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Oz

Bu multidisipliner galismada sentezlenen yeni N*,N*-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekiilii (C16H1sN4Os) hem deneysel
yontemlerle hem de teorik hesaplamalarla karakterize edilmistir. Molekiil dialilik yapida oldugundan capraz baglayici
dzellige ve mezojenik gruplar igerdigi icin sivi kristal dzellik gdsterme potansiyeline sahiptir. FTIR ve 'H-NMR'dan elde
edilen deneysel sonuglar bilesigin saf sekilde sentezlendigini dogrulamustir ve reaksiyon verimi %95 olarak belirlenmistir.
DSC sonuglari, molekiiliin erime sicakliginin 216°C oldugunu géstermistir. Ayrica, molekiiliin enerji diizeyindeki optimize
uzaysal molekiiler yapist belirlenerek, bag uzunluklari1 ve bag agilar1 temel seviyede DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-
31G(d,p) yontemleri kullanilarak hesaplandi ve ayrica metotlarin uyumluluklart belirlendi. Bunlara ilaven, molekiiliin
HOMO, LUMO, elektronegatiflik, kimyasal sertlik, yumusaklik, elektrofilik indeks, molekiiler elektrostatik potansiyel
(EMP) ve elektrostatik potansiyel (ESP) 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: N*,N*-bis(alilkarbamoil) terefitalamid, DFT ve HF hesaplamalari, HOMO ve LUMO, MEP ve ESP
haritalari.

Abstract

In this multidisciplinary study, synthesized novel N*,N*-bis (alylcarbamoyl) terephthalamide molecule (CisH1sN4O4) was
characterized by both experimental methods and theoretical calculations for the first time. The molecule had crosslinking
agent property due to its diallylic structure and had potential to show liquid crystal property due to having mesogenic groups.
Experimental results obtained from FTIR and 'H-NMR confirmed that the compound was synthesized without any
purification and the reaction yield was found to be 95%. DSC results showed that the melting temperature of the molecule
was 216 ° C. Moreover, the bond lengths and bond angles were calculated by using the basic level DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
and HF/6-31G(d,p) methods by determining the optimized spatial molecular structure of the molecule at molecular energy
level and the compatibility of these methods was also determined. In addition, HOMO, LUMO, electronegativity, chemical
hardness, softness, electrophilic index, molecular electrostatic potential (EMP) and electrostatic potential (ESP) properties of
the molecule were investigated in depth.

Key words: N, N*-bis (allylcarbamoyl) terephthalamide, DFT and HF calculations, HOMO and LUMO, MEP and ESP
maps.

. GIRIS

Capraz baglayicilar iki veya daha fazla polimerlesme oOzelligine sahip fonksiyonel gruplari biinyesinde
barindiran maddelerdir. Gelismis ve {istiin 6zelliklere sahip polimerik malzemeler hazirlamak ve polimerlerin
fiziksel karakteristiklerini gelistirmek icin matrise degisen oranlarda capraz baglayicilar ilave edilir ve matristeki
polimer zincirlerinin ¢apraz bag olarak bilinen ara dallar ile ¢capraz baglanmasi saglanir. Bu sekilde elde edilmis
¢apraz baglanmis polimerler, sadece fiziksel strese ve yiiksek sicakliklara karsi degil, ayn1 zamanda sert ag
yapisindan dolay1 ¢ok cesitli kosullar altinda boyutsal olarak da kararlidirlar ve buna bagl olarak muhendislik
malzemelerinin gelistirilmesinde oldukga fazla tercih edilmektedirler (Odian, 2004).
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Capraz baglayicida bulunan fonksiyonel gruplar ve
matris igerisindeki ¢apraz baglayict konsantrasyonu
polimere verilmek istenen 6zellik agisindan oldukga
onemlidir. Capraz baglayicity1 olusturan gruplar
modifiye edilerek polimerik malzemelerin farkli
ozellikler gostermesi saglanmaktadir. Ozellikle, farkli
Ozelliklere  sahip  polimerik  mikrokireciklerin
hazirlanmasinda ¢apraz baglayicilarin 6nemi oldukga
blyiktir (Saralidze ve dig., 2010). Bunun yan1 sira,
mezojenik  gruplarin  birbirine  baglanmasiyla
olusturulmus sert zincir yapidaki capraz baglayicilar
kullanilarak sivi kristal o6zellige sahip capraz bagl
polimerler elde edilmektedir. Stvi kristal polimerler
(LCPs) polimer bilimi icin oldukga &nemli
oldugundan mezogen gruplar igeren ¢apraz
baglayicilar da bir ¢ok bilim adamnin ilgisini ¢eken
bir konu olmustur. Lineer sivi kristal polimerler
capraz baglanma tepkimeleri ile LCP aglar1 haline
getirilebilirler. Bu yontemle LCP elastomerleri (LCE)
ve sivi kristal termosetleri (LCT) hazirlanabilir. LCE
ve LCT'lerin hazirlanmas: genellikle iki asamada
gerceklestirilir. Birinci asamada lineer sivi kristal
polimer sentezlenir ve ikinci asamada da polimer
zincirleri capraz baglanir. LCT and LCE'ler optik,
mekanik, ferroelektrik ve piyozoelektrik dzellikleri ve
cesitli uygulama alanlar1 ile arastirmacilarin ilgisini
ceken ilging polimerik malzemelerdir (Gebhard ve
Zentel, 2000; Simons ve dig. 1982).

Literatiire bakildiginda mezojenik gruplar igeren
capraz baglayict molekiillerin deneysel ve teorik
karakterizasyonu ile ilgili cok fazla ¢alisma yoktur. Jia
ve dig. (2002) hem mezojenik ve hem de capraz
baglayict ozellikli ¢ift fonksiyonel gruplu sivi kristal
monomer  (4-aliloksi-benzoiloksi-4’-aliloksibifenil)
sentezlemis ve bu monomerin
polimetilhidroksisilokzan lizerine ast
kopolimerlesmesini  gerceklestirerek  sivi  kristal
elastomer ve termosetler hazirlamislardir. Jia ve dig.
(2004) baska bir caligmada mezojenik ¢apraz
baglayictyr  (4-hidroksi-4’-undesilenoiloksi-bifenil-4-
undesilenoiloksibenzoat) and mezojenik monomeri (4-
hidroksi-4’-aliloksibenzoiloksi-benzen-4-butilbenzoat)
polisilokzana baglayarak yan zincir sivi  kristal
elastomerler sentezlemis ve {irlinlerin mezomorfik
ozelliklerini ve faz davranislarim incelemislerdir.
Zhang ve dig. (2003) piyozoelektrik o6zellik
gostermesi  ihtimali olan (4’aliloksi-benzoil)-(4>’-
undek-10-en-1-oilbenzoil)-p-benzendiolat) ve
kolesteril-undek-10-en-1-oat gruplarmi igeren hafif
capraz bagli yan zincir kolesterik sivi  kristal
elastomerler sentezlemisler ve {irtinlerin mezomorfik
ozelliklerini incelemislerdir. Acierno ve dig. (2000)
yan substitiie guruplar olarak alil 6 guruplar igeren sivi
kristal poliesterlerden ag yapida sivi kristal {iriinler
hazirlamistir. Calismalarinda ¢apraz baglanma termal
olarak aktive edilmis radikalik tepkimelerle ve uygun
aktivator igeren Orneklerin UV  1smlanmasiyla
gergeklestirilmistir. Caruso ve dig. (1999) siibstitiie
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terefitalik asit gurubuna dayal1 ¢apraz baglanabilir siv1
kristal ~ ko-poliesterleri  sentezlemis ve  faz
davraniglarin1  incelemiglerdir. Ag yapida {iriin
olusumunu terefitalik grup lzerinde reaktif
akriloiloksi  gurubunu igeren farkli monomer
miktarlar1  ile  g¢alismislardir.  Bunlara ilaven
kuantumsal hesaplama metotlariyla elde edilen teorik
sonuglar deneysel verilerle iyi bir uyum gosterdigi igin
iiretilmesi diisiiniilen mezojenik gruplar igeren capraz
baglayicilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dnceden
tahmin edilebilmektedir. Ozellikle molekiiler yapilarin
incelenmesinde ab initio Hartree-Fock (HF) yaklagimi
ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) literatiirde en
stk kullanilan teorik hesaplama yontemleridir. Bu
yontemler kullanilarak arastirmacilarin sivi kristaller
lizerine yapmis olduklar1 teorik c¢aligmalar da
gorilmektedir (Marini ve dig., 2012; Druzbicki ve
dig., 2012; Koleva ve Kolev, 2008).

Sunulan bu multidisipliner ¢alisma ile, mezojenik
gruplar iceren c¢apraz baglayici dialilik bilesigi
sentezlenmis ve hem deneysel hem de teorik
yontemlerle detaylica karakterize edilmistir. Bununla
birlikte, organik temel haldeki optimize molekuler
yapisi, titresim frekanslari, uygun mod tanimlari,
termodinamik nicelikleri, atomik yiikleri farkli temel
setli ab initio Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) kullanilarak hesaplanmistir.
Elde edilen deneysel veriler ile uyumu ayrmtili bir
sekilde degerlendirilmistir. Farkli sicaklik ve basing
altindaki termodinamik (entropi, entalpi, termal enerji,
vs.) Ozellikleri de giin yiiziine ¢ikarilmistir. Ayrica
sentezlenen molekulin en yiksek dolu orbital
(HOMO), en diisiik bos orbital (LUMO) enerjileri,
molekiler elektrostatik potansiyel (MEP) ve
elektrostatik potansiyel incelenmis, molekiillerin dipol
momentleri, kimyasal yumusakligi/sertligi,
elektronegatifligi, elektrofili  davranmisglari, gecis
durumlart ve enerji bant aralik degerleri de
belirlenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Malzemeler

Mezojenik gruplar igeren ¢apraz baglayict molekiiliin
sentezlenmesi icin trietilamin ve tereftaloil diklorlr
Merck A.G. firmasindan, N-metil pirolidon ve alil Ure
ise Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir ve
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan
kullanilmustir.

2.2. Cihazlar

Uriinlerin FTIR spektrumlari potasyum bromiir (KBr)
ile kati pelet haline getirilerek Shimadzu 8400 S
spektrofotometresi  ile  400-4000 cm? frekans
arabgmda  incelenmistir.  Sentezlenen = N N*-
bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekilinin  *H-
NMR spektrumu JEOL-ECS 400 MHz spektrometresi
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ile c¢oziici olarak doteryum kloroform (CDCls)
kullanilarak incelenmistir. Kimyasal kaymalar ppm
(milyonda bir birim) seklinde i¢ referans trimetilsilana
(TMS) gore degerlendirilmistir. Ayrica molekiiliin
termal ©zellikleri Shimadzu TA-60 WS Difransiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile azot gazi
altinda dakikada 10°C 1sitma hizinda analiz edilmistir.

2.3. Sentez Calismalari
N1, ,N“-bis(alilkarbamoil)
trietilamin iceren N-metil
pirolidon (NMP) igerisinde trimetilamin (TEA)
varhiginda tereftaloil dikloriir (TPC) ile alil iirenin
(AU) kimyasal tepkimesiyle elde edilmistir. ilk
olarak 50 mL NMP igerisinde 4,5 mmol TPC ¢ozeltisi
hazirland1 ve bu ¢ozelti damlatma hunisine aktarildi.
Sonrasinda 9,0 mmol AU, 9 mmol TEA igeren 50
mL'lik NMP cozeltisi erlene konularak manyetik
karigtirictya  konuldu.  Onceden hazirlanmig  TPC
cozeltisi, AU ve TEA iceren cozeltiye damla damla
eklendi ve oda sicakliginda 24 saat boyunca
karigtirildi. Reaksiyon sonunda, reaksiyon ¢ozeltisine
su eklenerek hem olusan iiriiniin ¢okmesi hem de
ortamda olusan beyaz renkteki trietilamin hidrokloriir
tuzunun su igerisinde ¢dziinmesi saglandi. Su ilavesi
ile ¢oziiniirliigii azalan {irlin filtre edildi ve su (3x250
mL) ve aseton (1x250 mL) ile yikandi. Filtrasyon
sonunda elde edilen {iriin vakum ortaminda kurutuldu
ve reaksiyon verimi %95 olarak belirlendi.
Tereftaloil dikloriir alil iire ile tepkimesi Sekil 1'de
basitce gosterilmistir.

terefitalamid ~ molekli

Sekil 1. Tereftaloil diklorurdn alil Gre ile tepkimesi.
2.4. Teorik Calismalar

Sentezlenen N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekiilii hesaplamali teorik modellemeler ile
detaylica karakterize edildi. Teorik hesaplamalar
kisisel bilgisayar iizerinde (DFT) ve ab initio Hartree-
Fock (HF) yodntemlerinin 6-31G (d,p) temel setli
hesaplar1 Gaussian-09 paket programi kullanilarak
yapilmistir. Molekiil gorsellestirme igin GaussView
programi kullanilmistir. Bilesigin molekiiler geometri
karakteristikleri  (optimize molekiil yapisi, bag
uzunluklari, bag agilar1), elektrokimyasal ozellikleri
(HOMO-LUMO, elektronegatiflik, kimyasal sertlik,

elektrofilik indeks ve yumusaklik), molekuler
elektrostatik potansiyeli (MEP) ve elektrostatik
potensiyeli (ESP) yapilan teorik hesaplamalarla

belirlenmistir.

I11.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen N1,N4-bis(alilkarbamoil)
Terefitalamid Molektlunin Deneysel
Karakterizasyonu

N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekilindn

FTIR spektrumunu Sekil 2'de gosterilmistir. 3309 cm-

1’de gorillen bant -N-H grubunun gerilme

titresmelerini, 3082 cm-1, 2928 cm-1 ve c¢evresinde
goriilen bantlar sirasiyla fenil ve —CH2 grubundaki -

C-H gerilme titresimlerini gostermektedir. 1782 cm-1

ve 1705 cm-1 'de gorilen glcli absorbsiyon pikleri

amid gruplarinin -C=0 gerilme titresmelerini, 1662

cm- 1°deki bant vinilik -C=C gerilme titresmelerini,

1222 ve 1276 cm-1'deki gozlenen bantlar aromatic -C-

N gerilme titresmelerini, 1072-871 cm-1 araliginda

gozlenen bantlar vinilik diizlem dist C-H bukilme

titresmelerini gostermektedir.
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Sekil 2. N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekilinin FTIR spektrumu.
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N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekilinin
'H-NMR spektrumunda § 5,6°da dortlii, § 5,1 ve §
5,2’deki ikili pik CH2=CH- grubunun protonlarini
(Ha, Hb ve Hc), 6 8,0'da goriilen icli pik -C6H4
gruplarinda yer alan Hf protonlarini, 6 10,7 ve 8,2'de
goriilen genis tekli pikler -NH gruplarindaki sirasiyla
He ve Hg protonlarmi, 6 3.8 de goriilen pik -CH2
gruplarinda bulunan Hd protonlari gdstermektedir,
Sekil 3.
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Sekil 3. N1,N4-bis(alilkarbamaoil) terefitalamid
molekilinin 1H-NMR spektrumu.

N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekullnin
azot atmosferinde 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile gekilen
DSC termograminda 216°C’de goriilen endoterm
molekilinin  erimesini  gOstermektedir.  250°C
cevresinde goriillen endotermic 1s1 akigt ise bu
molekiiliin bozulmaya basladigim1 sicaklik olarak
belirlenmistir, Sekil 4.
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Sekil 4. N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekiiliinin DSC spekturumu.
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3.2. N1,N4-bis(alilkarbamoil) Terefitalamid

Molekuliiniin Teorik Karakterizasyon
N1,N4-bis(alilkarbamoil)  terefitalamid  molekli
hesaplamali teorik modellemelerle ayrmtili bir sekilde
karakterize  edilmistir.  Sentezlenen  molekiiliin
geometrik Ozelliklerine iliskin, DFT ve HF olmak
iizere iki farkli yontemle yapilan hesaplamalardan elde
edilen teorik veriler karsilagtirtlmistir ve birbiri ile
uyumluluklari incelenmistir. Buna ilaven, uyumlulugu
daha fazla olan model ile teorik hesaplamalar
yapilarak sentezlenen bilesigin elektrokimyasal ve
elektrostatik 6zellikleri de belirlenmistir.

3.2.1.N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekilinin optimizasyonu

N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekullunin
minimum enerji diizeyindeki optimize uzaysal
molekiiler yapisi teorik olarak belirlenmistir. Teorik
hesaplamalar ~ sonucunda  belirlenen  molekilin
optimize yapist Sekil 5'de numaralandirilmis halde
gosterilmistir. Sekillerdeki gri renkli biiyiik toplar
karbon atomlarini, kiigik beyaz toplar hidrojen
atomlarini, kirmiz1 biiyiik toplar oksijen atomlarini ve
mavi toplar ise azot atomlarmi sembolize etmektedir.

Sekil 5. N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekiiliiniin optimize molekiiler yapisi.

3.2.2. Bag uzunluklari ve bag ag¢ilart

Sentezlenen N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekiiliiniin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) ve ab initio Hartree-Fock
(HF) yontemlerinin 6-31G(d,p) temel setli hesaplarla
belirlenmistir ve elde edilen sonuglar karsilastiriimali
olarak Tablo 1 ve 2'de gosterilmektedir. Hem DFT
hem de HF teorik yaklagimlarinda segilmis bag
uzunluklarmm ve bag agilarinin tiimiiniin birbirleriyle
uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Ancak bu
molekilin de DFT hesap yontemi ile bulunan bag
uzunluklart HF modeli hesaplarindan daha biiyiik
olarak gozlenmistir. Yaklasimlar arasinda olusan bu
farkin temel nedeni DFT model hesaplamalarinda
korelasyon katsayisini kullanilmasidir ve bu ylizden
DFT model HF modele gore daha dogru sonug verir.
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Yapilan hesaplamalar arasinda en biiylik farkliliklarin C3-C11 1.5041 1.5007
C31-032, C11-012, C15-016 ve C27-028 baglar1
arasinda oldugu bulunmustur. Bu hesaplamalardaki Cu1-Orz 1.1875 1.1524
farkliliklarin "ned.em atorvnlarm (ozelhk.le (31(51]@ CroOm 11884 11537
atomlarinin) iizerinde yogunlasan atomik yiiklerin
farkli olmasmndan ve DFT model hesaplarinda Ce-Cor 1.5044 1.5013
korelasyon kullanmasindan dolayidir. Bag ac1
hesaplarina gelindiginde, her iki modelde bu organik C27-O2s 1.1874 1.1522
molekiiliin yapisinda bulunan diizgiin altigen (benzen Py
halkasmin)  yapisimin  simetrisindeki ~ bozulmalar 2rrine 1.3843 1.3810
yuziinden (atomik baglar tistiindeki yiik dagihimlarinin Cio-Hos 1.0819 1.0667
farkli olmasi) bag acgilarinda kiigiik sapmalar oldugu
gozlenmektedir. Benzen halkasindaki C2-C1-C6 ve Cis5-N17 1.3658 1.3621
C1-C2-C3 atomlar1 arasindaki bag agilarmin
120.0178° ve 120.2155° bulunmasi bu durumu Nz7-Hie 0.9953 0.9836
desteklemektedir. Buna ek olarak, iki mf)d?lm bag N17-Cro 1.4486 14313
acilar1 hesaplamalar1 arasindaki en biyik fark
oksijenin karbon atomlar1 ile ¢ift bag yaptigi agilarda C19-C20 1.5047 1.5014
bulunmustur. Hatta en biiyiik hesaplama farki elektron
yogunlugu fazla olan 032-C31-N33 atomlari Caz-Has 1.0752 1.0609
arasindaki bag agisinda oldugu gézlemlenmistir. O32- }
C31-N33 atomlar1 arasmdaki bag acisinin B3LYP/6— Car-Oz2 1.1883 1.1592
31G(d,p) teorik hesaplama modelinde 124.5506°, Cs1-Na3 1.3637 1.3605
HF/6-31G(d,p) metodu ile hesaplanmasinda ise
122.9963° oldugu belirlenmigtir.  Yukarida da N29-Hzo 0.9931 0.9827
bahsedildigi gibi bu temel fark 032-C31-N33 atomlar1
DFT modelinin hesaplarinda elektron Kkorelasyon Nze-Cat 14017 1.3990
katsayisin1 kullanmasindandir. Ayrica, molekiildeki Nas3-Haq 0.9943 0.9830
alilik gruplarm C19-C20-C22 ve C35-C38-C40
atomlar1 arasindaki bag acilar1 da B3LYP/6-31G(d,p) Na3-Cas 1.4466 1.4279
metodu ile sirasiyla 126.9838° ve 126.7828°, HF/6—
31G(d,p) metodu ile ise 126.2586° ve 127.0036° CasHas 1.0866 1.0722
olarak hesaplanmistir. Bu andan itibaren sadepe Ca-Cas 15077 15054
korelasyon katsayisint hesaba katan DFT metot ile
hesaplanan teorik bulgular verilecektir. Css-Cao 1.3168 1.3088
Tablo 1. N1,N4-bis(alilkarbamoil) Terefitalamid Cao-Har 1.0751 1.0664
Molekiiliiniin Secilmis Bag Uzunluklari (A).
Segilmis Bag Uzunluklar1 (A) Tablo 2. N1,N4-bis(alilkarbamoil) Terefitalamid
Molekiiliiniin Secilmis Bag Acilari (°).
B3LYP/6- HF/6— Secilmis Bag Agilar1 (°)
31G(d,p) 31G(d,p) B3LYP/6- HF/6-
C2-C1-Cs 120.0178 120.4403
CrCo 1.3796 1.3702 C2-CiHy 120.7462 1205578
Ci-Cs 1.3910 1.3887 C1-C2-Cs 120.2155 120.3877
Ci-Hr 1.0734 1.0595 C2-Cs-Cna 117.6470 118.8875
Co-Hs 1.0734 1.0595 Cs-C11-O12 121.5616 120.3332
Cs-C11-N13 114.4395 115.0121

274



Terefitalamid Molekiiliiniin Karakterizasyonu

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2020, 32(3): 270-278

O12-C11-N13 123.9514 124.9105
C11-Ni3-Hiq 117.2606 116.5799
N13-C15-O16 123.7540 124.3852
N13-C15-Ni7 111.7194 112.4008
O16-C15- N1z 124.4332 124.4332
C15-N17-His 116.8270 117.2145
Ci19-C20-C22 126.9838 126.2586
C19-C20-H21 113.9489 114.3455
Has-C19-Has 106.2841 107.3718
Ha1-Cao-Haz 116.5035 116.0012
C27-N2g-H3o 117.1022 117.8857
C27-N29-Ca1 125.6824 126.2126
H30-N29-Cs1 117.2145 117.9193
N29-C31-O32 123.6353 123.1009
Os2- C31-N33 124.5506 122.9963
Cs1-Nsz-Has 117.7551 117.1761
Cs1-N33-Css 121.0863 121.8777
Cs5-Cas-Cao 126.9828 127.0036
H39-Css-Cao 119.2128 118.8933
Has- Cas-Haz 107.0137 107.6779

3.2.3. Elektrokimyasal ozellikleri

Teorik ¢aligmalarmin bu kisminda sentezlenen bu
organik bilesigin molekiiler arast bag yapip
yapmamast ya da aktif olup olmamasi elde edilen
sonuglar 1s1ginda  incelendi. Bulgular, N,N*-
bis(alilkarbamaoil) terefitalamid molekulinin
molekiiler arasi rahatca yiik transfer edebilecegini ve
buna bagh olarak kolayca molekiiler arasi bag
yapabilecegini gostermektedir.

Bilindigi tizere en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik bos molekdler orbital (LUMO)
bir molekilin kimyasal reaksiyon potansiyeli,
elektrokimyasal, optik ve UV-Vis spektrum &zellikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Buna ilaven HOMO ve
LUMO molekiillerin birbirleri ile olan etkilesimlerinin
tahmin edilmesinde de onemli rol oynamaktadir.
N?,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekiilinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) setinde hesaplanmig 3 boyutlu
(3B) HOMO ve LUMO gosterimleri sirasiyla Sekil
6'da ayrintihi bir sekilde gosterilmistir. Sekillerde
verilen kirmizi renkli baloncuklar pozitif fazi
gosterirken yesil baloncuklar negatif fazi isaret
etmektedir Kimyasal tepkimelerde temel molekdl
orbitaller olarak HOMO ve LUMO goérev alir. Bir
molekiilde HOMO elektron verici gibi davranirken
LUMO ise elektron alici gibi davranir. Bundan dolay1
molekiiliin iyonlasma enerjisi HOMO ile ilgiliyken,

elektron ilgisi ise LUMO ile ilgilidir. Molekilin
kimyasal kararliligt HOMO ve LUMO enerji farkiyla
da direk alakalidir. Sentezlenen molekiiliin HOMO ve
LUMO degerleri sirasiyla -0.36619 a.u. (-9.96452 eV)
ve 0.06399 a.u. (1.74125 eV) olarak hesaplanmistir.
Ayrica, bu molekiil icin HOMO ve LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farki (optik bant bosluk enerjisi)
0.42589 a.u. (11.5890 eV) olarak belirlenmistir. Bu

enerji farki molekiiliin kararli oldugunu ifade
etmektedir. Ayrica, N,N*-bis(alilkarbamoil)
terefitalamid ~ molekdlinin  HOMO  gosterimi

incelendiginde, elektron gegislerinin benzen halkasi
etrafinda, komsu atomlar arasinda ve benzen halkasina
yakin olan iki oksijen atomunda oldugu goriilmiistiir,
Sekil 6.b. LUMO karakteristik 6zelligi incelendiginde
ise elektronik (kabul edecek yerlerin) gegislerin etilen
gruplart disinda tim molekiil {istine dagildigi ve
gecislerin -~ komsu  atomlar  arasmda  oldugu

gozlenmistir, Sekil 6.a. Bu sonuglarla iliskili olarak
calisilan molekiilin en diisiik ve en yiiksek molekiiler
orbital eigen degerleri sirasiyla -20.55382 a.u. ve
5.27219 awu. olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
molekiiliin elektron verme egiliminin ve kimyasal
reaktivitesinin diisiik oldugunu géstermektedir.

Sekil 6. N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekilinin 3 boyutlu (3B) a) LUMO ve b) HOMO
gosterimi

Ayn1 zamanda, N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekilinin elektrokimyasal ozellikleri
(elektronegatiflik, kimyasal sertlik, yumusaklik ve
elektrofilik indeks) HOMO ve LUMO enerjileri
kullanilarak hesaplanmistir ve elde edilen sonuglar
Tablo 3'de verilmistir. Elektronik &zellikleri detayli
olarak incelendiginde molekiilin x ve y degerleri
sirastyla  0.15110 awu. ve 0.051573 au. olarak
hesaplanmistir. Bu durum oksijen atomlar1 iizerinde
yogunlasmis  elektrofilik atak yapabilecek aktif
taraflarin molekiilde var olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunlara ilaven, sentezlenen bu
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yeni molekiilin kimyasal sertligi (1) ve yumusaklig1
(C-1) hesaplanmis ve 0.112945 a.u. ve 4,426933 a.u.
olarak belirlenmistir, Tablo 2. Bu sonug¢lar molekiiliin
optik ve optoelektronik uygulamalarda
kullanilabilecegini gostermektedi.

Tablo 3. N1,N4-bis(alilkarbamoil) Terefitalamid
Molekilinin hesaplanan elektronik 6zellik
parametreleri

- B3LYP/6-
Nicelik (a.u.) 31G(dp)
En Dﬁsﬁk Moleki’iler Orbital -20,55382
Eigen Deger
En Y[]ksel§ MolekE]Ier Orbital 5,27219
Eigen Deger
HOMO (En Yiiksek Dolu
Molekiiler Orbital) -0,36619
LUMO ( En Diisiik Bos
Molekiler Orbital) 0,06399
HOMO-LUMO optik bant
bosluk enerjisi, | AE | 0,42589
% (elektronegatiflik) 0,15110
1 (kimyasal sertlik) 0,112945
¢ (yumusaklik)™* 4,426933
v (elektrofilik indeks) 0,051573

3.2.4. Molekiler elektrostatik potansiyel ve
elektrostatik potansiyel analizleri

Molekiler elektrostatik potansiyel (MEP) ve
elektrostatik potansiyel (ESP) bir molekilin yik
dagilimlarimi gdsteren nemli teorik bir 6zelliktir. Bu
yizden, sentezlenmis  CigHisN4aOs  molekiliin
elektrofilik etkilesimi, niikleofilik reaksiyonlari,
hidrojen-bag1 etkilesimleri ve ozellikle de diger
molekillerle nasil etkilesecegini belirlemek igin
bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP) ve
elektrostatik potansiyeli (ESP) figilirler yardimi ile
detayli bir sekilde incelenmistir. CisH18N4Oa
molekiiliine ait 3 boyutlu MEP ve ESP fotograflar
Sekil 7 ve 8'de gosterilmistir. MEP, molekiilde
elektrofilik reaksiyonlar, niikleofilik ataklar ve ayrica
hidrojen bagi etkilesimleri i¢in aktif olan bolgeleri
gosterir. Ayrica molekiiliin biytikligiinii ve seklini

anlamak icin  MEP karakterizasyonu oldukca
onemlidir. Figurde kullanilan kirmizi (negatif, en fazla
elektro negatif) bolgeler elektrofilik  aktifligi
(molekiiler arasi etkilesimi) belirtirken mavi (pozitif)
bolgeler niikleofilik aktifligi ve yesil/sar1 bolgeler de
nétr yerleri gostermektedir. Bir bagka deyisle, kirmizi
bolgeler elektron yogunlulugunun yiiksek oldugu,
mavi bolgeler ise elektron yogunlugunun az oldugu
bolgeleri ifade etmektedir. N N*-bis(alilkarbamoil)
terefitalamid molekiiliniin MEP haritas1 molekiiliin
hem pozitif hem de negatif bolgece zengin alanlara
sahip oldugunu gostermistir, Sekil 7. Elektronca
zengin bolgelerin dzellikle oksijen ve azot atomlariin
etrafinda yer aldig1 goriilmektedir. Bunun yam sira,
notr bolgeler benzen ve alilik gruplarin etrafinda
yogunlasirken, elektron yogunlugunun az oldugu
bolgeler ise -CH; gruplar1 etrafinda gériilmektedir.

Sekil 7. N,N*-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
bilesigini MEP dagilimi

Atomik yiikler hesaplanirken, tahmini atomik yiikler
kullanilarak molekiil etrafinda ¢ok miktarda nokta
belirlenerek  elektrostatik  potansiyel  belirlenir.
Elektrostatik potansiyel (ESP) atomlar (zerindeki
elektronegatiflik ve kismi yiik dagilim bolgeleri ile
ilgilidir. ~ N!,N*-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekiiliiniin elektrostatik potansiyeli Sekil 8'de
verilmistir. Elektrostatik potansiyel (ESP) figurl
incelendiginde, molekiiliiniin daha fazla negatif ESP
bolgesini gosteren sarimsi kabarciklarmm en 6nemli
kisimlar1 kendisinde var olan 4 adet oksijen atomu
tizerine yayillmistir. Diger bir deyisle, bu malzemede
atomik yuklerin negatif bélgeleri organik molekilin
oksijenli (daha fazla elektro negatif) kisimlarinda
toplanmigtir. Sekilde goriildiigii iizere, p-elektronlar:
tamamen karbonil grubu ve yakin atomlar iizerine
lokalize olmustur. Pozitif ESP bolgesi ise organik
bilegigin iizerine yayillmis olarak gozlenmektedir,
Sekil 9.
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Sekil 8. N1,N4-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
bilesiginin elektrostatik potansiyeli

IV. SONUC

Bu calisma ile, N*,N*-bis(alilkarbamoil) terefitalamid
molekili hem deneysel hem de teorik hesaplamalarla
karakterize edilmistir. Molekil yiiksek verimle saf
olarak sentezlenmis ve FTIR, 'H-NMR ve DSC
yontemleri ile deneysel olarak basariyla karakterize
edilmistir. FTIR ve *H-NMR'dan deneysel olarak elde
edilen karakteristik titresim frekanslar1 ve H-NMR
kaymalar1  molekiil fonksiyonel gruplart ve
protonlariyla birebir ortiistiigli belirlenmistir. Ayrica,
DSC analizleri molekiiliin yiiksek erime sicakligina
(216,85°C) sahip oldugunu ve yaklagik 250°C'de
degredasyona ugradigimmi gostermistir. Bu yiiksek
erime sicakligi molekiilin yiiksek polaritedeki ve
esnekligi diisiik gruplardan yani polar ve rijit
gruplardan meydana gelmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bunlara ilaven, N N4-
bis(alilkarbamaoil) terefitalamid molekulinin optimize
molekiil yapisi yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ve
ab initio Hartree-Fock (HF) yontemlerinin 6-31G
(d,p) temel setli hesaplarla belirlenmis ve molekiiliin
bag uzunluklart ve bag agilar1 hesaplama sonuglari
kullanilan her iki metodun da birbiriyle uyumlu
oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Fakat en uygun
hesaplama  ydnteminin elektron korelasyon
katsayilarmi hesaba katan DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
yontemi oldugu belirlenmistir.  Elde edilen teorik
sonuglar 1s18inda  Ci6H1gN4O4'tin - molekiiler arasi
rahatca yiik transferi edebilecegini ve buna bagl
olarak kolayca molekiiler arasi bag yapabilecegi
belirlenmistir. Molekiile ait elektronik veriler,
molekiiliin HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki
biraz yiiksek oldugundan, molekiiliin kararli bir
yapida oldugunu gostermistir. Bunlara ilaven, N N*-
bis(alilkarbamoil) terefitalamid molekilinin MEP
haritas1 molekiiliin hem pozitif hem de negatif bélgece
zengin alanlara sahip oldugunu, elektronca zengin
bolgelerin o6zellikle oksijen ve azot atomlarmin
etrafinda, n6tr bolgelerin ise benzen ve alilik gruplarin
etrafinda, elektron yogunlugunun az oldugu bélgeler
ise -CHy gruplari etrafinda yogunlasgtigini gostermistir.
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Molekilin ESP  figlri, p-elektronlar1 tamamen
karbonil grubu ve yakin atomlar iizerine lokalize
oldugunu ve pozitif ESP bdlgesinin organik bilesigin
iizerine yayilmis oldugunu gostermistir. Sentezlenen
N*,N*-bis(alilkarbamoil)  terefitalamid ~ molekull
mezojenik gruplar igeren dialilik yapidadir ve yapilan
deneysel ve teorik hesaplamalar capraz baglayic
potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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