan molekiil i¢i yiik aktarimiyla sonuglanir.
Bu stabilizasyon enerjisi n-oktanol, DMF ve su fazinda sirasiyla tC33—C36 bag yapan
orbital ile m*O5—N9 baga kars1 orbitalinin etkilesiminde 31,96; 32,39 ve 32,47 kcal
mol ! olarak, nC33—C36 bag yapan orbital ile n*C22—C27 baga kars1 orbitalinin
ortiismesinde 19,95; 19,95; 19,94 ve C33—C36 bag yapan orbital ile n*C28—C34 baga
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kars1 orbitalinin ortiismesinde 16,07; 16,05 ve 16,05 olarak bulunmustur. tC28—C34
baginin *C22—C27 ve n*C33—C36 kars1 bag orbitallerinin gaz ortaminda Ortiismesi
19,21 ve 25,09 kcal mol !, n-oktanol ortaminda 6rtiismesi 19,24 ve 25,59 kcal mol !,
DMF ortaminda drtiismesi 19,23 ve 25,62 kcal mol ™! ve su ortaminda drtiismesi 19,23

ve 25,63 kcal mol ! stabilizasyon enerjisine yol agmistir.

BEN bilesiginin gaz fazinda yapilan NBO analizine goére ayrica, O atomlarinin
ortaklanmamis elektron c¢iftlerinden ikincisi p karekterine sahiptir. O3 atomunun
ortaklanmamus birinci elektron ¢ifti ise sp'>® karakterine sahiptir. O6 atominun ii¢iincii
ortaklanmamis elektron ¢ifti p karakterine sahiptir. N7 ve N8 atomlarinin birinci

ortaklanmamis elektronlarmin hibritlesmesi ise sirastyla sp™** ve sp”?

ve dolulugu
ise 1,87087 ve 1,66339°dir. Ortaklanmamus elektron ¢iftleri kuvvetli bir stabilizasyona
neden olur. Bundan dolay1 ortaklanmamis elektron ¢ifti olan p orbitalleri baga karsi
orbitallere elektron vererek etkilesirler. En kuvvetli stabilizasyon enerjisi LP(3)06—
n*0O5-N9 etkilesiminde goriilmiis olup bu etkilesimde elektron yogunlugu 0,61996
artmis ve stabilizasyon enerjisi 161,07 kcal mol ™! olarak bulunmustur. n-oktanol, DMF
ve su fazinda hesaplanan stabilizasyon enerjisi ise sirastyla 157,9; 157,66 ve 137,41
olup ortamin dielektrik katsayisi arttikga stabilizasyon enerjisinde diisme olmustur.
LP(2)O6— c* O5-N9 ve 6*N9-C33 etkilesiminde elektron yogunlugu 0,05480 ve
0,10829 artmis ve stabilizasyon enerjisi 18,67 ve 13,02 olmustur. LP(2)O6— c* OS5-
NO etkilesiminde n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanan stabilizasyon enerjileri
sirastyla 18,65; 18,66 ve 13,48 ‘dir. LP(2)O6— c* O5-N9 etkilesiminde ise n-oktanol,
DMF ve gaz fazinda hesaplanan stabilizasyon enerjileri sirasiyla 12,45; 12,40 ve 14,4

‘diir.
4.7  Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikleri
4.7.1 Lineer Olmayan Optik Ozellikler

NLO etkiler, c¢esitli ortamlardaki elektromanyetik alanlarin etkilesimlerinden
kaynaklanir (Sun vd., 2009) NLO, telekomiinikasyon, sinyal isleme ve optik ara
baglantilar gibi alanlarda yeni ortaya ¢ikan teknolojiler i¢in frekans kaydirma, optik

modiilasyon, optik anahtarlama, optik mantik ve optik hafiza gibi temel islevleri
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saglamadaki 6nemi nedeniyle mevcut aragtirmalarin 6n siralarinda yer almaktadir

(Andraud vd., 1994; Dege vd., 2013; Geskin vd.,2003).

Molekiiler yapilar ile dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) arasindaki iligkileri
arastirmak amaciyla BEN bilesiginin dipol momenti, polarize edilebilirlikleri ve
birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlikleri, gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri
ile BENHCI bilesiginin ki ise 6-311G(d,p) baz seti ile sonlu alan yaklagimina gore
hesaplanda.

Molekiiler simetri ve esneklikten 6nemli 6l¢iide etkilenen bir vektdr miktart olan
elektrik dipol momenti, molekiil i¢indeki elektrik yiikii ayrimmin hem biiyiikligiini
hem de yoniinii karakterize eder ve bireysel baglarin elektrik dipol momentlerinin
vektor toplamina esittir. Bir molekiil yapisinda ve yiik dagiliminda miikemmel bir
simetri varsa, tek tek bag momentleri birbirini iptal ederek genel dipol momentinin
kaybolmasina neden olur. Ancak molekiil simetrik degilse dipol momenti artar ve bu

da molekiil i¢indeki yilik ayriminin arttigini yansitir.

BEN bilesiginin, gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda B3LYP fonksiyoneli ve
6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan dipol
moment degerleri ve BENHCI bilesiginin gaz fazinda 6-311G(d,p) baz seti ile

hesaplanan dipol moment degerleri Sekil 4.17°de verilmistir.

9,5
. -
—— BEN-Gaz-6-311

8,5 —e— BEN-gaz-6-311++g(d,p)
= BEN-gaz-6-311++g(2d,2p)
g 8 —&— BENHCI-Gaz-6-311
g o °
= 75 T —
IS
g7
A

6,5

6

5,5

gas n-oktanol DMF su

Sekil 4.17 BEN ve BENHCI bilesiginin Debye biriminde dipol moment degerleri

57



Sekil 4.17°den goriildiigii gibi, BEN bilesiginin dipol moment (p) kullanilan baz setine
gore farklilik gostermektedir (Alhanzal vd., 2023). BENHCI bilesiginin dipol moment
degerinin BEN bilesiginin dipol moment degerinden yliksek olmas1 HCI grubu yiik

dagilimin etkiledigini gostermektedir.

BEN molekiiliiniin dipol moment degerleri gazdan n-oktanol, gazdan DMF’ye ve
gazdan suya gegtigimizde sirasiyla 1,37 (%23,29); 1,53 (%20,72), 1,57 (%26,70)
artiyor. BENHCI molekiiliiniinki ise sirasiyla sirastyla 0,89 (%10,79); 1,00 (%10,86);
1,03 (%12,47) artmaktadir.

BEN bilesiginin, gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda B3LYP fonksiyoneli ve
6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan
polarizibilite, ¥ ve anizotropik polarizibilite degerleri ve BENHCI 6-311G(d,p) baz
seti ile gaz fazinda hesaplanan polarizibilite, k¥ ve anizotropik polarizibilite degerleri

Sekil 4.18-Sekil 4.20°de sirastyla verilmistir.

Uygulanan bir elektrik alanindaki bir sistemin tepkisine polarizibilite denir. Sadece
molekiiler etkilesimlerin giiciinii (uzun menzilli molekiiller aras1 indiiksiyon, dagilim
kuvvetleri vb.) ve farkli sacilma ve carpigsma siireclerinin kesitlerini degil aym
zamanda sistemin dogrusal olmayan optik o6zelliklerini de belirlerler (Cheng vd.,

2002).

GAUSSIAN-09W ¢ikisinin polarize edilebilirlik (o) ve birinci dereceden hiperpolarize
edilebilirlik (B) degerleri atomik birimler (a.u.) cinsinden raporlandigindan,
hesaplanan degerler elektrostatik birimlere (esu) (a: 1) doniistiirilmistir.
au. = 0,1482 x10-24 esu; B: 1 a.u.= 8,6393 x10* esu) (Ben Ahmed vd., 2008;
Krishnan vd., 1980).
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Sekil 4.18 BEN ve BENHCI bilesiginin Polarizibilite degerleri (10-* esu)

Atom ve molekiillerin polarize edilebilirlikleri ile kimyasal sertlik ve kimyasal
yumusaklik kavramlar1 yakindan baglantilidir. Kimyasal yumusaklik ve polarize
edilebilirligin iliskili oldugu varsayilmaktadir: Yumusak molekiiller daha kolay
polarize edilebilir oldugu i¢in, BENHCI bilesiginin polarizibilite degeri BEN
bilesiginin polarizibilite degerinden daha yiiksek olmast BENHCI bilesiginin daha

yumusak oldugunu ifade eder.

BEN ve BENHCI i¢in farkli baz setlerinde yapilan hesaplanan polarize edilebilirligi,
daha diisiik dielektrik sabitinden daha yiiksek dielektrik sabitine gidildik¢e polarize
edilebilirligin kademeli olarak arttigini géstermektedir. Cozeltinin polaritesi arttikga
molekiiliin reaktivitesi arttigini desteklemekte ve bunun nedeni HOMO ve LUMO
orbitallerinin dielektrik katsayis1 farkli olan solventlerde farkli bir sekilde

etkilenmesinden kaynaklanmaktadir (Khan vd., 2017).

Sekil 4.18’den BEN ve BENHCI bilesiklerinin polarize edilebilirliginin solvent

fazinin eklenmesiyle degistigi bulunmustur. Ayrica her iki molekiiliin gaz fazindan

solvent fazina polarizasyon degerlerinde gozle goriiliir bir degisiklik s6z konusudur.

Hem izotropik polarizasyon hem de anizotropi, fonksiyonel gruplarin dogrusal optik
yanitlarin kaynagi olarak nasil hareket ettigini anlamak ic¢in kullanilmaktadir.
Malzeme i¢indeki makroskobik optik davranisi giiclendirecek sekilde birbirleriyle

nasil etkilesime girdikleri ve kovalent baglarin ve hidrojen baglar1 gibi kovalent
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olmayan etkilesimlerin kirilma indislerini ve ¢ift kirtlimi nasil belirledigini
saptanmasinda kullanilmaktadir. Molekiiler elektron yogunlugunun anizotropik
polarizasyonunun nihai sonuglar1 kirilma indisleri, dielektrik sabitleri ve duyarlilik
tensorleri gibi elektro-optik 6zellikleri etkiler (Liu ve Ueda, 2009; Rodrigues vd.,
2023).

BEN ve BENHCI molekiillerin anizotropisi, gaz fazindan solvent fazina geciste artis
gostermistir. Bu artis 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda BEN
molekiiliinde %31,98 iken BENHCI molekiiliinde % 31,35 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.20 BEN ve BENHCI bilesiginin Anizotropik polarizibilite degerleri
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K degerleri kiiresel simetriden sapmalarin bir dl¢lisiinii verir. Kiiresel simetrik yiik
dagiliminda « degeri sifir olacaktir. Gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanan k

degerleri Sekil 4.19°da verilmistir.
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15 4

[E=y
w
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Sekil 4.21 BEN ve BENHCI bilesiklerinin Hiperpolarizibilite degerleri (107 esu)

Hesaplama sonuglart hem BEN hem de BENHCI bilesiklerinin hiperpolarizasyon
degerlerinin yiiksek oldugunu gostermistir. Karbomid molekiiliiniin hiperpolarizibilite
degeri 0,1944x10%° esu BEN ve BENHCI bilesiklerinin 6-311G(d,p) baz seti ile
yapilan hesaplamada sirasiyla 1,146 ve 6,341x10° esu olarak bulunmustur. Bu
degerler karbomidin hiperpolarizibilite degerlerinden 10 kat daha yiiksektir.
Dolayistyla iyi bir NLO 6zelligine sahiptir. BENHCI bilesiginin hiperpolarizibilite
degerleri BEN bilesiginin hiperpolarizibilite degerlerinden daha biiytiktiir.
Hiperpolarizasyonlarin biiyiikliikleri molekiiliin kimyasal reaktivitesine ve yapisal
ozelliklerine baghdir. Dogrusal olmayan optik aktivitenin oOlgiisii olan birinci
hiperpolarize edilebilirligin (B) biiyiik degeri, elektron bulutunun  konjuge bir ¢erceve
araciligiyla elektron dondriinden alic1 gruplara hareketi nedeniyle meydana gelen

molekiil i¢i ylik transferine atfedilir (Chen vd., 2014; Varghese vd., 2019).

61



-4,8

:/. & ®
-5
8
5 5,2
N
S 54
g ’ —e— BEN-Gaz-6-311
g 56 —e—BEN-gaz-6-311++g(d,p)
= BEN-gaz-6-311++g(2d,2p)
'S 58 —e—BENHCI-Gaz-6-311
k=
=
-6 _ _
-6,2 ./
gas n-oktanol DMF su

Sekil 4.22 BEN ve BENHCI bilesiklerinin Ikinci hiperpolarizibilite degerleri (10-° esu)

Ikinci polarizasyon isaretinin de kuantum optiginde 6nemli oldugu bilinmektedir.
Pozitif deger, gelen 1s1min kendi kendine odaklanma etkisine neden olurken, negatif
deger, kendi kendine odaklanma etkisini yok eder. Cogu organikler dogrusal olmayan

optik sistemin pozitif bir y sergiledigi 1yi bilinmektedir.

BEN ve BENHCI bilesiklerinin y degerleri negatiftir vee BENHCI molekiiliiniin
v degeri BEN molekiiliinlin y degerinden daha negatiftir. Ortamin dielektrik sabiti
arttikca BEN bilesiginin y degeri negatif olarak azaldig1 goriilmiistiir. 6-311G(d,p) baz
seti 1le yapilan hesaplamada BEN ve BENHCI bilesiklerinin y degerleri sirasiyla gaz
fazinda -4,84663 x107*¢ esu ve -6,15151 x103¢ esu olarak bulunmustur.

Molar kirilma (MR), niceliksel yapisal aktivite iligkisinde kullanilan 6nemli bir

_ m*-1)(*-2)Mw

ozelliktir. R = 1,333nNa Bu bagintida verilen Lorentz-Lorenz

denklemi [Alan vd., 2007] ile lipofillik, molar hacim, sterik hacim ve polarize
edilebilirlik 1ile iligkilidir. Burada; p-yogunluk, n-kirilma indisi, N-Avogadro
molekiiliin sayis1 ve a-polarize edilebilirligidir. Bu molekiillerin kirilma indisinin (n)
ve elektriksel duyarliliginin () biiyiik degerleri, bu molekiillerin iyi dogrusal ve
dogrusal olmayan optik, elektronik optoelektronik ve fotonik uygulamalara sahip

oldugu sonucuna varmamizi saglar (Tsague v.d., 2022).
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5.  SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada Benidipin molekiiliinli kuantum kimyasal olarak incelenmistir.
Benidipin ve Benidipin Hidrokloriiriin gaz, n-oktanol, DMF ve su fazindaki temel
durum geometrisi, molekiiler 6zellikleri ve elektronik yapisi rapor edilmistir. B3LYP
fonksiyoneli Benipidin i¢in 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz
setleri kullanilirken Benidipin Hidrokloriir ig¢in sadece 6-311G(d,p) baz seti

kullanilmustir.

BENHCI ve BEN bilesiklerinin B3LYP diizeyi ve gaz fazinda, 6-311G(d,p) baz seti
ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda bu bilesiklerin atomlarinin HOMO ve LUMO’ya
katki % leri hesaplanmis, ortamin dielektrik katsayisi degistikge atomlarim HOMO ve

LUMO’ya da katkilariin degistigi gortiilmiistiir.

BEN bilesiginin Mulliken atomik ytikleri, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), baz setleriyle gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda;
BENHCI bilesiginin Mulliken atomik ytikleri ise B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p)
baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplandi. Mulliken yiik dagilimi ve
birbirine bagli atomlarin bag uzunluklari, ortamin dielektrik sabitinden ve kullanilan

baz setlerinden etkilendigi belirlendi.

Ortamin dielektrik sabiti arttikca hem BEN hem de BENHCI bilesiklerinin SEZPE,
SETE, SETEmt ve SETFE degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. BEN bilesiginde farkl

baz setleri ile ¢alisilmistir. Ayni durum calisilan diger baz setlerinde de gézlenmistir.

Termodinamik ve sicakliklar arasindaki korelasyon denklemleri ikinci dereceden
formiille uyumlu olup ve sicakligin artmastyla termodinamik parametrelerin arttig
goriilmiistlir. Termal enerji ortamin dielektrik katsayisi arttikga artmis, termal kapasite

ise ortamin dielektrik katsayisi arttik¢a azalmistir.

DFT yonteminde B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p),
6-311++G(2d,2p) baz setiyle gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda solvatasyon enerjisi
hesaplanmis ve ayrica BENHCI bilesigine solvatasyon enerjisi B3LYP fonksiyoneli
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ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz, n-oktanol, DMF ve su fazinda hesaplanmistir. Farkli
solventlerdeki solvasyon serbest enerjisi su > DMF > n-oktanol siralamasinda

azalmstir.

BEN bilesiginin, gaz, n-oktanol, DMF ve su ortaminda B3LYP fonksiyoneli ve
6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan
polarizibilite, k¥ ve anizotropik polarizibilite degerleri ve BENHCI bilesiginin
6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda hesaplanan polarizibilite, k ve anizotropik
polarizibilite degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Farkli baz setlerinde hesaplanan
polarize edilebilirligi, daha diisiik dielektrik sabitinden daha yiiksek dielektrik sabitine
gidildikce polarize edilebilirligin kademeli olarak arttig1 goriilmiistiir. BEN ve
BENHCI bilesiklerinin polarize edilebilirliginin solvent fazinin eklenmesiyle degistigi

bulunmustur. BEN ve BENHCI molekiillerin anizotropisi, gaz fazindan solvent fazina

geciste artig gostermistir.

B3LYP fonksiyoneli Benipidin i¢in  6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) ve
6-311++G(2d,2p) baz setleri kullanilarak gaz, n-oktanol, DMF ve su fazlarinda

incelenen bu bilesigin farkli nanatiiplerle etkilesimi ¢aligilabilir.
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