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(E)-2-((Fenilimino)metil) Fenol Molekiiliiniin Teorik Olarak incelenmesi
Erhan OZTURK* Zeynep TURHAN IRAK® Selcuk GUMUS?

OZET: Bu calismada, (E)-2-((fenilimino)metil)fenol molekiiliiniin 3D geometrisi ve elektronik yapisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar1 B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak taban durumunda hesaplandi. Optimize edilmis molekiiler
yapinin tek bag etrafinda donerek toplam enerjinin taranmasiyla konformasyonlar1 bulundu. En ¢ok ve
en az kararli konformasyonlarin 3 boyutlu elektrostatik potansiyel haritalar1 c¢ikartildi. Bu
konformasyonel yapilarin en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisikk bos molekiiler
orbitallerin (LUMO) enerjileri, elektronik ve molekiiler 6zellikleri hesaplandi. Ek olarak, lineer
olmayan optik 6zellikleri (NLO) incelendi.

Anahtar kelimeler: (E)-2-((Fenilimino)metil)fenol, yogunluk fonksiyonel teorisi, HOMO-LUMO
enerjileri, elektronik 6zellikler, konformasyon

Theoretical Investigation of (E)-2-((Phenylimino)methyl)phenol Molecules

ABSTRACT: In this work, quantum chemical calculations were computed in the base state using
Density Functional Theory at the level of B3LYP/6-31++G(d,p) to obtain information about the 3D
geometry and electronic structure of the (E)-2- ((phenylimino)methyl)phenol molecule. Conformations
were found by scanning the total energy by rotating around the single bond of the optimized molecular
structure. Three-dimensional electrostatic potential maps of the most and least stable conformation
were deduced. These conformational structures have calculated the highest filled molecular orbital
(HOMO), lowest empty molecular orbitals (LUMO) energies, electronic and molecular properties. In
addition, nonlinear optical properties (NLO) were investigated.
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GIRIS

Teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin
geometrik ve elektronik 6zellikleri gibi birgok
Ozellik deney yapmaya gerek kalmadan
hesaplanmaya baslanabilmektedir. Giinliimiizde
kullanilan teorik hesaplama yontemleriyle, elde
edilmis ve/veya elde edilmemis/edilememis hatta
gercek kosullarda olusamayacak bilesikler i¢in
bile kolayca uygulanabilmekte ve istenen
sonuclar alinabilmektedir. Bazi c¢alismalarda
deneysel yontemden daha hassas ve giivenilir

sonuclar elde edilebilmektedir. Bilgisayarla
yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuglari
almak oldukea kolaydir.

Gaussian 09W  (Frisch ve ark., 2009)
molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio
yontemleri igeren oldukca kapsamli  bir
programdir. Her {i¢ yontem icin de ¢ok sayida
teori ve temel set secenegine sahiptir. Atom ve
molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir, enerjiye bagl olan
titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol
momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel
enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar, gegis
halleri ve tepkime yolunu tarayabilir. Molekiil
dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir.
Ayrica IR ve  Raman  spektrumlari,
termokimyasal oOzellikleri, bag ve tepkime
enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, cok
kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma
enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma,
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu
gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu ozellikler
gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarinda
hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya
molekiiliin temel hali ya da uyarilmig hali
kullanilabilir.

Bir molekiilde sadece sigma bagi (tek bag)
etrafinda donmeler vardir. Sigma bag1 etrafinda
gruplarin donmesinden meydana gelen gecici
molekiil sekillerine molekiiliin konformasyonlari

denir. Gruplarin sigma bagi etrafinda donmeleri
sonucu molekiilin ugradigl enerji degisiminin
analizine ise konformasyon analizi denir.
Molekiillerin farkli konformasyonlar1 onlarin
farkli Ozellikler gostermesine sebep olabilir.
Ornegin bir biyomolekiiliin bir fonksiyonu i¢in o
molekiiliin belirli bir konformasyonda bulunmasi
gerekir. Bu da genellikle diisik enerjili
konformasyonlaridir. Molekiiliin birden ¢ok tek
bag merkezli dihedral agiya sahip olmasindan
dolay1 bu baglar etrafinda serbest donmeler
olabileceginden, bu tiir esnek molekiillerin en
kararli durumunu bulmak ic¢in konformasyon

analizi yapilarak olusan konformasyonlarin
enerji.  ve  geometrileri  tespit  edilir.
Konformasyon analizi yapmanin  amaci,

molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi (3D) ya da
potansiyel enerji egrisini (2D) belirleyerek,
molekiilin minimum enerjiye sahip oldugu
kararli denge durumunu belirlemektir.

Modern hesaplamali simulasyon metotlarnin
gelismesiyle orbital, optiksel ve yapisal
ozellikler dogru bir sekilde hesaplanir (Zhou ve
ark., 2013; Sebastian ve ark., 2013). Bu nedenle,

molekiillerin, nano-malzemeler ve ylizey
alasimlar  gibi  ¢esitli  formlardaki cesitli
malzemelerin  fiziksel, kimyasal ve optik

ozellikleri gibi Ozellikler, deneysel c¢alismalar
olmadan tahmin edilebilir (Guo ve ark., 2010).

Maddelerin dogrusal olmayan optik (NLO)
ozellikleri  iletisim  teknolojisinde  sinyal
isleminde, optik diigmelerde ve optik bellek
dizayninda o6nemli rol oynar (Zyss, 1994;
Aggarwal ve ark., 2003). Molekiillerin NLO
ozellikleri molekiil boyunca hareket eden
delokalize m-elektronlarindan ortaya c¢ikar.
Konjugasyonun artmasit ve molekiile alici ve
verici gruplari katilmasi onun NLO 6zelliginin
degismesine yol acar. Kuantum kimyasal
hesaplamalar NLO o6zellikleri ile elektronik yap1
arasindaki iliskiyi tanimlamak i¢in kullanilir.

Bu calismada Schiff bazlarinin seg¢ilme
nedeni  bircok alanda Onemli derecede
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kullanilabilen etkin bilesikler olmasidir. Schiff
bazlarinin  olduk¢a genis c¢alisma alanlart
bulunmaktadir. Schiff bazlar1 (azometin, iminler)
ilag ya da kauguk katki maddeleri iiretimleri i¢in
yaygin olarak kullanilan organik ara triinlerdir
(Macho ve ark., 2004). Aym1 zamanda Schiff
bazlari, boyarmaddelerin {iretiminde o6zellikle
tekstil endiistrisinde, plastik sanayinde, polimer
tiretiminde, analitik kimyada, siv1  kristal
teknolojisinde, kozmetik ve ila¢ iiretiminde,
korozyonun elektronik
endiistrisi gibi bircok alanda da kullanimi
bulunmaktadir.

Onlenmesinde  ve

MATERYAL VE YONTEM

Hesaplamalar Gaussian 09W programinda
bulunan Becke’nin i parametreli enerji
fonksiyoneli hibrid yaklasimi (Becke, 1988) ile
Lee-Yang ve Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden (Lee ve ark., 1998) olusan
B3LYP teorisi kullanilarak yapildi.
Hesaplamalarda, kutuplanma etkisini gidermek
icin eklenen polarize fonksiyonlar1 ve bunun
yaninda uyarilmis, iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunun molekiiliin temel durumuna gore
daha dagmik olma durumunu modellemek i¢in
eklenen difiize fonksiyonlar1 iceren  6-
31++G(d,p) baz seti kullanildi.

Hesaplamalar sonucunda, molekiiliin
geometrik parametreleri, elektronik
parametreleri (HOMO-LUMO enerjileri,

HOMO-LUMO enerji farki, molekiiler sertlik
(m) ve elektronegatiflik (y)), dogrusal olmayan
optik ozellikleri (kutuplanabilirlik,
hiperkutuplanabilirlik ) ayrica molekiiler
elektrostatik ylizey (MEP) haritalar1 belirlendi ve
bu bagliklar altinda sonuglar degerlendirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

(E)-2-((Fenilimino)metil)fenol
i¢ boyutta yaklasik geometrisi GaussView 5.0

molekilinin

molekiiler goriintlileme programinda
(Dennington  ve ark., 2009) gizilerek,
molekiildeki  atomlarin  uzay  yerlesimleri
belirlendi.  Yapilarin gaz faz1  geometri

optimizasyonu Oncelikle MM2 yontemi ve PM3
kendi i¢inde tutarli molekiiler orbital metodu

kullanilarak ~ gergeklestirildi. Ileri geometri
optimizasyonlart ise HF ve B3LYP/6-
31++G(d,p) diizeyinde yapildi. Yap1 i¢in

hesaplama metotlarinin higbiri negatif frekansa
rastlanmamasi optimizasyon isleminin
dogrulugunu gostermistir (Turhan Irak ve
Giimiis, 2017). Sekil 1’de (E)-2-
((fenilimino)metil)fenol’un teorik olarak
hesaplanan =~ geometrik  yapist  atomlarin
numaralandirilmis sekliyle verildi.

Sekil 1. (E)-2-((Fenilimino)metil)fenol molekiiliiniin 3D yaklasik geometrisi
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Konformasyonel analiz bir organik yapida
olas1 rotasyonlardan kaynaklanan
konformasyonlarin kararliliklarinin belirlenmesi,
kararli konformasyonlarin kararlilik sebeplerinin
arastirilmasi etkilesimlerin
incelenmesi i¢in sik¢a kullanilan bir yontemdir.
(E)-2-((Fenilimino)metil)fenol molekiiliinde
fenolik halka ile imin halkasi arasindaki bag
serbest doniise sahiptir. Bu nedenle, bu bag
enerji

ve molekil i¢i

degisiminin rotasyon yoluyla

gbzlemlenmesi i¢in her adimda kendi etrafinda 5

derece dondiiriilerek en kararli geometri

optimize edilmis yapiyt elde etmek igin

€32145 4

Enerii {a.u)

£32135

B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
konformasyon analizine tabi tutuldu. Sekil 2' de,
molekiil i¢in elde edilen enerji profili verildi.
Dihedral ag1-enerji grafiginde minimum (kararl)
ve maksimum (kararsiz) enerjili  yapilar
gosterildi. Grafige bakildiginda en kararsiz yapi,
fenolik halka ile imin halkasinin hemen hemen
dikey  olarak  hizalanmasinda  oldugunda
gozlemlendi. Yaklasik 1807’lik dihedral agida
enerji olarak olumlu bir yapiya neden olmussa
da, en kararli yap1 dihedral ac1 0° oldugunda elde
edildi (Sekil 2).

Dihedral Ac1 (%)

Sekil 2. (E)-2-((Fenilimino)metil)fenol molekiiliiniin fenolik halka ile imin halkasi arasindaki tekli bagin
etrafinda donmesiyle toplam enerjinin taranma grafigi

Optimizasyonu yapilan molekiiliin en kararl yerler olarak diisliniilebilir (Fleming, 1976).
ve en kararsiz konformasyonlari ig¢in HOMO- HOMO enerjisi bu kimyasal reaksiyonlarda
LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji farki ve elektron verme egilimi (n-dondr), LUMO

dogrusal olmayan optik o6zellikleri tek nokta
enerji hesab1 yapilarak hesaplandi. Molekiiler
orbital teorisine gore; molekiiller meydana
gelirken atomlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olugmasini
saglayan atomik orbitaller karisarak molekiile ait
orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki

elektronlarin bulunma olasiliginin biiyiik oldugu

enerjisi ise elektron alma egilimi (m-akseptor)
olarak tanimlanir (Fukui, 1982).

MEP birim pozitif yiik ile molekiiler sistemin
yiikk dagilimi arasindaki etkilesim enerjisi olarak
tanimlanabilir. MEP haritas1 iizerinde en negatif
potansiyel kirmizi renkle gosterilirken en pozitif
potansiyel mavi renkle gosterilir (Cramer, 2004).
Molekiiller birbirine yaklastiginda her bir
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molekiilin MEP’inin, molekiil etkilesimlerinde
anahtar rol oynadigi gz Oniine alindiginda bir
molekiiliin MEP’inin en negatif oldugu bolgeler

kararli ve kararsiz konformasyonel yapilarin
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan
HOMO-LUMO diyagramlar1 ve MEP haritalar1

elektrofilik ataga en yatkin bolgeyken; en pozitif goriilmektedir.
oldugu bolgeler niikleofilik ataga en yatkin bolge
olarak tanimlanabilir (Levine, 2000). Sekil 3°de
GSG HOMO LUMO MEP
)
J 'R
1 ) J .‘ J "')
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3 ) Y
\ 4
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Sekil 3. Kararli ve kararsiz konformasyonel yapilarim Temel Durum Geometrisi (GSG), HOMO-LUMO

diyagramlar1 ve MEP haritalan
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Bu konformasyonel
haritalartyla molekil igi
gosterilmistir. Azot ve oksijen atomlarinin
birbirine yakin oldugu yapilarin dihedral agi-
grafigiyle uyumlu yani daha kararh

yapilar i¢cin MEP
elektron dagilimi

enerji
oldugunu goriildii.

HOMO-LUMO enerjileri;, HOMO-LUMO
enerji farki (AE), HOMO-LUMO enerjilerinden
hesaplanan konformasyonel yapilarin
elektronegatiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik
(o) degerleri asagidaki esitliklerle hesaplandi
(Isin ve Karakus, 2015), ve Cizelge 1’de verildi.

x =-1/2 (Enowmo + ELumo) (1)
n =12 (ELumo- EHomo ) (2)
o=1p (3)

Dogrusal olmayan optik ozellikleri (NLO)
hesapsal olarak 6ngdérmek i¢in kutuplanabilirlik
() ve hiperkutuplanabilirlik (B) degerlerinden

faydalanilir (Govindarajan ve ark., 2012).
Organik tabanli maddelerde optik ozellikler
kutuplanabilirlik ile tanimlanmaktadir.
Hiperkutuplanabilirlik ise maddenin dogrusal
olmayan optik oOzelliklerinin  performansini
etkileyen bir niceliktir (Leszczynski, 2006). Bir
molekiilin NLO ozellik gdsterebilmesi i¢in
kutuplanabilirlik, hiperkutuplanabilirlik ve dipol
momentinin  yiikksek, HOMO-LUMO enerji
farkinin kiiglik olmasi istenir. Kutuplanabilirlik
maksimum oldugunda HOMO-LUMO enerji
fark1 hiperkutuplanabilirlik
maksimimum oldugu noktada dipol moment de

minimum;

maksimum olmalidir.
Dogrusal optik
hesaplanirken; ortalama lineer kutuplanabilirlik

olmayan ozellikler

i¢in,
a=1/3(oxxt+ayy+0oz,) (4)
ve toplam statik hiperkutuplanabilirlik i¢in,

B=1 Bt Bryy* Braz) + (Byyy Byt Byaa) + (Boer* Bt Bya) 12 (5)
esitlikleri  kullanmilmistir. Cizelge 1°de gaz kutuplanabilirlik (o) ve hiperkutuplanabilirlik ()
fazinda molekiilin kullanilarak  hesaplanan degerleri verildi.

Cizelge 1. Gaz fazinda molekiillerin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplanan toplam Enerji, HOMO-LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerjileri farki, elektronik parametre ve

NLO degerleri
1 21 38 54 73
Toplam Enerji (a.u) -632.1548602 -632.1286857 -632.1375639 -632.1292456 -632.1548602
p (D) 2.3508 1.7028 0.6740 1.8521 2.3506
Enomo (€V) -6.234 -6.505 -6.284 -6.483 -6.234
ELuwmo (eV) -2.089 -1.722 -2.102 -1.713 -2.089
AE (eV) 4.145 4.783 4.182 4.770 4.145
1 (eV) 4.162 4.113 4.193 4.098 4.162
n,(eV) 2.073 2.392 2.091 2.385 2.073
¢ (eV) 0.4825 0.4182 0.4783 0.4193 0.4826
a (x10%*esu) 26.876 25.186 27.271 25.133 27.400
B (x10% esu) 3.885 3.766 1.169 3.601 3.886

HOMO-LUMO bant araligt o6nemli bir
kararlilik indeksidir (Lewis at al.,1994). Biiyiik
bir - HOMO-LUMO  boslugu,  kimyasal
reaksiyonlarda diislik reaktiflik anlaminda olup,
molekiiliin yiiksek kararliligint gosterir (Pearson,
1989; Zhou ve Parr, 1990). Calismada HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki (AE = E_umo -

Enomo) sirastyla 4.145, 4.783, 4.182, 4.770 ve
4.145 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 1).
Mevcut yapilar igin HOMO-LUMO enerji
bosluklar1 nispeten yliksektir, bu da asit baz tipi
yapilarin  stabilitesini

reaksiyonlar  yoluyla

Onerebilir.
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Calismada HOMO-LUMO enerji farklarindan
hesaplanan sertlik ve yumusaklik molekiiler
parametreleri de  molekiilin  kararliginin
gostergesidir. Tim yapilarin  yiiksek sertlik
disiik yumusaklik degerlerine sahip oldugu
yapilan hesaplamalar sonucunda bulundu.

Kararlt konformasyonel yapilarin
kutuplanabilirlik ~ ve  hiperkutuplanabilirlik
degerlerine  bakildiginda,  kutuplanabilirlik
yiksek oldugunda HOMO-LUMO enerji
farkinin  diisiik; hiperkutuplanabilirlik  ytiksek
oldugunda dipol momentinde maksimum oldugu
goriilmiistlir. Kararsiz konformasyonel yapilarda
ise HOMO-LUMO enerji farkinin artmasi, dipol
momentin azalmasiyla kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degeri kararli yapilara
kiyasla diistiigii gozlemlendi.

SONUC

Bilesik, ii¢ boyutlu geometrisi ve elektronik
yapist  hakkinda bilgi elde etmek icin
hesaplamali olarak incelendi. Bilesigin iki ana
parcasini birlestiren bag c¢evresinde yapilan
konformasyon analiz, 0° dihedral aginin, oksijen
ve azot atomlar1 i¢in en wuygun hizalama
oldugunu gosterdi. Konformasyonel yapilar i¢in
MEP haritalarindaki yapi i¢i elektron dagilimina
bakildiginda elektron c¢ekici azot ve oksijenin
birbirine yakin oldugu yapilarin kararli &te
yandan bu atomlarin birbirinden uzaklastig
konformasyonlarin kararsiz oldugu gézlemlendi.

HOMO-LUMO arasindaki enerji farklari hem
kararli hem de kararsiz konformasyonlarda
yiiksektir. Bu enerji araligi ile molekiiliin tim
konformasyonel yapilarinin  yiiksek kinetik
kararliliga ve diisiik kimyasal reaktiviteye sahip
oldugu da sdylenebilir. Diger taraftan hesaplanan
elektronik parametrelere bakildiginda yiiksek
sertlik ve diisiik yumusaklik da yapilarin
kararliginin diger gostergesidir.

Dogrusal olmayan optik o6zellik gosteren
bilesiklerde iire referans olarak kullanilmaktadir.
Urenin hiperkutuplanabilirlik degeri
DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++G(d,p)

temel setinde hesaplandi ve 0.766x10% esu
olarak  bulundu. lgili molekiilin  tiim
konformasyonel yapilarinin tireden daha yiiksek
hiperkutuplanabilirlik degerine sahip oldugu
gortldii.
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