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2-metil-1h-benzimidazol-5-karboksilik asit molekiiliiniin yapisal ve
titresimsel spektrumlarimin teorik ve deneysel olarak incelenmesi

Emine Tanis”

Oz

Bu c¢aligmada, 2-metil-1h-benzimidazol 5 karboksilik asit (2M1HB5C) molekiilii deneysel teknikler (FT-IR,
Dispersive Raman, 'H ve ¥C NMR spektrumu) ve teorik (DFT metodu) hesaplamalar kullanilarak incelendi.
Titresimsel spektrumlar (FT-IR ve dispersive-Raman) gibi deneysel sonuglar, DFT (B3LYP) metodu ve cc-pVDZ baz
seti kullanilarak hesaplanmis teorik sonuglar ile desteklendi. Uyarilma enerjileri, osilator siddeti, dalga boylari, HOMO
ve LUMO enerjileri gibi elektronik ozellikler arastirildi. Ayrica molekiiler elektrostatik potansiyeli, termodinamik
ozellikleri hesapland1 ve natural bag orbital analizi yapildi. Sonug olarak 2M1HBS5C molekiiliiniin teorik sonuglari,
deneysel spektrumlar ile kiyaslandi ve aralarinda iyi bir uyum oldugu goriildi.

Anahtar Kelimeler: 2-metil-1h-benzimidazol-5-karboksilik asit, DFT metodu, NBO analizi, Molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP)

Theoretical and experimental investigation structural and vibrational spectra
of 2-methyl-1h-benzimidazole-5-carboxylic acid molecule

ABSTRACT

In this study, 2-methyl -1h-benzimidazole 5 carboxylic acid (2M1HB5C) molecule was investigated by using
experimental (FT-IR, Dispersive Raman, *H and *C NMR spectra ) techniques and theoretical (DFT approach )
calculations. Experimental results such as vibrational (FT-IR and Dispersive-Raman) spectra were supported by the
theoritical results obtained from DFT (B3LYP) method and cc-pVDZ basis set calculations. Electronic characteristics,
such as excitation energies, oscillator strengths, wavelengths, HOMO and LUMO energies were investigated for
2M1HB5C molecule. Furthermore, molecular electrostatic potential, natural bond orbital analysis and thermodynamic
features were calculated. As a conclusion, the calculated results were compared with the experimental spectra of the
2M1HB5C molecule, which were in a good agreement with observed ones.

Keywords: 2-methyl-1h-benzimidazole-5-carboxylic acid, DFT method, NBO analysis, Molecular electrostatic
potential (MEP)
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Son yillarda, Benzimidazol ve tiirevleri, tedavi ajanlar1
[1], antiparazit, serotonin antagonisti, antineoplastik ve
antiflarial [2], herbisit ve antihipertensif bilesenlerinin
[3] tasariminda yaygmn olarak kullanilmaktadirlar.
Benzimidazol tiirevleri gogilis ve akciger kanseri gibi
birkag timor hiicresine karsi, antitimor aktivitesi
sergiledigi de bulunmustur [4]. Yine birgok {imit verici
antitiimor etken ajanlarinda benzimidazol halka sistemi
icerdigi bulunmustur [5-15]. Ayni zamanda B1, vitamin
bilesenlerinde ve kimya alaninda bir ligand olarak
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Calistigimiz molekiiliin
formiilii: CoHsN20O> olup; molekiiler agirligi: 176.172
g/mol' diir.

Benzimidazol ve tiirevleri ile ilgili birgok ¢alisma vardir.
1998'de, Ozbey ve calisma arkadaslar1 tarafindan [16]
Benzimidazol kristal ve molekiiler yapisi, Goker ve
arkadaglar1  tarafindan ise [17,18] benzimidazol
molekiiliiniin tiirevleri sentezlenip, onlarin Candida
tiirlerine kars1 potansiyel aktiviteleri belirlendi. Sahin ve
arkadaglar1 [19] benzimidazolezn(ll) kompleksinin
yapisini arastirdilar. Yurdakul ve caligma arkadaslar
tarafindan  [20] metal  halidebenzimidazol'iiniin
titresimsel ~ spektroskopisi  belirlendi. Sudha ve
arkadaglar1 tarafindan [21] 2-amino benzimidazol
molekiiliiniin molekiiler yapisi, titresimsel modlarini ve
HOMO-LUMO analizi yapildi. Sundaraganesan ve
arkadaglar tarafindan da [22] deneysel ve teorik olarak
benzimidazoliin  titresimsel  spektrumu  ¢alisildi.
Giilliioglu ve arkadaglar tarafindan [23,24] 2 ve 5-metil
benzimidazol ve 4-phenylimidazole molekiillerinin
molekiiler yapilari arastirildi. Son zamanlarda, Sas ve
arkadaglari tarafindan [25] Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(DFT) ile 2-Bromo-1H-Benzimidazol molekiiliiniin
teorik hesaplamalari gerceklestirildi.

Literatiir gézden gegirildiginde, 2M1HBSC molekiilii ile
ilgili herhangi bir kuantum mekaniksel ¢alisma mevcut
degildir. Bu c¢alisgmada ise 2M1HBS5C molekiiliiniin
molekiiler geometrik parametreleri, titresimsel modlari,
kimyasal kaymalar;, HOMO-LUMO, MEP, NMR
spektral analizleri ve termodinamik 6zellikleri kuantum
kimyasal DFT/B3LYP metod ve CC-pVDZ temel seti
ile elde edilip, yorumlandu.

2. HESAPLAMA DETAYLARI (COMPUTATIONAL
DETAILS)

2M1HBS5C molekiilii, Across Organics sirketinden %97
den fazla saf durumda ve kati durumda tedarik edildi.
Molekiiliin FT-IR ve dispersive Raman spektrumlari
4000-400 cm ve 3500 -10 cm ! bolgede kaydedildi. FT-

Theoretical and experimental investigation structural and vibrational spectra of 2- methyl-

1h-benzimidazole-5-carboxylic acid molecule

IR spektrumu, KBr disk teknigi yardimiyla Perkin Elmer
BX spektrometresinden elde edildi. Dispersive Raman
spektrumu da, 1064 nm boyutunda uyarilmis YAG
lazerin kullanildig1 Bruker RFS 100/S FT-Raman cihazi
kullanilarak elde edildi. 2M1HB5C molekiiliiniin NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) (*H ve *3C) spektrumu 300
K de Varianinfinity  Plus  spektrometresiyle
gerceklestirildi. Bilesenler DMSO da ¢oziildii. Kimyasal
kaymalar, TMS (tetrametilsilane) e gore, ppm de
kaydedildi.

Teorik olarak biitiin hesaplamalar Gaussian 09 programi
[26], DFT metodu [27] B3LYP hibrid fonksiyonu [28]
cc-pVDZ baz setiyle gergeklestirildi. ik énce 2M1HBS5C
molekiilii optimize edildi, ardindan optimize sonuglar
kullanilarak, molekiiliin yapisal geometrik parametreleri,
titresimsel frekanslar1 (FT-IR ve FT-Raman), (*H ve 13C)
NMR spektrumlar1 hesaplandi. Hesaplanan titresim
frekanslarini deneysel titresim frekanslarina
yaklastirmak i¢in, bu frekanslar, belirli referanslardan
aliman oOlgeklendirme faktoriiyle carpildi. Titresim
modlart VEDA4 program [29] ma gore belirlendi.
Raman sacilmasinin yogunluk teorisinden [30,31]
tiiretilen relative Raman intensities (IR%) ne doniistiiriildii.
'H ve3C NMR izotropik kimyasal kaymalari, GIAO
methodu kullanilarak [32-33] B3LYP/cc-pVDZ temel
setiyle DMSO, su, etanol ¢ozeltilerinde ve gaz fazinda
hesaplandi.

2M1HB5C molekiiliiniin molekiil i¢i ve molekiiller arasi
baglanma ve baglar arasindaki etkilesmeleri anlamak i¢in
Natural bag orbital (NBO) hesaplamalari, yapildi.
GaussSum 2.2 programi [34] toplam durum yogunlugu
(TDOS veya DOS), kismi durum yogunlugu (PDOS) ve
overlappopiilasyon durum yogunlugu (OPDOS veya
COOP) spektrumlarini ve molekiiler orbitallerin grup
katkilarin1 analiz etmek igin kullanildi. Molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP), bir molekiiliin
elektron yogunlugunu gosteren yiizey haritasi, 2D ve 3D
boyutlariyla gosterildi  ve degerlendirildi. Baslik
molekiiliiniin farkli sicakliklari igin (100 K den 700 K'e)
sicaklik kapasitesi, entropi ve entalpi degerleri arastirildi.
2M1HB5C molekiiliintin  dipol moment ve lineer
olmayan optik (NLO) o6zellikleri hesapland1 ve
yorumlandi.

3. SONUCLAR (RESULTS)

4.3.1. Geometrik Optimizasyon (Geometric

Optimization)

Calisilan molekiiliin kristal yapisi mevcut degildir. Bu
yiizden, optimize edilmis molekiil, yapisal olarak benzer
olan bir molekiil [35] ile agsagidaki sonuglarda goriildiigi
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gibi karsilastirildi. 2M1HBSC molekiilii, bir benzen
halkasina, bir de COOH (Karboksilik) ve CHz (metil)
grubuna sahiptir. Molekiiliin geometrik yapist atomik
numaralari ile Sekill’de goriilmektedir. Kaynak [35] teki
2-[4-(1H-1,2,4-Triazol-1-yl)fenil]-1H benzimidazol
molekiilii bir benzimidazol ve triazol halkasma bir de
fenil grubuna sahiptir. 2M1HBS5C molekiiliiniin optimize
edilmis parametreleri (bag uzunluklar1 ve acilari)
kargilastirmak amaciyla kaynak [35] teki molekiiliin
deneysel X-ray verileri Tablo 1’de verilmistir. Molekiil
geometrisinin teorik ve deneysel sonuglari arasinda bazi
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bu farkliliklar teorik
sonuglarin molekiiliin gaz haline ait, deneysel sonuglarin
ise molekiiliin kat1 haline ait oldugundan dolayi olabilir.

Sekil 1.2M1HBS5C in optimize geometrik yapist (The optimized
geometric structure of the 2M1HB5C)

Benzimidazol halkasindaki C-C bag uzunluklarinin
hesaplanmig degeri, 2-[4-(1H-1,2,4-Triazol-1-yl)fenil]-
1H benzimidazol molekiiliiniin deneysel sonuglariyla
uyumlu oldugu Tablo 1'den goriilmektedir. Gdzlenen
farkliliklar Metil ve Karboksilik asit grubunun etkisinden
olabilir. C-C'nin B3LYP/cc-pVDZ baz setiyle 1.390-
1.492 A araliginda hesaplanmis bag uzunluklari, 1.374-
1.400 A arahigindaki deneysel degerler ile iyi uyumlu
oldugu goriilmektedir. Bazi bag uzunluklari ve bag
acilarinin deneysel verilerden daha biiyiik oldugu Tablo
1'den agik¢a goriilmektedir. Mevcut molekiil i¢in C-H
bag uzunluklarinin Kkristalografik verileri (Cs-Hg harig)
bulunamadi. Optimize edilmis Cz-Hg in bag uzunlugu
1.089 A olup, kaynak [35] de verilen 0.930 A deneysel
degerinden 0.159 A daha biiyiik oldugu gériilmektedir.

Imidazol halkasimmin optimize edilmis bag acilar
deneysel degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Ormegin, C3-C2-N14 agis1 teorik olarak 132.9°, deneysel
olarak 131.2° olarak oOlglilmiistiir. Benzen halkasi ve
imidazole halkas1 arasindaki dihedral ag¢i hesaplanmis
degerleri C6-C1-C2-N14=180° N14-C2-C3-C4=180° ve
N12-C1-C2-C3=180° olup, sirasiyla deneysel 177.7°

Theoretical and experimental investigation structural and vibrational spectra of 2- methyl-

1h-benzimidazole-5-carboxylic acid molecule

176.6° ve
goriilmektedir.

176.2° degerlerle uyumlu oldugu

Tablol. 2M1HBS5C hesaplanan optimize parametreleri ve kaynak [35]
X-ray verileri (Calculated optimized parameter values of the
2M1HBS5C and X-ray data of the Reference [35])

Bag 2M1HB5C x-ray Ba@ Acist 2M1HB5C x-ray
Uzunlugu

C1-C2 1.419 1.400 C2-C1-C6é 1226 1213
C1-Cé 1.400 1.387 C2-C1-N17 1043 107.2
C1-N17 1.380 1.377 C6-C1-N17 133.1 1315
C2-C3 1.397 1.386 C1-C2-C3 119.8 120.6
C2-N16 1.390 1.395 C1-C2-N16 1104 108.1
C3-C4 1.400 1.368 C3-C2-N16 129.8 131.2
C3-H8 1.089 0.930 C2-C3-C4 1181 1178
C4-C5 1.416 1.392 C2-C3-H8 120.8 1211
c4-C18 1485 e C4-C3-H8 121.2 121.1
C5-C6 1.390 1.374 C3-C4-C5 1212 1217
C5-H9 1.090 0.930 C3-C4-C18 1216 00 -
C6-H10 1.091 0.930 C5-C4-H18 1172 e
C7-C12 1492 e C4-C5-C6 1216 121.4
C7-N16 1312 1.352 C4-C5-H9 177 1193
C7-N17 1.387 1.338 C6-C5-H9 120.7 1193
H11-N17 1.011 0.860 C1-C6-C5 116.8 117.3
C12-H13 1096 0 - C1-C6-H10 1221 1214
C12-H14 1108 e C5-C6-H10 1212 1214
C12-H15 1103 - C12-C7-N16 1255 e
C18-019 1215 e C12-C7-N17 1220
C18-020 1358 0 e N16-C7-N17 1126 1127
020-H21 0973 e C7-C12-H13 1088 0 -

3.2.Titresim Spektrumlarinin Analizi (Analysis of

vibration spectra)

Titresimsel spektroskopi, bir molekiil tarafindan
absorplanan 15181n dalga boylarinin 6l¢limiinii saglar. Bu
calismada, titresimsel spektrumlart tayin etmek ve
spektroskopik isaretlemeleri elde etmek i¢in frekans
analizleri yapildi. DFT/B3LYP/cc-pVDZ baz setiyle
hesaplanan teorik sonuglar, deneysel olan sonuglardan
bazi sapmalar goOstermistir. Bu sapmalart minimize
etmek icin, hesaplanmis frekanslar, skala faktoriiyle
carpilmigtir [36]. Bu deneysel ve hesaplanmis frekanslar
arasindaki sapmalar iki durumdan dolay1 olabilir. flki,
deneysel sonuclar kat1 faza, teorik sonuglar gaz fazina
aittir. Digeri de harmonik olmayan salimimlarin ihmal
edilmesi ve kismen kuantum mekaniksel metodun kendi
dogasindan dolay1 olmaktadir. 2M1HB5C molekiilii i¢in
deneysel FT-IR, dispersive Raman spekturumu ve teorik
Infrared ve Raman spektrumu Sekil. 2 de
gosterilmektedir.
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Tablo 2. 2M1HB5C molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim spektrumlarinin kargilastirilmasi (Comparison of the calculated and

experimental vibrational spectra and proposal assignments of 2M1HB5C molecule)

Deneysel dalga sayisi

Teorik dalga sayisi

PED (10%)

No FT-IR Dispersive Skalandirlmuis®  1ig Sra Ira isaretleme
Raman

1 68 0.55 0.01 10.00 'OCCC(71)+ 'CCCC(10)

2 82 5.08 0.71 9.43 T'CNCN(15)+ TCCNC(15)+
'OCCC(13)+ FCCCC(L1)+ TCNNC(10)

3 102 1.75 1.07 7.82 THCCN(42)+ TCCNC(16)+ I'CCCC(13)

4 154 1.85 0.87 7.14 5CCC(53)+ 50CC(12)

5 165 0.24 0.85 6.56 TCNCN(40)+ TCNNC(16)+ ITCCCC(10)

6 204 266 1.92 0.34 6.45 SCCN(57)+ 60CC(14)

7 277 0.91 0.65 6.26 I'CCCC(39)+ ICNCN(23)

8 303 327 3.27 6.60 5.70 vCC(33)+ 5CCC(24)+ 50CO(13)

9 360 331 0.85 0.11 5.57 I'CCCN(32)+ TCNNC(26)+ I'CCCC(10)

10 428 12.30 0.04 435 TCNCC(42)+ TCCCC(21)+ THCCC(10)

11 429 430 3.19 1.94 3.68 SCCN(39)+ 60CC(29)

12 451 64.88 2.38 3.52 'HNCC(85)

13 510 14.59 0.51 3.33 3CCC(34)+ 80CC(33)

14 531 544 534 10.67 5.24 2.93 vCC(21)+ vNC(13)+ 50CO(13)

15 547 60.76 6.26 2.80 THOCC(49)+ 'CCCN(17)

16 612 17.70 3.66 2.54 'HOCC(44)

17 644 632 44.98 1.99 2.53 50C0O(44)+ vOC(10)+ 3CNC(10)

18 657 9.95 1.42 2.44 T'CNCN(24)+ THCCN(20)+
CNNC(14)

19 681 677 668 1.62 10.03 2.19 vCC(23)+ 8CNC(22)+ SNCN(17)

20 738 11.53 11.06 212 3CCC(17)+ 8CNC(14)+ vCC(13)

21 753 58.24 0.62 2.02 OCOC(45)+ THCCN(11)+
CNCN(13)

22 774 771 9.23 0.27 2.00 TCNCN(26)+ TCCCC(16)+
THCCC(14)+ TOCOC(12)+
I'CCNC(11)+ ITCNCC(13)

23 820 1.64 2.50 .77 THCCN(50)+ TOCOC(18)+ THCCC(13)

24 839 837 835 458 9.55 17 vCC(25)+ SNCN(24)+ 3CNC(11)

25 916 4.98 1.05 1.66 THCCC(72)

26 920 9.28 456 1.65 SCCC(27)+ 8CNC(10)

27 937 946 0.96 2.73 1.59 vNC(37)+ THCCN(30)

28 970 982 953 0.09 0.48 1.49 THCCC(62)+ THCCN(28)

29 1002 3.37 20.62 1.36 vNC(15)+ 3NCN(13)+ vCC(11)

30 1016 1.83 0.06 1.23 CHCCN(59)+ SHCH(28)+ T'CNNC(11)

31 1041 1053 42.09 1.53 1.22 vOC(27)+ SHCC(15)+ vNC(13)

32 1078 1099 82.29 7.62 1.21 SHCC(47)+ 3CCC(13)+ vCC(10)

33 1120 1144 210.0 13.45 1.08 SHOC(32)+ vOC(20)

34 1167 28.10 3.05 1.07 SHNC(49)+ vCC(10)

35 1209 1206 2.68 7.95 0.97 3HCC(52)+ vCC(10)

36 1221 1236 47.24 86.02 0.96 SHOC(19)+ 8HCC(13)+ 5CCC(16)

37 1278 1287 22.80 33.81 0.84 uNC(19)+ vCC(13)+ SHCC(13)

38 1335 59.23 6.43 0.71 vNC(10)+ 3HCH(15)

39 1349 1356 1345 159.2 56 41 0.66 SHOC(21)+ vOC(18)+ vCC(15)+
30C0(11)

40 1362 74.57 3.76 0.63 SHCH(34)+ uNC(23)

41 1394 32.74 10.17 0.54 ONC(13)+ SHCH(13)+ vCC(12)

42 1409 8.31 17.75 0.48 SHCH(78)+ THCCN(15)

43 1414 27.30 101.1 0.42 SHCH(27)+ vCC(23)

44 1442 1451 43 0.37 17.56 0.40 SHCH(17)+ vNC(11)+ SHCC(12)

45 1497 1465 12.62 4.04 0.39 vCC(34)+ uNC(10)

46 1550 1545 34.23 98.24 0.37 uNC(38)+ vCC(19)

47 1574 1586 7.23 46.48 0.35 5CCC(24)+ vCC(13)+ 5CCN(10)

48 1629 1632 1626 63.16 60.01 0.23 vCC(57)+ vNC(10)

9 1890 1749 368.70 99.00 0.22 vCO(82)

50 2935 2940 29.17 373.62 0.19 vCH(99)

51 3003 2996 12.46 140.46 0.15 vCH(100)

52 3064 1.89 79.91 0.11 vCH(88)

53 3088 3091 8.75 100.11 0.09 vCH(94)

54 3122 2.63 109.74 008 vCH(94)

55 3310 3134 0.01 77 09 0.07 vCH(99)

56 3528 62.51 137.25 0.02 vNH(100)

57 3611 89.81 199.80 0.01 vOH(100)

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp. 545-563, 2017

549



E. Tanig

3500

3000 4
2500
2000 1

1500 -

Vegorik = 0.9745V gonoysa + 24737
R? =0.9976

1000 -

Teorik dalga sayw (em)

500 4

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Deneysel dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.2M1HBS5C teorik ve deneysel korelasyon grafigi (Correlation
graphic of calculated and experimental frequencies for 2M1HB5C)

3.2.1. C—H titresimleri (C-H vibrations)

C-H gerilme modlari, karakteristik bir bolge olan 3000-
3100 cmt araliginda gozlenir [37,38]. Bu calismada, C-
H gerilme modlari, DFT/B3LYP/cc-pVDZ metodu
kullanilarak 3134-3094 ¢cm! olarak hesaplanmis, FT-IR
ile 3310 cm? ve dispersive Raman ile 3088 cm™ de
gozlenmistir. Bu aromatik C-H gerilme modlarinin PED
katkilari, olduk¢a saf olarak hesaplanmigtir. C-H
titresimlerinin diizlem ag1 biikiilme titresimleri genellikle
1000-1300 cm™ araliginda goriilmektedir [39,40]. C-H
titresimlerinin diizlem dis1 a¢1 biikiilme titregimleri,
gliclii baglasimli titresimler olup, 1000-750 cm?
araliginda goriilmektedir [41,42]. Benzimidazol’iin C-H
diizlem a¢1 biikiilme titresimleri, Tablo 2'nin PED
sitununda goriildiigi gibi C=N ve C-C baglariyla
baglantilidir. Bu ¢alisgmada, C-H diizlem ag1 biikiilme
titresimleri 1437,1362, 1335,1016 cm™ olarak tespit
edildi ve FT-IR spektrumunda 1442 cm™, dispersive
Raman'da 1451 cmolarak gézlemlendi. C-H diizlem dis1
a1 biikiilme titresimleri 1414, 1409,1394 cm olarak
hesaplandi.

3.2.2. C-C titresimleri (C-C vibrations)

Benzenin spektrumunda C-C halka gerilme titresimleri
¢ok Onemli olup, aromatik halka i¢in oldukga
karakteristik bir titresimdir. Varsanyi [43] bu C-C
gerilme bandim 1625-1590, 1575-1590, 1470-1540,
1430-1465 ve 1280-1380 cm frekans bolgesinde bes
bant arasinda gozlemledi. 2M1HBS5C molekiilii igin,
dalgasayilari B3LYP metodu kullanilarak, 1626-1465,
1414, 1394, 1345, 1287, 1206, 1167, 1099, 1002, 835,
738, 668, 534, 327 cm? olarak hesaplandi, FT-IR
spektrumunda 1629, 1574, 1550, 1349, 1209, 839, 681,
531 cm de, dispersive Raman spektrumunda ise 1632,
1574, 1550, 1349, 1078, 837, 677, 544, 303 cm? de
ol¢iildii. C-C gerilme titresiminin en biiyliik %57 PED
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katkist, 1626 cm™ bandinda goriilmektedir. Sonuglardan
teorik degerleri ile deneysel degerlerin uyumlu oldugu
goriilmektedir. C-C-C diizem i¢i a¢1 biikiilme titresim
band modu genellikle 1000-600 cm™ arasinda
goriilmektedir [44]. Bu c¢alismada, bu band B3LYP
metoduyla 738, 920, 1099, 1236, cm™ hesaplandi,
dispersive Raman spektrumunda 1078, 1221, cm?
gozlemlendi.

3.2.3. C-N ve C=N titresimleri (C-N and C=N vibrations)

C-N ve C=N titresimleri belirlemek zordur, ¢iinkii
benzimidazol halkasinda diger titresimler ile baglagimli
halde bulunurlar. Fakat Karabacak ve arkadaglar1 [45] C-
N ve C=N gerilmelerini FT-IR spektrumunda, sirasiyla
1689 ve 1302 cm™ de kaydettiler. Sundaraganesan ve
arkadaslar1 benzimidazol i¢in C-N titresim modunu 1281
cm? de gozlemlediler [46]. Simdiki c¢alismada, C=N
gerilme frekans: sirasiyla, 1629 cm™® (FT-IR) ve 1632
cm? (dispersive Raman) da 6lgiildii. Teorik olarak da
C=N gerilme titresimi 1626 cm™ degerinde hesapland.
C-N titresim modu da dispersive Raman 937 cm™ de
gozlemlendi ve 946 cmolarak hesaplandi.

3.2.4. N-H titresimleri (N-H vibrations)

Genellikle N-H gerilme titresimleri 3500-3300 cm'?
araliginda gozlenir [47,48,49]. Calisilan molekiil igin
deneysel titresimler gozlenmedi fakat teorik olarak
B3LYP metoduyla 3528 cm? degeri elde edildi. Bu
bandin %100 katkisi PED siitununda saf modda
isaretlendi.

3.2.5. CHatitresimleri (CHz vibrations)

CHs; de gerilmeler, aromatik halkanikinden (3000-
3100cm™) daha diisiik frekanslarda meydana gelir.
2M1HB5C molekiilii bir tane CHz grubuna sahiptir. Daha
Onceki literatiir ¢alismalarindan CHs iin asimetrik C-H
gerilim modu 2980 c¢cm? civarinda, simetrik modu ise
2870 cm de isaretlenmistir [50-53]. Bu calismada, CHs
in asimetrik C-H gerilim modu dispersive Raman
spektrumunda 3003 cm™ de 6lgiildii, B3LYP metoduyla
teorik olarak 2996 ve 3064 cm™ olarak hesapland.
Simetrik gerilim modu ise 2940 da hesaplandi ve
dispersive Raman da 2935 cm de gozlendi. CHs iin
makaslama titresimleri %78 den daha fazla PED
katkisityla B3LYP metoduyla 1409 cm™ de hesaplandi.

3.2.6. COOH titresimleri (COOH vibrations)
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2M1HB5C molekiiliiniin COOH titresim bandlar1 C-O,
C=0 ve O-H olmak iizere 3 grup titresim moduna
sahiptir. Karboksilik asit grubunun titresim analizi C=0
grubu ve O-H grubu iizerinden yapildi. C=0 gift bagi,
karbon ve oksijen arasindaki w-—mw bagi ile
olusmaktadir. Karbon ve oksijen atomlarmin farkli
elektronegatifliginden dolayi, bag elektronlart C ve O
atomlar1 arasinda esit bir sekilde dagilim gdostermez [54].
Karboksilik asitin C=0 gerilme band1 1740-1660 cm*
aras1 bolgede tek bir band halinde meydana gelir [55]. Bu
caligmada, bu band FT-IR spektrumunda 1890 cm™ de
tek band halinde gozlemlendi, cc-pVDZ temel seti
yardimiyla %82 PED katkisiyla 1749 cm™ de isaretlendi.
Molekiile bagli OH hidroksil grubu, 3550 ve 3200 cm™?
bolgede giiclii bir absorbansa sahiptir [56]. Fakat
molekiiller arasi hidrojen bag olusumunun yogunluk ve
genisliginin artmasiyla 3500-3200 cm™? bolgesinde de
olusabilir [56,57]. 2M1HBS5C molekiiliiniin O-H gerilme
titresim modu, Tablo 1 de verildigi gibi, B3LYP metodu
ile 3611 cm™ olarak hesaplandi. O-H gerilme titresimi
PED hesaplamalarina gére saf bir mod halinde elde
edildi.

3.3. NBO analizi (Natural bond orbital analysis)
Hesaplamali kimyada, Fock matrisinin ikinci dereceden

pertiirbasyon analizi, NBO analizindeki alic1 (bos)—Verici
(dolu) orbitaller arast etkilesimleri hesaplamak igin

kullanilir [58]. 2M1HBS5C molekiiliiniin
DFT/B3LYP/cc-pVDZ baz setinde molekiiller arasi
elektron  yogunlugunun (ED) delokalizasyonunu

anlamak i¢cin NBO 3.1 programiyla [59] Gaussian 09W
yazilimi [26] birlikte kullanilarak, molekiiliin elektron
verici (donor (i)), elektron alici (akseptor(j)) ve
delokalizasyonla ilgili E(2) stabilizasyon enerjisi elde
edildi ve Tablo 3'te verildi.

i-j kuantum durumlar1 arasindaki gegis igin stabilizasyon
enerjisi;

E2=AEij=ti(i,j)2/€j-€i (@)

Burada g, verici orbital doluluk orani, g; ve gj diagonal
elemanlar ve F(i,j) NBO Fock Matris elemanlarinin
diagonal olmayan elemanini gostermektedir [60].
Molekiil i¢i kuvvetli hiperkonjugatif etkilesim C1-C2 nin
¢ bagmdan C1-C6 ve C2-C3 o* anti bag orbitaline
geciste 4.46 ve 3.68 KJ/mol’liik diisiik bir stabilizasyon
enerjisi olarak gerceklestigi goriilmektedir. Bu etkilesim
C3-C4 ve C5-C6 nin ©*anti bag orbitaline~21.8 ve 16.98
KJ/mol’liik kuvvetli bir delokalizasyona neden olmustur.
C1-C2 nin 1 anti bag orbitalinden C3-C4 1" anti bag
orbitaline gegis ise 301.8 kJ/mol’lik ¢ok biiyiik bir
stabilizasyon enerjisiyle sonuglanmstir.t C(18-019) ve
6(C18-020) baglarindan x(C3-C4) ve 6*(C4-C5)

baglarina gecis yaklagik 4 ve 2 KJ/mol’liik diisiik bir
stabilizasyon enerjisi ile olmustur. Bu da bize o(C-O)
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baglarmin fenil halkasinda herhangi bir degisiklige sebep
olmak i¢in bir kararliliga sahip olmadigim gosterir.
Ancak (C18-019) r'bagindan, (C3-C4) 7" bagina gegiste
101.25kJ/mol  stabilizasyon  enerjisini  meydana
getirmistir.

3.4.'H ve ¥C NMR analizi (*H and 3C NMR analysis)

Kimyasal kayma analizi, organik bilesiklerin yapisal
analizlerinde kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir.
Ayn1 zamanda biiyiik biyomolekiillerin yapisini anlamak
ve yorumlamak icin NMR spektroskopik teknigi ile
bilgisayar simiilasyon teknikleri beraber
kullanilmaktadir [61]. Bu yiizden biz de, molekiil
hakkinda daha fazla bilgiye sahip olmak i¢in, bu yaygin
ve faydali teknigi kullandik. 2M1HBS5C molekiiliiniin
geometrik optimizasyondan sonra, *H ve *C NMR
kaymalar1 GIAO [32,33] metodu, B3LYP fonksiyoneli,
cc-pVDZ temel setiyle su, etanol, DMSO ¢oézeltilerinde
ve gaz fazinda hesaplanmustir. Molekiiliin deneysel *H,
13C  spektrumlart DMSO ¢oziiciisiinde almmis ve
sirastyla Sekil.5a ve Sekil.5b de gosterildi. DFT/B3LYP
metoduyla elde edilen deneysel ve teorik kimyasal
kaymalar (toplam) arasindaki korelasyon Sekil 6'da
gosterildi.

'H NMR kimyasal kayma degerleri DMSO, su ve etanol
de 2.85-8.87 ppm araliginda, gaz fazi i¢in 3.05-7.98 ppm
araliginda hesaplandi. DMSO da hazirlanan ¢6ziiciilerin
deneysel kimyasal kaymalar1 2.52-8.07 ppm de dlgiildii.
H11 ve H21 deneysel degerleri gézlenmedi. Bu durum
N17 ve 020 gibi elektronegatifligi fazla olan atomlara
bagli olduklarindan dolay1 olabilir.

3.5. Simir molekiiler orbital analizi (Frontier molecular
orbital analysis)

Bir molekiiliin elektronik ve optik 6zelliklerinde 6nemli
rol oynayan siir molekiiler orbitaller (FMO), en yiiksek
dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en disiik bos
molekiiler orbital (LUMO), bir molekiilde en 6nemli
orbitallerdir. HOMO enerjisi elektron verme potansiyeli
ile LUMO enerjisi de elektron almailgisi ile ilgilidir [62].
HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark, enerji
araligi, molekiiliin elektriksel ozelliklerinin
belirlenmesinde onemli bir parametredir. Enerji aralig
ayn1 zamanda molekiiliin kimyasal kararliligin1 ve
molekiil iginde yer alan yiik transferini agiklar. Temel
olarak, enerji araligi, molekiil i¢inde en kararli olan temel
durumdan, uyarilmis bir duruma geg¢mek icin sahip
olunmasi gereken enerjiyi belirler [63]. 2M1HB5C
molekiliiniin, smir orbitalleri (HOMO, LUMO,
LUMO+1, HOMO-1) ve enerji araligi Sekil 6'da ¢izildi.
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Tablo 3.2M1HBS5C i¢in NBO bazinda Fock matrisinin ikinci mertebeden pertiirbasyon teorisi analizi (Second order
perturbation theory analysis of Fock matrix in NBO basis for 2M1HB5C)

Verici()  Tipi EDle  Aha()  Tipi EDle  E@KJ mol) %(B)—E(DE F(i.i) (a.u
C1-C2 s 1962 C1-Cé ot 002 446 1.26 0.067
Cc1-C2 s 1962 C2-C3 ot 002 368 128 0.061
6 1962 HILN17 o* 002 518 107 0.067
C1-C2 1573 C3-C4 004 218 0.29 0.072
r 1573 C5C6 003  16.98 0.29 0.064
r 1573 CI-N16 = 003 1286 0.27 0.054
C1-C6 s 1974 C1-C2 o* 004 451 1.26 0.068
s 1974 CLNI7  o* 003 215 115 0.044
s 1974 C2NI6 o 002 157 118 0.038
s 1974 C5Cé ot 00l 268 131 0.053
6 1974  C5-HY ot 00l 265 118 0.05
C1-N17 s 1983 CL-C2 o* 004 104 1.36 0.034
5 C1-C6 ot 002 206 14 0.048
5 C2-C3 o 002 314 142 0.06
5 CoN16  o* 002 06 128 0.025
5 C5-C6 ot 00l 107 141 0.035
5 c7-Cl2  o* 002 375 124 0.061
5 C7N17  o* 005 201 123 0.045
5 HI1-N17  o* 001 096 121 0.03
C2-C3 s 1974 C1-C2 o* 004 357 1.25 0.06
5 CI-N17  o* 003 154 114 0.037
C2-N16 s 1974 C1-C2 ot 004 111 13 0.034
Cc3-ca s 1971 C2-C3 ot 002 302 13 0.056
5 C2N16 o 002 553 115 0.071
Cc3-ca 1678 CL-C2 o 047 1759 0.28 0.065
. Cc3-C4 035 225 0.29 0.011
. C5-C6 03 2053 0.29 0.07
. C18-019 n* 025 2387 0.27 0.073
C3-H8 s 1977 ClC2 o* 004 464 1.06 0.063
5 c4-C5 ot 002 484 1.08 0.065
C4-C5 s 197  C3-C4 ot 002 418 127 0.065
5 C18-020 o* 009 217 102 0.043
Cc4-C18 s 1972  C2-C3 ot 002 234 127 0.049
5 Cc3-c4 ot 002 255 1.26 0.051
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c C4-C5 o* 0.02 1.9 1.23 0.043
c C5-C6 o* 0.01 2.82 1.27 0.054
c 020-H21 o* 0.01 297 1.06 0.05
C5-C6 c 1.973 C1-C6 o* 0.02 3.36 1.28 0.059
c C1-N17 o* 0.02 7.08 1.13 0.08
C5-C6 T C1-c2 * 0.47 21.22 0.28 0.073
T C3-C4 w* 0.35 16.16 0.3 0.063
C5-H9 c 1.977 C1-C6 w* 4.2 1.09 0.06
c C3-C4 * 0.35 4.94 1.1 0.066
c C4-C5 w* 0.69 1.07 0.024
c C5-C6 w* 0.3 0.74 1.11 0.026
C6-H10 c 1.98 C1-Cc2 o* 0.04 4.55 1.08 0.063
c C1-C6 c* 0.02 0.63 1.11 0.024
c C4-C5 o* 0.02 411 1.09 0.06
c C5-C6 c* 0.01 0.98 1.12 0.03
C7-C12 c 1.983 C1-N17 c* 0.02 2.52 1.11 0.047
c C2-N16 o* 0.02 2.97 1.14 0.052
c C7-N16 c* 0.01 1.72 1.24 0.041
C7-N16 c 1.982 C2-C3 o* 0.02 5.59 1.45 0.08
c C2-N16 o* 0.02 1.06 131 0.033
c C7-Ci12 c* 0.02 1.8 1.27 0.043
c H11-N17 o* 0.01 2.58 1.24 0.05
C7-N16 T C1-C2 w* 0.47 18.24 0.34 0.077
C7-N17 c C1-Cé6 c* 0.02 5.24 14 0.077
C12-H13 c 1.98 C7-N17 o* 0.05 7.06 0.93 0.073
C18-019 T 1.99 C3-C4 w* 0.35 431 0.41 0.041
020-H21 c 1.98 C4-C18 o* 0.06 4.94 1.19 0.069
C1-Cc2 * 1.57 C3-C4 w* 0.35 301.8 0.01 0.085
C7-N16 w* 1.98 C1-C2 w* 0.47 119.01 0.01 0.057
C18-019 * 1.98 C3-C4 * 0.35 101.25 0.02 0.073
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Sekil 6. Gaz fazi1 i¢in 2M1HBS5C nin sinir molekiil orbitalleri (The
frontier molecular orbitals of the 2M1HB5Cfor gas phase)

HOMO orbitalleri karboksilik asit grubu harig,
molekiiliin tamaminda, LUMO orbitalleri de molekiiliin
tamaminda yerlesmistir. Gaz, DMSO ve etanol i¢in
HOMO'nun enerji degerleri sirasiyla -6.34, -6.45 ve -6.45
eV olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde LUMO enerji
degerleri -1.04, -1.25, -1.24 eV'dur. Calisilan molekiilde,
HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki sirasiyla gaz,
DMSO ve etanol i¢in 5.3, 5.21, 5.21 eV olarak
hesaplandi.

Molekiil i¢in ayrica kimyasal sertlik, elektronegatiflik,
kimyasal potansiyel ve elektrofillik indeks degerleri de
hesaplanmis ve sirasiyla gaz fazinda kimyasal sertlik,
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve elektrofillik
degerleri 2.65, 3.69, 3.69, 2.57 eV olarak hesaplanip
Tablo 4'da listelenmistir.

3.6. Toplam, kismi ve overlap popiilasyon durum
yogunlugu (Total, partial, and overlap population density-
of-states)

Sinir bolgesinde birbirine yakin orbitaller yar1 dejenere
enerji seviyeleri gosterebilirler. Bu gibi durumlarda
sadece HOMO ve LUMO' nun dikkate alinmasi, sinir
orbitallerinin ger¢ek tanimini saglamayabilir. Bu sebeble
TDOS, PDOS ve OPDOS (veya COOP) yogunluk
durumlar1 [64-66] hesapland1 ve GaussSum?2.2 programi
[34] kullamlarak 0.3 eV' un yar1 maksimumda Full
genislik (FWHM) ve birim uzunlugun Gaussian egrileri
ile molekiiler orbital bilgi karisimi yardimiyla
olusturuldu. TDOS, PDOS ve OPDOS grafikleri sirastyla
Sekil 8-10'da ¢izilmistir. OPDOS (COOP) diyagramlari
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atom ya da gruplarda iki orbitalin bag, anti bag ve bag
yapmayan orbitallerin  etkilesimini gostermektedir.
Pozitif, negatif ve sifir degerleri sirastyla bag, anti bag ve
bag yapmayan orbitallerin etkilesimlerini gostermektedir
[67]. Ayrica OPDOS diyagrami bag, bag yapmayan
PDOS esas olarak, molekiiler orbitallere katki saglayan
ayr1 ayrt orbitallerin birlesiminden olusur. HOMO
orbitalleri benzimidazol halka (C7HsN> grup), metil (CH3
grup) ve karboksil (COOH grup) {izerine yayilmigken,
LUMO orbitalleri benzimidazol halka (C7HsN grup) ve
karboksil (COOH grup) iizerine yerlesmistir. Fakat
molekiilde molekiiler pargalarin veya atomik orbitallerin
ylizde paylasimina gore, bag ve anti bag oOzellikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak ¢ok zordur. Bu yiizden belirli
gruplar arasindaki, orbital enerji degerlerinin bazilarini
gosteren OPDOS diyagrami Sekil 10'da ¢izilmistir. Bu
etkilesimler O6rnegin benzimidazol halkasinin metil
grubuyla etkilesimi (yesil ¢izgi) pozitif (bag etkilesimi),
karboksil grubunun benzimidazol halkasi ile (kirmizi
¢izgi) negatif (anti bag etkilesimi), diger bir ¢izgi (mavi
¢izgi) karboksil ve metil grubunun etkilesimi sifira yakin
( bag olmayan) etkilesimlerdir.

cimmimemm- . LUMO

-----» HOMO

Enerji (eV)
=

i
o

o
=)

-1 0 1 2 3
TDOS

Sekil 8. 2M1HBS5C toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
(The total electronic density of states (TDOS) diagram of the
2M1HB5C)

[

- - HOMO

210 4
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220 4
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=Y
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Sekil 9. 2M1HBS5C molekiiliintin kismi toplam elektronik durum
yogunlugu (PDOS) (The partial electronic density of states
(PDOS) diagram of the 2M1HB5C)
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orbitalleri ortaya ¢ikarmaya ve ligandin verici-alici
ozelliklerini karsilastirmaya yardimci olur.
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Sekil. 10.2M1HB5C molekiiliiniin overlap popiilasyonunun
elektronik durum yogunlugu (OPDOS) (The overlap population
electronic density of states OPDOS diagram of the 2M1HB5C)

3.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

(Molecular Electrostatic Potential)

Molekiillerin MEP  yilizey diyagramlari, renk
derecelendirilmesine bagli olarak pozitif, negatif ve
ndtral elektrostatik potansiyel bolgeler gibi goriiniigiinii
gostermesi bakimindan onemli ve fizikokimyasal
ozellikleriyle baglantili molekiiler yapinin
arastirilmasinda faydali bir diyagramdir [68,69]. Yani
bir molekiildeki niikleofilik ve elektrofilik ataklar gibi
etkilere karar vermek igin siklikla kullanilan bir
hesaplama teknigidir. Kimyasal aktivitenin bu gorsel
sunumunda, MEP in negatif (kirmizi) bolgeleri
elektrofilik reaktivite (elektron verme reaksiyonu) ve
pozitif (mavi) bolgeleri niikleofilik reaktiviteyle,
(elektron alma reaksiyonu) ile ilgilidir. MEP
calismalar1 B3LYP/cc-pVDZ temel seti kullanilarak
gerceklestirildi ve Sekil 11'de gosterildi. Kirmizidan
maviye bu araliktaki biitiin renkler kullanildi. MEP

yiizey haritasindaki farkli renkler elektrostatik
potansiyelin ~ farkli  degerlerini  gostermektedir.
Potansiyel kirmizidan maviye dogru artmaktadir.

Negatif potansiyele sahip bolgeler O19 ve NI6
atomlar1 lizerinde yogunlasirken, pozitif potansiyele
sahip bolgeler H atomlar etrafinda yogunlagmistir.
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Sekil 11.2M1HBS5C molekiiliiniin 3D molekiiler elektrostatik
potansiyeli ve 2D kontdr haritasi (Molecular electrostatic
potential (MEPs) 3D map and 2D contour map for .2M1HB5C
molecule)

3.9. Mulliken atomik yiikleri (Mulliken atomic charges)

Molekiiliin Mulliken atomik ytiklerinin degerleri Tablo
5'de listelenerek yiik dagilimi Sekil 12'de gosterilmistir.
Molekiiler sistemlerde, reaktif atomik yiikler kuantum
mekaniksel hesaplamalarin uygulamalarinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bu ¢alismada birbirine benzer

molekiillerin mulliken yiikleri, farkli temel set
kullanilarak  hesaplanmis  sonuglart  birbirleriyle
karsilagtirtlarak yorumlandi. 2BriHB ve

benzimidazol'iin yiik dagilimlar1 B3LYP/6-311+G(d,p)
temel setiyle, bu ¢calismadaki 2M1HBS5C molekiilii i¢in
Mulliken atomik yiikleri de DFT/B3LYP metodu ve cc-
pVDZ temel setiyle hesaplandi. 2M1HBS5C molekiilii
igin sonuglar, COOH grubunun fenil halkasimin
elektron yogunlugunun yeni bir dagilima sebep oldugu
goriildii. Fenil halkasi karbon atomu -0.063 e negatif
yiike, benzimidazol i¢in C3/C4/C5/C6 atomlar1 -0.680,
-0.189, -0.274, -0.687 ¢, 2Br1 HB molekiilii igin ise ayni
atomlar -0.807, -0.186, -0.290, -0.956 e negatif yiikiine
sahipken digerleri pozitif yiike sahip olduklar1 goriildii.
Ayni farkliliklar C1 ve C2 atomlar1 tizerinde de
goriilmektedir. Bunun sebebi COOH ve CHs
gruplarinin etkisinden ve hesaplamada kullanilan temel
setlerinden olabilir.
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Sekil 12. 2M1HB5C a) 2Br1HB ve b) Benzimidazol i¢in Mulliken
yik dagilimi (The Mulliken charge distribution for 2M1HB5C a)
5Br1HB and b) 2Br1HB)

3.10. Termodinamik o6zellikler (Thermodynamic

properties)

2M1HBS5C molekiilii i¢in sabit basingta 1s1 kapasitesi
(C), entropi (S) ve entalpi parametreleri (AH)elde edildi.
Termodinamik fonksiyonlarin degisimini gérmek icin
sicaklik 100 den 700 K e kadar artirild1 ve Tablo 6'da
listelendi.

Molekiiler titresim yogunluklar1 sicaklikla arttigindan,
termodinamik fonksiyonlarin da 1s1 artisiyla arttiklar:
gozlemlendi [70]. Bunlarin korelasyon grafikleri Sekil
13'te gosterildi. Is1 kapasitesi, entropi ve entalpinin
sicaklikla degisimleri asagida verilmistir.

Uygun fit esitlikleri;

C =-0.252 + 1.161T + 7x1075T? R? =0.999
(5) S =546+1170T +

4x107°T? R? = 1.000

(6)

AH = —0.521 + 0.01T + 5x107°T% R? = 0.999
()
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Tablo 4.2M1HB5C iin hesaplanan enerji degerleri (The calculated energies values of 2M1HB5C)

Cisimetri Gaz DMSO Etanol
Etoplam (Hartree) -474.5699 -474.5813 -474.4034
Enomo (eV) -6.34 -6.45 -6.45
ELumo (eV) -1.04 -1.25 -1.24
Eromo-1 (V) -6.53 -6.62 -6.61
ELumo+1 (V) -0.54 -0.62 -0.62
Enomo-1-Lumo+1 fark (€V) 5.99 6.00 6.00
Eromo-Lumo fark (V) 5.30 5.21 5.21
Kimyasal Sertlik (h) 2.65 2.60 2.61
Elektronegativite (y) 3.69 3.85 3.84
Kimyasal Potansiyel (1) -3.69 -3.85 -3.84
Elektrofilik Indeks (o) 2.57 2.85 2.83

Tablo 5. 2M1HB5C, 2Br1HB ve Benzimidazol i¢in Mulliken yiik dagilimi (The Mulliken charge distribution for
2M1HB5C, 2BriHB and Benzimidazole molecule

Atomlar 2M1HB5C 2BriHB Benzimidazol
C1 0.112 0.505 0.616
C2 0.055 0.912 0.515
C3 0.020 -0.807 -0.680
C4 -0.063 -0.186 -0.189
C5 0.063 -0.290 -0.274
C6 0.031 -0.956 -0.687
C7 0.021 0.241 0.230
H8 -0.027 0.131 0.129
H9 -0.025 0.128 0.125

H10 -0.033 0.116 0.113
Hi1 0.085 0.329 0.301
C12 0.041 — —
H13 0.054 - —
H14 0.043 - —
H15 0.043 - —
N16 -0.218 -0.069 -0.186
N17 -0.218 -0.153 -0.261
C18 0.188 — —
019 -0.245 — —
020 -0.163 — —
H21 0.145 — —
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Tablo 6.2M1HBS5C molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik parametreleri (Thermodynamic properties
at different temperatures at the for 2M1HB5C)

T(K) C (calmol"tk} S(calmol 1k Y H(kcalmol ™)
100 16.272 70.941 1.2474
150 22.195 79.449 2.3066
200 28.518 87.264 3.6727
250 35.035 94.770 5.3601

298.15 41.279 101.827 7.2940
300 41.516 102.095 7.3737
350 47.746 109.273 9.7062
400 53.569 116.300 12.3405
450 58.897 123.156 15.2534
500 63.709 129.824 18.4204
550 68.024 136.292 21.8152
600 71.886 142,552 25.4140
650 75.345 148.604 29.1954
700 78.451 154.451 33.1412
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Sekil 13.2M1HBS5C molekiilii i¢in sicaklik kapasitesi, entropi, entalpi
ve sicaklik korelasyon grafigi (The correlation graphic of heat
capacity, entropy, entalpy and temperature for 2M1HB5C)

3.11. Lineer olmayan optik 6zellikleri ve dipol moment

(Nonlinear optical properties and dipole moment)

Calismanin bu kisminda molekiiliimiiz i¢in dipol
moment, molekiiler polarizebilite, ortalama polarizebilite
(), polarizebilite anizotropisi (Aa) ve molekiiler
hiperpolarizebilite 3 gibi lineer olmayan 6zellikler
hesaplandi. Molekiiliin polarizebilite ve
hiperpolarizebilite tensorleri Gaussian ¢ikt1 dosyasindan
alinip, birimleri atomik birimden (a.u.), elektronik birime
(esu) ¢evrildi a, i¢in; 1 a.u.= 0.1482 %1024 esu, B igin;
1 a.u.= 8.6393x 1033 esu). Ortalama polarizebilite («),

polarizebilite  anizotropisi (Aa) ve molekiiler
hiperpolarizebilite [ degerleri asagidaki esitlikler
yardimiyla hesaplandu.

1
Atop = 3 (axx + Ayy + azz) (7)

Aa = % [(axx — ayy)z + (ayy — azz)z + 6aZ, +
1

6az, + 60(32,21E (@)

(ﬁ) = [(.Bxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)2 + (,Byyy + ,Byzz +

Byne)” + (Buzs + Boxx + Bayy) | ©

2M1HBS5C molekiilii igin iistte tanimlanan elektronik
dipol moment w;(i = x,y,z) ve toplam dipol moment
Ueop Parametreleri Tablo 7 da listelendi. Toplam dipol
moment agagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
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1
Utop = (.uxz + Plyz + ﬂzz)z (10)

Tablo 7. 2M1HB5C molekiiliniin dipol moment (D),
polarizebilite (a.u.), ortalama polarizebilite (x10-24 esu),
polarizebilite anizotropisi (x10-24 esu) ve hiperpolarizebilite
(x10-33 esu) degerleri (The dipole moments p (D), the
polarizabilityo (a.u.), the average polarizability o, (x10-**esu),
the anisotropy of the polarizabilityAa (x10-*%esu), and the first
hyperpolarizability B (x10-*%esu) of 2M1HB5C)

Lix 3.0637 Brook 4027.3800
™ 2.4612 Brogy -1460.1447
Uiz 0.9252 Bryy -32.0729
Ho 4.037296 Byyy 544.8028
Ol 27.89103353 Brxz 0.7238
Oy 0.350768785 Byz -0.2412
Oy 16.83841965 Byye -0.3303
Oz 0.002448205 [ -403.1734
Oy -0.002594152 By 138.6524
Oz 7.242971501 [ -0.1433

Cltotal 17.32414156 Bx 3592.1337
Aa. 5151715186 By -776.6895

B2 0.2502
B 3675.1423

Lineer olmayan optik (NLO) ozelliklerinin daha aktif
olmast i¢in dipol moment, polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi gerekir.
2M1HBS5C molekiili homojen bir yiik dagilimina
sahiptir. Bu sebeple molekiil biiyiik bir dipol momente
sahip degildir. Dipol moment 4.0373 Debye olarak
hesaplanmistir. En yiiksek dipol moment degeri px
(3.0637 Debye) bileseninde ve en kiigiik dipol moment
degeri p. (0.9252 Debye) bileseninde gozlenmistir.
Molekiiler hiperpolarizebilite degerinin biiytikliigii NLO
sistemleri icin Onemli bir faktordiir. Bu deger
3675.1423x10% esu olarak B3LYP/cc-pVDZ metodu
kullanilarak  hesaplandi. 2MI1HBS5C  molekiiliiniin
polarizebilite ve polarizebilite anizotropisi sirasiyla
17.3242 x10"%* esu, 56.3182 x10-% esu olarak hesaplandi.

4. TARTISMA (DISCUSSION)

Bu c¢alismada, 2M1HB5C molekiiliiniin FT-IR, FT-
Raman, *H ve *C NMR spektroskopileri ve titresimsel
isaretlemeleri tanimlayan kuantum kimyasal
hesaplamalar, elektronik ve magnetik 6zellikler
incelenmistir. Optimize edilmis geometrik parametreleri
(bag uzunluklari ve bag agilari) teorik olarak B3LYP/cc-
pVDZ metoduyla belirlenmis ve yapisal olarak benzer
molekiil ile karsilagtirnlmigtir. Molekiiliin magnetik
ozellikleri 6l¢iilmiis ve hesaplanmistir. Kimyasal
kaymalar DMSO ¢oziiciisiindeki deneysel sonuglar
karsilastirilmis ve hem 'H hem de 3C icin sonuclarin
uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda,
molekiilin  smir  molekiiler  orbitalleri, durum

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp. 545-563, 2017 559



E. Tanig

yogunluklar1 (TDOS, PDOS ve COOP veya OPDOS),
MEPs kontor/yiizey ¢izimleri yapildi. Istatistiksel
termodinamikler ve sicaklik arasindaki korelasyonlar
elde edildi. Is1 kapasitesi, entropi ve entalpi degerlerinin
sicaklikla arttig1 goriildil.
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