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2-N-Formilaminotiyofenol Bilesiginin Spektroskopik
Karakterizasyonu, Elektronik ve Cizgisel Olmayan Optik
Ozellikleri

Onur AKYILDIRIM!, Murat BEYTUR?, Faruk KARDAS?, Ozlem GURSOY KOL?

OZET: Bu calismada, 2-N-formilaminotiyofenol bilesiginin teorik spektroskopik ozellikleri incelenerek
bazi deneysel verilerle mukayese edilmistir. Bu amagla, Oncelikle calisilan bilesik B3LYP, HF yontemleri
ve 6-311G++(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Elde edilen optimize yap1 yardimiyla GIAO
metoduna gore 'H-NMR ve PC-NMR kimyasal kayma degerleri Gaussian GO9W programi vasitasiyla gaz
fazinda hesaplanmigtir. § exp=a+b. d calc. esitligine gore teorik degerler ile deneysel veriler SigmaPlot programi
kullanilarak grafige gecirilmistir. Elde edilen sonuglara gore teorik verilerin deneysel verilerle uyumlu olduklar
goriilmiigtiir. Caligmanin teorik kisminda ayrica, aynt metodlar ve temel set kullanilarak sentezlenen bilesigin
IR frekans degerleri hesaplanmis, bulunan degerler belirli uyum faktorleri ile carpilmistir. Teorik infrared
spektrumlart HF ve B3LYP yontemlerine gore elde edilmistir. UV-vis degerleri de etanollii ortamda teorik olarak
hesaplanmistir. {laveten, molekiiliin bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri, dipol momentleri, toplam enerjileri, iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler yumusaklik,
molekiiler sertlik ve elektronegatifligi ayn1 metodlar ve ayni set kullanilarak hesaplanmistir. Son olarak, ilgili
bilesigin, ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri; tek nokta enerji hesabinda polar hesaplar1 yapilarak polarizebiliteleri,
hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmistir.
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Spectroscopic Characterization, Electronic and NonLinear Optical
Properties of 2-N-Formylaminothiophenol Compound

ABSTRACT: In this study, the characterization 2-N-formylaminothiophenol has been carried out by quantum
chemical method and vibrational spectral techniques. For this purpose, firstly studied compound has been optimized
using B3LYP and HF method 6-311G++(d,p) the basic set). The values calculated IR frequencies using the same
methods and the basic set of 2-formylaminothiophenol were calculated using Gaussian 09W computer program
in gas phase. The founded values are multiplied by appropriate adjustment factors. Theoretical infrared spectrums
were obtained according to HF and B3LYP methods. Ved4f program was used for theoretically identification
of calculated IR data. Also, 3*C-NMR and 'H-NMR chemical shift values according to the method GIAO by
obtained optimized structure were calculated in DMSO solvent. Theoretically and experimentally obtained values
according to exp=a+b. 0 calc Eq. were plotted by the SigmaPlot program. In the theoretical part of the study, UV-
vis values in ethanol were theoretically calculated using Time Dependent-Density Functional Theory (TD-DFT).
Additionally, the title compound was found bond angles, bond lengths, the dipole moments, mulliken charges,
HOMO-LUMO energy, total energy of the molecule, ionization potential, electron affinity, molecular softness,
molecular hardness and electronegativity. Finally, non-linear optical properties of the relevant compound; polarity
calculations were made in single point energy calculation, and the polarizability, hyperpolarizability values were
calculated.
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GIRIS

Organik bilesiklerin yapisinin biyolojik aktivite
ile aciklanmasi, etkinliklerinin rasyonalize edilmesi,
molekiiler yerlestirme ¢aligmalarinin etkinlestirilmesi
ve yapi aktivitesi iligkisi analizi i¢in 6nemlidir. Organik
bilesiklerin yapisal, spektroskopik ve elektronik
yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO), natural bag orbital (NBO)
molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi (MEP) gibi
Ozellikleri literatiirde bir¢ok arastirmaci tarafindan
kuantum kimyasal hesaplama ydntemleri kullanilarak
arastirtlmigtir (Yiksek et al.,, 2005a; Yiiksek et al.,
2005b; Atalay and Avci, 2007; Ugurlu et al., 2007
Pitucga et al., 2011; Gokge et al., 2013; Gokee et al.,
2014; Kaczor et al., 2013; Kaczor et al., 2014; Tamer
et al., 2015a; Tamer et al., 2015b) Kuantum kimyasal
hesaplama yontemleri son yillarda giderek yaygin
olmasinin nedenlerinden biri de deneysel verilere
ihtiya¢ duyulmamasidir (Apaydin, 1991).

Bu c¢alismada, 2-N-formilaminotiyofenol (1),
formik asitle 2-aminotiyofenoliin reaksiyonundan
elde edilmistir (Rostom et al., 2003) (Sema 1).
2-N-formilaminotiyofenol (1) molekiiliiniin HF/6-
311G++(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) temel setleri
kullanilarak teorik olarak spektroskopik 6zellikleri
incelenmis ve bazi deneysel parametrelerle mukayese
edilmistir.

Bir molekiiliin ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerini
degistirmek yani arttirmak miimkiindiir. Molekiiliin
cizgisel olmayan optik oOzelliklerini artirmanin bir

SH

yolu konjuge m baglari ile molekiilin uzunlugunu
arttirmaktir. Molekiilde konjugasyonun artmasi ¢izgisel
olmayan optik 6zelliklerde bir artisa yol acar. Cizgisel
olmayan optik 6zelliklerini artirmanin diger bir yolu
ise molekiil uglarina donor-akseptor grubu baglamaktir.
Boylece molekiil tizerindeki m-elektron bulutunun
delokalizasyonu artarsa, molekiillerin polarizebilite
degeri artar (Zyss, 1994; Aggarwal et al, 2003).

Aragtirmacilar, molekiiler sistemlerin yapisal,
spektroskopik, manyetik, elektronik ve termodinamik
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in ¢ok genis kapsamli
kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
kullanmiglardir. Bu yontemlerden Hatre-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) literatiirdeki bir¢ok
calismada molekiiler o6zelliklerin etkin ve dogru bir
sekilde degerlendirilmesi i¢in kullanilmigtir (Burda et
al., 2005; Yiiksek et al., 2005a; Yiiksek et al., 2005b;
Starosta et al., 2010; Shokhmkar et al., 2014; Tamer
et al., 2015a; Thanigaimani et al., 2015; Kazici et
al., 2016; Preat et al., 2016) . Bu ¢alismanin amaci,
2-N-formilaminotiyofenol bilesiginin molekiil yapisi,
titresim frekanslari,'Hve *CNMRkimyasalkaymalarini,
UV-Vis absorbsiyon spektrumunu ve HOMO-LUMO

enerjilerini, toplam enerjileri, dipol momentleri,
iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler
yumusaklik, molekiiler sertlik, elektronegatifiik,

polarizebiliteleri ve hiperpolarizebilite 6zelliklerini
Gaussian 09W programi HF/6-311G++(d,p) ve DFT/
B3LYP/6-311G++(d,p) temel setleriyle teorik olarak
incelemek elde edilen deneysel verilerle (Rostom et al.,
2003) mukayese etmektir.

SH (l)I
NH—C—H
H,0
1

Sekil 1. 1 Bilesiginin sentez yontemi

MATERYAL VE YONTEM
Hesaplama Yontemleri

Yapilan bu c¢alismada ab-initio, molekiiler
mekanik ve yari-deneysel metotlar1 gibi kapsamli ve
cok sayida temel set segenegine sahip olan Gaussian
09W paket programi kullanilmistir (Frisch et al., 2009).
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Bu program ile molekiillerin teorik infrared (IR),
ultraviyole goriiniir (UV-Vis) spektrumlari, niikleer
manyetik rezonans (NMR) kimyasal kayma degerleri
ve manyetik titresim siddetleri ayrica kimyasal sertlik,
kimyasal yumusaklik, iyonlasma enerjileri, elektron
ilgisi, elektronegatiflik ve hiperkutuplanma gibi birgok
ozellik hesaplanabilir. Biitlin bu teorik hesaplama
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islemlerinde molekiillerin veya atomlarin temel ya da
uyarilmis hali kullanilabilir (Frisch et al., 2009; Glimiis
ve ark., 2015). Yapinin negatif frekans gostermedigini
gormek i¢in tiim yapilart geometrik optimizasyonlari
oncelikle MM2 metodu ve ondan sonra yari-ampirik
PM3 metodu yoluyla olusturulabilir ve takiben
ileri hesaplama yontemleri kullanilarak hesaplama
yapilabilir. (Turhan Irak and Giimiis, 2017).

Bu c¢alismada, 2-N-formilaminotiyofenol (1)
molekiiliiniin yapisi teorik olarak incelenmis ve elde
edilen teorik veriler bazi deneysel verilerle mukayese
edilmistir, Oncelikle, molekiiliin {i¢ boyutlu geometrisi
Gaussview (Dennington et al., 2009) programinda
cizilerek GAUSSIAN 09W programinda (Frisch et
al., 2009) giris verisi olarak kullanilmig ve gaz fazinda
optimize edilmistir. Titresim frekanslari, 'TH-NMR ve
BC-NMR, kimyasal kayma degerleri, etanollii ortamda
UV-vis degerleri, bag acilari, bag uzunluklari, mulliken
atomik ytikleri, HOMO-LUMO enerjileri, toplam
enerjileri, dipol momentleri, iyonlagsma potansiyeli,
elektron ilgisi, molekiiler yumusaklik, molekiiler sertlik
ve elektronegatiflik 6zellikleri HF ve DFT (Becke,
1988; Lee et al., 1998) metotlar1 ve 6-311G++(d,p)
difiize ve polarize temel seti yardimiyla el edilmistir.
Geometri optimizasyonu ilgili bilesigin son olarak,
cizgisel olmayan optik Ozellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar hesaplar1 yapilarak polarizebiliteleri,
hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmustir.

2-N-Formilaminotiyofenol (1) (Rostom et al.,
2003): 2-Aminotiyofenol (0.01 mol) formik asit ile
muamele edildi ve karistiritlip 6 saat reflux edilip
siizlildii. Siizlintii etanolle kristallendirildi. Verim:
0.80 g (52%); mp: 155 °C; IR (KBr, u, cm™): 3234
(NH), 2848 ve 2771 (CHO), 2670 (SH), 1739 (C=0),
752 (1,2-disubstitue benzenoid halka); 'H NMR (400
MHz, DMSO-d): 8 3.26 (s, 1H, SH), 7.06-7.13 (m,
1H, Ar-H), 7.33 (d, 1H, Ar-H, J=7.67 Hz), 7.41 (d,

) X
°a
9

1H, Ar-H, J=7.71 Hz), 7.80-7.82 (m, 1H, Ar-H), 8.30
(s, [H, CHO), 9.90 (s, 1H, NH); *C NMR (100 MHz,
DMSO-d,): & 124.36 (Ar-C), 126.18 (Ar-C), 128.06
(Ar-C), 130.27 (Ar-C), 132.66 (Ar-C), 137.37 (Ar-C),
161.14 (CHO).

BULGULAR VE TARTISMA
Geometrik Optimizasyon

2-N-formilaminotiyofenol bilesiginin ii¢ boyutlu
yaklagik geometrisi GaussView 5.0 programinda
(Dennington et al., 2009) gizilmistir. Cizilen bu
geometriden Gaussian 09W programi kullanilarak HF
ve DFT metotlari, difiize ve polarize fonksiyonlari
iceren 6-311G++(d,p) temel seti ile optimize edilerek
bilesikteki herbir atomun minimum enerjili, uzaydaki
en kararli yerlesimleri ve uzay yapist belirlenmistir
(Glimiis ve ark., 2015) (Sekil 2). Optimize edilen
yapidan yararlanarak molekiilin, bag uzunluklan
(Cizelge 1) ve bag acilart (Cizelge 2) teorik olarak
hesaplanmigtir.  Teorik olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin deneysel verilerle uyumunu incelenerek
2-formilaminotiyofenoliin fenil halkasindaki C-H bag
uzunluklar1 ile C-C bag uzunluklarimin literatiirde
kayith verilerle karsilastirilmasi yapilmistir. Literatiirde
benzen halkasindaki tim C-H bag uzunluklari 1.084 A°,
C-H bag uzunluklari ise 1.397 A° olarak 6l¢iilmistiir
(Fesenden and Fesenden, 1986; ikizler, 1996). Ilgili
bilesiginin yapisinda bulunan fenil grubundaki C-H bag
uzunluklar1 ortalamalar1t B3LYP/6-311G++(d,p) 1.102
A° ve HF/6-311G++(d,p) 1.074 A°olarak bulunmustur.
Aril C-C bag uzunluklar1 ortalamalar1 B3LYP ve HF
temel setlerine gore sirasiyla 1.402 A° ve 1.387 A°
olarak elde edilmistir. B3LYP temel setine gore bulunan
ortalama C-C bag uzunlugu literatiirdeki degere yakin
oldugu gorilmiistiir (Fessenden and Fessenden, 1986;
Ikizler, 1996).

Sekil 2. Molekiiliin (6-311G++(d,p)) gausview goriiniimii
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Cizelge 1. Molekiiliin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak elde edilen bag uzunluklari (A°)

Bag Uzunluklar: HF (AY) B3LYP(A?) Bag Uzunluklar HF (AY) B3LYP(A")
1 C(1)-0O(15) 1.1876 1.2121 10 C(3)-C(4) 1.3872 1.4021
2 C(1)-H(8) 1.0892 1.1017 11 C(4)-H(11) 1.0741 1.1017
3 C(1)-N(16) 1.3594 1.3718 12 C4)-C(5) 1.3836 1.3958
4 N(16)-H(9) 0.9969 1.0151 13 C(5)-H(12) 1.0744 1.1051
5 N(16)-C(2) 1.4020 1.4042 14 C(5)-C(6) 1.3828 1.4042
6 C(2)-C(3) 1.3988 1.4108 15 C(6)-H(13) 1.0752 1.1008
7 C(2)-C(7) 1.3902 1.4010 16 C(6)-C(7) 1.3831 1.4010
8 C(3)-S(17) 1.7903 1.8009 17 C(7)-H(14) 1.0739 1.1009
9 S(17)-H(10) 1.3332 1.3521
Cizelge 2. Molekiiliin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak elde edilen bag agilart (°)
Bag Acilan HF (°) B3LYP(") Bag Acilan HF (°) B3LYP(")
1 H(8)-C(1)-0(15) 122.32 122.81 14 C(3)-C(4)-C(5) 121.12 120.86
2 H(8)-C(1)-N(16) 113.85 113.50 15 H(11)-C(4)-C(5) 120.13 120.39
3 0O(15)-C(1)-N(16) 123.82 123.68 16 C(4)-C(5)-H(12) 120.14 120.03
4 C(1)-N(16)-C(2) 125.95 127.28 17 C(4)-C(5)-C(6) 119.18 119.38
5 C(1)-N(16)-H(9) 115.68 115.73 18 H(12)-C(5)-C(6) 120.68 120.59
6 H(9)-N(16)-C(2) 117.81 116.77 19 C(5)-C(6)-H(13) 120.25 120.23
7 N(16)-C(2)-C(3) 120.32 119.60 20 C(5)-C(6)-C(7) 120.43 120.48
8 N(16)-C(2)-C(7) 120.62 121.49 21 H(13)-C(6)-C(7) 119.30 119.28
9 C(2)-C(3)-C(4) 119.54 119.78 22 C(6)-C(7)-H(14) 119.55 119.57
10 C(2)-C(3)-S(17) 121.74 121.40 23 C(6)-C(7)-C(2) 120.65 120.59
11 C(3)-S(17)-H(10) 98.17 97.33 24 H(14)-C(7)-C(2) 119.78 119.81
12 S(17)-C(3)-C(4) 118.64 118.70 25 C(7)-C(2)-C(3) 119.06 118.90
13 C(3)-C(4)-H(11) 118.75 118.75

Infrared Spektrum Analizi

2-N-formilaminotiyofenol (1) B3LYP ve HF
yontemleri ve 6-311G++(d,p) temel setine gore
teorik titresim frekanslar1 gaz fazinda hesaplanmstir.
Yapilan analiz hesaplanan frekanslar
icerisinde negatif frekans gozlemlenmemistir. Bu
sonug elde ettigimiz yapinin kararl bir yap1 oldugunu
gostermektedir. B3LYP ve HF’ye gore elde edilen
degerler kullanilarak teorik IR spektrumlart ¢izilmis
(Sekil 3) ve titresim frekanslart B3LYP/6-311G++(d,p)
icin 0.9607 ve HF/6-311G++(d,p) metodu igin 0,9917
katsayilar1 ile carpilmistir (Merrick et al., 2007). Teorik
IR spektral degerleriyle deneysel IR spektral degerleri
mukayese edilip literatiirdeki benzer bilesiklerle ilgili

sonucunda
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yapilan benzer c¢alismalarda elde edilen degerlerle
uyumlu oldugu gorilmistir (Lee, 1998; Beytur,
2014). Teorik olarak elde edilen titresim verilerinin
belirlenmesinde Veda4f programindan yararlanilmigtir
(Jamroz, 2004). 2-N-formilaminotiyofenol bilesiginin
diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 45
titresimi vardir (Gans, 1971). ilgili bilesikte karbonil
piki deneysel olarak 1740 cm™’de goriiliirken teorik
olarak karbonil (C=0) grubuna ait frekanslar B3LYP
metodunda 1781 ve HF metodunda ise 1792 cm™ de
oldugu bulunmustutr. Cizelge 3’den goriilecegi lizere,
her iki yonteme gore hesaplanan titresim verilerinin
karsilagtirilmas1  yapilmis olup B3LYP’ye gore
hesaplanan degerler deneysel degerlere daha yakin
oldugu goriilmiistiir.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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Cizelge 3. Molekiiliin se¢ilmis teorik frekans degerleri ve titresim tiirleri

Titresim tiirleri Den. DFT HF

vN,,6N C. (10),TCCLCC,t1CLCCLC,TCCLLC,(206) 396 425 435

vS.C,(13), 710,CN,(20) 443 489 496

N, CCC,(32),TH,CCC,tH CCC,tH CCN ,TtH CCC,(15) 461 530 542
8§CC.LC,0CLCL,HCLCLC,HCLCLC (55 531 626 613

N, CCC, (17),1CCLC.C,T1CCLCLC,T1CCLCL, (26) 669 688 700

tH,CCC,tH CCC,tH , CCN ,TtH CCC,(8]) 752 740 771

vC,C, (14,60,CN (14),8CCLC,6CCLC,6CCC,6CLCLC (21) 861 861 882
6H,S,.C,(75,tH CCC,tH CCC,tH ,CCN_ 1tH CCC(10) 882 895 934
SdHN, C (18),tH CCC,tH CCC,tH,CCN_ tH CCC, (67) 949 962 1010
vCC,vCC,vCC, (35),vS C,(10),8CCC,8CCC,8CLCLC,CLCLC,(35) 1020 1021 1049
vCC,vCC,vCC,vC.C (16),6H CC,06H CC,6H.,CC,8H,CC, (20),6CCC,85 1035 1039 1065

CC/C,8CCC,8CCLC (14

vCC,vCC,vCC,vCC, (27),8H,CC,0H CC,6H . CC,8H ,CC,(20) 1052 1106 1084
vCC,vCC,vCC,vCC (13),6H,CC,8H,CC, H.,CC,0H,CC,((27) 1121 1149 1120
vN,C,vN C.(29,6H CC,8H,C, 6H,CC,6H,C, (17 1154 1174 1180

vN, C,(42),vN C . (42),8 HN C (24 1212 1228 1198
vCC,vCC,vCC,vCC, (47),6H ,CC,06H,CC,6H . CC,8H,CC,(18) 1243 1265 1243

S HN, C, (17), 8 H,C O, (66) 1293 1351 1383
8§HN C (20),6H,C.C,0H,CC,8H,CC, 6H,CC, (18),8 HC O (20) 1393 1406 1440
vCC,vCC,vCC,vCC, (22),8H,CC,0H CC,6H . CC,8H ,CC,(28) 1434 1430 1450
vN,C, (16),vN C (11),6 HN, C (20),6H,CC,8H CC,,8H . CC,66H ,CC,(13) 1463 1481 1518
sCccCcC.,8CCC,6CCC,6CCLC (10),8CCLC,0CCC,0CLCC,CCLC, (1) 1519 1560 1600
vCC,vCC,vCLC (48),vC.C (13),6H,CC,6H,CC,8H,CC,0H,CC,(10) 1582 1576 1615
v C,0,(80) 1752 1781 1792
vS H, (100) 1361 2550 2582
v C H, (100) 2848 2891 2910
vCH ,vCH,vCH,vCH,(83) 3016 3068 3026
vCH,,vCH ,vCH,vCH, 3062 3080 3040
vCH, ,vCH,vC6H ,vCH,(84) 3062 3089 3049
vCH ,vCH,vCH,vCH,(97) 3089 3095 3056
v N, H, (100) 3234 3418 3477

v, gerilme; §, biikiilme; 8, makaslama; p, sallanma; y, diizlem dis1 biikiilme 1, donme
Cilt/ Volume: 8, Say1/ Issue: 2,2018 183
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Sekil 3. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) IR spetktrumlar1

NMR Spektral Analiz

Bu c¢alismada, 2-N-formilaminotiyofenol (1)
bilesiginin 'H-NMR ve C-NMR, kimyasal kayma
degerlerinin hesaplanmasi i¢in Oncelikle en kararl
optimize edilmis yapilar elde edilmistir. Bu optimize
yapilar sayesinde kimyasal kayma degerleri, HF ve
B3LYP metotlarinda GIAO NMR yaklasim1 (Wolinski,
1990) ile 6-311G++(d,p) temel seti kullanilarak
DMSO’da olusturulmustur (Cizelge 4). Deneysel ve
teorik PC-NMR ve '"H-NMR degerleri regresyon analizi

en kiigiik kareler yontemine gore yapilarak bulunan R?
degerlerinin son derece uyumlu oldugu gézlemlenmistir
(Sekil 3). BC-NMR ve 'H-NMR Kimyasal kayma
degerleri deneysel ve teorik olarak mukayese edilmis
ve bu oranlar arasinda a, b ve R degerine gore dogrusal
bir korelasyon gozlenmistir (Sekil 4). Ayni metod ve
temel setlere gére DMSO ¢oziiciilii ortamda incelenen
molekiiliin deneysel olarak elde edilen (Rostom et al.,
2003) ve teorik olarak hesaplanan degerler arasinda bir
uyum oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4. Molekiiliin TMS’ye gore deneysel ve teorik olarak 3C ve 'TH-NMR (B3LYP/(DMSO) ve HF/(DMSO)) kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

No Deney. DFT/ Fark/ HF/ Fark/
6-311G++(d,p)/DMSO DMSO 6-311G++(d,p)/DMSO DMSO
C1 161.14 164.62 -3.48 173.48 -12.34
C2 137.37 146.14 -8.77 154.18 -16.81
C3 124.36 125.85 -1.49 127.82 -3.46
C4 132.66 142.45 -9.79 151.66 -19.00
C5 128.06 128.74 -0.68 133.41 -5.35
Cé 130.27 135.34 -5.07 144.76 -14.49
C7 126.18 120.71 5.47 127.84 -1.66
H8 8.30 8.90 -0.60 8.62 -0.32
H9 9.90 7.62 2.28 7.15 2.75
H10 3.26 3.51 -0.25 3.77 -0.51
H11 7.41 7.85 -0.44 8.41 -1.00
H12 7.12 7.30 -0.18 7.68 -0.56
H13 7.81 7.58 0.23 8.14 -0.33
H14 7.33 7.48 -0.15 7.74 -0.41
184 Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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Sekil 4. Molekiilin B3LYP(DMSO) ve HF(DMSO) yontemleriyle deneysel ve teorik *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerlerinin

karsilastirilmasi

Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

HOMO enerjisi bu kimyasal reaksiyonlarda elektron
verme egilimi (n-donor), LUMO enerjisi ise elektron
alma egilimi (m-acceptor) olarak tanimlanir (Fukui, 1982)
(Sekil 5). Molekiile 6-311G++(d,p) difiize ve polarize
temel seti uygulanarak B3LYP ve HF ydntemleriyle

elektronik  ozellikleri  hesaplanmigti.  Hesaplanan
I= -EHOMO
A= _ELUMO
X=-1/2( Ejomo T ELuyo )
n=-1/2 ( EHOMO + ELUMO )

S=1/n

Etanol ortaminda 1 bilesiginin deneysel ve teorik
absorpsiyon dalga boylar1 Cizelge 7 de ve UV-vis
grafikleri de sekil 6’da verilmistir. 1 Bilesiginin UV-
vis absorpsiyon spektroskopisinin uyarma enerjileri,
osilator giiclii (f) ve absorbsiyon dalga boylar1 (A) TD-
SCF/B3LYP ve TD-SCF/HF yontemleri kullanilarak
hesaplanmistir. Ayrica, molekiilin dipol momentler
ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar AE enerjileri degerleri bulunduktan
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HOMO-LUMO enerjilerinden molekiiler parametreler
(I; Iyonlagsma potansiyeli, A; elektron ilgisi, n; molekiiler
sertlik, S; molekiiler yumusaklik ve x; elektronegatiflik)
asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmistir (Isin and
Karakus, 2015) ayrica toplam enerjiler, dipol moment
ve Mulliken atomik yiik (Mulliken, 1955) yiik degerleri
belirlenmistir (Cizelge 5 ve 6).

(1)
2)
)
4)
()

sonra ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar hesaplar1 yapilarak polarizebiliteleri,
hiperpolarizebilite  degerleri  asagidaki esitlikler
kullanilarak  hesaplanmigtir.  Kutuplanabilirlik  ve
hiperkutuplanabilirlik degerlerleri atomik biriminden
(a.u) elektrostatik birime (esu) (a: 1 a.u.= 0.1482x10%*
esu, B: 1 au= 8.6393x10* esu) donistirilmistir
(Govindarajan et al., 2012) .
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a=l/3(axx+ayy+azz) (6)

B:[(BXXXJrB +BXZZ)2+([3 +Bxxy+Byzz)2+(BZZZ+BXXZ+B )22 o

yyz

xyy

yyy

(B3LYP) : -5.050 eV E, o (HF) : -5.083 eV

ELUMO

(B3LYP) :-7.727 eV E,jon0 (HF) : -7.749 eV

EHOMO

Sekil 5. Molekiiliin B3LYP 6-311G++(d,p) ve HF 6-311G++(d,p)’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

Cizelge 5. Molekiiliin atomlarmin B3LYP ve HFye gore hesaplanan elektronik 6zellikleri

Elektronik Ozellik B3LYP HF

I; Iyonlasma Potansiyeli (kcal.mol™") 178.18 178.70
A; Elektron flgisi (kcal.mol ") 116.45 117.20
n; Molekiiler Sertlik (kcal.mol™") 30.86 30.75
S; Molekiiler Yumusaklik (kcal.mol!) 0.0162 0.0162
X; elektronegatiflik (kcal.mol!) 147.32 147.95
Toplam Enerji (a.u.) -799.27 -796.11
AE (eV) 2.677 2.666
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Cizelge 6. Molekiiliin teorik (B3LYP/6-311G++(d,p) ve HF/6-311G++(d,p)) hesaplanan mulliken atomik yiik degerleri

HF B3LYP HF B3LYP
C1 0.207 0.103 H10 0.056 0.054
C2 -1.108 -0.843 H11 0.238 0.184
C3 1.679 1.118 H12 0.194 0.162
C4 0.093 0.101 H13 0.216 0.176
Cs5 -0.490 -0.298 H14 0.205 0.161
Co -0.232 -0.261 015 -0.394 -0.323
Cc7 -0.439 -0.258 N16 -0.224 -0.115
HS8 0.125 0.097 S17 -0.494 -0.381
H9 0.365 0.323
LA T uen
H
i .
R, - S
LAY i
b

Finlim (i sty

Cizelge 7. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) UV-vis degerleri

T p——

Sekil 6. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) UV-vis spektrumlar1

A (nm) uyarilma enerjisi (eV) f (osilator giicii)
B3LYP(DFT)/HF B3LYP(DFT)/HF B3LYP(DFT)/HF
262.41/219.98 4.7248/5.6363 0.0333/0.0916
254.34/217.87 4.8748/5.6907 0.2378/0.0168
236.65/195.47 5.2391/6.3429 0.2368/0.0398
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Cizelge 8. Molekiiliin (B3LYP/6-311G++(d,p) (a) ve HF/6-311G++(d,p) (b)) hesaplanan dipol
moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri

B3LYP HF
u 3.5534 debye 3.8998 debye
My -1.0711 debye -1.5505 debye
u, 0.5433 debye 0.9118 debye
Horoplam 3.7508 debye 4.2946 debye
a 22.426 a.u. 19.282 a.u.
o, 19.126 a.u. 17.506 a.u.
a, 9.823 a.u. 9.508 a.u.
a 17.125x10* esu 9.018x10* esu
Aa 11.32x10* esu 15.432x10 esu
B, 1325.00 a.u. 1200.70 a.u.
By 399.24 a.u. 167.48 a.u.
B, 525.25 a.u. 424.27 a.u.
Byyy -918.28 a.u. -582.94 a.u.
By 135.94 a.u. 352.74 a.u.
Byzz -89.80 a.u. -174.77 a.u.
B, 264.25 a.u. 240.10 a.u.
B.., 211.65 a.u. 96.85 a.u.
By 111.08 a.u. 100.50 a.u.
B 2.483x10% esu 1.908x10° esu

SONUCLAR

2-N-formilaminotiyofenol molekiiliiniin
geometrik, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik
ozellikleri ve elektronik Ozellikleri teorik olarak
B3LYP/6-311G++(d,p) ve HF/6-311G++(d,p) difiize
ve polarize temel setleri kullanilarak incelenmistir.
Oncelikle molekiiliin enkararli yapisinin bulunabilmesi
amaciyla, gaz faz1 geometri optimizasyonu oncelikle
MM2 yontemi ve onu takip eden yar1 ampirik
PM3 kendi icinde tutarli molekiiler orbital metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Daha sonra daha
ileri geometri optimizasyonu B3LYP/6-311G++(d,p)

188

diizeyleri kullanilarak elde edilmistir. Optimize
yapidan yola ¢ikarak molekiiliin titresim frekanslari
hesaplanmigtir. Yapilan analiz sonucunda hesaplanan
frekanslar igerisinde negatif frekansa rastlanmamis
olmas1 yapinin kararli bir yap1 oldugunu gostermistir.
Teorik olarak hesaplanan titresim frekanslari uygun
uyum faktorleriyle ¢arpilip teorik IR degerleri ile
deneysel olarak elde edilen IR degerleri mukayese
edilerek teorik bulgularin deneysel verilerle ve
literatiirdeki benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer
caligmalarda elde edilen degerlerle uyumlu oldugu

gbozlemlenmistir.
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"H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma dagerleri
B3LYP/6-311G++(d,p) (DMSO) ve HF/6-311G++(d,p)
(DMSO) metodlarmna gore incelenen bilesik igin
hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen degerler
arasinda bir uyum goriilmiistiir. Ilavaten, optimizasyon
sonucu elde edilen minimum enerjili geometrik yapidan,
molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 belirlenmistir.
Teorik olarak incelenen molekiiliin bag uzunluklarinin
deneysel verilerle uyumunu gérmek i¢in molekiildeki
benzen halkalarinin C-C bag uzunluklari ile C-H bag
uzunluklarinin literatiirde kayitli deneysel verilerle
karsilastirilmas1 yapilmis DFT’ ye gore hesaplanan
ortalama C-C bag uzunluklarinin literatiirdeki Slgiilen
uzunlukla hemen hemen ayni oldugu, HF’ ye gore
hesaplanan ortalama uzunluklarin ise literatlirdeki
deneysel degere cok yakin, ancak biraz daha diisiik
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