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Ozet: Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(IT) molekiiliiniin molekiiler, elektronik ve kimyasal
yapisi incelendi. Hesaplamali kimya yontemlerinden yogunluk fonksiyonel kurami kullanilarak
molekiiliin deneysel olarak elde edilemeyen lokal ve global kimyasal aktivite parametreleri ve
elektrofilik ve niikleofilik dogasinin belirlenmesi amaglandi. Bunun yani sira ¢alisilan moleliikiin
optik bir materyal olma egilimi incelenmistir. Yapinin kararlilik enerjisi, konjiige etkilesimler,
yoriinge orbitallerinin stabilizasyonu, hibritlesme yiizdeleri ve gecis durumlari incelendi.

Anahtar kelimeler YFK, Kimyasal aktivite, Lineer olmayan optik 6zellikler

Experimental and Theoretical Analysis of Structural and Electronic Properties of
Bis [2- (methylamino) troponato]copper (I11) Molecule

Abstract: The molecular, electronic and chemical structure of the Bis[2-
(methylamino)troponato]copper(Il) molecule was clarified. It is aimed to determine the local and
global chemical activity parameters and electrophilic and nucleophilic nature by computational
chemistry method of density functional theory of the molecule which can not be obtained
experimentally. In addition, the tendency of the studied molecule to be an optical material has
been investigated. Stabilization energy of the structure, conjugate interactions, stabilization of
orbital orbitals, hybridization percentages and transition states were examined by natutal bond
orbital analysis.
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1. Giris

Son yillarda birinci ve ikinci gegis elementlerini iceren tropolonato komplekslerine ilgi
olduke¢a artmistir. Bunun sebebi katalizor onciilerinde, tip alaninda ve ilag endiistrisinde
uygulama alaninin yayginhi@idir [1]. Bu g¢alismada Cu(Il) igeren tropolonato
kompleksinin se¢ilme nedeni ila¢ endiistrisi, tip ve kimya gibi bircok alanda 6nemli
derecede kullanilanilabilen etkin bilesikler [2-6] olmasidir. Deneysel ¢alismalari
desteklemek veya deneysel calismalar yapmadan ulasilabilecek o6zellikle kimyasal
aktivite sonuglarini1 6nceden tahmin edebilmek amaciyla bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplamalar, kuramsal molekiiler modelleme programlar1 kullanilarak
yapilabilmektedir. Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi olusturmaktadir.
Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir molekiilin biitin kimyasal o&zellikleri
hesaplanabilir. Bilindigi ilizere bir bilesigin yapist ve kimyasi denel yontemlerle
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belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile 6ngoriiniin yapilabilmesi ¢ok yararhidir ve pek
¢ok uygulama alan1 bulmustur. Ornegin farmakolojide yeni ilaglarin gelistirilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fizik¢iler ve kimyacilar bilgisayar kullanarak sentezden
once ilaglarin yapilar1 hakkinda Onbilgiye sahip olurlar, ilacta istenen Ozellikleri
belirlerler, sonra bu 6zelliklere uygun sentezleri gergeklestirirler boylelikle para ve zaman
kaybini onlenmektedir. Bunlarin 1s181nda incelenen Bis[2-
(metilamino)troponato]bakir(II) molekiiliine ait literatiirde mevcut olmayan kuramsal
kimyasal aktivite calismasi yapilmistir. Incelenen molekiil grubuna benzer yapilarin
deneysel olarak sentezi ve X-1s11 kirinimi deneyine ait galismalari literatiirde mevcuttur
[2-6].

Bu c¢alismada molekiiliin kimyasal ve molekiiler o6zelliklerinin kuramsal olarak
incelenerek deneysel olarak elde edilemeyen sertlik ve yumusaklik parametreleri,
elektrofilik ve niikleofilik dogasinin belirlenerek sonraki caligmalara yol gostermesi
hedeflenmektedir. Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) kristalinin  X-1s11  kirmimi
yontemiyle geometrik parametrelerinin, hidrojen baglarinin ve molekiiler yapisinin
aydinlatilmasi Steyl ve arkadaslar tarafindan calisilmistir [1]. Calisilan molekiiliin tiim
kuramsal hesaplamalari, deneysel sonuglara yakin, anlamli degerler vermesi ve hesapsal
maliyeti kismen diisiik olmas1 nedeniyle YFK/B3LYP/6-31++G(d,p) kullanilarak elde
edilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi, Fukui fonksiyonlari, net
yiikleri lokal kimyasal aktivite tayinini yaparken; sertlik ve yumusaklik parametreleri ise
global kimyasal aktivitenin belirlenmesinde kullanilan yontemleri temsil etmektedir.
Bunlarin yani sira lineer olmayan optik 6zellikler (NLO) hiperkutuplanabilirlik (B) ve
kutuplanabilirlik (o) parametleri ile belirlenerek optik materyal olma egilimi
incelenmistir. Dogal bag orbital analizinde orbital gecis durumlari, kararlilik enerjileri,
hibritlesme yiizdeleri, toplam Lewis ve toplam Lewis olmayan etkilesim ylizdeleri
hesaplanmistir. Bunlara ek olarak Hirshfeld yiizey analizi ile yiizey haritalart olan dnorm,
di, de, sekil indeksi ve egrilik indeksi olusturulmus ve atomlarin birbiri ile olan %
etkilesimleri 2-boyutlu parmak izi bolgesi tayin edilmistir. Bu calismada elde edilen
sonuclar; gelecek caligmalar icin bizlere yol gosterici olacagini diisiinmekteyiz. Bu
sonuglar kullanilarak; gecis elementleri igceren metal organik yapilarin fiziksel
ozelliklerinin incelenmesinde yardime1 olacagini umut ediyoruz.

2. Materyal ve Metot

Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(I) molekiiliiniin kuramsal yapisini incelemek igin {i¢
boyutlu yaklasik geometrisi GaussView [7] programinda ¢izilerek Gaussian09 paket
programinda [8] giris verisi olarak kullanilarak gaz fazinda ve taban durumunda optimize
edilmistir. Tiim kuramsal hesaplamalarda yogunluk fonksiyonel yontemi ile Becke tipi 3-
parametreli Lee-Yang-Par modeli (B3LYP) ve 6-31++G(d,p) baz seti kullamlmstir. ilk
olarak taban durumunda g¢alisilan molekiiliin optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon
sonucunda elde edilen geometrik parametreler olan bag uzunlugu, bag acist ve burulma
acisinin X-1ginlar1 kiriimi deneyinden elde edilen parametreleri basarili bir sekilde temsil
ettigi bulunmus ve secilen yontem ile baz setinin c¢alisilan molekiil i¢in oldukca basarili
oldugu 6ngoriilmiistiir. Optimizasyondan sonra dncii molekiiler orbitaller olan HOMO ve
LUMO enerjileri, global sertlik ve yumusaklik parametreleri, lineer olmayan optik
ozellikleri (polarizebilite ve hiperpolarizebilite), net yiikler (Mulliken ve dogal
popiilasyon yiikleri), molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, Fukui fonksiyonlar1 ile
elektrofik ve niikleofilik bolgeleri belirlenmistir ve bu basliklar altinda sonuglar
degerlendirilmistir. Bunun yani sira Hirshfeld yiizey analizi ile elde edilen dnorm, di, de
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haritalarinin gorsel olarak gosterimi, atomlarin % etkilesimleri ve 2-boyutlu parmak izi
tayini Crystal Explorer 3.1 [9] programi kullanilarak elde edilmistir.

3. Bulgular
3.1. Optimize Yapi

Sekil la’da gorildigi tzere Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) molekiiliinde
[Cu(TropNMe)2] Cu(Il) iyonu iki TropNMe ligandi ile kare diizlemsel bir geometriye
sahiptir. Molekiile ait X-151m1 kirmimi deneyinden elde edilen goriiniim Sekil 1a’ de
verilmistir [1]. Cu-O1 ve Cu-O2 bag uzunlugu X-1sinlart kirmimi deneyinde 1,9313 (2)
A ve 1,9386 (2) A, kuramsal olarak ise sirasiyla 1,9501 A ve 1,9502 A olarak elde
edilmistir. Cu-N1 ve Cu-N2 bag uzunluklari ise deneysel olarak 1.9276 (2) A ve 1,9291
(2) A, kuramsal olarak da 1,9538 A ve 1,9539 A degerlerinde bulunmustur. O1-Cu-N1
ve 02-Cu-N2 acilar1 deneysel olarak 82,292 (4)° ve 82,090 (4)° olarak literatiirde
verilmigken, bu agilar kuramsal olarak ise 81,709° ve 81,7086° olarak hesaplanmistir.
Calisilan molekiile ait bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri literatiir ile uyum i¢indedir
[10-12]. Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) molekiiline ait optimize yap1
goriintimleri Sekil 1b’de verilmistir.

Tablo 1’de X-1g1n1 kirinimi deneyinden ve YFK/B3LYP/6-31++G(d,p)’den elde edilen
geometrik parametreler karsilastirmali olarak verilmistir. Beklendigi iizere deneysel ve
kuramsal sonuglarda gozlenen ufak farkliliklar kuramsal hesaplamalarin yapiy1 yalitilmas,
gaz fazindaki ortamda ve higbir etkilesimi dikkate almayan bir formda hesaplamasindan
kaynaklanmaktadir. Yogunluk fonksiyonel kuramindan elde edilen geometrik
parametrelerin  X-isinlar1 verilerini basarili bir sekilde temsil etmesinden dolay1
sectigimiz yontem ve baz setinin ¢alisilan molekiil i¢in oldukca basarili bir se¢im oldugu
Ongorilmiistiir.

(b)
Sekil 1. a) Bis[2-(metilamino)troponato |bakir(I) molekiiliine ait X-1g1n1 kirinimi deneyinden elde edilen
[1] ve b) optimize yap1 goriinimii
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Tablo 1. Calisilan molekiile ait deneysel ve kuramsal geometrik parametre verileri

- ~ b o -
Bag Uzunlugu (A), Bag acis1 (°) X-151m1 Kirinim YFK/B3LYP/6-31++G(d,p)

ve Torsiyon acisi(°) Deneyi M
Cu-01 1,9313 (2) 1,9501
Cu-02 1,9386 (2) 1,9502
Cu-N1 1,9276 (2) 1,9538
Cu-N2 1,9291 (2) 1,9539
c1-01 1,2970 (18) 1,293
C2-N1 1,3210 (19) 1,3296
C10-N2 1,3196 (19) 1,3296
C16-02 1,2958 (18) 1,293
N1-C8 1,4551 (18) 1,4541
N2-C9 1,4582 (18) 1,4541
01-Cu-02 179,23 (4) 179,08
N1-Cu-N2 175,77 (5) 179,9994
C1-01-Cu 114,43 (9) 115,0025
C2-N1-Cu 115,20 (10) 115,1972
C10-N2-Cu 115,52 (10) 115,1975
C16-02-Cu 114,48 (9) 115,0027
C2-N1-C8 120,21 (12) 121,1996
Cu-N2-C9 124,15 (10) 1255152
N2-Cu-01-C1 171,68 (10) -179,9412
N1-Cu-01-C1 4,09 (10) 0,0593
N2-Cu-02-C16 5,04 (10) 0,0179
N1-Cu-02-C16 —179,20 (10) -179,9827
C2-N1-Cu-02 ~175,85 (10) 179,9197

3.2. Global Kimyasal Aktivite: Oncii Molekiiler Orbitaller ve Sertlik & Yumusaklik
Parametreleri

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital
enerjisi (ELumo) Oncii molekiiler orbitaller olarak adlandirilmakta ve kimyasal
reaksiyonlara katilan temel orbitaller olarak adlandirilmaktadir. HOMO enerjisi
molekiiliin elektron verme, LUMO enerjisi ise molekiiliin elektron alma yetenegi olarak
tanimlanir. Global kimyasal aktivite hesaplamalarinda molekiiliin sertlikve yumusaklik
parametreleri HOMO ve LUMO orbital enerjileri ile hesaplanmaktadir [13]. Bu
hesaplamalar optimize yapiy1 gaz fazi ortaminda gerceklestirmektedir. Molekiilden bir
elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum enerji olan iyonizasyon enerjisi I = -
Enomo ve gaz fazinda molekiile bir elektron eklendiginde yiikselen enerji miktart olan
elektron ilgisi ise A = - ELumo olarak tanimlanir. Molekiil igerisindeki yiik transferinin
engellenmesinin bir dl¢iisii olan sertlik degeri ise n = (I-A)/2 ile verilir. Sertligin tersi
yumusaklik parametresi ise S = 1/2n ile temsil edilmektedir. Kimyasal sertligi yiiksek
olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hi¢ gergeklesmemektedir. Sertlik
ve yumusaklik parametrelerine ek olarak molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme
giiciinii ifade eden y = (I+A)/2 ise Mulliken elektronegatiflik parametresidir. Bunlara ek
olarak elektrofilik indeks w = u?/2n, kimyasal potansiyel u = -(I+A)/2 ve maksimum
yiik transfer parametresi ise ANmax = (I+A)/2(1-A) ile hesaplamistir.
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Tablo 2. Caligilan molekiile ait global kimyasal aktivite degerleri

YFK/B3LYP/6-31++G(d,p) a B
Erowmo (V) 5,379 5,307
ELumo (eV) -1,766 2,211
Iyonizasyon enerjisi (I) (eV) 5,379 5,307
Elektron ilgisi (A) (eV) 1,766 2,211
Enerji araligi (AE) (V) 3,612 3,096
Elektronegatiflik (y) (eV) 3,572 3,759
Kimyasal potansiyel (i) (€V) -3,572 -3,759
Kimyasal sertlik (1) (eV) 1,806 1,548
Kimyasal yumusaklik (S) (V) 0,276 0,322
Elektrofilik indeks (w) (eV) 3,532 4,563
Maksimum yiik transfer parametresi ANmax 0,98 1,214

Calisilan molekiile ait a spini i¢in Enomo =-5,379 eV, ELumo = -1,766 eV ve AE = 3,612
eV, B spini i¢in bu degerler EHomo =-5,307eV, ELumo = -1,766 eV ve AE = 3,096 eV
olarak bulunmustur. Molekiiliin o spinine ait sertlik degeri 1,806 eV, yumusaklik
parametresi 0,276 eV iken [ spinin ait sertlik ve yumusaklik parametreleri sirasiyla 1,548
ve 0,322 eV olarak hesaplanmaistir.

Eromo

Sekil 2. Calisilan molekiilin HOMO ve LUMO yiizey goriiniimleri

Diger global kimyasal aktivite parametreleri Tablo 2’de ve HOMO ve LUMO yiizey
goriintimleri Sekil 2°de verilmistir. Bu verilere gore gore diisiik enerji araligi, diisiik
sertlik ve yiiksek yumusaklik parametresine sahip olmasi ¢alisilan molekiiliin yiiksek
kimyasal aktivite ve diisiik kinetik stabilite ile kimyasal aktiviteye yatkin oldugunu
gostermektedir. Toprak ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada Cu(II) komplesine
ait a spini icin enerji aralifi AE = 3,526 eV, B spini i¢in bu AE = 2,818 eV olarak elde
edilmis ve incelenen optimize yapinin daha kararli oldugu 6ngériilmiistiir [14]. Enerji
araligi 0,10691 eV olarak bulunan baska bir Cu(Il) kompleksine gore ise Bis[2-
(metilamino)troponato]bakir(Il) optimize yapisinin oldukc¢a yiliksek sertlik ve diisiik
yumusakliga sahip oldugu sdylenebilir [15].

3.3. Lokal Kimyasal Aktivite: Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik polansiyel (MEP) elektrofilik ve niikleofilik daganin
belirlenmesinde, molekiiler davraniglarinin reaktifligi, yapr aktifligi ve hidrojen
baglarinin aciklanmasinda siklikla kullanilan bir yontemdir. Elektrostatik potansiyel
yiizeyinin farkli degerleri farkli renklerin atanmasiyla yorumlanir [16]. Potansiyel artisi
kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi olarak tanimlanir. MEP haritasinda nétral molekiilde
elektronca fakir bolge mavi ile kodlanirken elektronca zengin bdlgeler ise kirmizi renkli
goziikmektedir. En negatif bolgeler kirmizi ile kodlanmis olarak goriilmektedir ve oksijen
atomlari lizerinde yerellesmistir. Bu bdlgeler hidrojen baglarinin olusumunda aktif olan
ve elektrofilik yatkinligi fazla olan bolgeleri temsil etmektedir. En pozitif niikleofilik
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doganin baskin oldugu boélgeler ise metil ve hidrojen atomlarinin yogun oldugu
bolgelerde yerellesmis konumda bulunmaktadir. Azot atomlarmin elektronegatifligi ise
komsu Cu atomu ve hidrojen atomlarmin varligr ile perdelenerek sariya kayma
gostermistir. MEP yiizeyi Sekil 3a’da MEP kontor ylizeyi ise Sekil 3b’de verilmistir.
MEP kontor ylizeyinde ise elektron yogunlugunun iki boyutlu yiizey egrileri seklinde
verilmis gosterimi mevcuttur.

Yapilarin kimyasal aktiviteye yatkin olmasi, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglarinin varlig1 yapilarin elektrofilik dogasinin daha baskin oldugunu 6ngérmektedir.

-3.190¢ I | B D 1 o0

b) MEP kontor

Sekil 3. Calisilan molekiile ait MEP goriiniimii

3.4. Lokal Kimyasal Aktivite: Mulliken ve Dogal Populasyon Yiikleri (MP & NP)

Mulliken populasyon analizi net yiiklerin belirlenmesinde en eski ve en yaygin kullanilan
yontemlerin basinda gelmektedir. Bu method atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonu
ile molekiiler orbitallerin elde edilmesi ve dalga fonksiyonlarinin atomlara dagiliminda
iki orbitalin c¢akistigt durumlarda esit dagilim ilkesine dayanmaktadir. Ancak bu esit
dagilim bir atomun daha elektronegatif oldugu durumlarda tam dogru sonug vermez [17].
Bunu daha dogruya yakinsatmak i¢in giiglii bazsetleri kullanmak elverigli bir durumdur.
Bu sebeple Mulliken yiikleri deneysel sonuglari nicel olarak tahmin etmek yerine nitel bir
takim tahminler yapmak i¢in kullanilmasinin uygun oldugu ongoriilmiistiir. Dogal
popuslasyon yiik analizi de Mulliken’e benzer kuramsal bir hesaplama yontemidir. Dogal
bag orbital analizi sonucunda net yiiklerin bulunmasini saglamaktadir. Her iki yontemde
elde edilen net yiik degerleri birbiri ile oldukca iyi bir uyuma sahiptir. Tablo 3’de MP ve
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NP net yiiklerine ait degerler verilmistir. Beklendigi iizere, MP verilerine gore en negatif
yiikler O1>02>C12>C4>N2>C8>N1>C9>C14>C6>C5>C3>C13>C11>C7>C15 olarak
bulunurken NP verilerine gore ise
02>01>N2>N1>C9>C8>C15>C7>C3>C13>C11>C12>C6>C14 olarak elde edilmistir.
En pozitif yiikler ise MPY ve NPY gore sirasiyla C10>C2>Cu>C1>C16 ve
Cu>C16>C1>C2>C10 seklinde bulunmustur. Beklendigi iizere en negatif yiikler O1, O2,
N1 ve N2 atomlar iizerinde, en pozitif yilikler ise hidrojen atomlar1 ve Cu atomunda
yerellesmistir.

Tablo 3. Caligilan molekiile ait Mulliken (MP) ve dogal popiilasyon (NP) net yiikleri
Atom MP NP Atom MP NP
C1 0,040976 0,41766 C12 -0,346540 -0,18803
C2 0,933429 0,18507 C13 -0,134657 -0,28154

C3 -0,145695 -0,29257 C14  -0,219609 -0,18044
C4 -0,302413 -0,18263 C15  -0,085207 -0,30977
C5 -0,149671 -0,28179 Cl6 0,060108 0,41783
C6 -0,203504 -0,18040 N1 -0,290442 -0,59607
Cc7 -0,013639 -0,30971 N2 -0,299580 -0,59630
C8 -0,294051 -0,47289 O1 -0,483926 -0,68617
C9 -0,279901 -0,47291 02 -0,482930 -0,68620
C10 0,992258 0,17916 Cu 0,167587 1,01776
Cl1 -0,119895 -0,28085

3.5. Lokal Kimyasal Aktivite: Fukui Fonksiyon (FF) Analizi

Fukui fonksiyon analizinde noétr, anyonik ve katyonik durum igin NPY yiikleri
hesaplanmaktadir. Hesaplanan net yiliklerden asagida verilen esitlikler kullanilarak her bir
durum i¢in her atoma ait fonksiyonlar hesaplanir. Bu analizin amaci nétr, anyonik ve
katyonik durum i¢in ¢aligilan molekiile ait atomlarin net yiiklerinin bulunmasi ve yapinin
elektrofilik ve niikleofilik bodlgelerin tespitidir. Fukui fonksiyon degerleri
(fid (), fi (), f2(r)) fonksiyonlar: ile belirlenir. f;7(r) niikleofilik ataga, fi (1)
elektrofilik ataga ve f;2(r) serbest radikal ataga yatkinhigi belirleyen parametrelerdir.
Asagidaki bu fonksiyonlara ait esitlikler verilmistir.

F () = @)V + 1) — ()W) )
i () = g (V) — ()N — 1) @
F) = 3 1g YN + 1) — g )N — D) @

Yukaridaki esitlikte, g, atomik yiikleri, (N) notr, (N+1) anyonik, (N-1) ise katyonik
kimyasal bolgeye ait k’inc1 atomik yiikleri temsil etmektedir. Hesaplamalar yapilirken
anyonik, katyonik ve ndtr durum i¢in dogal bag analizi yardimiyla her atoma ait yiikler
Gaussian09 paket programinda olusan OUT dosyasinda elde edilerek, bu yiikler
tizerinden 1 ve 2 numarali esitlikler kullanilarak her bir atoma ait fonksiyonlar elde edilir.
Yapiya ait atomlarin elektrofilik ve niikleofilik dogasini belirleyen parametre ise
Af (r) dir. Niikleofilik ve elektrofilik FF farki Af, () = [fit (r) — fi ()] ile belirlenir
[18]. Eger Af,(r)>0 ise niikleofilik yatkinlik, Af, (r)<O ise elektrofilik yatkinlik
baskindir. Calisilan molekiile ait Af; (r)<0, elektrofilik baskin bolgeler C1, C2, C4, C5,
Ce6, C8, €9, Cl10, Cl11, C13, C14, C16, N1, N2, O1, O2 atomlar1 tizerinde, Af; (r)>0,
niikleofilik baskin bolgeler ise C3, C7, C12, C15 ve Cu atomlar iizerinde yogunlasmistir
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(Tablo 4). FF sonuglarina goére bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) molekiiliinde
elektrofilik doga, niikleofilik ve ndtr dogaya kars1 daha baskin oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglar diger lokal kimyasal aktivite parametrelerini destekler yonde bulunmustur.

Tablo 4. NPA net yiikiinden elde edilmig Fukui fonksiyon analiz degerleri

Atom 9% gk* qQk’ fic fi
C1 0,41766 0,39397 0,41900 -0,00134 -0,02369
Cc2 0,18507 0,19557 0,15979 0,02528 0,0105
C3 -0,29257 -0,26564 -0,31728 0,02471 0,02693
C4 -0,18263 -0,15733 -0,21017 0,02754 0,0253
C5 -0,28179 -0,22969 -0,33616 0,05437 0,0521
C6 -0,18040 -0,16112 -0,20307 0,02267 0,01928
c7 -0,30971 -0,26979 -0,34681 0,0371 0,03992
C8 -0,47289 -0,47881 -0,46889 -0,004 -0,00592
C9 -0,47291 -0,47883 -0,46889 -0,00402 -0,00592
C10 0,17916 0,18956 0,15979 0,01937 0,0104
Cl1 -0,28085 -0,25369 -0,31728 0,03643 0,02716
C12 -0,18803 -0,16281 -0,21017 0,02214 0,02522
C13 -0,28154 -0,22943 -0,33617 0,05463 0,05211
Cl4 -0,18044 -0,16117 -0,20306 0,02262 0,01927
Ci15 -0,30977 -0,26987 -0,34681 0,03704 0,0399

Cl16 0,41783 0,39413 0,41901 -0,00118 -0,0237
N1 -0,59607 -0,52876 -0,56201 0,26594 0,06754
N2 -0,59630 -0,6636 -0,56201 -0,03429 -0,0673
o1 -0,68617 -0,78118 -0,68149 -0,00468 -0,09501
02 -0,68620 -0,78121 -0,68148 -0,00472 -0,09501
Cu 1,01776 1,08804 0,94787 0,06989 0,07028

3.6. Ikinci Dereceden Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Son yillarda, NLO materyaller bir¢cok bilim alaninda yaygin kullanimlarindan dolay1
oldukca ilgi ¢ekici olmustur. Iyi NLO ozellik gosteren organik, inorganik ve
organometalik materyaller optik iletisimde, sinyal islemede, optik hesaplamada,
sensorlerde, optik baglantt materyallerinin tasariminda ve diger bircok fotonik
teknolojide etkili bir sekilde kullanilmaktadir [19]. Yalitilmig bir molekiil {izerine
disaridan bir elektrik alan uygulandiginda molekiiliin dipol momenti yeniden sekillenir.
Bunun sonucunda toplam dipol moment ifadesinde kalic1 dipol moment diginda birinci
ve ikinci mertebeden katkilar ortaya ¢ikar. Uygulanan elektrik alan zayifsa dogrusal optik
ozellikleri temsil eden, molekiiler kutuplanabilirlik, @, dikkate alinirken daha siddetli
elektrik alan uygulanmasi durumunda dogrusal olmayan optik 6zellikleri temsil eden
birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik, g , dnemli hale gelir. Bir molekiiliin dogrusal
olmayan optik ozelliklerini Gaussian09 paket programi kullanarak hesaplamak icin
optimize molekiil {izerinden enerji hesabi yapilir ve anahtar kelime kismina
POLAR=ENONLY ifadesi yazilirak hesaplama baslatilir. Daha sonra ¢ikis dosyasindan
molekiiler kutuplanabilirligin ortalama degeri, kartezyen koordinatlar kullanilarak,

_ Oxx + Oy + 0y

= 4
a 2 (4)
birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik ise
2 2 271/2
B = (Bus +By +Bc) + (B +B 4By ) +(Bus +B B, )| 5)
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seklinde hesaplanir. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji araligt ve dogrusal olmayan
optik 6zellikleri arasinda siki bir iligki vardir [20]. Bu enerji aralig1 daraldik¢a uygulanan
elektrik alan yardimi ile HOMO' dan LUMO' ya elektron gogiiniin daha kolay olacagi
sOylenebilir. Elektron dagiliminin kolay degisebilmesi kutuplanmay1 artirir ve boylece
degeri de artar. Ayrica molekiiliin uglarma alici-verici guruplarin baglanmasi da yiik
asimetrisini etkiler ve B degeri artar. Bunlarin disinda © bagindaki elektronlarin
kutuplanabilirligine bagli olan f degeri, konjuge m baglarn artirilarak molekiil
uzatildiginda da artacaktir. Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) molekiiliiniin
molekiiler kutuplanabilirlik ve birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik degerleri
YFK/B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde hesaplanmistir. Hesaplanan molekiiler
kutuplanabilirlik ,a, ve birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik, 8, degerleri atomik
birimden (a.u.) elektrostatik birime (e.s.u.) gevrilerek sirasiyla 42.7378 A3, 14.8222 x 10-
33 esu olarak elde edilmistir. Prototipik bir NLO materyali olan iire ile karsilastirildiginda
elde edilen B degerinin, oldukg¢a diistik oldugu elde edilmistir [21,22].

3.7. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Molekiiller arasindaki etkilesimlerinin anlagilmasinda siklikla kullanilan bir yontem olan
dogal bag orbital analizi (NBO) GaussianO9 program paketi i¢inde mevcut olan program
kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu analiz ile farkli baglardaki o ve n baglar igin ayr1 ayri
bag elektron bulunma yiizdeleri ile her atomun iizerindeki elektronlarin s, p ve d
orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki degisimler elde edilmektedir. Bu yontem ile
atomlar tizerinde bag yapmak {izere olusan hibritlesmeler de elde edilmektedir. Bunlarin
yani sira NBO analizi ile orbitallerin stabiliazyon enerjileri E®, orbitaller arasindaki
etkilesim enerjileri ve ge¢is durumlari incelenmektedir. Bilindigi iizere w baglar1 tabiatlari
geregi C, O ve N atomlarinin p atomik orbitallerinden olusmasi gerekir. C atomunda
olusan melezlesmede ¢ baginda s orbitalinin katki miktarinin & orbitalleri lehine azaldig:
goriilmiistiir [23, 24]. O atomlarinda ise bu degisim C atomlarina gore ¢ok daha az
olmustur. Bu degisimler n baglar1 i¢in tahmin edilecegi gibi nerdeyse yok gibidir. Bu
verilere ait analiz sonuglart Tablo 5°de  verilmistir. Optimize  bis[2-
(metilamino)troponato]bakir(IT) molekiiliine ait NBO analizi sonucunda toplam Lewis
orbital 96.736%, Lewis olmayan orbital 3.264%, ¢ekirdek orbital 99.968%, valans Lewis
orbital 95.092%, valas Lewis olmayan orbital 3.086% ve Rydberg Lewis olmayan orbital
1se 0.178% olarak hesaplanmistir.

Molekiiller arast hiperkonjugatif etkilesimler bag ve antibag orbitalleri arasinda
orbitallerin Ortiismesiyle molekiiler sistemin kararliligina sebep olarak molekiiller arasi
yik transferine izin verir. Bu etkilesimler bag karakterini zayiflatarak, antibag
orbitallerinde alaktron yogunlugunun artigina yol agar. Bu baglar incelenen molekiilde
gecis durumlari ve enerji degerleri ile birlikte ©(C16-C15)—n*(C10-C11) 6.51 kcal/mol,
1(C10-C11)—>=n*(C12-C13) 11.98 kcal/mol, n(C12-C13)—n*(C10-C11) 8.70 kcal/mol
ve m(C1-C7)—n*(C5-C6) 13.40 kcal/mol olarak gozlenmistir. En giiclii etkilesimler
1(C16-C15)—n*(C14), n(C12-C13)—n*(C14), n*(C13)—n*(C16-C15),
n*(C13)—n*(C12-C13), n*(N2)—-n*(C10-C11), n*(02)—n*(C16-C15),
n*(N1)—n*(C2), n*(01)—=n*(C1-C7) ile sirasiyla 33.05, 30.99, 28.19, 24.01, 38.42,
29.78, 122.97 ve 29.78 kcal/mol olan kararlilik enerji verileri ile gézlenmistir. Tablo 5°de
diger donor ve akteptore ait doluluk degerleri ve enerji degerleri verilmistir.
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Tablo 5. Calisilan molekiile ait NBO analiz degerleri
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3.8. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizey analizi molekiiller arasi etkilesimleri inceleyen bir yontemdir. Hirshfeld
yiizeyleri Van der Waals mesafelerini gorsellestirmek icin ve molekiiller arasi etkilesim
noktalarin1 belirlemek i¢in kullanilir. Bunun yani sira molekiilde bulunan atomlarin
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birbirleri ile olan etkilesimlerin yiizdesini belirleyen 2-boyutlu parmak izi tayini de
Hirshfeld ylizey analizi ile yapilmaktadir [25]. Hirshfeld ylizey haritalart dnorm, di, de, sekil
indeksi ve egrilik indeksi haritalarini igerir. En temel yiizey haritast dnorm fonksiyonu ile
gorsellestirilmektedir. di, Hirshfeld yiizeyinden ylizey ic¢indeki en yakin atoma olan
uzaklig1 temsil ederken de bu yiizeyden yiizeyin disindaki en yakin atoma olan mesafeyi
temsil etmektedir. Yiizey tizerinde gorsellestirilen renk kodlart kirmizi, mavi ve beyazdir.
Kirmiz1 renkli bolgeler Van der Waals yarigapt toplamindan daha kisa olan temas
bolgelerini gdstermektedir ve negatif dnorm degerine sahiptir. Mavi renkli bolgelerde ise
molekiiller aras1 mesafe Van der Waals yaricaplar1 toplamindan daha uzundur.

a) b) c)

c) e)

Sekil 4. Hirshfeld yiizeyine ait a) dnorm, b) di, €) de, d) sekil indeksi ve ) egrilik indeksi haritasi

Beyaz bolgelerde molekiiller aras1 mesafeler Van der Waals yaricaplari toplamina esittir
Ve Onorm sifira esittir. dnorm esitligi asagida verilmis olup,

d. — drdw d. — drdw
dnorm =— rdvti + : rdvs (6)
d! dr

molekiiller aras1 hidrojen baglar1 i¢in 6zel 6nem tasiyan bolgelerin belirlenmesini saglar.

X ..o
: ? “ ‘\\
i ‘w ;\ N

Sekil 5. dnorm Hirshfeld yiizeyi tizerinde hidrojen baglar1 goriiniimii

N K
A

19



Onorm, di, de, yiizey indeks ve egrilik indeksine ait haritalar Sekil 4’de verilmistir. dnorm, di
ve de ylizeylerine ait indisler sirasiyla -0,1020 ile 1,1893, 1,0351 ile 2,5562 ve 1,0364 ile
2,5089 araliginda elde edilmistir. Sekil indeksi ve egrilik indeksi ise sirastyla -1 ile 1 ve
-4 ile 4 araliginda gozlenmistir (Sekil 4). Sekil indeksi ise molekiiller arasinda diizlemsel
olarak meydana gelen ... etkilesmelerini betimler. Bu etkilesimler, Hirshfeld yiizeyinin
sekil indeksinde kirmizi ve mavi renkli birbirine bitisik liggenler ile temsil edilir.
Hirshfeld dnorm ylizeyi lizerinde hidrojen baglari ise Sekil 5°de gosterilmistir. Kirmizi ile
gosterilen bolgeler hidrojen baglariin varligini agik bir sekilde kanitlamistir. 2-boyutlu
parmak izine ait gosterim ise Sekil 6’de verilmistir. Toplam Hirshfeld yiizeyine ait en
biiytik katkilar C...H/H...C (21,6%) ve H...H/H...H (52,9%) etkilesimlerine aittir. Diger
katkilar ise C...C/C...C (7,4%), N...H/H...N (2,8%), O...H/H...O (7,6%) ve

Cu...0/0...Cu (2,4%) arasinda gozlenmistir.
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Sekil 6. Caligilan molekiile ait 2-boyutlu parmak izi gésterimi
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4. Sonuc¢ ve Yorum

Bis[2-(metilamino)troponato]bakir(Il) molekiiliin lokal ve global kimyasal aktivite
parametreleri kuramsal olarak YFK/B3LYP/6-31++G(d,p) yontemi ile incelenmistir.
Optimizasyon sonucunda elde edilen geometrik parametreler literatiirde bulunan X-1gin1
kirmimi deneyi sonucunda elde edilen verilerle karsilastirildiginda oldukga basarili bir
secim oldugu bulunmustur. Global kimyasal aktivite parametreleri oncii molekiiler orbital
olan HOMO ve LUMO enerjilerinin hesaplanmasi sonucunda elde edilmistir. Molekiile
ait a ve B spinlerine ait diistik sertlik ve yiiksek yumusaklik parametreleri (a icin sertlik
ve yumusaklik paramereleri sirastyla 1,806 eV, 0,276 (eV); B igin ise sirasiyla 1,548 eV,
0,322 (eV)™?) yapmin yiiksek kimyasal aktivite ve diisiik kinetik stabilite ile kimyasal
aktiviteye yatkin oldugunu gostermistir. Fukui analizi sonucunda elektrofilik baskin
bolgeler C1, C2, C4, C5, C6, C8, C9, C10,C11, C13,C14, C16,N1,N2, Ol, O2 atomlari
tizerinde, niikleofilik baskin bolgeler ise C3, C7, C12, C15 ve Cu atomlan tizerinde
yogunlasmistir. MEP haritasinda en negatif bolgeler oksijen atomlari {izerinde kirmizi ile
kodlanmistir ve bu bdlgeler hidrojen baglarinin olusumunda aktif olan ve elektrofilik
yatkinlig1 fazla olan bolgeleri temsil etmektedir. Niikleofilik doganin baskin oldugu
bolgeler ise metil ve hidrojen atomlarinin yogun oldugu bolgelerde yerellesmis konumda
bulunmaktadir. MEP, net yiikler ve Fukui fonksiyon analizi sonuclar1 birbirini
destekledigi ongoriilmiistiir. Yapilan lineer olmayan optik 6zellik analizi ile molekiiler
kutuplanabilirlik ve birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 42,7378
A3, 14,8222 x 10" esu olarak elde edilmistir. Elde edilen g degeri, molekiiliin optik bir
materyal olmaya iyi bir aday oldugunu gostermemektedir. Dogal bag orbital analizi ile
kararlilik enerjisi, baglardaki ¢ ve m baglari i¢in ayr1 ayri bag elektron bulunma yiizdeleri
ve orbitallerin gecis durumlari incelenmistir. Hirshfeld yiizey analizi sonucunda Hirsfeld
yiizey haritalar1 olusturulmustur ve 2-boyutlu parmak izi bolgesi tayini sonucunda
atomlar arasindaki en biiyiik etkilesimler C...H/H...C (21,6%) ve H...H/H...H (52,9%)
olarak bulunmustur. Hirshfeld yiizey haritalar1 ile molekiiler yapinin paket yapis1 ve
molekiiler etkilesimleri elde edilerek gorsel hale getirilmistir.
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