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N,N’-[etan-1,2-dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid) Molekiiliiniin
Elektronik ve Dogrusal Olmayan Optik Ozelliklerinin Kuramsal Yontemlerle
Belirlenmesi

Gonca OZDEMIR TARIY

Oz

X-1gmlart kirmimi yontemi ile yapist daha 6nceden Meral ve ark. tarafindan incelenmis olan N,N’-[etan-1,2-
dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid molekiiliiniin elektronik ve kimyasal yapisi kuantum kimyasal hesaplama
yontemleri kullanilarak incelenerek sonuglart karsilagtirildi. Bu hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK),
B3LYP Modeli ve 6-311G(d,p), 6-311G+(d,p) ve 6-311++(d,p) temel baz setleri ile yapilmistir. Geometrik parametreler,
molekiiler enerji, yliik dagilimlari, dipol momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, smir orbitalleri
(HOMO-LUMO) ve kimyasal sertlik degerleri teorik hesaplamalardan elde edilmistir. Boylece x-1sinlar1 kirmimi yontemi
ile elde edilen sonuglara hem yeni bilgiler eklenmis hem de teorik ¢alisma ile deneysel sonuglar desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siilfonamid, Yogunluk Fonksiyonel Kurami, Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler.

Electronic and Nonlinear Optical Properties Determination of N,N’-[ethane-1,2-
diylbis(oxy)]bis(4-metilbenzen-sulfonamid) Molecule by theoretical
Methods

Abstract

N,N’-[ethane-1,2-diylbis(oxy)]bis(4-metilbenzen-sulfonamid molecule of by X-ray diffraction analysis is was previously
determined by Meral et al. The electronic and chemical structure of the N,N'-[ethane-1,2-diylbis(oxy)]bis(4-
methylbenzene-sulfonamide molecule, which was investigated of B3LYP model and 6-311G(d,p), 6-311G+(d,p) and 6-
311++(d,p) fundamental basis sets. The geometrical parameters, molecular energies, charge distributions, dipole
moments, moleculer electrostatic potantials maps, frontier orbitals (HOMO-LUMO) and chemical hardness were obtained
from theoretical calculations. Thus, both new information is added to the results which are handled with from x-ray

diffraction method and therotical knowledge supported on with experimental results, additive information about
molecules were achieved.
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1. Giris

Anilin boyalarindan kdken alan siilfonamidler para-amino benzensiilfanilamid kimyasal
yapisinda, sentetik olarak hazirlanan antimikrobial maddelerdir. Bakteriostatik etkiye sahip olup bu
etkiyi aktif kismi olan aminobenzen halkasi saglar (URL-1). Sentetik olarak siilfanilik asitten
hazirlanirlar. Stilfonamidlerin etki spektrumlarinin genigligi ve hastaliklarin tedavi protokollerinde
siklikla yer almasi Ozellikle yanik ve yara tedavilerinde kullanilmasi arastirmalarda tercih
edilmelerine yol agmaktadir. Kristal yapisi daha 6nce x-151n1 kirtnimi yontemiyle aydinlatilmis olan
N,N’-[etan-1,2-dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid bilesigi, C16H20N204S,, (Meral ve ark.,
2019) kuantum mekaniksel hesaplama yontemleriyle de ¢oziimlenerek sonuglar karsilastiriimigtir.
Boylelikle hem sonuclar desteklenmis hem de farkli yontemlerle bilesigin yeni fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine de ulasilmistir. Bu hesaplamalar B3LYP Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) 6-
311G(d,p), 6-311G+(d,p) ve 6-311++(d,p) temel baz setleri kullanilarak yapilmistir. Bu ¢alismanin
amaci farkli baz setleri ve yontemlerden elde edilen molekiile ait fiziksel, kimyasal ve elektronik
sonuclarin X-1g1n1 verileriyle uyumunu karsilastirmak ve sonuglari tartismaktir. Son yillarda kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri molekiillerin yapilarinin  aydinlatilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle molekiillerin toplam enerjileri, dipol momentleri sahip oldugu
elektriksel net yiikler, sinir orbitalleri ve elektrostatik potansiyel haritalart gibi bircok o6zellik
belirlenebilmektedir. Molekiiler modelleme galismalari ile hem deneysel ¢alismalar desteklenmis
hem de deneysel yontemlerle ulagilamayan fiziksel ve kimyasal 6zelliklere ait yeni sonuglara

ulagilmistir (Egme ve ark., 2014; Ermis, 2018; Eryilmaz ve ark., 2016; Uzun ve ark., 2020).

2. Materyal-Metot

Kuantum mekanigi nesnelerin konum ve momentum bilgilerini kullanarak, c¢esitli kuvvet
alanlar1 altinda nasil hareket etmeleri gerektigini bulmaya calisir. Gelisimi ile birlikte bilim insanlari
sayesinde cok ¢esitli bakis agilar1 gelistirilmis ve bircok alanda basarili bir sekilde uygulanmistir.
Kuantum fikirleri lizerine gelistirilen yap1 analizleri bir molekiiliin sahip oldugu tiim fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri bize sunmakla birlikte malzeme biliminden elektronige, antropolojiden
astrofizige, molekiiler biyolojiden modern tibba, uzay arastirmalarindan metalurjiye kadar biitiin
alanlarda énemli buluslara imza atmistir ve atmaya devam edecektir (Ozdemir Tar1, 2013). Tiim
hesaplamalar Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) programi kullanilarak yapilmis ve sonuglar
GaussView molekiiler gorsellestirme (Dennigton, 2007) programi kullanilarak gorsellestirilmistir.
Hesaplamalar, YFK’nin, Lee-Yang-Par, korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modeli olan
B3LYP yontemi ve 6-311G(d,p), 6-311G+(d,p) ve 6-311++(d,p) temel baz setleri kullanilarak
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yapilmistir. Bu hesaplamalar1 yapabilmek i¢in kristalografi yap1 ¢oziim programindaki son ¢ikis
dosyasi teorik hesaplamalarda kullanilacak olan giris dosyasina ¢evrilmistir. Caligmalara molekiiliin
en kararli halini belirlemek icin geometri optimizasyonu yapilarak baslanmis olup, diger tiim
hesaplamalar belirlenen kararli yapinin lizerinden ilerlemistir. En kararli yap1 enerjinin -1979.1102
Hartree degeriyle 6-311G++(d,p) baz setinde goriilmiis olup molekiile ait karsilastirmasi yapilan
sekiller (HOMO-LUMO, MEP) bu baz setine aittir. Molekiiliin sinir orbitalleri, HOMO ve LUMO
ile kimyasal sertlik dereceleri, Mulliken ve dogal yiik analizleri (NPA), Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) haritalar1 belirlenmistir. ilave olarak tiim baz setleri igin molekiile ait dogrusal
olmayan (NLO) optik ozellikler ve termodinamik fonksiyonlar belirlenmis ve sonuglar

karsilastirilmistir.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kristalografik Veriler ve Optimize Yapi
Kristal yapiin ¢oziilmesiyle (Meral ve ark., 2019) elde edilen yapiin Ortep sekli atomik

koordinatlar ve atomik yer degistirme parametreleri kullanilarak olusturulmus ve Sekil 1(a)’ da

gosterilmistir.
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Sekil 1. a) N,N’-[etan-1,2-dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid bilesigine ait X-151n1
kirmimindan ve b) Optimize yapidan elde edilen sekilleri.

Gaussian 03W programi kullanilarak dort ayri temel baz seti ile hesaplamalar yapilmis ve

sonuclar Tablo 1’de rapor edilmistir. Optimizasyonda kullanilan yontemlerin ve segilen baz setlerinin

giivenilirligini belirlemek icin KOK (atomik parametreler arasindaki farklarin karelerinin

ortalamasinin karekokii) hesaplamalari yapilmig ve Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. N,N’-[etan-1,2-dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid bilesigine ait baz1 deneysel ve
kuantum mekaniksel hesaplamalara ait geometrik parametreler.

X-1s1n1 B3LYP

(Meral ve ark.)
Bag uzunlugu 6-311G(d,p) 6-311G+(d,p)  6-311G++(d,p)
S1-02 1.416(19) 1.46358 1.45712 1.45710
S1-03 1.437(17) 1.45936 1.45949 1.45959
S1-N1 1.647(3) 1.72101 1.73621 1.73583
S1-C2 1.747(3) 1.78691 1.79271 1.79273
0O1-N1 1.426(2) 1.46358 1.41552 1.41535
01-C1 1.429(3) 1.45505 1.44235 1.44250
Cl-H1A 0.970 1.09094 1.09360 1.09370
N1-H1 0.830(2) 1.02258 1.01986 1.01983
C2-C3 1.361(4) 1.39511 1.39350 1.39369
C2-C7 1.381(4) 1.38939 1.39356 1.39324
C4-C5 1.368(5) 1.34030 1.40000 1.40028
Maks. Fark 0.19258 0.18986 0.18983
KOK 0.013 0.077 0.076
Bag acisi
02-S1-03 119.02(12) 121.12643 122.82604 122.85721
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02-S1-N1 107.29(15) 111.51484 105.37993 105.41035
03-S1-N1 102.83(12) 102.46324 103.00704 102.90558
02-51-C2 109.02(13) 108.06418 108.39235 108.35512
N1-O1-C1l 108.99(19) 116.95453 110.43074 110.43224
0O1-N1-H1 106(2) 110.99074 106.25047 106.27503
S1-N1-H1 108(2) 109.87467 108.26958 108.29599
C3-C2-C7 119.7(3) 121.38389 121.19956 121.18733
C3-C2-S1 120.6(2) 119.11257 119.10817 119.11028
C8-C5-C4 117.9(3) 120.29178 120.91646 120.84856
Maks. Fark 7.96453 3.80604 3.83721
KOK 3.549 1.853 1.845
Burulma acgisi

C1-0O1-N1-S1 -108.3(2) 73.78923 -106.88840 -107.02240
02-S1-N1-01 65.1(2) -38.03175 61.35009 61.34803
03-S1-N1-01 -168.64(18) -169.04115 -168.81559 -168.82111
C2-S1-N1-01 -52.2(2) 76.90058 -53.98003 -54.01672
02-51-C2-C3 -176.8(3) -172.77579 156.17729 179.45961
03-51-C2-C3 50.9(3) -38.34919 20.29665 21.20167
N1-S1-C2-C3 -60.6(3) 69.76765 -90.51641 -89.54463
02-51-C2-C7 3.3(3) 5.98699 -23.85645 -179.48035
C8-C5-C4-C3 -178.7(3) 179.98452 -178.84679 -178.77312

Ayrica geometrik parametrelerin deneysel parametrelerle uyumunu gostermek i¢in kullanilan
bir bagka yontem ise optimize ve deneysel yapilari iist liste bindirerek hata paylarini belirlemektir.
Bag uzunlugu ve bag acilarinda bulunan deneysel deger ile teorik deger farkinin maksimum oldugu
deger maksimum farktir, RMSE degerleri ise molekiiliin tamaminin hata degerleridir. Elde edilen
hata degerleri sirasiyla; 6-311G(d,p) i¢in 2.536, 6-311G+(d,p) icin 0.366 ve 6-311G++(d,p) i¢in ise
0.359 olarak bulunmustur. Hata degerleri incelendiginde deneysel parametrelerle en iyi uyumu
saglayan optimize yapinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplatilan yap1 oldugu ve sistemin molekiiler
ve elektriksel 6zellikleri hesaplanirken temel setlere ilave edilen difiize ve polarize fonksiyonlarin
dogrulugu ve verimi artirdig1 gozlenmektedir. Bu degerlerde iist liste bindirme sonucunda elde edilen

sekilleri ve Tablo 1°de verilen hata degerlerini destekler niteliktedir.
3.2 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
Bu yiik dagilim haritalar1 bir molekiiler sistemde ki atomik konumlar1 ve bu konumlara ait

elektron yogunluklarini bulmay1 hedeflemekte olup bu haritalamay1 ise hayali bir birim pozitif yiik

yardimiyla molekiil iizerinde olusan itme ve ¢cekme kuvvetlerini belirleyerek yapmaktadir. MEP
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haritalarinda kirmizi ile belirtilen bolgeler elektron yogunlugu negatif olan bolgeyi temsil ederken,
mavi ve beyaz ile belirtilen bolgeler ise elektron yogunlugu bakimindan pozitif yiiklerin bulundugu
bolgeleri gosterecek sekilde renk kodlar ile temsil edilir. Bu haritalarin yorumlanmasi molekiilde
gerceklesecek tepkimelerin aktif olan bolgelerinin yerini belirlemede olduk¢a onemlidir. Genel
olarak sdylenecek olursa tiim yontemler i¢in en negatif bolgeler O ve N atomlar {izerinde, en pozitif
bolgeler ise hidrojen atomlar1 tizerinde konumlanmistir. Molekiile ait MEP haritas1 en kararli yapiya
ait olan 6-311G++(d,p) optimize geometri kullanilarak Sekil 3’te verilmistir. MEP haritasi
incelendiginde en negatif bolgeler O1, 02, O3 ve O4 atomlar1 {izerine konumlanmis olup MEP
degerleri sirasiyla -0.0497, -0.0487, -0.0459, -0.0363 a.b’dir. En pozitif bolgeler ise hidrojenler

iizerinde olup en yiiksek deger +0.0490 a.b degeriyle N1 atomuna bagli hidrojen atomuna aittir.

Sekil 3. N,N’-[etan-1,2-dilbis(oksi)]bis(4-metilbenzen-siilfonamid bilesigine ait MEP haritasi.

Atomlarin sahip oldugu yiik degerlerine bakildiginda sonuclar tiim yontemler i¢in N-H...O bagini
destekler niteliktedir. Boylelikle molekiil i¢in niikleofilik ve elektrofilik bolgeler belirlenmistir. Bu
durumda, sentezi yapilacak yeni molekiillerde tepkimenin nereden yiiriitiilmesi gerektigini dnceden

gdrmemize olanak saglayacaktir.
3.3. Yiik Analiz Bulgular:
Yiik analiz metotlar1 molekiiler sisteme ait elektron yogunlugunun atomlar arasinda paylasimini

ve her bir atom iizerindeki yiik miktarlarin1 bulmay1 amaglamaktadir. Mulliken yiik analizinde

(Mulliken, 1955), molekiil {izerindeki toplam yiik atomlar {izerine dagitilmaktadir. Molekiile ait net
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yiikler Mulliken ve Dogal yiik analizi ile tiim baz setleriyle de hesaplanmis ve sonuglar Tablo 2’de

karsilastirilmistir.

Tablo 2. Molekiile ait Mulliken ve Dogal popiilasyon yiik miktarlari.

NPA  6-311G(d,p) 6-311G+(d,p) 6-311++(d,p) Mulliken 6-311G(d,p) 6-311G+(d,p)  6-311++(d,p)

C1 -0.083 -0.228 -0.307 C1 -0.021 -0.227 -0.308
Cc2 -0.319 -0.437 0.132 C2 -0.341 -0.436 0.123
C3 0.016 0.202 -0.298 C3 0.050 0.201 -0.288
C4 -0.071 -0.611 -0.509 C4 -0.038 -0.610 -0.483
C5 -0.096 0.764 0.638 C5 -0.157 0.763 0.644
C6 -0.059 -0.710 -0.463 C6 -0.021 -0.709 -0.486
Cc7 -0.019 -0.103 -0.261 Cc7 -0.016 0.011 -0.273
C8 -0.256 -0.393 -0.425 C8 -0.356 -0.177 -0.422
01 -0.297 0.048 0.109 01 -0.319 -0.286 0.110
02 -0.506 -0.247 -0.223 02 -0.594 -0.499 -0.222
03 -0.486 -0.080 -0.087 03 -0.618 -0.486 -0.089
N1 -0.355 -0.464 -0.448 N1 -0.474 -0.335 -0.448
H1 0.283 0.312 0.365 H1 0.369 0.264 0.366
S1 1.105 0.524 0.104 S1 1.262 1.107 0.102

Elde edilen sonuclar MEP haritasindan elde ettigimiz sonuclar1 desteklemektedir. MEP analizine
benzer sekilde en negatif bolgeler O ve N gibi elektronegatifligi yiiksek olan atomlar {izerinde, en
pozitif bolgeler ise H atomlan ilizerinde gozlenmektedir. Molekiillerin Mulliken ve Dogal Yiik
dagilimlarina bakildiginda her iki yontemde elde edilen net yiik miktarlarinin birbirleri ile uyum
icinde oldugu gibi birbirlerinden farkli dagilim gosterdikleri bolgelerinde bulundugu goriilmektedir.
Bu durum hem kullanilan baz setine hem de atomlarin sahip oldugu elektronegatifliklere goére
aciklanabilir. Buradan en negatif yiike sahip olan atomlarin, molekiilleri bir arada tutan hidrojen
bagini olusturan verici atomlar iizerinde yogunlastig1 ve molekiilde ger¢eklesen tepkimelerinde bu
atom veya atom gruplarinin davranislariyla agiklanabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Mulliken yiiklerine
gore en negatif yikler O2>03>N1>01>C8>C2>C5>C3>C4>C1>C6>C7 seklinde siralanirken;
dogal yiik analizinde bu siralama 02>03>N1>01>C8>C2>C5>C1>C6>C4>C7>C3 seklindedir. En
negatif yiiklerin 6zellikle bag yapan O2 ve O3 atomlarinda goriilmesi MEP haritasindaki verileri de
destekler niteliktedir.

Diger taraftan ayni baz setleri ile molekiile ait Fukui fonksiyon analizleri yapilmis ve Tablo
3’te verilmistir. Yiik analizi sonucunda molekiile ait niikleofilik ve elektrofilik bolgeler belirlenmistir.
Bu bolgeler belirlenirken molekiiliin nétr, anyonik ve katyonik durumlarina ait dogal yiik analizleri

yapilmaktadir. Esitliklerdeki; fiF(r) niikleofilik ataga yatkinhgi, fi (r) ise elektrofilik ataga
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yatkinhigi gostermektedir. Esitliklerde kullanilan g (r) atomik yiikleri temsil ederken N (nétr), N+1
(anyonik) ve N-1 ise (katyonik) kimyasal bolgelerdeki yiikleri gostermektedir. Eger Af(r) >0 ise
molekiilde niikleofilik yatkinlik,
Af(r) <0 ise elektrofilik yatkinlik gbzlenmektedir. Tablo 3 incelendiginde molekiilde genel olarak
niikleofilik yatkinligin baskin oldugu, elektrofilik bolgenin sadece S atomlari iizerinde yogunlastigt

goriilmektedir.

Tablo 3. NPA yiiklerinden elde edilmis Fukui Fonksiyon Analizi.

q° q* q fi* fi Af(r)
c1 -0.06175 -0.02685 -0.02937 0.03490 -0.03238 0.06728
C2 -0.29319 -0.05271 -0.12042 0.24040 -0.17277 0.41317
C3 -0.18167 -0.06928 -0.02937 0.11239 -0.15230 0.26469
c4 -0.19832 -0.09077 -0.11808 0.10755 -0.08024 0.18779
Cc5 -0.00015 0.10269 0.04193 0.10254 -0.04208 0.14462
C6 -0.19602 -0.04217 -0.10930 0.15385 -0.08672 0.24057
c7 -0.16638 -0.09771 -0.07357 0.06867 -0.09281 0.16148
cs -0.59327 -0.30256 -0.29493 0.29071 -0.29834 0.58905
o1 -0.44293 -0.18003 -0.22204 0.26290 -0.22089 0.48379
02 -0.90293 -0.43867 -0.46234 0.46426 -0.44059 0.90485
03 -0.90447 -0.43464 -0.46401 0.46983 -0.44046 0.91029
N1 -0.53973 -0.19264 -0.26781 0.34709 -0.27192 0.61901
s1 2.16920 1.07269 1.09573 -1.09651 1.07347 -2.16998

i @) =g )N +1) — g (V) fir (1) = @ (I(N) — g (N — 1)

3.4. Siir Orbitalleri ve bunlardan tiiretilen kuantum kimyasal degiskenler

Molekiiler orbitallerde bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), dolu olan en yiiksek enerjili orbitalede HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) denilmektedir. Bir molekiil elektron aliyorsa 6nce LUMO orbitalini
doldururken, tepkimelerde de daha ¢ok en yliksek enerjili elektronlar yani HOMO elektronlari
kullanilir. Bu orbitaller sinir orbitallerini olusturmaktadir ve meydana gelen tepkimeler bu
orbitallerde olusmaktadir. Tepkimeler HOMO-LUMO orbitalleri arasinda olustugu i¢in bir atomdan
elektron eksiltmek yada elektron eklemek i¢in gereken enerjiyi belirlemede ¢ok 6nemlidirler. Sekil

4’te 6-311G++(d,p) baz seti hesabindan elde edilen sinir orbitalleri gosterilmektedir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_orbital
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(HOMO -7.4725 &V)

j 9 o
(LUMO -1.5899 eV)

Sekil 4. Molekiile ait HOMO-LUMO sekillenimi.

Tablo 4’te ise molekiiliin sahip oldugu sinir orbitalleri ve bunlardan tiiretilmis kuantum kimyasal

nicelikler hesaplanmustir.

Table 4. Molekiile ait farkli baz setleri kullanilarak hesaplanmis kuantum kimyasal parametreler.

6-311G 6-311G+(d,p) 6-311G++(d,p)
Iyonizasyon enerjisi,I 7.2467 7.4712 7.4725
Elektron ilgisi, A 1.4000 1.5883 1.5899
B3LYP  Enerji arahgi, AE 8.6467 9.0595 9.0624
Elektronegatiflik, ¥ 4.3233 4.5297 4.5312
Kimyasal sertlik, 77 2.9233 2.9414 2.9413
Kimyasal yumusaklik, S 0.3420 0.3399 0.3399

Elektrofilik indeks, o -6.3719 -6.9756 -6.9805
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I+ A I -A 1 2
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2 2 2n 2n

Tabloya gore HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki fark azaldik¢a kimyasal sertlik
azalmaktadir. Kimyasal olarak sert atomlar yiiksek iyonlagsma enerjisine sahip olup elektron ilgileri
oldukca diisiiktiir. Atomun sert ya da yumusak olusu, onun komsu atom ve elektronlarindan
kaynaklanan etkilesimlerini belirler. Yani enerji aralig1 ne kadar kiigiikse birbirleri ile etkilesimleri o
kadar kolay olacaktir. Kimyasal sertlik yiik yogunlugunun fazla olmasi, yumusaklik ise az olmasidir.
Molekiiliin oldukga yiiksek enerji araligina sahip olmasindan kaynakli olarak yiiksek kimyasal sertlik
degerine sahip oldugu sdylenebilir. Bunlara ek olarak elde edilen diger kuantum kimyasal nicelikler

ise Tablo 4’de verilmistir.

3.5. Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO)

Son yillarda dogrusal olmayan optik dzellikler tasiyan materyaller bilgi teknolojilerinde, optik
sinyal isleme ve veri kaydetme, laser ve hologramlarda ve endiistriyel uygulamalarda olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Bu ilginin biiyiik kismi yiiksek mertebeli kutuplanabilirlige sahip organik
molekiiller lizerinde yogunlasmistir. Organik molekiiller i¢in yliksek mertebeden kutuplanabilirligi
molekiiller arasi etkilesiminden kaynaklanir. Bu molekiiller birbirleri arasindaki yiik transferlerinden
dolay1 da yiiksek mertebeden optik 6zellik gostermeye meyillidirler (Nalwa ve Miyata, 1997).

Bir malzemeye dis elektrik alan uygulandiginda, alan yeterince biiyiikse bu alana karsi
molekiiliin yiik dagilimi bozulur ve dipol momenti yeniden sekillenir. Bu durumda molekiiliin
kutuplanabilirligi dogrusal olmayan durumlarida igerecektir. Molekiile ait dipol moment (p), dogrusal
kutuplanabilirlik (a), yonelime bagli kutuplanabilirlik (Aa) ve birinci mertebeden kutuplanabilirlik
(B) degerleri hesaplanmis ve Tablo 5’da verilmistir. Elde edilen B degerlerine bakildiginda molekiiliin

optik materyal olmaya aday oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Tablo 5. Molekiile ait optik 6zellik hesaplamalari.

B3LYP Dipol Moment Dogrusal kutuplanabilirlik, 1. mertebeden
(Debye) Yonelime bagh kutuplanabilirlik (esu)

kutuplanabilirlik (esu)

6-311G(d,p) W -0.0057155 Oxx 314.1171342 Box 2.5948892
uy  0.0270215 Uy 53.4194581 By -3.5062167
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p o 07693 ayy -1.3406729 Byyy -6.1013803
ayz 0.9800909 Brce -139.0623044
. 231.1803379 Bryz -94.1580335
a 36.6722 Byyz -56.7438479
Aa 121.4211 Braz 9.9762673
Byzz 7.5712635
Brzz 48.8991925
B 12.704x10°3
6-311G+(d,p)  ux  0.021458 U 281.653954 Brex -0.8918751
uy 29649794 Uy -1.2946737 Brey 27.3800796
w,  0.1170635 txe 261.6745295 Bryy 7.0185205
p 29673 ayy 31.3743611 Byyy 61.7543357
ayz -0.664054 Brce -1.7087563
. 264.1917209 Bryz -102.7887645
a 39.8473 Byyz 7.7305141
Aa 22.3020 Brz -6.8881225
Byzz -49.2071717
Brzz -4.6297782
B 3.452x103
6-311G++(d,p) pux  -0.0173456 txx 282.1392133 Brex 0.8538025
uy  2.9557102 Oy 1.0946042 Brey 27.9829647
u,  -0.0968688 e 262.5328784 Bryy -6.2339119
p 29573 ayy 31.9154795 Byyy 67.6025107
ayz 0.5270737 Brce 15102574
. 264.7135082 Bryz -109.4328111
a 39.9393 Byyz 6.4079983
Aa 22.3744 Brez 6.1779725
Byzz -43.1042634
Brzz 3.0826518
B 4.633x10°3
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3.6. Termodinamik 6zellikler

Termodinamik fonksiyonlar entalpi, entropi ve 1s1 Kkapasitesi gibi degiskenler olup
termodinamigin ¢ogu uygulamasinda bir ya da daha ¢ok degisken sabit tutulurken diger degiskenlerin
bunlara gore nasil degistigi incelenir. Bir molekiiler sistemin toplam enerjisi 6teleme, elektronik,
donme ve titresim enerjilerinin toplamidir. Molekiiliin toplam enerjisini elde etmek icin bu enerji
degerlerinin katkisi termodinamik fonksiyonlardan elde edilmistir. Molekiile ait bu fonksiyonlar
298.15 K sicaklikta, 1 atm basing ve gaz fazinda ayni baz setleri i¢in belirlendi. Entalpi, 1s1 kapasitesi
ve entropi gibi standart termodinamik fonksiyonlar ve bu fonksiyonlarin bilesenleri hesaplanarak

karsilastirildi ve Tablo 6°de verildi.

Tablo 6. Molekiile ait hesaplanan termodinamik degiskenler ve bilesenleri.

6-311G(d,p) 6-311G+(d,p) 6-311G++(d.p)

B3LYP
Termal, E (cal/mol K)

Elektronik 0.000 0.000 0.000

Oteleme 0.889 0.889 0.889

Dénme 0.889 0.889 0.889

Titresim 185.888 185.597 185.602

Toplam 187.665 187.375 187.379
Ist kapasitesi, Cv (cal/mol K)

Elektronik 0.000 0.000 0.000

Oteleme 2.981 2.981 2.981

Dénme 2.981 2.981 2.981

Titresim 60.382 60.838 60.813

Toplam 66.344 66.799 66.774
Entropi, S (cal/mol K)

Elektronik 0.000 0.000 0.000

Oteleme 42.317 42.317 42.317

Dénme 33.193 33.216 33.215

Titresim 60.679 61.730 61.418

Toplam 136.189 137.262 136.949
Dénme Sicakliklar: (Kelvin)

A 0.03873 0.03852 0.03852

B 0.01218 0.01206 0.01207

C 0.01100 0.01091 0.01091
Dénme sabitleri (GHz)

A 0.80690 0.80271 0.80273

B 0.25371 0.25139 0.25150
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C 0.22919 0.22737 0.22747
Sifir-nokta tiresim enerjisi (kcal/mol) 176.59164
Sifir-nokta diizeltmesi* 0.281417 0.280754 0.280783
Enerjide termal diizeltme* 0.299063 0.298601 0.298608
Entalpide termal diizeltme* 0.300007 0.299545 0.299552
Gibbs serbest enerjisine termal diizeltme*  0.235300 0.234328 0.234483
Elektronik ve sifir nokta enerjisinin -823.076558 -823.097583 -823.097991
toplami1 *
Elektronik ve termal enerjilerin toplam1 *  -823.058911 -823.079737 -823.080166
Elektronik ve termal entalpi toplami * -823.057967 -823.078793 -823.079222
Elektronik ve termal serbest enerjilerin -823.122674 -823.144010 -823.144290
toplami *
Toplam enerji (Hartree) -823.3579743 -823.3783377 -823.3787737

B3LYP/6-311G++(d,p) yontemiyle elde edilen degerlere bakildiginda; elektronik i¢in 0.000,
oteleme ve donme icin 0.889, titresim i¢in 185.602 ve toplam enerji i¢in 187.379 olarak bulunmustur.
Termal enerjiye en biiylik katkinin titresim enerjisinden geldigi agiktir. Son olarak, hesaplanan sifir
noktasi titresim enerjisi i¢in donme sabitleri sirasiyla 0.80273, 0.25150 ve 0.22747 olarak elde
edilmigtir. Tiim yontemler i¢in hesaplanan degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu da agikca

gorlilmektedir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Molekiiliin bag uzunluklari i¢in hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, 6-311G(d,p) igin 0.013;
6-311G+(d,p) i¢in 0.077; 6-311G++(d,p) i¢in 0.076 ve bag agilar1 igin ayni siralama ile 3.549, 1.853
ve 1.845 degerleri elde edilmistir. Burada bag uzunlugu ve bag acilari i¢in en iyi uyumu 6-
311G++(d,p) baz seti ile hesaplanan yontem vermistir. Tiim molekiil izerinden elde edilen RMSE
degeri 0.359 degeri ile en iyi uyumun 6-311G++(d,p) baz setinden elde edildigi goriilmektedir.
Geometrik parametrelerdeki bu farkliliklar teorik hesaplamalarin gaz fazinda ve tiim etkilesimlerden
bagimsiz bir ortamda olmasi ile agiklanabilmektedir. Molekiillerin MEP haritalari incelendiginde, en
negatif bolgeler O ve N gibi elektronegatifligi yiiksek olan atomlar iizerinde, en pozitif bolgeler ise
H atomlar1 tizerinde gdzlenmistir. Molekiillerin Mulliken yiik dagilimlarina ve Fukui fonksiyon
analizlerine bakildiginda MEP haritalar1 ile olduk¢a uyum iginde olduklar1 goézlenmektedir.
Degerlerdeki belirgin olmayan farkliliklar ise hem kullanilan baz setine hem de atomlarin
elektronegatifliklerindeki farkliliklar ile agiklanabilir. Molekiillerin kimyasal sertlik degerlerine
bakildiginda 2.9233-2.9413 eV degerleri arasinda olup yumusak molekiil sinifindadir ve molekiiliin

sert ya da yumusak olusu, onun komsu atom ve elektronlardan kaynaklanan etkilesimlerini
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belirlemektedir. Enerji aralig1 ne kadar kiigiikse, yani atom ne kadar yumusaksa atom ve atom
gruplarinin birbiri ile etkilesimleri o kadar kolay olacak ve dolayisiyla da molekiilin kararlilik
durumu daha kolay gergeklesecektir. (Ozdemir Tari, 2013). Molekiiliin dogrusal olmayan optik
ozelliklerini karakterize eden P degerlerine bakildiginda 6-311G(d,p) igin 12.704x10%%; 6-
311G+(d,p) icin 3.452x103! ve 6-311G++(d,p) icin 4.633x103! esu degerine sahip olup molekiil

dogrusal olmayan optik materyal olarak kullanilabilecek potansiyele sahiptir.

Tesekkiir

Bu c¢aligmanin yazari olarak herhangi bir destek ve tesekkiir beyanimin olmadigini bildiririm.

Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar ¢calismaya esit katkida bulunmustur.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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