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2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon Yapisinin Yogunluk Fonksiyonel Kurami ile Kimyasal
Aktivite Hesaplamalar

Zeynep DEMIRCIOGLUY, Serap UZUN?

OZET: Bu ¢alismada, sentezi yapilmis ve X-1sm1 kirimimi yontemi ile yapisi aydinlatilmis 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-
2H-kromen-2yl) ethanon molekiiliiniin kimyasal aktivitesi, ikinci dereceden lineer olmayan optik ozellikleri ve DNA
bazlan ile etkilesimi iizerine kuramsal ¢aligmalar yapilmistir. Kuramsal yontem olarak, deneysel caligmalara yakin ve
anlamli degerler vermesi ayrica hesapsal maliyeti nedeniyle Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) secildi. Calisilan
molekilliin  kararli molekiller geometrisi optimizasyon yapilarak elde edildi. Tim kuramsal hesaplamalarda
YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanildi. Optimize edilmis molekiiliin geometrik parametre degerlerinin deneysel
verilerle uyumlu oldugu goriildii. Frekans hesaplamalar1 sonucunda sanal frekans verisinin gozlenmemesi de yapmnin
basarili olarak optimize edildigini destekledi. Boylece optimize yap1 iizerinden elde edilen diger 6zellikler hesaplanarak
yorumlandi. Molekiiliin kimyasal aktivitesinin hesaplanmasinda smir molekiiler orbital (HOMO, LUMO) enerjileri
kullanilarak sertlik, yumusaklik ve diger kimyasal aktivite parametreleri elde edildi. Molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP), yiik popiilasyon ve Fukui fonsiyon analizleri ile yapmin hangi bolgelerde kimyasal etkilesime yatkin oldugu
belirlendi. Bunlarin yani sira Hirshfeld yilizey analizi ile molekiiler etkilesimler, Hirshfeld ylizey haritalari, atomlarin
birbirleriyle etkilesim yiizdeleri 2 boyutlu-parmak izi tayini ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: YFK, kimyasal aktivite, Hirshfeld yiizey analizi, DNA bazlari.

Chemical Activity Calculations with Density Functional Theory of 2-chloro-1-(6-flouro-3,4-dihydro-2H-chromen-2-
yl)ethanone

ABSTRACT: In this study, the 2-chloro-1-(6-flouro-3,4-dihydro-2H-chromen-2yl)ethanone molecule which was
synthesized and whose structure was illuminated by X-ray diffraction method in previously study was determined by
chemical activity, second order nonlinear optical properties and interactions with DNA bases were investigated. Density
functional theory was chosen as the theoretical method because of it is significant values close to experimental and its
computational cost. There is no imaginary frequencies was observed as a result of the frequency calculations also
supported the optimized structure and thus other properties were obtained and interpreted from the optimized structure.
The stable molecular geometry of the studied molecule was obtained by optimization. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) bases
set was used in all theoretical calculations. It was seen that the geometric parameter values of the optimized molecule were
compatible with the experimental data and thus other properties obtained through the optimized structure were calculated
and interpreted. In the calculation of the chemical activity of the molecule, hardness, softness and other chemical activity
parameters were obtained by frontier molecular orbital (HOMO, LUMO) energies. Molecular electrostatic potential
(MEP), charge population and Fukui functional analaysis was determined in which regions the structure is susceptible to
chemical interactions. Inaddition to these, molecular interactions, Hirshfeld surface maps, interaction percentages of atoms
with each other (2D-finger print) were examined by Hirshfeld surface analysis.
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GIRIS

Incelenen molekiil grubu hipertansiyonun tedavisinde yararli olan nebivololiin hazirlanmasinda
oldukga biiyiik 6neme sahip olan ara bir maddedir (Shen ve ark., 2014). Nebivololiin hazirlanmasinda
tercih edilen bu molekiil grubu ilag endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir.

Kuantum mekaniksel yontemlerden Yogunluk fonksiyonel kurami (YFK), molekiiler sistemlerin
enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak hesaplamaktadir. Elektron korelasyonunu
hesaba katmasi sebebiyle de molekiiler hesaplamalarda oldukga iyi sonuglar vermektedir (Lewars,
2003). Son yillarda, kuramsal hesaplamalarda YFK siklikla kullanilmaktadir ve deneysel olarak elde
edilemeyen molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinin yan1 sira sentezi gergeklestirilmek istenen molekiil
gruplar1 hakkinda 6ngorii yapilmasinda popiiler bir yontem olarak tercih edilmektedir. Biz de bu
kapsamda Shen ve ark. tarafindan sentezi gergeklestirilmis ve kristal yapis1 X-1s1n1 kirinimi yontemiyle
aydinlatilmis (Shen ve ark., 2014) olan 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl) ethanon
molekiiliiniin  kuramsal hesaplamalar1  YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) baz setini kullanilarak
gerceklestirildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen geometrik parametrelerin, X-igin1 kirmimi
yontemi ile elde edilenlerle karsilastirildiginda oldukga iyi bir uyum igerisinde oldugunu gézlemlendi.
Boylece deneysel olarak elde edilemeyen kimyasal aktivite parametreleri, HOMO-LUMO
sekillenimleri, MEP haritasi, Fukui fonksiyonlari, net yiik degerleri ile optimize yapinin elektron alma-
verme yatkinligini, kimyasal aktivite ve kinetik stabilitesi incelenerek molekiiler 6zellikleri tartisildi.
Bunun yani sira bu ¢aligmada, incelenen molekiil ve bazi DNA bazlariin (adenin, sitozin, guanin ve
timin) arasindaki etkilesim ECT (elektrofilik merkezli yiik transferi) yontemi kullanilarak hesaplandi
ve aralarindaki yiik alig verisi incelendi. Boylece ¢alisilan molekiil ve DNA bazlarmin elektrofilik ve
niikleofilik dogast belirlenmis oldu. Bilindigi gibi ikinci dereceden lineer olayan optik ozellikler
molekiil gruplarinin optik bir materyal olma yatkinligini belirlemektedir. 2-kloro-1-(6-floro-3,4-
dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiiliiniin optik bir materyal olma egilimi, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik parametreleri hesaplanarak iire ile karsilagtirilarak ve tartigilmistir. Ayrica
Hirshfeld yiizey analizi ile molekiiler etkilesimler ve ¢alisilan molekiile ait atomlarin birbirleri ile olan
etkilesimleri 2boyutlu-parmak izi tayini ile incelendi.

MATERYAL VE METOT

Tiim kuramsal hesaplamalarda Gaussian 09 programi kullanildi (Frisch et al., 2009). Kuramsal
hesaplamalar YFT/B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi(Becke, 1988; Becke, 1993;
Lee, 1988). ilk olarak ¢alisilan yap: gaz fazinda optimize edildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen
geometrik parametreler, X-isinlar1 deneysel yontem ile elde edilen geometrik parametre verileri ile
karsilastirildi. X-11in1 kirmimu verileri ile oldukga iyi bir uyum gosteren kuramsal geometrik parametre
verileri ile segilen baz setinin giivenilirligi ve dogrulugu ongoriildii. Optimizasyon isleminden sonra
HOMO ve LUMO enerjileri, kimyasal aktivite parametreleri olan sertlik ve yumusaklik degerleri,
lineer olmayan optik 6zellikleri (polarizebilite ve hiperpolarizebilite), net yiikler (Mulliken popiilasyon
yiikleri), molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi, Fukui fonksiyonlar1 ile elektrofik ve
niikleofilik bolgeleri belirlendi. Bunun yani sira Hirshfeld yiizey analizi ile elde edilen Hirshfeld yiizey
haritalari, atomlarin yiizde etkilesimleri ile 2-boyutlu parmak izi tayini Crystal Explorer 3.1 (Wolff ve
ark., 2012) programi kullanilarak elde edildi.
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BULGULAR VE TARTISMA

Optimize Yapi
2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon kristalinin sentez ve X-isin1 kirmimi
kullanilarak yapi tayini Shen ve arkadaslari tarafindan yapilmistir (Shen ve ark., 2014).

.\
W o Sl
| 3

X-1511 goriiniimi Optimize yap1 gériniimii
Sekil 1. 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiiline ait kristal yap1 (Shen ve ark., 2014) ve
optimize yapi1 goriinimii

Incelenen kristal monoklinik kristal sisteminde P21/c uzay grubunda olup, birim hiicresinde 4
molekiile vardir. Ci11H10CliF10; kristalinde benzen halkasina bagli olan flor atomu, dihidropran
halkasina bagli oksijen atomu ayn1 diizlemde olup, r.m.s sapmas1 0.007 A olarak hesaplanmistir (Shen
ve ark., 2014). Dihidropran halkas1 yarim-sandalye pozisyonuna sahip oldugu goriilmistiir. Kristalin
paket yapis1 zayif C-H...n etkilesimleri ile meydana gelmistir.

Molekiile ait X-15tm1 kirmnimi ve YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) baz setine ait geometrik
parametreler Cizelge 1°de karsilastirmali olarak verilmistir. incelenen molekiiliiniin X-1s1n1 kirinimina
ait (Shen ve ark., 2014) ve optimize yap1 goriinimii Sekil 1’de verilmistir.Kuramsal hesaplamalar
sonucunda elde edilen geometrik parametrelerin ve X-igin1 kirmimina ait verilerin iyi uyum iginde
oldugu goriildii. YFT hesaplamalar1 molekiiller aras1 etkilesimleri dikkate almaz ve gaz fazinda tek bir
molekiil lizerinden ¢esitli 6zellikleri hesaplar. Bu nedenle parametrelerde gozlenen ufak farkliliklar
beklenen bir sonugctur.

Cizelge 1. 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiiliine ait YFK/B3LYP/6-311++G(d,p)
ve X-1g1n1 kirmimi (Shen ve ark., 2014) yontemine ait geometrik parametre verileri

Bag Uzunlugu (A), Bag acis1 (°) X-151m1 (Shen ve ark., 2014) YFK/B3LYP/6-311++G(d,p)
F1-C2 1.354 (3) 1.358
Cl-C2 1.364 (5) 1.3821
C5-02 1.374 (3) 1.3793
C9-02 1.416 (4) 1.4308
C8-C9 1.420 (5) 1.5305
C9-C10 1.506 (5) 1.5329

C10-C11 1.497 (4) 1.521
C10-01 1.194 (4) 1.2041
Cli-cin 1.761 (3) 1.79
C1-C2-C3 122.4 (3) 122.0973
F1-C2-C1 119.0 (3) 118.9296
02-C9-C10 108.5 (3) 109.0181
01-C10-C9 119.5 (3) 119.3586
Cl1-C11-C10 112.2 (2) 113.1053
02-C9-C8 115.8 (3) 111.3013
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Hirshfeld Yiizey Analizi
Hirshfeld yiizey analizinde molekiiller arasi etkilesimin yiizeye olan etkisi renk kodlar
y indeksi ve egrilik indeksi) meydana getirir.

’\

Yiizey indeksi Egrilik indeksi

Sekil 2. incelenen molekiile ait Anorm, di, de, yiizey ve egrilik indeksi Hirshfeld yiizey haritalari gériiniimii

Hirshfeld yiizey haritast dnorm tayini hidrojen baglarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu
ylizey, renk kodlar1 ile olusturulur. Hirshfeld ylizey haritasinda hidrojen baglari kirmizi renk kodu ile
gosterilmektedir (Samanta ve ark., 2014). Calisilan molekiile ait dnorm, di, de, ylizey indeks ve egrilik
indeksine ait haritalar Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 3. incelenen molekiiliin dnorm Hirshfeld yiizeyine ait paket yap1 goriiniimii

Sekil 3°de goriildiigii lizere incelenen molekiile ait paket yap1 goriinimii dnorm yiizeyi iizerinde
molekiiller aras1 baglarla gosterildi. Bunlara ek olarak, atomlarin birbiriyle olan yiizde etkilesimleri 2-
boyutlu parmak izi tayini ile belirlenir. incelenen yaprya ait 2-boyutlu parmak izi bolgesi haritas1 Sekil
4’de goriilmektedir. Toplam Hirshfeld yiizeyine ait en biiyiikk katkilar O...H/H...O (%16.5),
H...H/H...H (%31.8), C...H/H...C (%9.2), C...C/C...C (%3.8), Cl...H/H...Cl (%15.9), F...H/H...F
(%13.9) ve CI...F/F...Cl (%3) etkilesimlerine aittir.
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de d, ds

H..H%31.8 d 0. H%165 d
Sekil 4. incelenen molekiiliin atomlar aras1 etkilesimlerini gdsteren 2-boyutlu parmak izi goriiniimii.

Sinir Orbitalleri ve Kimyasal Aktivite Parametreleri

Sinir orbitalleri HOMO ve LUMO olarak adlandirilir. HOMO en yiiksek enerjili dolu orbital
iken LUMO, en diisiik enerjili bos orbital olarak bilinir. HOMO ve LUMO kimyasal tepkimelerde
oncti molekiiler orbitallerdir. HOMO iyonlagsma potansiyeli ile yakindan iliskili olup, molekiiliin
elektron verme egilimini, LUMO ise elektron ilgisi ile yakindan iliskili olup molekiiliin elektron alma
egilimini tanmimlar. Molekiiliin enerji farki olan AE, HOMO ve LUMO orbital enerji farkidir. Enerji
aralig1 AE, kimyasal kararliligin belirlenmesinde oldukca 6nemlidir.

Sekil 5. Baslik molekiiliine ait HOMO ve LUMO orbital yiizey goriiniimleri

Molekiiliin enerji aralig1 kiigiik ise yumusak, biiyiik ise sert bir molekiil oldugu 6ngoriilmektedir
(Fukui, 1982). Incelenen molekiiliin yiizey orbitalleri Sekil 5°de verildi. Optimize yapiya ait tiim
kimyasal aktivite parametreleri olan sertlik, yumusaklik, Mulliken elektronegatifligi, elektrofilik
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indeks, kimyasal potansiyel ve maksimum yiik transfer parametresi formiilleri ve degerleri ile birlikte
Cizelge 2’de verildi. Optimize yapiya ait HOMO, LUMO enerjisi ve enerji aralig1 sirasiyla -6.60 eV, -
1.47 eV ve 5.13 eV olarak hesaplandi. Elde edilen veriler ile molekiiliin yiiksek sertlik 2.565 eV ve
diisiik yumusaklik 0.194 (eV)* verilerine sahip olmasi kimyasal aktivitesi diisiik, kinetik kararliliginin
yiiksek oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2. Optimize 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon yapisina ait kimyasal aktivite parametreleri

YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) sertlik ve yumusakhik
parametreleri

Enomo -6.60 eV
ELumo -1.47 eV
Iyonizasyon enerjisi (I = - Exomo) 6.60 eV
Elektron ilgisi (A = - ELumo) 1.47 eV
Enerji aralig1 (4E) 513 eV
Elektronegatiflik (y = (I+A)/2) 4.035 eV
Kimyasal potansiyel (u = -(I1+A)/2) -4.035 eV
Kimyasal sertlik (n = (I-A)/2) 2.565 eV
Kimyasal yumusaklik (S = 1/2n) 0.194 (eV)*
Elektrofilik indeks (w = p?/2n) 3.173 eV
Maksimum yiik transferi(4Nmax=(1+A)/2(1-A)) 0.786

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) birim pozitif yiik ile sistemin molekiiler yiik dagilim1
arasindaki etkilesim enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Molekiile ait MEP fonksiyonu, hem cekirdek
hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin toplamindan olusmaktadir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel elektrofilik ve niikleofilik doganin belirlenmesinde kullanilan etkin bir yontemdir (Haress
ve ark., 2015). MEP yiizeyi fakli renklerin kullanilmasiyla tanimlanir ve yorumlanir. Potansiyel artisi
kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi olarak tanimlanir.

MEP MEP Kontiir
Sekil 6. Baslik molekiiliine ait MEP ve MEP kontor yiizey goriiniimleri

En negatif bolgeler kirmiz1 ile kodlanmis olarak goriilmektedir ve en ¢ok oksijen atomlari
tizerinde yerellesmistir. Bu bolgeler hidrojen baglarinin olusumunda aktif olan ve elektrofilik
yatkinlig1 fazla olan bolgeleri temsil etmektedir. En pozitif niikleofilik doganin baskin oldugu bolgeler
ise hidrojen atomlarinin yogun oldugu bolgelerde yerellesmis konumda bulunmaktadir. Molekiile ait
MEP ve MEP kontiir ylizeyi Sekil 6’da verilmistir. MEP kontiir haritalar1 elektrostatik potansiyeller
gibi sabit yogunluk veya parlaklik ¢izgilerini gostermek igin kullanilir ve molekiiler diizlemde ¢izilir.
Elektron agisindan zengin kirmiz1 ¢izgiler oksijen ve klor atomlart etrafinda, elektron eksikligi olan
bolge ise yesilimsi sar1 ¢izgilerle gosterilmistir.
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Mulliken Popiilasyon Analizi

Mulliken popiilasyon (MP) analizi atomik yiik dagiliminin belirlenmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu method atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile molekiiler orbitallerin elde edilmesi
ve dalga fonksiyonlarinin atomlara dagiliminda iki orbitalin ¢akistig1 durumlarda esit dagilim ilkesine
dayanmaktadir.

Ancak bu esit dagilim bir atomun daha elektronegatif oldugu durumlarda tam dogru sonug
vermemektedir (Cramar, 2004). Bunu daha dogruya yakinsatmak igin giiclii baz setleri kullanmak
elverisli bir durumdur. Bu yontem ile molekiildeki yiik transferini gerceklestiren verici ve alici
ciftlerinin dzellikleri belirlenir. incelenen molekiile ait her bir atomun net yiikleri Cizelge 3’de verildi.
En pozitif yiikler C1, C5, C6, C10, H1, H3, H4, H7A, H7B, H8A, H8B, H9, H11A, H11B atomlari
tizerinde, en negatif yikler ise C2, C4, C7, C8, C9, Cll, FI, Ol ve O2 atomlarn {izerinde
yerellesmislerdir.

Cizelge 3. 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiile ait Mulliken popiilasyon net yiik degerleri

Atomlar MP Yiikleri Atomlar MP Yiikleri

C1 0.200941 01 -0.169577
C2 -0.378862 02 -0.079333
C3 0.194422 H1 0.149283
C4 -0.246293 H3 0.174216
C5 0.200941 H4 0.139536
C6 1.831418 H7A 0.174351
C7 -0.378761 H7B 0.165396
C8 -0.397455 H8A 0.167370
C9 -0.002711 H8B 0.200319
C10 0.011974 H9 0.217776
Ci11 -0.714059 H11A 0.221368
F1 -0.192282 H11B 0.198226
Cli -0.1400127

Fukui Fonksiyon Analizi

Fukui fonksiyon analizi ile notral, anyonik ve katyonik duruma ait dogal popiilasyon yiiklerinden
her bir atomun Fukui fonksiyon degerleri hesaplandi. Bu yontem ile molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik bolge yatkinligi tespit edilmektedir. Fukui fonksiyon degerleri

( fE@), i (), f2 (r))fonksiyonlan ile belirlenir. f; (r) niikleofilik ataga, f,; () elektrofilik ataga ve

f2(r) serbest radikal ataga yatkinligi belirleyen parametrelerdir. Asagidaki bu fonksiyonlara ait
esitlikler verilmistir.

fE @) = W + 1) = (W) (0
fE @) = g N) — g ()N = 1) )
o) = [0V + 1) — g (N = 1)] 3)

Yapiya ait atomlarin elektrofilik ve niikleofilik dogasini belirleyen parametre ise Afj ()’ dir.
Niikleofilik ve elektrofilik FF farki Af, (r) = [fi.F () — fi ()] ile belirlenir (Yang ve Parr, 1985;
Morell ve ark., 2008). Eger Af, (r) > 0 ise niikleofilik yatkinlik, Af; (r) < 0 ise elektrofilik yatkinlik
baskindir. Caligsilan molekiile ait Af; (1) < 0, elektrofilik baskin bolgeler O1, O2, Cl1, F1, C2, C5, C7,
C9 ve C10 atomlar1 tizerinde, Afy () > 0, niikleofilik baskin bolgeler ise C1, C3, C4, C6, C8 ve C11
atomlar1 tizerinde yogunlasmaktadir (Cizelge 4). Fukui fonksiyon analizi sonuglarina gére incelenen
molekiiliin elektrofilik dogasinin baskin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar diger kimyasal aktivite
parametrelerini destekler yonde elde edildi.
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Cizelge 4. Optimize 2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiiliine ait Fukui fonksiyon yiik ve
fonksiyon degerleri

Atomlar a% ak* ax fi fic*
C1 -0.24572 -0.22126 -0.17191 -0.07381 0.02446
C2 0.39846 0.53619 0.19898 0.19948 0.13773
C3 -0.25193 -0.20769 -0.19630 -0.05563 0.04424
C4 -0.21433 -0.16043 -0.14683 -0.0675 0.0539
C5 0.29756 0.40292 0.15723 0.14033 0.10536
C6 -0.07613 0.01183 -0.10061 0.02448 0.08796
C7 -0.39303 -0.41631 -0.21147 -0.18156 -0.02328
C8 -0.39738 -0.40381 -0.20797 -0.18941 -0.00643
C9 0.05848 0.03821 0.01744 0.04104 -0.02027
C10 0.55870 0.54708 0.11354 0.44516 -0.01162
C11 -0.45369 -0.46740 -0.21202 -0.24167 -0.01371
F1 -0.35599 0.40292 -1.11504 0.76905 0.75891
Cl1 -0.03478 0.03002 -0.11115 0.0764 0.0648
o1 -0.52401 -0.39034 -0.71165 0.18764 0.13367
02 -0.57741 -0.41708 -0.76606 0.18865 0.16033

ikinci Dereceden Lineer Olmayan Optik Ozellikler

Maddeye ait optik ozellikler, uygulanan bir dis alanin etkisi ile maddenin dipol momentinin
yeniden sekillenmesi sonucu ortaya ¢ikar. Birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik (B) degeri ile lineer
olmayan optik Ozellikler tayin edilir. Molekiiliin AE enerji farki ne kadar kiigiikk olursa elektron
dagilimi o kadar kolay yonlendirilebilir ve kutuplanma biiyiik olur (Natorajan ve ark., 2008).
Dolayisiyla. HOMO-LUMO enerji araligi kiigiik olan bir molekiilde hiperkutuplanabilirlik biiyiik
degerler alirken boyle bir molekiil ¢izgisel olmayan optik &zellik gosteren bir materyal olarak
ongoriilebilir. Son yillarda, ¢izgisel olmayan optik 6zellik gosteren organik materyallerin iletisim
alaninda kullanim1 ivme kazanmistir.

Calisilan optimize yapiya ait dipol moment, polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite (B) degerleri
sirastyla 2.168 D, 21.348 A3 and 0.504x107% esb olarak hesaplanmustir. Literatiirde en yiiksek optik
ozellik sergileyen referans madde [a=5.042 A3, 5 =0.78x10*cm%/esu; YFK/B3LYP/6-311++G(d,p)]
ile karsilastirildiginda 1.5 kat diisiik hiperpolarizebilite degerine sahip olmasi yapmin optik bir
materyal olmaktan uzak oldugunu 6ngdérmektedir (Toy ve Tanak, 2016). Bu deger, bize benzen
halkasina bagli flor atomu ve dihidropran halkasina bagli guruplar arasindaki elektron hareketliligi
sonucu molekiilin daha polar bir hal almis olabilecegini diislindiirebilir. Hesaplanan [ degeri
molekiiliin, ¢izgisel olmayan optik Ozellik gdsteren bir materyal olarak degerlendirilemeyecegini
ongormektedir.

Yiik Transferi Yontemi

ECT yontemi incelenen molekiill ve DNA bazlarinin (adenin, guanin, sitozin ve timin)
elektrofilik ve niikleofilik davraniglar1 incelenmektedir (Ekici ve ark., 2020). Hesaplanan ECT degeri
sifirdan biiytikse, yiikler bazdan fonksiyonel gruba hareket egilimindedir. ECT degeri sifirdan biiyiik
oldugunda yiik gegcisi bazlardan optimize yapiya; ECT sifirdan kiiciik oldugunda ise yiikk gegisi
optimize yapidan bazlara olmaktadir.

Adenin, sitozin, guanin ve timin i¢in hesaplanan ECT degerleri sirasiyla 0.472, 0.006, -0.017 ve
0.315 olarak bulundu (Cizelge 5). Bu sonuglar, adenin, sitozin ve timin DNA bazlarindan ¢alisilan
yapiya yik gecisi oldugunu, guanin DNA bazina ise optimize yapidan yiik transferi oldugunu
vurgulamaktadir. Optimize yapinin en ¢ok etkilesme gosterdigi ve yiik transferine egiliminin fazla
oldugu DNA bazi ise adenindir. Optimize yapinin Sitozin ve guanin bazlar ile olan etkilesiminin ise
oldukea diisiik oldugu Cizelge 5°de acik bir sekilde goriilmektedir.

224



Zeynep DEMIRCIOGLU ve Serap UZUN 12(1): 217-226, 2022

2-kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon Yapisimin Yogunluk Fonksiyonel Kuram ile Kimyasal Aktivite
Hesaplamalan

Cizelge 5. Optimize yap1 (A) ve DNA bazlarina (B) ait hesaplanan DNA/ECT verileri

Optimize yap1 ve IP EA n n AN
DNA Bazlan (eV) (eV) (eV) (eV) e

Optimize yap1 0.136 -8.457 4.160 4.296 0.968

Adenin 2.791 -8.304 2.756 5.547 0.496

ECT=0.472

Sitozin 0.167 -8.741 4.287 4.454 0.962

ECT=0.006

Guanin 0.0584 -7.903 3.922 3.980 0.985

ECT=-0.017

Timin 2.068 -9.881 3.906 5.974 0.653

ECT=0.315

SONUC

Kuramsal hesaplamali yontemler deneysel olarak elde edilemeyen Ozellikler hakkinda bilgi
sahibi olmamizi ve 6nceden kimyasal aktif bolge tayini yapmamizi saglamaktadir. Bu sayede sentezi
gerceklestirilmek istenen molekiil gruplar1 hakkinda 6ngdrii yapabilmemize yardimer olmaktadir. Bu
calismada daha 6nceden sentezi yapilmis ve X-1sinlar1 kirinimi analizi ile yapisi aydinlatilmis olan 2-
Kloro-1-(6-floro-3,4-dihidro-2H-kromen-2yl)ethanon molekiiliiniin kimyasal aktivite hesaplamalari
Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) kullanilarak gergeklestirildi. Bu kapsamda X-1sin1 kirinimina ait
geometrik parametreler YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen geometrik
parametreler ile karsilastirildi. Hesaplamalar sonucunda deneysel verilere yakin sonuglar bulundu.
Enerji aralig1 5.13 eV olarak hesaplanan optimize yapinin, sertlik (2.565 eV) ve yumusaklik (0.194
(eV)1) degerleri molekiiliin diisiik kimyasal aktivite ile olduk¢a kararli oldugunu ongdrmektedir.
Incelenen yapmin referans madde iire ile karsilastirildiginda oldukca diisiik hiperkutuplanabilirlik
degerine (5 =0.78x10"*%cm®/esu) sahip oldugu belirlendi. HOMO-LUMO enerji arahig1 ile de yakin
iliskili olan hiperkutuplanabilirlik degerine bakildiginda, molekiiliin optik bir materyal olarak
kullanilamayacag1 ongoriilebilir. Bunlarin yani sira MEP, net yiik verileri ve Fukui fonksiyon
analizleri yardimiyla optimize yapin elektrofilik ve niikleofilik bolgelerinin tayini gerceklestirildi.
ECT yontemi sonucunda adenin, sitozin ve timin bazlarindan incelenen optimize yapiya yiik gecisi
olurken, guanin bazma ise incelenen optimize yapidan yiikk aktarimi oldugu Ongorilmistiir.
Hesaplanan sonuglara gore optimize yapi en ¢ok adenin bazi ile etkilesirken, 6zellikle sitozin ve
guanin bazlar ile olan etkilesiminin oldukga diisiik oldugu belirlendi.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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