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4-buthoxyphenyl 4’-hexylbenzoate Sivi1 Kristal Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin incelenmesi
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Pinar OZDEN!
OZET:

Bu ¢alismada, tek eksenli molekiiler simetriye sahip bir termotropik nematik sivi kristal olan
BPHB (4-buthoxyphenyl 4’-hexylbenzoate) molekiiliiniin geometrisi optimize edilmistir ve
spektral analizleri yapilmistir. Bu amagla Gaussian09 yazilim paketi ve GaussView 5.0 grafik
ara yiiz yazilim programlari kullanilmigtir. Hesaplamalar Hartree-Fock HF/6-31G(d,p) ve
yogunluk fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP/6-31G(d,p) yoOntemleriyle gergeklestirilmistir.
Optimize edilen yapmin molekiiler ve termodinamik yapisal parametreleri (elektronik 6zellikler,
elektron ilgisi, elektronegatiflik, molekiiler sertlik ve yumusaklik, elektrofilik indeks, kimyasal
potansiyel gibi), molekiiler yiik dagilimi (Mulliken atomik yiikleri), FT-IR spektrumlari,
molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 (MEP), HOMO-LUMO enerjileri, dipol momentleri,
toplam enerjileri ve elektronik yap1 parametreleri hesaplanmustir. Her iki yontem i¢in hesaplanan
degerler karsilagtirilarak analiz edilmistir.

Investigation of the Geometric Structure of 4-buthoxyphenyl 4'-hexylbenzoate Liquid Crystal Molecule
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ABSTRACT:

In this study, the geometry of BPHB (4-buthoxyphenyl 4'-hexylbenzoate), a thermotropic
nematic liquid crystal with uniaxial molecular symmetry, was optimized and spectral analyses
were performed. Gaussian09 software package and GaussView 5.0 graphical interface software
programs were used for this purpose. Calculations were performed by Hartree-Fock HF/6-
31G(d,p) and density functional theory DFT/B3LYP/6-31G(d,p) methods. Molecular and
thermodynamic structural parameters (electronic properties, electron affinity, electronegativity,
molecular hardness and softness, electrophilic index, chemical potential), molecular charge
distribution (Mulliken atomic charges), FT-IR spectra, molecular electrostatic potential map
(MEP), HOMO-LUMO energies, dipole moments, total energies and electronic structure
parameters of the optimized structure were calculated. The calculated values for both methods
were compared and analyzed.
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GIRIS

Maddenin bilinen kat1, stvi ve gaz halleri disinda, kristal yapinin diizen 6zelliklerini ve sivilarin
akiskanligin1 tasiyan malzemeler de vardir. Boyle ara fazlar, sivi kristal faz veya mezofaz olarak
adlandirilir ve bu tiir fazlar1 gosterebilen maddelere sivi kristaller (LC'ler) veya mezojenler denir
(Chandrasekhar, 1992; de Gennes, 1993; Sharma ve ark., 2019). Bu malzemelerin sergiledikleri ikili
doga ve Ozelliklerinin elektrik ve manyetik alanlara olan duyarliliklar1 siv1 kristalleri bir¢ok teknolojik
uygulama ic¢in 6nemli bir aday haline getirir. S1vi kristaller; LCD ekranlar, projeksiyon cihazlari,
stiperkapasitor (Mamuk ve ark., 2021), 1s1k modiilatorii (Mamuk ve ark., 2022), kimyasal sensor (Popov
ve ark., 2017), biyosensor (Liu ve Jang, 2014; Lee ve ark., 2016) gibi birgok uygulamada kullanim
potansiyeline sahip olmalar1 nedeniyle bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerine yapilan
calismalar oldukga popiilerdir (Carlton ve ark., 2013; Sharma ve ark., 2017).

Siv1 kristaller, molekiillerinin geometrik anizotropisi ve yliksek polarize olabilme 6zellikleri
nedeniyle bir veya daha fazla mezofaz sergileyebilmektedir. Sivi kristalin olusumu ve farkli
sicakliklardaki bu mezofazlar molekiiliin yapisiyla yakin iligki i¢cindedir (Gray, 1962; Sharma ve ark.,
2017). Ana zincir ve yan gruplardaki degisiklikler molekiiliin bir¢ok O6zelligi gibi sivi kristalik
Ozelliklerini de etkilemektedir. Fakat molekiiler yapiya bagli olarak olusacak sivi kristali ve
mezofazlarini tahmin etmek kolay bir i degildir. Giiniimiizde kuantum kimyas1 konusundaki ¢aligsmalar
ve yiiksek hizli programlar yardimiyla calistirilan simiilasyon programlart bu korelasyonu kurmada
yardimer olabilmektedir (Bates ve Luckhurts, 1997; Luckhurst ve Romono, 1999; Smondyrev ve
Phcovtis, 1999; Bharadwaj ve ark., 2000; Ojha ve ark., 2002; Sarman, 2000; Sharma ve ark., 2017). Bu
uygulamalarla sadece siv1 kristal 6zellikleri degil molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) ylizeyleri,
HOMO ve LUMO seviyelerinin belirlenmesi, molekiiler reaktivite, yiik transferi, etkilesimler, elektro-
optik ve diger 6zellikler de incelenebilmektedir (Scrocco ve Tomasi, 1973; Sanz ve ark., 1988; March,
1996; Abood ve Hlban, 2013; EI-Mansy ve ark., 2013; Yang ve ark., 2014; Tiwari ve Sharma,
2015;Sharma ve ark., 2017).

Sivi kristal molekiillerinin geometrik modellemesi, bu malzemelerin temel isleyisinin ve
davraniginin daha 1yi anlasilmasi agisindan 6nemlidir. Molekiiler seviyede yapilan bu modellemeler, sivi
kristallerin molekiiler organizasyonunu ve etkilesimlerini agiklamak i¢in temel bir aragtir. Bu, s1vi1 kristal
sistemlerin termodinamik ve kinetik 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasina ve kontrol edilmesine katki
saglar. Sivi kristal molekiillerinin geometrik modellemesi, 6zellikle ekran teknolojileri ve optoelektronik
cihazlarin gelistirilmesinde biiyilik bir rol oynar. Bu cihazlarin daha ince, daha hafif ve daha enerji
verimli hale getirilmesi, sivi kristal molekiillerinin geometrik 6zelliklerinin hassas bir sekilde
anlagilmasina dayanir. Sayilan nedenlerle, molekiiler modelleme, yeni nesil ekran teknolojilerinin
tasariminda ve gelistirilmesinde hayati bir 6neme sahiptir (Chigrinov ve Yakovlev, 2006; Wilson, 2007).

Bu calismada BPHB (4-buthoxyphenyl 4’-hexylbenzoate) s1vi kristal molekiilii Hartree Fock (HF)
ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemleri kullanilarak incelenmistir. Hartree-Fock (HF)
yontemi, atomlar ve molekiillerin incelenmesinde bir¢ok yontemin baslangi¢ noktasidir. Kararli bir
kuantum sisteminin dalga fonksiyonunun ve enerjisinin tespiti i¢in kullanilan bir yaklasimdir (Young,
2001). Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), organik bilesiklerin yapilariin, dipol momentlerinin,
titresim frekanslarinin, niikleer manyetik rezonans kimyasal kaymalarinin, optik 6zelliklerinin,
molekiiler elektrostatik potansiyellerinin, molekiiler mekanizmalarinin ve termodinamik 6zelliklerini
yiiksek dogrulukla analiz edilmesini saglayan bir yontemler biitiiniidiir (Beytur ve Avinca, 2021).
Uzaydaki her bir atomun en kararli konumlarini belirlemek i¢in Gaussian 09W programi kullanilmistir.
Optimize edilmis bilesiklerin minimum enerji alan1 yapisi, (BPHB) molekiiler yapisal parametreleri,
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MEP yiizeyi, termo-kimyasal parametreleri, toplam dipol momenti, HOMO, LUMO ve IR analizleri
(titresim spektrumlari), HF ve DFT-B3LYP yontemlerinde 6-31G(d,p) temel seti ile hesaplanmistir.

MATERYAL VE METOT

Optimizasyon

Bu c¢alismada BPHB (4-buthoxyphenyl 4’-hexylbenzoate) sivi kristal malzemesi incelemistir.
BPHB bilesiginin molekiiler geometrisi Sekil 1'de gdsterilmistir. BPHB molekiilii tek eksenli molekiiler
simetriye sahip bir termotropik nematik sivi1 kristaldir. Yaklasik 350 K’de nematik-izotropik faz gegisi
sergilemektedir. Nematik mezofazda 340 K sicaklikta yaklasik An=0.12 g¢iftkirilma degerine sahiptir.
Mezofaz bolgesinde birbirlerine gore ¢apraz konumda bulunan kutuplayicilar arasinda nematikler igin
karakteristik olan ipliksi tiir tekstiir vermektedir (Mamuk ve Nesrullajev, 2016). Ilgili molekiiliin
optimizasyonu ve spektral analizleri 11th Gen Intel(R) Core(TM) i5-1135G7 @ 2.40GHz 2.42 GHz
kisisel bilgisayar1 kullanilarak Gaussian09 yazilim paketiyle yapilmistir. GaussView 5.0 grafik ara yiizii
programiyla, girdi yapilari olusturularak ¢ikti dosyalar1 yorumlanmistir.

Analizler, 6-31G(d,p) temel seti baz alinarak hem birinci prensip olan HF hem de DFT-B3LYP
yontemleri kullanilarak yapilmustir. ilerleyen asamalarda bu iki yontem ve temel setleri i¢in HF/6-
31G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d,p) ifadeleri kisaltma olarak kullanilmistir.

BPHB 'in molekiiler geometrisi C, O ve H atomlari i¢in ilk 6nce HF/6-31G(d,p) yontemiyle
optimize edilerek analizler yapilmistir. Daha sonra optimize edilmis bu geometri tekrar DFT-B3LYP/6-
31G(d,p) yontemi ile optimize edilerek sonuglar incelenmistir. Optimize edilmis geometriler, DFT-
B3LYP’nin titresim frekanslarinin hesaplamasinda, tiim duragan noktalar1 minimum olarak karakterize
etmek icin giris verisi olarak kullanilmistir.

Sekil 1. HF/6-31G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d,p) yontemleri ile optimize edilmis BPHB'in molekiiler geometrisi

Konformasyonel, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve HOMO-LUMO Yiizey Calismasi
Elektrostatik potansiyel haritalar1 bilimsel ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir ve
potansiyel enerji yiizeyi (PES), her bir enerji noktasinin sistemin olas1 bir konfigiirasyonuna karsilik
geldigi ¢cok boyutlu bir yiizey olarak tanimlanir (Levine, 2003; Sharma ve ark., 2017). PES'te sistemin
zamansal olarak ¢ogunlukla bulundugu birka¢ bdlge vardir ve bu bolgeler genellikle sistemin kararl
durumlarina karsilik gelen yerel minimumlar ya da enerjisi diisiik alanlardir. Sistem genellikle bu yerel
minimumlar etrafinda titresirken, zaman zaman bir yerel minimumdan digerine ge¢gmektedir. Incelenen
molekiiliin her atom merkezindeki net yiik, dipol momentlerinin geometrik optimizasyonu ve
hesaplanmalart HF/6-31G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d,p) yontemleri kullanilarak Gaussian
programiyla yapilmistir (Schmidt ve ark., 1993). Ayrica, optimize edilmis BPHB molekiiliiniin
molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP) ve HOMO-LUMO yiizeyleri de incelenmistir. HOMO ve
LUMO enerjileri elektronegatiflik, sertlik, yumusaklik, elektrofiliklik indeksi, lokal reaktivite gibi
tammlayicilar1  belirlemek igin kullanilmustir. Iyonlasma potansiyeli (I), elektron ilgisi (A),
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elektronegatiflik (), kimyasal sertlik () ve yumusaklik (S) gibi molekiiler parametrelerin
hesaplanmasinda Koopmans teoremi kullanilmistir (Scrocco ve Tomasi, 1973; Campanario ve ark.,
1994; March, 1996; Geerlings ve ark., 2003; Sharma ve ark., 2017).

HOMO ve LUMO molekiiler yoriingelerdir. Molekiillerin elektron verme yetenegi HOMO
enerjisi, elektron alma yetenegi ise LUMO enerjisi olarak adlandirilir. HOMO-LUMO enerji farklari
molekiillerin polarizasyonu ile baglantilidir. Bu fark kiiglikse polarizasyon yiiksek ve elektron dagilimi
kolayca yonlendirilebilirken biiylik oldugu durumlarda ise polarizasyon diisiik olur ve elektronlarin
yonlendirilme yetenegi de azalir (Fukui, 1982; Pearson, 1989; Giimiis ve Atalay, 2017).

Iyonlagsma potansiyeli (I) molekiilden bir elektron koparmak icin gerekli enerji iken elektron ilgisi
(A) ise gaz fazindaki molekiile bir elektron eklendigi zaman enerjisindeki artisgtir ve HUMO LUPO
seviyeleriyle asagidaki gibi iliskilidir (Pauling, 1960; Foresman ve Frisch, 1996; Senet, 1997; Giimiis
ve Atalay, 2017; Sharma ve ark., 2017).

I =—Egomo A=—Eymo (1)

Elektronegatiflik molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giictidiir. Kimyasal sertlik ise
molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesidir. I ve A degerleri kullanilarak molekiillerin
elektronegatifligi (y) ve kimyasal sertligi () asagidaki gibi hesaplanabilir (Pauling, 1960; Foresman ve
Frisch, 1996; Senet, 1997; Glimiis ve Atalay, 2017; Sharma ve ark., 2017).

y =i @
g =12 ©

Kimyasal yumusaklik ve elektrofilik indeks Parr ve digerleri tarafindan (Parr ve ark., 1978; Parr
ve ark., 1999) su esitlikler ile verilmektedir:

1

S=3 (4)
w=3 5)

Kimyasal potansiyel (1) ve elektronegatiflik () arasindaki iliski de yine Parr ve digerleri
tarafindan (Parr ve ark., 1978; Parr ve ark., 1999) su bagint1 ile verilmektedir:

= (), = g

FT-IR Spektroskopisi

Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, kimyasal islemler ve molekiiler yapilarin
ayrintili analizi i¢in yaygin kullanilan 6nemli bir aragtir. FTIR spektroskopisi, bir maddeye kizilotesi
151k gonderilerek ve bu 151¢1n madde tarafindan sagilmasini veya sogrulmasini 6lgerek calisir. Elde edilen
spektrum, farkli dalga boylarindaki kiziltesi 15181n sogurma veya sacilma desenini gosterir. Bu desen,
ornek igindeki kimyasal baglarin tiiriin{i, miktarini ve yapisal bilgilerini saglar. FTIR spektroskopisi, sivi
kristal sistemlerin konformasyonel degisimlerini ve faz gecislerini arastirmak amaciyla etkili bir bigimde

kullanilir. Bu yontem, kizil6tesi spektrumun karakteristik piklerinin sekli, en yiiksek sogurma noktasi
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ve sogurma yogunlugu gibi 6zelliklerini kullanarak, molekiiler etkilesimler ve siv1 kristal fazlariyla ilgili
onemli veriler saglar. Dahasi, FTIR spektroskopisi, sivi kristal molekiillerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in de yaygin bir sekilde kullanilir (Martinez-Felipe ve ark., 2013; Avadanei ve ark., 2014;
Osiecka ve ark., 2016; Singh ve ark., 2016; Mamuk ve Avci, 2021).

BULGULAR VE TARTISMA

Heisenberg’in belirsizlik ilkesi nedeniyle atomlarin yiikleri elektron yogunlugu gibi kesin olarak
gbzlenip hesaplanamaz. Bu nedenle tiim hesaplama programlarin bir diizeyde belirsizlik igeren farkll
yontemler kullanilir. Atomik yiik hesabi i¢in; dogal yogunluk analizi, Mulliken yogunluk analizi,
MerzKollman-Singh yontemi ve Breneman’in CHelpG yontemi gibi farkli yaklasimlar Gaussian 09W
programinin kullandigr metotlardir. Atomik yoriingelerin dogrusal olarak {ist iiste gelmesiyle
molekiillerin yoriingelerinin elde edilmesini saglayan Mulliken yogunluk analizi bu yontemler arasinda
en bilinenlerdendir (Mulliken, 1955; Hohenberg ve Kohn, 1964; Reed ve Weinhold, 1985; Reed ve ark.,
1985; Reed ve ark., 1988; Giimiis ve Atalay, 2017).

Cizelge 1: BPHB molekiiliiniin hesaplanan Mulliken atomik yiikleri
Atom Yiikii (e.u.)

Atom Yiikii (e.u.)

Atom Atom Atom Atom

Numaras1  Sembolii HF/6- 31G(d,p) B3LYP?(§-LI’>—]-.G(d D) Numarast  Sembolii HF/6- 31G(d,p) BSLYP?(IS:-;]-.G(d n)
1 o -0.190 -0.136 29 C -0.207 -0.167
2 C -0.134 -0.076 30 H 0.107 0.090
3 C 0.357 0.315 31 H 0.107 0.089
4 C -0.147 -0.119 32 C -0.214 -0.174
5 C -0.218 -0.141 33 H 0.107 0.090
6 C 0.417 0.360 34 H 0.107 0.089
7 H 0.170 0.098 35 C -0.333 -0.318
8 H 0.169 0.109 36 H 0.107 0.092
9 H 0.167 0.095 37 H 0.108 0.092
10 H 0.159 0.090 38 H 0.113 0.100
11 Cc -0.099 -0.096 39 H 0.110 0.103
12 C -0.171 -0.128 40 H 0.110 0.102
13 C 0.011 0.130 41 C 0.840 0.591
14 C -0.170 -0.129 42 (6] -0.560 -0.476
15 C -0.099 -0.092 43 0 -0.714 -0.547
16 C -0.203 0.008 44 C -0.332 -0.317
17 H 0.188 0.111 45 C -0.231 -0.184
18 H 0.150 0.084 46 H 0.115 0.103
19 H 0.152 0.085 47 H 0.114 0.106
20 H 0.195 0.117 48 H 0.114 0.107
21 0 -0.688 -0.538 49 C -0.230 -0.195
22 C -0.232 -0.248 50 H 0.111 0.096
23 C -0.206 -0.169 51 H 0.112 0.096
24 H 0.124 0.101 52 C 0.122 0.067
25 H 0.125 0.101 53 H 0.128 0.110
26 H 0.117 0.098 54 H 0.127 0.109
27 H 0.117 0.097 55 H 0.106 0.096
28 Cc -0.214 -0.172 56 H 0.109 0.098

BPHB molekiiliiniin atomik yiik dagilimi, HF/6-31G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d,p)
yontemleriyle Mulliken popiilasyon analizi (MPA) semasi kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 1, BPHB
molekiiliiniin ¢esitli atomlarinda bulunan kismi ytikleri gdstermektedir. Karbon atomlarinin hem pozitif
hem de negatif yiikler tasidigi, hidrojen atomlar iizerindeki yiiklerin ise yalnizca pozitif degerlere sahip
oldugu bulunmustur (Sekil 2). Bu, farkli hidrojen atomlarindan karbon atomlarina yiik transferini agik¢a
gostermektedir.
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Sekil 2. BPHB molekiiliiniin Mulliken grafigi

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) ve HOMO-LUMO Yiizey Analizi

MEP haritasi, molekiiliin yapis1 ve aktivitesi arasindaki iliskiyi elektrostatik olarak incelemeyi
saglar. MEP yiizeyi, molekiilerin boyut, sekil, proton ilgisi, ¢ézlinme siireci ve elektrostatik yiiklerin
tahmini hesaplamalarinda yardimei bir aragtir. Fiziko-kimyasal 6zellik iligkileri ile molekiiler yapinin
aragtirtlmasint da saglar. MEP yiizey sekilleri pozitif, negatif ve notr elektrostatik potansiyel
bolgelerinde renk derecelendirmesi seklinde gosterilir.

BPHB molekiiliniin MEP yiizeyi Sekil 3'de gosterilmektedir. Sekilden de anlagilacagi gibi,
elektron yogunluklart dis ylizeyde ve hidrojen atomlarinin yakininda (mavi ve agik mavi bolgeler) ¢ok
diisiiktiir. Dolayistyla bu bolgelerin yakinindaki elektrostatik potansiyeller pozitiftir. Yesil bolgelerde
daha az elektronegatiflige sahip karbon atomlarimin varligindan dolay1 elektron yogunluklarinin
ortalamas1 daha yiiksektir. Dolayisiyla elektrostatik potansiyel bu bdlgelerin yakininda daha az
negatiftir. Elektron yogunluklari, sar1 ve kirmizi bolgelerde ¢ok yiiksektir. Bunun nedeni oksijen gibi
gliclii elektronegatif atomlarin varligidir. MEP haritasi oksijen atomlar iizerindeki negatif potansiyel
bolgeleri gosterirken, pozitif potansiyel bolgeleri hidrojen atomlarinin etrafinda yer almaktadir. Bu
Cizelge 1'de gosterildigi gibi dogal yiik dagilimi analizi ile dogrulanir.

-6,536e-2 | -5,530e-2

6,536e-2  5,530e-2

HF DFT

Sekil 3. BPHB molekiiliiniin HF/6-31G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d,p) yontemiyle elde edilen MEP yiizeyleri

Bir molekiiliin diger kimyasal tiirlerle reaksiyon ve/veya etkilesim seklini belirlemesi nedeniyle
en 6nemli yoriingeler en distakilerdir (en yiiksek dolu molekiiler yoriinge, HOMQ'lar ve en diisiik bos
molekiiler yortinge, LUMO'lar). Sinir yoriinge boslugu, molekiiliin kimyasal reaktivitesini ve kinetik
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kararliligimi karakterize etmeye yardimeci olur. BPHB molekiiliiniin sinir yoriingeleri Sekil 4'te
gosterilmistir. BPHB molekiiliiniin daha kiicik HOMO-LUMO boslugu, fotokimyasal islemlerde
kimyasal olarak olduk¢a reaktif ve daha az kararli oldugunu gosterir. HOMO'lar ve LUMOQO'larin bir
biitiin olarak molekiiller {izerinde yerellestigi goriilmektedir.

LUMO1
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AE =-4,53 eV AE1=-6,60eV

LUMO1
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Sekil 4. HF ve DFT ydntemleri ile BPHB molekiiliiniin HOMO ve LUMO ydériingelerinin gésterimi

BPHB molekiiliiniin hesaplanan iyonlagma potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, global
sertlik ve yumusaklik, HOMO-LUMO enerji aralii (AE) Cizelge 2'de verilmistir. Sabit basincta 6zgiil
1s1, sabit hacimde ozgiil 1s1, entalpi, entropi gibi termodinamik parametreler, Gibbs'in HF ve DFT
yontemleriyle hesaplanan serbest enerjisi, i¢ enerjisi, toplam enerjisi ve diger elektronik parametreleri
ise Cizelge 3'te listelenmistir. Cizelge 3'ten de anlasilacagi gibi, 6zgiil 1silar (Cp ve Cv), entropi, i¢ enerji,
entalpi, Gibbs free HF yOntemiyle hesaplanan molekiiliin enerjisi ve toplam enerjisi, DFT yontemiyle
elde edilenlerden daha yiiksek, HF yontemiyle hesaplanan dipol momenti DFT yontemiyle elde
edilenden daha diisiiktiir.

Cizelge 2: BPHB molekiiliiniin hesaplanan elektronik yap1 parametreleri

Elekronik Yapi Parametreleri HF/6-31G(d,p) DFT-B3LYP/6-31G(d,p)
HOMO Enerjisi -8.29 eV -5.72 eV
LUMO Enerjisi 2.719 eV -1.19eV
Yoriinge Enerji Boslugu (AE) -11.08 eV -4.53 eV
Iyonizasyon Potansiyeli (1) 8.29 eV 5.72eV
Elektron Ilgisi (A) -2.79 eV 1.19eV
Elektronegatiflik (y) 2.75eV 3.46 eV
Elektronik Kimyasal Potansiyel (p) -2.75eV -3.46 eV
Kimyasal Sertlik (1) 5.54 eV 2.27eV
Kimyasal Yumusaklik (S) 0.18 eV! 0.44 eV
Elektrofilik Indeksi (o) 0.68 eV 2.64 eV

Yine toplam enerji, sifir noktasi titresim enerjisi, donme sabitleri, entropi, toplam dipol momenti
gibi hesaplanmis birka¢ termodinamik parametre Cizelge 3'te verilmistir. Hartree-Fock ve DFT
(B3LYP) yontemleri kullanilarak elde edilen CP, CV, entalpi, entropi, Gibbs serbest enerjisi, i¢ enerji
ve diger parametreleri de Cizelge 3'te listelenmistir.
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Cizelge 3: BPHB molekiiliiniin hesaplanan termodinamik ve diger elektronik parametreleri (Sicaklik 298.150 K)

Parametreler HF/6-31G(d,p) DFT-B3LYP/6-31G(d,p)
Sabit Basingta Ozgiil Is1 (Cp) [cal/(mol K)) 95.118 102.118
Sabit Hacimde Ozgiil Is1 (Cv) [cal/(mol K)] 93.133 100.132
Entalpi [Kcal/Mol] 340.716 321.269
Entropi [cal/(mol K)] 188.990 192.396
Gibbs Serbest Enerjisi [Kcal/Mol] 284.372 263.906
Oteleme 2.981 2.981
Is1 Sigast [cal/(mol K)]  Doénme 2.981 2.981
Titresim 87.172 94.171
Oteleme 0.889 0.889
Entalpi [Kcal/Mol] Dénme 0.889 0.889
Titresim 338.352 318.902
Oteleme 43.488 43.488
Entropi [cal/(mol K)] Donme 36.717 36.895
Titresim 108.785 112.013
Donme Sicakliklart 1 0.04733 0.04010
[Kelvin] 2 0.00179 0.00177
3 0.00177 0.00176
1 0.98610 0.83550
Dénme Sabitleri [GHz] 2 0.03724 0.03695
3 0.03684 0.03663
Sifir noktasi titresim enerjisi [Kcal/Mol] 323.965 303.644
X -2.6624 -2.0133
Dipol Moment [Debye] Y 0.2405 0.1348
4 0.7232 0.5838
Toplam Dipol Moment [Debye] 2.7693 2.1006

FT-IR Spektroskopik inceleme

BPHB molekiilii, bir ucunda 6 diger ucunda 4 karbon atomu iceren alkil zinciri ile birlikte iki
benzen halkasindan olusmaktadir. Titresim atamasi, CHz gruplarinin CH gerilme modlari, CHs
deformasyonlar1 ve CC iskelet titresimleri ile birlikte HCC egilme titresimleri dahil olmak iizere ¢esitli
modlari igerir. BPHB molekiiliiniin hesaplanan titresim (IR) frekanslar1 dnceki ¢alismalarda elde edilmis
deneysel verilerle birlikte Cizelge 4'te listelenmistir (Yakubov, 2000; EI-Mansy ve ark., 2013; Martinez-
Felipe ve ark., 2013; Osiecka ve ark., 2016; Singh ve ark., 2016; Sharma ve ark., 2017; Sharma ve ark.,
2019; Beytur ve Avinca, 2021; Mamuk ve Avci, 2021). BPHB LC molekiiliiniin hesaplanan kizil6tesi
spektrumu Sekil 5'te gosterilmistir.

Titresim modlari

Bu calismada CH germe boélgeleri DFT yénteminde 2900 cm™ ile 3120 cm™ arasinda, HF
yonteminde ise 3170 cm™ ile 3200 cm™ araliginda goriinmektedir. CH germe titresim frekanslarmimn
literatiirdeki deneysel degerleri 3000 cm™ ila 3100 cm™ araligindadir. Metil grubunun aromatik kismi
nedeniyle ortaya ¢ikan CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri de bu bolgede mevcuttur. Metilenin
teorik olarak hesaplanan CH simetrik ve asimetrik titresimleri DFT y&nteminde sirastyla 3028 cm™ ve
3116 cm™'de, HF yoénteminde ise 3172 cm™'de ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerlere karsilik gelen daha
onceki galismalardaki deneysel degerler sirastyla 3024 cm™ ve 3087 cm™'de bulunur (Yakubov, 2000;
El-Mansy ve ark., 2013; Martinez-Felipe ve ark., 2013; Osiecka ve ark., 2016; Singh ve ark., 2016;
Sharma ve ark., 2017; Sharma ve ark., 2019; Beytur ve Avinca, 2021; Mamuk ve Avci, 2021).

CH'nin diizlem dis1 biikiilmesi, halkalar aras1 C-C gerilmesi, CC gerilmesi ve diizlem i¢i halka
HCC biikme modlar1 gibi diger titresimler de aromatik kisimlarda gézlenir. Bu titresim modlar1 sirasiyla
540 cm?, 580 cm™, 628 cm™ ve 780 cm™'de bulunur. CHs sallanma frekans1 1356 cm™'de gériiniir ve
CHs semsiye deformasyon modu 1444 cm™de elde edili. COC gerilme titresimleri 1204 cm™'de
goriilmektedir. Ayrica, fenil halkasindaki gerilme frekanslar1 1556 cm™ ila 1572 cm™ araligidadir.
Hartree-Fock ve DFT yontemlerinin her ikisi kullanilarak hesaplanan titresim frekanslarinin
literatiirdeki deneysel verilerle iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4: BPHB molekiiliiniin metinde verilen 6nceki ¢aligmalardaki deneysel veriler kullanilarak bulunan titresim modlart
Frekans Degerleri (cm™) ve Yiizde Hata Oranlar1 (%)

Literatiirdeki HF/6- Hata (%) DFT- Hata (%) Titresim Modu
Deneysel 31G(d,p) B3LYP/6-
Veri 31G(d,p)
551 BM BM 540 2.00 Halka dis1 diizlem deformasyonu
580 5.26
626 628 032 BM BM Fenihhalkasmdaki C-C
eformasyonu
750 BM BM 716 4.53 CHj; rocking
776 780 0.52 BM BM C-H diizlem dis1 biikiilme
861 860 0.12 876 1.74
998 988 1.00 1044 421 CH biikiilmesi+CHj3 rocking+CH;
salinimi
1061 BM BM 1076 1.41 C-C gerilmesi
1121 BM BM 1092 2.59 .
BM BM 1108 1.16 Diizlem i¢i halka HCC biikme
1179 1180 0.08 1148 2.63
1204 3.45 1204 3.45 o
1247 BM BM 1236 088 C-O-C titresimi
1300 1300 0.00 1292 0.62 CH; salinimi
HCC halka biikiilmesi, COC
1348 1356 0.60 1356 0.60 gerilimi
1367 0.80 0.80 CH3 ¢ekirdek salinimi
1408 1412 0.28 BM BM CH salimimi
1421 BM BM 1436 1.06 CH2 makaslama titresimi
1456 1444 0.82 BM BM CHj3 semsiye deformasyonu
1568 1572 0.26 1556 0.77 Fenil halkasindaki gerilme
1576 1572 0.25 1556 1.27 C=C gerilme
1635 1652 1.04 1660 1.53 C=C gerilme
1713 1692 1.23 BM BM C=0 gerilme
2960 BM BM 2996 1.20 CHj3 asimetrik gerilme titresimi
ggg? 3?;/'2 ;3 g/l5 ggig 8;2 CH fenil halkasindaki gerilme
3209 3044 1.09 3188 065 overtone CC fe_nil halkasindaki
gerilme
*BM: Bulunamadi
HF DFT
100 123 1572 1300 988 780 1004 1436 1148 716 540
3340 1620/l ool | 1 a0 628 188 ][ 2996 1o 580
3172 1660|/135 1076
_ 80 4 1444 | 1204 80 gy a0z 1812 1002
X 3244 X 1108
: 2004 1692 v 1556 1204
Z 60 13% Z 60
§ 404 g 404
1236
20 4 20 4
1412 1292
%500 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 10‘00 5(50 03500 3(;00 25‘00 2(;00 15‘00 10‘00 560
Frekans (cm™) Frekans (cm™)

Sekil 5. HF ve DFT yontemleri ile BPHB molekiiliiniin kizilétesi spektrumu
SONUC

Bu calismada BPHB siv1 kristal molekiilii i¢in optimize edilmis molekiiler yapisal parametreler,
FT-IR spektrumlari, termo-kimyasal parametreler, toplam dipol momenti ve HOMO-LUMO enerji
boslugu i¢in hesaplamalar yapilmistir.
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BPHB molekiiliiniin 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak Hartree Fock ve DFT-B3LYP tarafindan
elde edilen geometrik parametreleri iyi bir uyum i¢indedir. Yapisal analiz, BPHB molekiiliiniin kararli
bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. MEP ve HOMO-LUMO analizi, BPHB molekiiliiniin
kimyasal reaktivitesini, yiik transferini ve elektrostatik 6zelliklerini dogru bir sekilde tahmin etmek igin
kullanilabilir. MEP haritasindan da anlasilacagi gibi, molekiiliin merkezinden disar1 dogru hareket
ederken niikleofilik yetenek zayiflar ve elektrofilik yetenek giiclenir. HOMO-LUMO enerji araliginin
daha diisiik degeri nedeniyle BPHB, kimyasal olarak reaktif bir sivi kristal molekiildiir. 298.15K
sicaklikta 6l¢iilen termokimya, sistem i¢inde 1sinin serbest birakildigi veya soguruldugu belirli kimyasal
reaksiyonlarin gergeklesebilecegini diisiindliirmektedir. Yapi-aktivite iliskisini aydinlatmak i¢in 6-
31G(d,p) temel seti kullanilarak HF ve DFT-B3LYP yontemleri ile BPHB molekiiliiniin tam bir titresim
analizi yapilmistir. Ayrica, BPHB nematojenin g¢esitli titresim modlarinin Hartree-Fock ve DFT
yontemleri kullanilarak hesaplanan frekanslari literatiirdeki deneysel sonuglarla iyi uyum igindedir.

Hesaplanan ve onceki calismalarda deneysel olarak oOlgiilen titresim frekanslari arasindaki
farkliliklarin, hesaplamalarin hem toz hem de ince film halinde kaydedilen literatiirdeki deneysel
degerlerin aksine, gaz halindeki tek bir molekiil iizerinde yapilmis olmasi nedeniyle molekiiller
arasindaki etkilesmelerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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