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Oz

4-Etoksi-3-Metoksibenzaldehit molekiilii biyolojik aktivitelerinin yani sira hetero halkali bilesiklerin sentezlenmesinde
oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. X-1sinlar1 ¢caligmas: Leka ve ark. tarafindan incelenmis olan bu molekiiliin kuramsal
hesaplamalar1 Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK), B3LYP modeli ve 6-311G(d,p) baz seti segilerek yapilmistir.
Calisilan yapinin optimizasyonu sonucunda elde edilen geometrik parametrelerin X-iginlar1 sonucunda elde edilenleri
basarili bir sekilde temsil ettigi goriilmiis ve tiim kuramsal hesaplamalar ayn1 yontem ile yapilmistir. Optimize yapiya ait
kimyasal aktivite parametreleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, Fukui fonksiyonlari ve net yiik analizi
yapilarak yapmin elektrofilik ve niikleofilik dogasinin yani sira setlik ve yumusaklik bilgisine ulasilmistir. Lineer
olmayan optik 6zellikleri incelenerek yapinin optik bir materyal olma egilimi tartisilmistir. Bunlarin yani sira DNA bazlari
olan adenin, guanin, sitozin ve timinin ¢aligilan molekiil ile olan etkilesimleri elektrofilik merkezli yiik transferi (ECT)
yontemi ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Kurami, Lineer Olmayan Optik Ozellikler, Kimyasal Aktivite Parametreleri.

Chemical Activity Determination of 4-Ethoxy-3-methoxybenzaldehyde Molecule
by Computational Chemical Method

Abstract

The 4-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde molecule is of great importance in the synthesis of hetero-ring compounds as well
as biological activities. X-ray diffraction analysis is made by Leka and friends and theoretical results are calculated by
density funct,onal theory, B3LYP model and 6-311G(d,p) bases set. The geometric parameters obtained as a result of the
optimization of the structure were successfully represented by X-ray diffraction method and all theoretical calculations
are used by the the same method of DFT/B3LYP/6-311G(d,p). Chemical activity parameters of the optimized structure,
molecular electrostatic potential map, Fukui functions and net charge analysis were used to obtain electrophilic and
nucleophilic nature of the structure as well as hardness and softness information. Nonlinear optical properties were
examined and the tendency of the structure to be an optical material was discussed. In addition, the interactions of DNA
bases adenine, guanine, cytosine and thymine with the studied molecule were determined by electrophilic charge transfer
(ECT) method.

Keywords: Density Functional Theory, Non Linear Optic Properties, Chemical Activity Parameters.
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1. Giris

Dehidrozin tiirevi bilesiklerin biyolojik aktiviteleri ve hetero yapili bilesiklerin sentezinde sik¢a
kullanildig: literatiirde mevcut ¢ok sayida ¢alismada belirtilmektedir (Leka ve ark., 2013; Tatsuzaki
ve ark., 2006; Kubra ve ark., 2013). Sentezi ve X-iginlar1 ¢alismasi yapilmig olan 4-etoksi-3-
metoksibenzaldehit molekiiliiniin liteariirde kuramsal c¢alismasina rastlanamamistir (Leka ve ark.
2013). Bu calismanin amaci Yogunluk Fonksiyonel kuramini kullanarak yapinin kimyasal
aktivitesinin ve lineer olmayan optik 6zelliginin belirlenmesidir.

Molekiiler yapinin en kararli Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) kullanilarak Becke-tipi 3-
parametreli Lee-Yang-Parr modeli B3LYP ve 6-311G(d,p) baz seti segilerek belirlenmistir.
Optimizasyon islemi ile calisilan molekiile ait geometrik parametreler elde edilmistir. X-1sinlar1
caligmas1 daha Onceden yapilmis olan 4-Etoksi-3-Metoksibenzaldehit molekiiliine ait geometrik
parametreler ile kuramsal olarak elde edilen bag uzunlugu, bag agisi ve torsiyon aci1 degerlerinin
birbirleriyle olduk¢a iyi bir uyum iginde oldugu bulunmustur. Kimyasal aktivite hesaplamalarinin
amact calisilan molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik dogasinin belirlenerek kimyasal aktif
bolgelerinin tayin edilmesidir. Oncii molekiiler orbitaller olan HOMO ve LUMO enejileri ile yapinin
enerji aralig1 belirlenir ve boylece optimize yapmin kararlilifi, kinetik stabilitesi ve kimyasal
aktiviteye yatkinligi incelenmis olur. Sertlik ve yumusaklik verileri global kimyasal aktivite
parametreleridir ve ¢alisilan molekiil grubuna ait elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, elektrofilik
indeks ve maksimum ytik transferi gibi parametrelerin belirlenmesinde 6ncii rol oynar. Bunlarin yani
sira lokal kimyasal aktivite hesaplamalar1 molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, Mulliken ve
dogal popiilasyon yiiklerini ve Fukui fonksiyonlarinin belirlenmesini i¢erir. Dogal bag orbital (NBO)
hesaplamasi ile hiperkonjugatif etkilesim enerjisi, atomlara ait doluluk oranlar1 ve molekiiler gegis
durumlar belirlenmistir. Elektrofilik merkezli yiik transferi ile DNA bazlarinin ¢alisilan molekiil ile
etkilesimlerini ve yiik gegcislerini belirleyerek elektrofilik ve niikleofilik dogasinin belirlenmesini
amaclamaktadir. Ayrica ikinci dereceden lineer olmayan optik 6zellikler ise kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik parametreleri ile belirlenmis ve ¢alisilan molekiiliin optik materyal olma

egilimi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Son yillarda hesaplamali yontemler molekiiler seviyedeki davraniglarin aydinlatilmasinda ve
tahmin edilmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu sayede molekiillerin davranislar1 deney yapilmadan
tahmin edilebilmektedir. YFT, ab-initio, molekiiler mekanik ve bazi yari-deneysel yoOntemler

eczacilik, farmakoloji ve malzeme miihendisligi alanlarinda molekiiler 6zelliklerinin aragtirilmasinda
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siklikla kullanilmaktadir. Bu kapsamda, kuramsal hesaplamalardan Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
(YFK) kullanilarak, deneysel verileri desteklemek ve deneysel olarak elde edilemeyen elektronik
ozellikler, enerji, dipol moment, kimyasal aktivite egilimleri, molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP), sinir orbitalleri, sertlik ve yumusaklik bilgileri, elektrofilik ve niikleofilik yatkinlik bolgeleri,
yapilarin optik materyal olma egilimleri (NLO) analizi gibi bir¢ok 6zellik hakkinda bilgiye ulagilmasi
hedeflenmektedir.

Hesaplamali kimya alaninda en ¢ok tercih edilen ve kullanilan yontem yogunluk fonksiyonel
kuramidir (YFK). YFK ¢ok biiylik molekiillerin enerji degerlerinin ve molekiillerin geometrik
parametrelerinin hesaplanmasinda kullanish bir yontemdir. YFK modelinde ise tam dalga
fonksiyonlarinin bilinmesi ideal ¢ok elektronlu sisteme uyan bir hamiltoniyenle baslar. YFK’ya ait
tiim hesaplamalar Gaussian09 programi (Frisch ve ark., 2009) kullanilarak elde edilmistir. Kuramsal
hesaplamalarin ilk olarak calisilan molekiillerin optimizasyonu ile baslar. Optimizasyon sonucunda
elde edilen geometrik verilerin X-1s1m1 kirinimi yontemi sonucunda elde edilen verilerle uyumu
kuramsal methodun ve segtigimiz yontemin dogrulugunu belirler. Bu calismada secilen
YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sonuglart X-1ginlar1 kirinimi  yontemiyle elde edilen geometrik
parametreleri basarili bir sekilde temsil etmistir. Bu asamadan sonra enerjiden elde edilen 6zellikler

ile caligilan molekiiliin molekiiler ve kimyasal 6zelliklerine ulasilmast amaglanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Optimize Yapi

4-etoksi-3-metoksibenzaldehit molekiiliine ait optimize yap1 goriinlimii ve X-1sm1 (Leka ve
ark., 2013) calismast sonucunda elde edilen molekiiler yap1 goriinimii Sekil 1°de verilmistir.
Molekiile ait bazi secilmis bag uzunlugu, bag acist ve torsiyon aci degerleri Tablo 1°de
YFK/B3LYP/6-311G(d,p) ve X-1s11 kirinimi deneyinden elde edilmis olan verilerle karsilastirmali
olarak verilmistir. YFK sonuglarinin X-151mm1 kirmimi verilerini basarili bir sekilde temsil ettigi
goriilmektedir.

Molekiile ait C1-C2, C1-0O1, C4-02, C8-02, C5-03, C9-03 ve C9-C10 bag agis1 degerleri
sirastyla deneysel olarak 1.457(2), 1.204(2), 1.3618(18), 1.421(2), 1.355(2), 1.433(2), 1.484(3) A [1],
kuramsal olarak ise sirasiyla 1.54, 1.27, 1.43, 1.43, 1.35, 1.43, 1.47 A olarak elde edilmistir.
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Sekil 1. 4-etoksi-3-metoksibenzaldehit molekiiliine ait a) X-1s1n1 kirinimi deneyi [1] ve b) optimize yap1
gorunimu.
Geometrik parametrelerde gozlenen ufak farkliliklarin sebebinin, kuramsal hesaplamalarin
molekiiler yapry1 gaz fazinda, yalitilmis bir ortamda ve tiim etkilesimleri dikkate almadan

hesaplamasindan kaynaklanmasindan oldugu 6ngdriilmektedir.

Tablo 1. 4-etoksi-3-metoksibenzaldehit molekiiliine ait bazi deneysel ve kuramsal geometrik parametreler.

Bag uzunlugu A, bag X-sim ki (deneysel) YFK/B3LYP/6-311G(d,p)

acisi® ve torsiyon acisi® (Leka ve ark., 2013)

C1-C2 1.457(2) 1.54
C1-01 1.204(2) 1.27
C4-02 1.3618(18) 1.43
C8-02 1.421(2) 1.43
C5-03 1.355(2) 1.35
C9-03 1.433(2) 1.43
C9-C10 1.484(3) 1.47
O1-C1-C2 126.0 (2) 128.9609
C4-02-C8 117.27 (13) 109.5
C5-03-C9 117.93 (14) 109.5
03-C9-C10 108.51 (16) 108.58
01-C1-C2-C3 —2.7(3) 7.4378
C8-02-C4-C5 —179.05 (16) 177.0815
C5-03-C9-C10 177.85 (15) 178.72

3.2. Lokal Kimyasal Aktivite: Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu ile ilgilidir ve elektrofilik doga,
niikleofilik reaksiyonlar ve hidrojen bag etkilesimleri i¢in oldukca iyi bir agiklayicidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri renk kodlari ile tanimlanir. En negatif bolgeler kirmiz1 ile temsil
edilmekte ve bu bolgeler elektrofilik reaksiyonlari tanimlarken, mavi ve yesil renk en pozitif bolgeleri
ve niikleofilik baskin bolgeleri temsil ettigi dngoriilmektedir (Demircioglu ve ark., 2015). Sekil 2°den

goriildiigl iizere optimize yapida elektrofilik reaksiyon bdélgeleri O1, O2 ve O3 atomlar iizerinde
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yerellesmistir. Niikleofilik reaksiyonlar1 tanimlayan maksimum pozitif bolgeler fenil halkasi ve metil
grubu lizerindeki hidrojen atomlari iizerinde yogunlagmistir. MEP haritasindaki bu sonuglara gore,
negatif potansiyel bolgesi elektronegatif atomlar lizerindeyken pozitif potansiyel bolgesi, hidrojen ve
hidrojen atomlarinin etrafindadir. Bu yerler bilesigin kovalent olmayan etkilesimlere sahip
olabilecegi bolgeler hakkinda bilgi verir. MEP ayrica molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ile
tanimlanan bolgeler i¢in oldukea iyi sonucglar vermektedir. Sekil 2b’de goriildiigii gibi MEP kont6r

ylizeyinde elektron yogunlugunun iki boyutlu yiizey egrileri seklinde verilmis gosterimidir.

a) b)
Sekil 2. Optimize yapiya ait a) MEP ve b) MEP kontor yiizeyi.

3.3. Lokal Kimyasal Aktivite: Net Yiikler

Net yiik analizinde en sik kullanilan yontemler Mulliken popiilasyon (MP) ve dogal popiilasyon
(NP) yiik analizidir. Mulliken popiilasyon yontemi en eski ve en yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem atomik orbitallerin lineer kombinasyonu sonucu molekiiler
orbitallerin elde edilmesine dayanir. Tam olarak tatmin edici sonuglar vermemesinin sebebi, dalga
fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin ¢akigsmasinin s6z konusu oldugu yerleri
esit olarak dagitmasindan kaynaklanir. Ancak elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiiklerin
kuantum mekaniksel olarak gozlenebilir bir nicelik olmamasi, dolayisiyla kesin hesaplama
beklenemez. Bu sebeple bu niceligi hesaplamak icin gelistirilen biitiin metotlar belli dl¢ililerde bazi
thmalleri igerebilmektedir. Atomlara ait yiiklerin belirlenmesi ve elektrofilik ve niikleofilik doganin
anlagilmasinda kullanilmasinda yeterli sonuglar verdigi literatiirde ongdriilmiistiir (Pir Giimiis ve
Atalay, 2017). Dogal popiilasyon yilik analizi de Mulliken’e benzer kuramsal bir hesaplama
yontemidir. Dogal popiilasyon yiikleri Dogal bag orbital (NBO) analizi sonucunda hesaplanmaktadir.
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Her iki yontemde elde edilen net yiik degerleri birbiri ile oldukg¢a iyi bir uyuma sahiptir. Tablo 2’de
her iki yonteme ait net yiikler optimize yapiya ait her bir atom i¢in karsilastirmali olarak verilmistir.
En negatif yiikler C2, C3, Cé6, C7, C8, C9, C10, O1, O2 ve O3 atomlar iizerinde yerellesirken, en
pozitif yiikler ise C1, C4, C5 ve tiim hidrojen atomlarinin iizerinde oldugu Tablo 2’de goriilmektedir.
Net yiik analizi sonucunda elde edilen en pozitif ve en negatif bolgeler MEP haritasini destekler yonde

elde edilmistir.

Tablo 2. Optimize yapiya ait Mulliken popiilasyon (MP) ve dogal popiilasyon (NP) net yiik verileri.

Atom MP NP Atom MP NP
C1 0.179014 0.44497 H1 0.112695 0.0972
C2 -0.128214 -0.13297 H3 0.14586 0.24851
C3 -0.075268 -0.25672 Ho6 0.091312 0.20834
C4 0.078622 0.22995 H7 0.095167 0.20835
C5 0.170332 0.26123 H8a 0.116513 0.13374
Cé6 -0.072147 -0.23019 HS8b 0.146431 0.25401
C7 -0.055489 -0.18846 HS8c¢ 0.119754 0.26839
C8 -0.256465 -0.34138 H9a 0.155592 0.35310
C9 -0.077659 -0.22834 H9b 0.227847 0.15630
C10 -0.487001 -0.63372 H10a 0.083688 0.21221
01 -0.297460 -0.51184 H10b 0.213604 0.22645
02 -0.279844 -0.52199 H10c 0.054289 0.26109
03 -0.261180 -0.51830

3.4. Oncii Molekiiler Orbitaller ve Global Kimyasal Aktivite Parametreleri

Oncii molekiiler orbitaller molekiillerin molekiiler reaktifligi, 151k sogurabilirligi, optik ve
elektrik 6zelliklerin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Oncii molekiiler orbitaller olan HOMO,
elektronlar tarafindan isgal edilmis en dis molekiil orbital olup elektron vericisi gibi davranirken,
LUMO elektronlar tarafindan isgal edilmemis ilk bos molekiil orbital ve bir elektron alicis1 gibi
davranmaktadir. Bu nedenle HOMO enerjisi dogrudan iyonlasma potansiyeli ile ilgilidir ve
molekiiliin elektron verme yetenegini temsil eder. LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisi ile
ilgilidir ve molekiiliin elektron alma yetenegini temsil eder. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki,
molekiiliin kimyasal kararliliginin gostergesidir (Tanak ve ark., 2010). Optimize yapiya ait HOMO
ve LUMO yiizey goriiniimleri Sekil 3’de verilmistir.
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a) b)
Sekil 3. Optimize yapiya ait a) HOMO ve b) LUMO yiizey goriiniimleri.

Sertlik degeri molekiil igerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir 6l¢iisiidiir. Kimyasal
sertligi yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hi¢ ger¢ceklesmemektedir.
Optimize molekiile ait HOMO, LUMO enerjisi ve enerji arali1 sirastyla -7.0419 eV, -0.387 eV ve
6.65 eV olarak hesaplanmistir. Yiiksek enerji araligi yapmin oldukcga yiiksek sertlik 3.325 eV ve
diisiik yumusaklik 0.150 (eV)! verilerine sahip olmasi ile diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek kinetik
stabilite ile oldukca kararli oldugunu gostermektedir. Bunlara ek olarak elektrofilik indeks 2.074 eV,

kimyasal potansiyel -3.714 eV ve maksimum yiik transfer parametresi ise 0.558 olarak bulunmustur.

3.5. DNA bazlan ile Elektrofilik-merkezli Yiik Transferi (ECT) Analizi

Elektrofilik-merkezli yiik transfer (ECT) yontemi incelenen molekiil ve DNA bazlarinin
(adenin, guanin, sitozin ve timin) elektrofilik ve niikleofilik davraniglarini ortaya koyan onemli
fiziksel ve kimyasal bir fonksiyondur (Demircioglu ve ark., 2019). Hesaplanan ECT degeri sifirdan
biiytikse, yiikler bazdan fonksiyonel gruba akmaktadir. Bunun aksine, ECT degeri sifirdan kiiglik ise,
yiikler fonksiyel gruptan baz yapisina hareket etme egilimindedir. N elektronlu notr gruba ait
geometriler notral, anyonik ve katyonik durum i¢in iyonizasyon potansiyel enerjisi /P=[E(N-1)-E(N)]
ve elektron g¢ekim enerjisi EA=[E(N)-E(N+1)] ile hesaplanmaktadir. ECT degerini etkilesen
sistemlerin ANma farklar: belirlemektedir. Incelenen molekiilii A, DNA bazlarmi (adenin, guanin,
sitozin ve timin) B olarak ele alirsak, ECT > 0 oldugunda yiik gecisi B’ den A’ ya; ECT <0 oldugunda
ise A’ dan B’ ye olmaktadir. ECT yontemiyle ¢aligilan molekiil ve DNA bazlarinin birbirleriyle olan

yiik transferi agiklanmis olmaktadir. Y1k transferi ile ilgili esitlikler:

ECT=(ANmax)a-(ANmax)B (1)
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(ANmax)A:HA/ NAve (ANmax)B:HB/ NB (2)

olarak verilir. Hesaplanan ECT degerleri adenin, sitozin, guanin ve timin i¢in sirastyla 0.2421,
0.2021, 0.3341ve -0.4289 olarak bulunmustur (Tablo 3). Bu sonuglar ECT > 0 degerlerinde adenin,
sitozin ve guanin DNA bazlarindan ¢alisilan yapiya yiik gecisi oldugunu ifade etmektedir. Bunun
aksine ECT<O0 olan timin DNA bazina ise molekiilden yiik transferi olmaktadir. Bu sebeble, adenin,
sitozin ve guanin DNA bazlarinda elektron verici (elektrofilik), incelenen molekiil ise elektron alici
(niikleofilik) bir dogaya sahip oldugu dngoriilmiistiir. Hesaplanan sonuglara gore optimize yap1 timin

DNA bazi ile en ¢ok etkilesime (yiik transferi) sahiptir.

Tablo 3. Optimize yap1 (A) ve DNA bazlarina (B) ait hesaplanan ECT yiik transferi degerleri.

Optimize yap1 ve 1P EA U n

DNA Bazlari (eV) (eV) (eV) (eV) Al
Optimize yapi 0.00442 03015016  -0.14854  -0.15296 0.9711
Adenin -1.271 8.144 -3.436 -4.708 0.729
ECT=0.2421

Sitozin 1115 8.568 3.726 -4.841 0.769
ECT=0.2021

Guanin -1.709 7.719 -3.004 4714 0.637
ECT=0.3341

Timin 1.627 9.745 -5.686 -4.059 1.400
ECT=-0.4289

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

Molekiile ait NPY ytikleri, nétr, anyonik ve katyonik durum i¢in hesaplandi. Hesaplanan net
yiiklerden her bir durum i¢in ayr1 ayr1 Fukui fonksiyonlar1 elde edildi. Hesaplamalar asagidaki
esitlikler kullanilarak yapildi. Bu esitliklerde fif (1), fi (r) ve f2(r) fonksiyonlar1 sirasiyla
niikleofilik ataga, elektrofilik ataga ve serbest radikal ataga yatkinligi ongérmemize yarayan
parametrelerdir. Fukui fonksiyon analizi aracilig ile ¢alisilan molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik

ataga yatkin bolgeleri belirlendi.

fii @) = q (N +1) — q,(r)(N) 3)
fie @) =qx()(N) — q(r)(N — 1) 4)
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o) = [0 @)V + 1) — g ()N — 1)] ()

Burada g, atomik yiikleri, (N), (N+1), (N-1), sirastyla, nétr, anyonik ve katyonik kimyasal
bolgeler i¢in £’inct atomik yiikleri temsil etmektedir. Tablo 4' ¢ bakildiginda, Afy (1), yapiya ait
atomlarin elektrofilik ve niikleofilik dogasini belirleyen bir parametredir ve Afi(r) = [fif () —
fi (r)] ile belirlenir (Yang ve Parr, 1985). Eger Af; (r)>0 ise niikleofilik yatkinlik, Afy (r)<0 ise
elektrofilik yatkinlik baskindir.

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

Atom i qr q; fi fi Af ()
Cl 0.24691 0.40116 0.41867 0.17176 ~0.01751 0.18927
2 0.18799  —0.04732  —0.15336 0.03463 0.10604 0.07141
C3 034137 023361 —0.24950 0.09187 0.01589 0.07598
C4 0.27481 0.37078 0.28540 0.01059 0.08538 0.07479
Cs 0.16521 0.41872 0.27159 0.10638 0.14713 0.04075
C6 1026327 021828  —0.23092 0.03235 0.01264 ~0.01971
C7 ~0.23859  -0.07796  —0.17973 0.05886 ~0.25769  —0.31655
Cs 0.18829 021592 —0.19641 ~0.00812  —0.01951 ~0.01139
C9 ~0.00628  —0.02043  —0.00866  -0.00238 001177  —0.00939
C10 ~0.58000  -0.58845  —0.58213  -0.00213  -0.00632  —0.00419
ol ~0.68759 044046  —0.53502 0.15257 0.09456 0.05801
02 10.55283 040822  —0.43001 0.12282 0.02179 ~0.10103
03 10.59078  —0.46901 0.49316 0.09762 0.02415 0.07347

Tablo 4. incelendiginde, 4-Etoksi-3-Metoksibenzaldehit molekiiliine ait Af, (r)<0, yani
elektrofilik baskin bélgeler C1, C3, C6, C7, C8, C9, C10, O1, 02, O3 atomlar1 {izerinde, Af; (r)>0,
yani niikleofilik baskin bélgeler ise C2, C4, C5 atomlar1 {izerinde yogunlagmistir. FF sonuclarina gore
calisilan molekiiliin elektrofilik dogasinin, niikleofilik ve ndtr dogaya karsi daha baskin oldugu

ongoriilmektedir.
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3.7. Dogal Bag Orbital Analizi (NBO)

Dogal bag orbital (NBO) analizi molekiiler sistemlerde molekiil i¢i ve molekiiller arasi
baglanma, yiik transferi ve konjuge etkilesimler calismak igin etkili bir metottur. Biiyiik E® degeri
elektron alic1 ve elektron vericiler arasindaki etkilesimin daha siddetli oldugunu gésterir. Isgal edilmis
Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis non-Lewis orbitalleri arasindaki elektron
yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir alici-verici etkilesimine karsilik gelir (Foster ve Weinhold,
1980). NBO metodunda stabilizasyon enerji degeri, alic1 elektron ile verici elektron arasindaki yogun
etkilesmeyi belirtir. £ stabilizasyon enerji degeri, degisken bir alic1 ydriinge doluluk oranina, alici-
verici yoriinge enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanma baghdir. Stabilizasyon enerji E®),
i(verici)—j(alic1) dekolarizasyonu kullanilarak

Dogal bag orbital (NBO) analizi molekiiler sistemlerde molekiil i¢i ve molekiiller arasi
baglanma ve yiik transferi ya da konjugiiye etkilesimler ¢alismak igin etkili bir metottur. Biiyiik E?)
degeri elektron alic1 ve elektron vericiler arasindaki etkilesimin daha siddetli oldugunu gosterir. Isgal
edilmis Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis non-Lewis orbitalleri arasindaki elektron
yogunlugunun delokalizasyonu, kararl bir alici-verici etkilesimine karsilik gelir. NBO metodunda
stabilizasyon enerji degeri, alic1 elektron ile verici elektron arasindaki yogun etkilesmeyi belirtir. E®
stabilizasyon enerji degeri, degisken bir alic1 yoriinge doluluk oranina, alici-verici yoriinge enerjisine

ve NBO Fock-Matris elemanina baglidir. Stabilizasyon enerji E@, i(verici)—j(alic1) dekolarizasyonu

kullanilarak
@) = g, 20D
E® =g (©)

esitligi ile verilir. g; verici orbitalin dolulugu, &;, &i diyagonal elemanlar (yoriinge enerjileri), Fiij) ise
diyagonal olmayan Fock matris elemanlaridir. NBO analizi sonucunda, yapiya ait toplam Lewis
etkilesimi %95.484 (¢cekirdek, %99.946; Lewis valans, % 93.826) ve toplam Lewis olmayan etkilesim
%4.516 (Lewis olmayan Rydberg, %0.355; Lewis olmayan valans, %4.162) olarak elde edilmistir.

Molekiiller aras1 hiperkonjugatif etkilesimler bag ve antibag orbitalleri arasinda orbitallerin
ortlismesiyle molekiiler sistemin stabilizasyonuna sebep olarak molekiiller arasi yiik transferine izin
verir. Bu etkilesimler bag karakterini zayiflatarak, antibag orbitallerinde elektron yogunlugunun
artisina yol acar. Bu, antibag orbitallerinde elektron yogunlugunun artisina yol acan etkilesimler
n1(C3-C4)—n*(C5-C6) 21.24 kcal/mol, n(C3-C4)—n*(C7-C2) 19.16 kcal/mol, n(C5-C6)—n*(C3-
C4) 20.29 kcal/mol, n(C5-C6)—n*(C7-C2) 20.81 kcal/mol, n(C7-C2)—n*(C3-C4) 21.36 kcal/mol
ve (C7-C2)—n*(C5-C6) 19.36 kcal/mol olarak gozlenmistir.
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Tablo 5. Optimize yapiya ait dogal bag orbital analiz verileri.

ED,,
Dondor (i) Ti ED4% Akseptor (j) i % E@»a E-E} F(ij)¢
(doluluk) P EDg % (doluluk) P EDs, (kcal/mol)  (a.u.) (a.u.)
%

BD C3-C4 o 49.94 BD*C4-C5 o* 4931 488 1.28 0.071
(1.97472) 50.06 (0.03837) 50.69

BD C3-C4 T 48.91 BD*C5-C6 * 5096 21.24 0.30 0.071
(1.67006) 51.09 (0.35893) 49.04

BD C3-C4 T 48.91 BD* C7-C2 * 51.64 19.16 0.30 0.069
(1.67006) 51.09 (0.38072) 48.36

BD C3-C2 o 49.95 BD*C4-02 o*  66.65 4.17 0.98 0.057
(1.96684) 50.05 (0.04812) 33.35

BD C3-H3 o 62.70 BD*C7-C2 o* 50.66 4.54 1.08 0.063
(1.97219) 37.30 (0.02276) 49.34

BD C5-C6 T 49.04 BD*C3-C4 T* 51.09 20.29 0.28 0.068
(1.65272) 50.96 (0.37306) 48.91

BD C5-C6 T 49.04 BD* C7-C2 *  51.64 20.81 0.29 0.070
(1.65272) 50.96 (0.38072) 48.36

BD C5-03 o 32.93 BD*C3-C4 o* 50.06 1.93 1.33 0.045
(1.97523) 67.07 (0.02711) 49.94

BD C7-C2 o 49.34 BD*C1-0O1 o* 3509 1.11 1.20 0.033
(1.97401) 50.66 (0.00420) 64.91

BD C7-C2 T 49.36 BD*C3-C4 z*  51.09 21.36 0.27 0.069
(1.65357) 51.64 (0.37306) 48.91

BD C7-C2 T 49.36 BD*C5-C6 * 5096 19.36 0.28 0.066
(1.65357) 51.64 (0.35893) 49.04

BD C7-C2 o 49.36 BD*C1-H1 o* 4432 1.10 0.95 0.031
(1.65357) 51.64 (0.02907) 55.68

BD 03-C9 o 67.48 BD*C9-C10 o* 4749 771 1.31 0.091
(1.92874) 32.52 (0.03066) 52.51

BD C9-H9a o 46.87 RY*H9a - - 11.23 2.68 0.177
(1.52660) 53.13 (0.00082)

BD C9-C10 o 52.51 BD*C5-03 o* 67.07 1791 0.96 0.117
(1.86004) 47.49 (0.12112) 32.93

BD C8-H8a o 48.48 RY*HS8a o* 41.02 9.84 2.16 0.143
(1.63737) 51.52 (0.00702) 58.98

CR Cl1 - - BD* C1-H1 o* 4432 2.01 10.81 0.132
(1.99894) (0.02907) 55.68

CR CI10 - - BD*C10-HI10b  o* 44.85 12.50 10.59 0.330
(1.99764) (0.06196) 55.15

LP O3 n - BD*C10-H10b  o* 4485 21.57 1.04 0.136
(1.86951) (0.06196) 55.15

LP O2 n - BD*C3-C4 * 51.09 16.18 0.34 0.071
(1.86561) (0.37306) 48.91

LP O1 n - BD* C1-H1 o* 4432 12.36 0.96 0.099
(1.91336) (0.02907) 55.68

LP C10 n - BD*C5-03 o* 67.07 13.42 0.47 0.072
(1.84626) (0.12112) 32.93

BD*C3-C4 T* 51.09 BD* C7-C2 m*  51.64 25249 0.01 0.083
(0.37306) 48.91 (0.38072) 48.36

En gi¢cli etkilesim Tablo 5’de gorildigi tizere m(C3-C4)—n*(C7-C2) gegisiyle 252.49
kcal/mol olarak bulunmustur. Yapiya ait molekiiller arasi hidrojen bagi yapan atomlarin yapmis
oldugu alic1 elektron ile verici elektron arasindaki yogun etkilesmeler o(C7-C2)—o*(C1-H1),

CR(C1)—0o*(C1-H1), CR(C10)—c*(C10-H10b) ve n(0O3)—c*(C10-H10b) arasinda, sirasiyla 1.10, 2.01,
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12.50 ve 21.57 kcal/mol degerlerindeki stabilizasyon enerjiyle gozlenmistir. Bazi segilmis
hiperkonjugatif etkilesimler, bag ve antibag orbitalleri arasinda orbitallerin 6rtiismesiyle meydana

gelen stabilizasyon enerji degerleri Tablo 5’de verilmistir.

3.8. ikinci Dereceden Lineer Olmayan Optik Ozellikler

Yalitilmig bir molekiil {izerine disaridan bir elektrik alan uygulandiginda, molekiiliin yiik
asimetrisi bozulur ve toplam dipol momenti yeniden gekillenir. Toplam dipol moment ifadesinde
kalic1 dipol momentin yan1 sira birinci ve ikinci hatta daha {ist mertebeden katkilar ortaya cikar.
Disaridan uygulanan elektrik alan zayifsa lineer optik oOzellikleri temsil eden molekiiler
kutuplanabilirlik bagka bir deyisle birinci dereceden kutuplanabilirlik, a, dikkate alinirken uygulanan
alan siddetli ise lineer olmayan optik 6zellikleri temsil eden birinci dereceden hiperkutuplanabilirlik,
bagka bir deyisle ikinci dereceden kutuplanabilirlik, f , 6nemli hale gelir. Lineer olmayan optik
ozellik gosteren materyaller son yillarda oldukea dikkat ¢ekicidir. Bu materyaller, optik iletisimde,
sinyal islemede, optik hesaplamada, sensorlerde, optik baglant1 materyallerinin tasariminda ve diger
bir ¢ok fotonik teknolojide etkili bir sekilde kullanilmaktadir (Nalwa ve Miyata, 1997).

4-Etoksi-3-Metoksibenzaldehit molekiiliiniin molekiiler kutuplanabilirlik ve ikinci dereceden
kutuplanabilirlik degerleri YFK/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmistir. Hesaplanan
molekiiler kutuplanabilirlik ,a, ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik ,[3, degerleri atomik birimden
(a.u.) elektrostatik birime (e.s.b.) gevrilerek sirastyla 18.7035 A3, 7.6214 x 107 esb olarak elde
edilmistir. Elde edilen B degeri, molekiiliin optik bir materyal olmaya iyi bir aday oldugunu

gostermektedir.

4. Sonuclar ve Oneriler

4-etoksi-3-metoksibenzaldehit molekiiliiniin lokal ve global kimyasal aktivite parametreleri
kuramsal olarak YFK/B3LYP/6-31G(d,p) yontemi ile incelenmistir. Ik olarak molekiiliin minimum
enerjili kararli yapisinin bulunabilmesi amaciyla, geometri optimizasyonu yapilmistir. 4-etoksi-3-
metoksibenzaldehit molekiiliiniin kuramsal olarak elde edilen geometrik parametreleri X-1gin1 [1]
kirinimi deneyi sonucunda elde edilen verileri olduk¢a basarili temsil etmistir. Bu sonug secilen
kuramsal yontemin ve baz setinin iyi bir se¢im oldugunu 6ngdrmiistiir. Global kimyasal aktivite
parametreleri 6ncii molekiiler orbital olan HOMO ve LUMO enerjilerinin hesaplanmasi sonucunda
elde edilmistir. Yiiksek enerji aralif1 optimize yapinin oldukg¢a yiiksek sertlik 3.325 eV ve diisiik
yumusaklik 0.150 (eV)! verilerine sahip olmasi ile diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek kinetik stabilite
ile oldukga kararli oldugunu gostermektedir. Lokal kimyasal aktivite hesaplamalart MEP, net yiikler
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ve Fukui fonksiyon analizlerini igerir ve ¢alisilan molekiiliin elektrofilik dogasinin baskin oldugu ve
oksijen atomlar1 iizerinde negatif bolgelerin daha yogun ve bu bolgelerin hidrojen baglanmasinda
etkin oldugu ongoriilmiistiir. Dogal bag orbital analizi ile stabilizasyon enerjisi, baglardaki ¢ ve n
baglar1 icin bag elektron bulunma ylizdeleri ve orbitallerin ge¢is durumlart incelenmistir. ECT
yontemiyle incelenen molekiiliin DNA bazlariyla (adenin, guanin, sitozin ve timin) olan yiik transferi
ve elektrofilik ve niikleofilik dogas1 incelenmistir. Bunun sonucunda, ECT > 0 degerlerinde adenin,
sitozin ve guanin DNA bazlarindan ¢alisilan yapiya yiik gegisi oldugunu, bunun aksine ECT<0 olan
timin DNA bazina ise molekiilden yiik transferi oldugu hesaplanmistir. Bdylece, adenin, sitozin ve
guanin DNA bazlar elektron verici (elektrofilik), incelenen molekiiliin ise elektron alici (niikleofilik)
bir dogaya sahip oldugu ve optimize yapinin en ¢ok timin baz ile etkilestigi bulunmustur. Ikinci
dereceden lineer olmayan optik 6zellik (NLO) sonucunda hesaplanan yiiksek hiperpolarizebilite (8 =

7.62 x107 esb) degeri ile optik bir materyal olmaya aday oldugu bulunmustur.
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