Turkiye Teknoloji ve Uygulamah Bilimler Dergisi

v/ g
s

. SiiRT
UNIVERSITES

(daiine F4tgee

Turkish Journal of Applied Sciences and Technology

Nitroaromatik Enerjik Bilesiklerde C—-NO2 Tetik Baginin ve Elektronik Yapinin in
Silico Incelenmesi

In Silico Investigation of the C-NO> Trigger Bond and Electronic Structure in Nitroaromatic
Energetic Compounds

Bilge CIRNAL MENEKSEY" | Akin AZIZOGLU*

Oz: Bu calismada, bazi nitroaromatik enerjik molekiillerin yapisal ve elektronik
ozelliklerinin ~ kargilagtirmali  olarak incelenmesi amaglanmigtir. Bu kapsamda
trinitrotoluen  (TNT), dimer-TNT, hekzanitrostilben (HNS), pikrik asit (PA),
trinitrobenzen (TNB), nitrobenzen (NB) ve toluen molekiillerinin geometrileri yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde optimize
edilmistir. C-NO2 tetik baginin aktivasyonu Wiberg bag indeksi (WBI) ile
degerlendirilmis; sinir molekiiler orbital (HOMO-LUMO) enerjileri, enerji araligi, kiiresel
reaktivite parametreleri ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) dagilimlar
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar, nitro grubu sayisindaki artigin C—NO2 bagindaki
elektron yogunlugunu azalttigimi ve oOzellikle c¢oklu nitro substitiisyonuna sahip
molekiillerde tetik bagin daha fazla aktive oldugunu gostermisti. HOMO-LUMO
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analizleri, nitro gruplarinin LUMO enerjisini stabilize ettigini ve genel olarak enerji
araligin1  azalttigim1 ortaya koymustur. Kiiresel reaktivite parametreleri, nitro
substitlisyonunun iyonizasyon potansiyeli ve elektronegatifligi artirirken kimyasal sertligi
azalttigini gostermistir. MEP haritalar ise artan nitro grubu sayisiyla birlikte molekiil
yiizeyinde belirgin yiik ayrismasi olustugunu dogrulamustir. Sonug olarak, nitro grubu

sayisi ve konjugasyon derecesinin enerjik molekiillerin elektronik yapisi ve tetik bag
aktivasyonu tizerinde belirleyici oldugu ortaya konulmustur
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Abstract

This study aims to comparatively investigate the structural and electronic properties of some nitroaromatic energetic
molecules. The geometries of trinitrotoluene (TNT), dimer-TNT, hexanitrostiloene (HNS), picric acid (PA),
trinitrobenzene (TNB), nitrobenzene (NB), and toluene were optimized using density functional theory (DFT) at the
B3LYP/6-31+G(d,p) level. The activation of the C-NO2 trigger bond was evaluated through Wiberg bond index (WBI)
analysis. Frontier molecular orbital (HOMO-LUMO) energies, energy gaps, global reactivity parameters, and molecular
electrostatic potential (MEP) distributions were calculated to assess electronic behavior. The results indicate that
increasing the number of nitro groups reduces the electron density of the C—NO2 bond and enhances its activation,
particularly in polynitro-substituted systems. Frontier orbital analysis showed that nitro substitution stabilizes the LUMO
energy and generally narrows the HOMO-LUMO energy gap. Global reactivity parameters revealed that nitro substitution
increases ionization potential and electronegativity while decreasing chemical hardness. MEP maps confirmed that higher
nitro content leads to more pronounced charge separation on the molecular surface. Overall, the number of nitro groups
and the degree of conjugation were identified as key factors governing the electronic structure and trigger bond activation
of energetic molecules.
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1. Giris

Patlayici maddeler, belirli kosullarda aniden ¢ok biiyiik bir enerji aciga ¢ikaran, genellikle
istenmeyen sonuglara yol acan kimyasal bilesiklerdir (Agrawal, 2010). Bu enerjinin serbest kalmasi,
maddenin yapisindaki kimyasal baglarin hizla kirilmasiyla gerceklesir. Tetik bag analizleri,
patlayicilarin nasil ve neden patladigini anlamak i¢in yapilan detayl incelemelerdir (Li ve ark., 2013).
Bu analiz sayesinde, patlayici bir maddenin i¢indeki hangi baglarin, bir tetikleyici (1s1, sok, siirtiinme
gibi) karsisinda en kolay kirilarak patlamaya yol acabilecegi belirlenebilir. Son yillarda, Wiberg bag
indeksi (WBI) teorik hesaplamalar1 sayesinde, tetik bag analizleri bilgisayar ortaminda daha giivenli ve
etkili bir sekilde gerceklestirilmektedir (Harper ve ark., 2015; Shoaf ve Bayse, 2018; Shoaf ve Bayse,
2019).

Shoaf grubu, tetikleyici baglar1 belirlemek igin etkili bir yéntem olarak WBI analizinin
kullanimin1 yakin zamanda incelemistir (Shoaf ve Bayse, 2018; Shoaf ve Bayse, 2019). Esitlik 1
kullanilarak WBI degerleri, yogunluk matrisinin kdsegen dis1 elemanlarinin karelerinin toplami olarak
belirlenir (Wiberg, 1968).

WBlyp = Xpea ZqEB(DPCI)Z 1

WBI degerleri, Mulliken popiilasyonu analizlerinden farkli olarak, biiytikliik agisindan degerlik
bag teorisinden beklenen bag diizenine benzerlik gosterirler. Bununla birlikte, Mulliken
poplilasyonunun ise, secilen temel sete bagli oldugu iyi bilinmektedir (Wiberg, 1968). WBI
analizleriyle, yeni yiiksek enerjili yogun molekiillerin tetikleyici baglarini aktive eden faktorlerin
yorumlanmasi, bozunma baslangicinin belirlenmesi saglanabilir ve 6zellikle enerjik &zelliklerin
(6rnegin, darbe hassasiyeti ve elektriksel kivilcim hassasiyeti) ongoriilmesine olanak taniyabilir (Bayse
ve Jaffar, 2020). Yiiksek enerjili molekiillerde aktive edilmis baglarin daha uzun olmasi ve ayni bag tipi,
hibridizasyon ve patlayici ile referans molekiillere gore daha diisiik elektron yogunluguna sahip olmasi
beklenmektedir. Her potansiyel tetikleyici bagin aktivasyonu ig¢in goreceli bir dlgek, yiiksek enerjili
molekullerdeki 6zel bag tipleri igin WBI farki ve referans molekiiller (%AWBI) karsilastirilarak
belirlenebilir (Esitlik 2). Bir molekiil i¢in tetikleyici bag, referansa gore en negatif deger olan %AWBI
degerine gore tanimlanabilir. Pozitif AWBI degere sahip baglar, tetik bag olarak siniflandirilamazlar
(Harper ve ark., 2015).

%AWBIAB _ WBIg(HEDM)—WBI 4g(referans) % 100 (2)

WBI g(referans)
Enerjik molekiillerdeki yiik ayrimi (yiik yogunlugu dagilimi, elektron yogunlugunun Laplasyen

operatdrii ve yiizey elektrostatik potansiyeli aracilifiyla ol¢iildiigii lizere) ile darbe hassasiyeti arasinda
belirli korelasyonlarin mevcut oldugu rapor edilmistir (David Stephen ve ark., 2010; Srinivasan ve ark.,
2011). Dolayistyla, yiik dagilim 6riintiisii ve elektrostatik yiizey potansiyeli (ESP), patlayicilarin darbe
hassasiyetinin belirlenmesinde merkezi 6neme sahip parametreler olarak nitelendirilebilir. Yakin
zamanda gergeklestiren teorik bir arastirmada, 2,4,6-Trinitro-1,3,5-triazin adli yiiksek enerjili
molekiiliin ylik yogunlugu dagilimi, bag topolojisi, elektrostatik 6zellikleri ve enerji yogunlugu dagilim
analiz edilmistir. Kullanilan teorik hesaplama seviyelerinde, C—-NO, baglarinin bag kritik noktasinda
diistik ylik birikimine sahip oldugu vurgulanmistir. Bu gozlem, s6z konusu baglardaki yiik
yogunlugunun molekiildeki diger tiim baglara nazaran belirgin 0l¢iide azaldigina isaret etmektedir
(Srinivasan ve ark., 2012).

Bu calismada, trinitrotoluen (TNT), dimer-TNT, hekzanitrostilben (HNS), pikrik asit (PA) gibi
enerjik molekiillerin geometrileri, sinir molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 ve wiberg bag indeksi degerleri, kuantum kimyasal hesaplamali
yontemleri kullanilarak ortaya ¢ikarilmistir. Ayrica ilgili patlayici bilesiklerin kimyasal sertlik (1),
iyonizasyon potansiyeli (1), elektron ilgisi (A), Mulliken elektronegatiflik (X), Ozellikleri de
irdelenmistir.
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2. Materyal ve Yontem

Bu calismada incelenen enerjik bilesikler i¢in yapilan tiim teorik hesaplamalar gaz fazinda,
Gaussian09W paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir (Frisch ve ark., 2016). GaussView 5.0
programi yardimiyla ise, s6z konusu bilesigin teorik sonuclarinin veri analizleri gerceklestirilmistir
(Dennington ve ark., 2008). Patlayic1 ve patlayict olmayan kimyasallarin elektronik ve molekiiler
yapilari, B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) hesaplamalari yardimiyla
ortaya ¢cikarilmistir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi yontemlerinin deneysel ¢calismalarla uyumlu sonuglar
verdigiyle ilgili literatiirde pek ¢ok calismada vurgulanmaktadir (Azizoglu ve Azizoglu, 2004; Celik ve
Azizoglu, 2017; Ozer ve ark., 2019; Mert, 2021; Mohammed ve ark., 2024). Tek nokta enerji
hesaplamalarinda hayali frekanslara rastlanmamistir. Toplam elektronik enerjileri bulmak icin sifir
noktasal titresim enerjileri (ZPE) hesaplanan enerji degerlerine eklenmistir. Geometri optimizasyonu
caligmalarindan sonra, 6ncli molekiiler orbitaller olan HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanmustir.
Ayrica HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak, bazi global kimyasal aktivite parametreleri
asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir (Koopmans, 1933; Yang ve Parr, 1985; Islam ve Ghosh,
2011):

Iyonizasyon Potansiyeli;

I = _EHQMO (3)
Elektron Ilgisi;
A =—Erymo (4)
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki;
AE = Erymo — Enomo (5)
Mulliken Elektronegatiflik;
X=:7 (6)
Kimyasal Sertlik;

1-A
n=— ()

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde
modellenerek, calisilan bilesiklerin niikleofilik ve elektrofilik alanlari tespit edilmistir. GaussView
programi kullanilarak gorsel olarak sunulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada incelenen bilesikler, enerji yogunluklari ve yapisal 6zellikleri nedeniyle literatiirde
potansiyel enerjik/patlayict adaylar arasinda yer alan nitroaromatik sistemlerdir. ilk olarak molekiiler
geometriler, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kapsaminda B3LYP fonksiyoneli ve 6-31+G(d,p) baz
seti kullanilarak optimize edilmistir. Optimize edilmis minimum enerji geometrileri {izerinden
hesaplanan Wiberg bag indeksi (WBI) degerleri, molekiillerde bulunan tiim baglara karsilik gelecek
bicimde Sekil 1’de sunulmustur. Elde edilen WBI verileri, 6zellikle C-NO, baglarmin goreli bag
kuvvetinin ve potansiyel tetik bag karakterinin nicel olarak degerlendirilmesine olanak saglamistir.
Bdylece bag aktivasyonu ve olasi ayrisma egilimlerinin elektronik yapi temelinde karsilagtirmali olarak
analiz edilmesi miimkiin olmustur.
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Sekil 1. NB, TNB, Toluen, TNT, dimer-TNT, PA, HNS bilesiklerinin optimize edilmis geometrileri ve Wiberg-Bag
indisi degerleri

Nitroaromatik sistemlerde C-NO- bag: tetik bag (trigger bond) olarak tanimlanmaktadir (Harper
ve ark., 2015; Shoaf ve Bayse, 2018; Shoaf ve Bayse, 2019). Isil, mekanik veya sok uyarimi altinda ilk
kopmaya egilimli bagin ¢ogunlukla bu bag olmasi, bozunma siirecinin baslangicinda belirleyici rol
oynamasina neden olmaktadir. Bu nedenle C—NO; bag uzunlugu ve bag mertebesi (WBI), patlayici
duyarliligi ile dogrudan iligkilidir. Bag uzunlugunun artmasi ve Wiberg bag indeksinin azalmasi, bagin
zayifladigim ve tetiklenmeye daha yatkin hale geldigini gostermektedir. Caligmada patlayici1 olmayan
nitrobenzen (NB) icin C-NO; bag uzunlugu 1.475 A (deneysel 1.464 A) ve WBI degeri 0.927 olarak
hesaplanmigtir. Buna karsilik patlayict olmayan fakat coklu nitro igeren trinitrobenzen (TNB)
bilesiginde bag uzunlugu 1.483 A (deneysel 1.474 A) ve WBI 0.913’tiir. Her iki molekiilde de DFT ile
elde edilen degerler, deneysellerden yaklasik 0.009-0.011 A daha uzun hesaplanmustir. Bu durum
literatiirde sik¢a bildirilen, gaz fazi optimizasyonlarinin kristal paketleme etkisini icermemesiyle
aciklanan sistematik bir uzama durumudur. Ancak 6zellikle NB molekiiliinde daha kisa bag uzunlugu
ve daha yiiksek WBI degeri, C-NO; bagmin gorece daha giiglii ve tetiklenmeye daha direngli oldugunu
gostermektedir. TNB yapisinda ise nitro grubu sayisiin artigt bagin bir miktar uzamasina ve WBI
degerinin diismesine yol agmistir. Ancak yine de bag uzunluklar: 1.48 A civarinda kalmustir.
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Patlayici 6zellige sahip TNT, TNT-dimer, Pikrik Asit (PA) ve HNS icin ise, C-NO- baglarinin
genel olarak daha uzun ve bag mertebelerinin daha diisiik oldugu, sekil 1°de goriilmektedir. TNT
yapisinda C-NO; baglar1 1.477-1.481 A araliginda olup, WBI degerleri yaklasik 0.910-0.920
araligindadir. NB yapisina gore bag indeksinde belirgin bir azalma s6z konusudur. HNS molekiiliinde
bag uzunluklar1 ~1.480-1.482 A ve WBI degeri yaklasik 0.910 bulunmustur. En dikkat ¢ekici bag
uzamast TNT-dimerde gdzlenmis olup, C-NO;, baglar1 1.480-1.486 A araligina cikmakta ve WBI
0.895-0.909 araligina kadar diismektedir. Bu degerler, tetik bagin daha zayif ve kopmaya daha yatkin
oldugunu gostermektedir. Pikrik asitte en diisiikk WBI 0,916 degerine sahip C—NO; bagi tespit edilmekle
beraber, WBI 0.958 olan da gozlenmistir. Bu durum, molekiil i¢i O—H---O—NO; hidrojen baglar1 bazi
C—NO; baglarmt kismen giiglendirebildigini gostermektedir. Genel egilim degerlendirildiginde,
patlayic1 dzellik gosteren molekiillerde C-NO; bag uzunluklarmin 1.48 A ve iizerine kaydigi, WBI
degerlerinin ise 0,91 ve altina diistiigii; dolayisiyla bagin zayiflayarak tetikleyici karakterinin arttig
sonucuna varitlmistir. Bu yapisal veriler, C-NO; bag uzunlugunun ve bag mertebesinin patlayici
duyarliligin yapisal gostergesi olarak kullanilabilecegini desteklemektedir.

Wiberg bag indeksi (WBI) degerleri, B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde optimize edilen geometriler
tzerinden C(sp?)—NO; tetik baglar1 i¢in hesaplanmis ve referans molekiil olarak nitrobenzen (NB, WBI
=0.927) esas alinarak %AWBI degerleri belirlenmistir (Tablo 1). %AWBI degerleri, tetik bagin referans
baga kiyasla elektron yogunlugundaki degisimi ve dolayistyla goreli zayiflamasini ortaya koymaktadir.
Elde edilen sonuglara gore, incelenen nitroaromatik sistemlerin tamaminda (TNB, TNT, HNS, PA ve
TNT-dimer) C-NO; baglari NB yapisina kiyasla daha diisik WBI degerlerine sahiptir ve bu durum
negatif %AWBI degerleri ile yansitilmistir. Bag zayiflamasi egilimi TNB (—1.510%) < PA (-1.187%) <
TNT (—1.834%) =~ HNS (-1.834%) < TNT-dimer (-3.452%) seklinde siralanmakta olup, en belirgin
aktivasyon TNT-dimer molekiiliinde gézlenmistir. Ozellikle TNT-dimerde WBI degerinin 0.895’e
kadar diismesi ve %AWBI’nin —3.452% olmasi, sterik zorlanma ve konformasyonel etkilerin C-NO;
tetik bagin1 belirgin bigimde zayiflattifini gostermektedir.

Tablo 1. NB molekiiliiniin referans kullanildigi C-NO; tetik baglarinin verileri

Molekdil WBI %AWBI
NB (Referans) 0.927 -
TNB 0.913 -1.510
TNT 0.910 -1.834
HNS 0.910 -1.834
PA 0.916 -1.187
TNT-Dimer 0.895 -3.451

Genel egilim degerlendirildiginde, nitro grubu sayisinin artisi ve molekiil i¢i sterik itmelerin
varligi C-NO- baginda elektron yogunlugunu azaltarak bagin aktivasyonunu artirmaktadir. Bu durum
literatiirde bildirilen “artan nitro substitiisyonu ile artan duyarlilik” egilimiyle uyumludur (Shoaf ve
Bayse, 2019). TNT ve HNS’de esit %AWBI (—1.834%) degerleri, coklu nitro gruplarinin ve konjugatif
sistemlerin tetik bag lizerindeki zayiflatic1 etkisini gostermektedir. Buna karsin pikrik asitte tic C—NO>
bagindan birinin pozitif %AWBI degeri (%AWBI = +4.422; WBI = 0.968) gostermesi, ilgili bagin
referans baga gore daha giiclii oldugunu ortaya koymaktadir. Bu istisnai durum, molekiil ici O—He*O—
NO:; hidrojen baglarinin sagladig: diizlemsellik ve ek stabilizasyon ile agiklanabilir. Dolayisiyla, negatif
%AWBI degerleri tetik bagin aktivasyonunu ve potansiyel duyarlilik artigimi isaret ederken, pozitif
%AWBI degerleri bagin giiglendigini ve goreli olarak daha az tetiklenebilir oldugunu gostermektedir.

Sekil 1’de verilen C—H baglarina ait Wiberg bag indeksi (WBI) degerleri karsilastirildiginda, nitro
substitiisyonunun aromatik halka Uzerindeki bag karakterini belirgin bigimde etkiledigi goriilmektedir.
Patlayici 6zellik gostermeyen toluen molekiiliinde benzen halkasina ait C—H baglarinin WBI degerleri
yaklasik 0.913 civarindadir. Buna karsilik, {i¢ nitro grubu i¢eren trinitrotoluen (TNT) yapisinda aromatik
C-H baglarimin WBI degerinin 0.863’¢ diistiigli tespit edilmistir. Benzer sekilde TNT-dimer
molekiiliinde bu degerlerin 0.863-0.865 araliginda; pikrik asitte (PA) 0.857-0.862 aralifinda ve
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hekzanitrostilben (HNS) yapisinda ise 0.850—0.868 araliginda degistigi belirlenmistir. Toluen referans
alindiginda, TNT molekiiliinde yaklasik %5—6 mertebesinde bir WBI azalmas1 s6z konusudur. WBI
degerindeki bu diisiis, PA ve HNS gibi daha yiiksek nitro grubu yogunluguna sahip sistemlerde daha da
belirginlesmektedir.

Elde edilen bu sonuglar, nitro gruplarin giiclii elektron ¢ekici (=1 ve —M) etkisi nedeniyle
aromatik halka {izerindeki n-elektron yogunlugunu azaltarak yalnizca C—NO; tetik baglarini degil, aym
zamanda halka Uzerindeki C-H baglarm da zayiflatiginmi gostermektedir. Ozellikle goklu nitro
substitliisyonunun ve genis konjugasyonun bulundugu HNS ve TNT-dimer gibi yapilarda bag indeksi
dagiliminin daha genis bir aralikta degismesi, elektronik yeniden dagilimin ve sterik etkilerin halka
iskeletine yayildigin1 ortaya koymaktadir. Dolayisiyla, C—H baglarindaki WBI diisiisii, nitro
substitiisyonunun molekiil genelinde bag zayiflatici bir etki olusturdugunu ve enerjik sistemlerde
elektron yogunlugu azalmasinin tiim aromatik ¢ekirdek boyunca hissedildigini destekleyen 6nemli bir
gosterge olarak tespit edilmistir.

Sinir molekiiler orbitalleri olan HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital; En Yiiksek Enerjili
Dolu Molekiiler Orbital) ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital; En Diisiik Enerjili Bos
Molekiiler Orbital), molekullerin kimyasal reaktivitesini, elektron verme—alma egilimini ve 6zellikle
enerjik malzemelerde baslangic bozunma mekanizmalarini agiklamada temel parametrelerdir (Fleming,
2010; Ozer ve ark., 2019; Cicek ve ark., 2026). HOMO enerjisi molekiiliin elektron verme kapasitesini,
LUMO enerjisi ise elektron kabul etme egilimini gosterirken, bu iki orbital arasindaki enerji farki (AE)
molekiiliin kinetik kararliligt ve elektronik duyarliligi hakkinda dogrudan bilgi vermektedir
(Szatylowicz ve ark., 2021; Calisir ve Cakir, 2022; Alezzy ve ark., 2024).

Literatiirde enerjik malzemelerde daha diisiik AE degerlerinin artmis kimyasal yumusaklik ve
potansiyel duyarlilik ile iligkili oldugu; buna karsilik yiiksek AE degerlerinin daha kararli sistemlere
isaret ettigi rapor edilmistir. Sekil 2°de verilen degerlere gore toluen en yiiksek enerji araligina sahiptir
(AE = 6.30670 eV) ve bu durum nitro substitiisyonu icermeyen yapisinin daha kararli oldugunu
gostermektedir. Nitrobenzen (AE = 4.97581 eV) ve 6zellikle ¢oklu nitro grubu igeren TNT (4.88165
eV), TNT-dimer (4.67567 eV), HNS (4.26750 eV) ve pikrik asit (4.25471 eV) bilesiklerinde enerji
araliginin belirgin bigimde azaldig1 goriilmektedir. En diisiikk AE degerleri PA ve HNS i¢in hesaplanmis
olup bu durum bu molekillerin daha yiiksek elektronik reaktivite potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir. TNB molekiiliiniin AE degeri ise 5.22288 eV olup, diger ¢cok nitro gruplu sistemlere
gore nispeten daha yiiksek bir enerji aralig1 sergilemektedir.

HOMO orbital haritalar1 incelendiginde, elektron yogunlugunun agirlikli olarak aromatik halka
tizerinde lokalize oldugu, nitro gruplari iizerinde ise daha par¢ali ve smirli katki verdigi
gozlemlenmektedir (Sekil 2). Ozellikle PA, TNT ve TNB molekiillerinde HOMO dagiliminin halka
boyunca m-konjugasyon karakteri gostermektedir. HNS ve TNT-dimer gibi daha genis konjuge
sistemlerde ise, orbital yogunlugunun molekiil geneline daha yaygin sekilde dagildigi dikkat
cekmektedir. Buna karsilik LUMO orbital haritalarinda elektron yogunlugunun belirgin bi¢imde nitro
gruplart {izerinde yogunlastigi ve —NO> gruplarinin giiglii elektron ¢ekici karakteri nedeniyle bu
bolgelerin indirgenmeye en yatkin merkezler oldugu anlasilmaktadir. Bu durum literatiirde
nitroaromatik enerjik malzemelerde bozunmanin ¢ogunlukla nitro gruplari iizerinden baslamasiyla
uyumlu oldugu degerlendirilmistir. Ozellikle PA (ELumo = —4.33961 eV) ve HNS (ELumo = —4.18641
eV) en diisiik LUMO enerjilerine sahip sistemler olup elektron kabul etme egilimlerinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. TNT-dimer ve TNT molekulerinde de LUMO enerjilerinin —4 eV civarinda
olmasi, ¢oklu nitro substitiisyonunun LUMO yapisin1 stabilize ettigini ve molekiilii elektronik olarak
daha hassas hale getirdigini gostermektedir. Genel bir ¢ercevede, sinir molekiiler orbital dagilimlar ve
enerji degerleri birlikte ele alindiginda, nitro grubu sayist ve konjugasyon derecesinin enerjik
malzemelerin elektronik yapisini belirleyen temel faktorler oldugu agikga ortaya konulmaktadir.
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Sekil 2. PA, HNS, TNT, dimer-TNT, NB, TNB molekdlerinin HOMO ve LUMO haritalar1 ve enerji degerleri (eV)

Kiiresel reaktivite parametreleri, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temelli smir molekiiler
orbital yaklagimindan tiiretilen ve bir molekiiliin kimyasal davranisini nicel olarak tanimlayan temel
gostergelerdir (Pearson, 1988; Kalecik Giizel ve ark., 2022; Kaya ve Azizoglu, 2022). Iyonizasyon
potansiyeli (1) molekiiliin elektron verme egilimini, elektron ilgisi (A) elektron kabul etme kapasitesini
ifade etmektedir. Ayrica Mulliken elektronegatifligi (y) molekiiliin genel elektron ¢ekiciligini, kimyasal
sertlik (») ise elektronik yapinin deformasyona karsi direncini ve dolayistyla reaktivite diizeyini ortaya

Tirkiye Teknoloji ve Uygulamali Bilimler Dergisi-Turkish Journal of Applied Sciences and Technology
75



Cirnal Menekse ve Azizoglu

koymaktadir. {lgili parametreler, esitlikler 3-7°de verilen formiiller kullanilarak hesaplanmustir.
Literatiirde enerjik malzemeler i¢in diisiik sertlik (77) ve ylksek elektronegatiflik () degerlerinin artmis
elektronik duyarlilik ve bag aktivasyonu ile iliskili oldugu; buna karsilik yiiksek sertlik degerlerinin
daha kararli ve daha az reaktif sistemlere isaret ettigi bildirilmektedir (Ghosh ve Islam, 2011; Mohamed
ve ark., 2021; Kaya ve Putz, 2022). Bu baglamda Tablo 2’de sunulan veriler, nitro substitiisyonunun
elektronik 6zellikler lizerindeki belirleyici roliinii agik bigimde gostermektedir.

Tablo 2. B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde hesaplanmis kiiresel reaktiflik parametreleri (V)

Molekill I (V) A (eV) z(eV) 1 (eV)

PA 8.59432 4.33961 6.46697 2.12736
HNS 8.45391 4.18641 6.32016 2.13375
TNT 8.81010 3.92845 6.36928 2.44083
TNT-Dimer 8.89908 4.22341 6.56125 2.33784
NB 7.89663 2.92082 5.40873 2.48791
TNB 9.35895 4.13607 6.74751 2.61144
Toluen 6.68166 0.37496 3.52831 3.15335

Toluen, en diisiik elektron ilgisi (A = 0.37496 eV) ve en yiiksek kimyasal sertlik degerine (n =
3.15335 eV) sahip olup en kararli ve en az reaktif sistem olarak tespit edilmistir. Nitro grubunun
eklenmesiyle birlikte iyonizasyon potansiyelinin belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir (NB: 7.89663
eV; TNT: 8.81010 eV; TNB: 9.35895 eV). Bu artis, -NO- gruplarinin gii¢lii elektron c¢ekici
karakterinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde elektron ilgisi degerleri de ¢coklu nitro substitiisyonu
ile yukselmekte; dzellikle pikrik asit (A = 4.33961 eV), TNT-dimer (4.22341 eV) ve HNS (4.18641 eV)
yiksek elektron kabul etme egilimleriyle dikkat gekmektedir. Mulliken elektronegatifligi en yiiksek olan
sistem TNB (y = 6.74751 eV) olup, bunu TNT-dimer (6.56125 eV) ve pikrik asit (6.46697 eV)
izlemektedir. Kimyasal sertlik agisindan degerlendirildiginde ise HNS (n = 2.13375 eV) ve pikrik asit
(2.12736 eV) en diisiik degerlere sahip sistemlerdir; bu durum bu molekiillerin elektronik olarak daha
“yumusgak” ve polarize edilebilir oldugunu gostermektedir. Genel egilim, artan nitro grubu sayisinin
molekiiliin elektronegatifligini artirdigini ve sertligini azalttigini ortaya koymaktadir. Bu teorik sonuglar
siir orbital enerji araliklar1 ve C-NO: tetik bag aktivasyonu ile uyumlu bir sekilde, enerjik
malzemelerde artan elektronik hassasiyete isaret etmektedir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari, molekiil yiizeyi lizerindeki yiik dagilimini
gorsel olarak ortaya koyarak, elektrofilik ve niikleofilik saldirtya agik bolgelerin belirlenmesini saglayan
onemli bir analiz aracidir (Murray ve Politzer, 2011; Baglan ve ark., 2023; Kaya ve Azizoglu, 2024;
Fahim ve ark., 2025). Elektrostatik potansiyel (ESP) yiikleri kullanilarak, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)
diizeyinde MEP yiizeyleri hesaplanmistir. Elde edilen MEP haritalari, Sekil 3’te gorsel olarak
sunulmustur. Haritalarda renk skalasi genellikle kirmizidan maviye dogru artan elektrostatik potansiyeli
temsil etmektedir. Kirmiz1 ve turuncu tonlar negatif elektrostatik potansiyel bolgelerini (elektronca
zengin, elektrofilik saldiriya yatkin alanlar), sari—yesil tonlar yaklasik notr bolgeleri, mavi tonlar ise,
pozitif elektrostatik potansiyel bolgelerini (elektronca fakir, niikleofilik saldiriya agik alanlar)
gostermektedir. Negatif potansiyel (kirmizi tonlar), proton veya elektrofil ¢ekimine isaret ederken,
pozitif potansiyel (mavi tonlar), elektron yogunlugunun gorece diisiik oldugu ve gekirdeklerin baskin
oldugu alanlar1 temsil etmektedir. Bu baglamda MEP haritalar1, 6zellikle nitroaromatik enerjik
malzemelerde yiik transferi egilimlerinin ve baslangi¢c reaksiyon bdolgelerinin anlagilmasinda énemli
bilgiler sunmaktadir.

Sekil 3 ayrintili incelendiginde, nitro grubu igermeyen toluen molekiiliinde aromatik halka
merkezinde belirgin kirmizi/turuncu bdlgelerin yogunlastigi, yani m-elektron yogunlugunun halka
iizerinde toplandig goriilmektedir. Bu durum toluenin elektronca zengin bir aromatik sistem oldugunu
gostermektedir. Ancak nitro grubu substitiisyonunun baglamasiyla birlikte (NB — TNT — TNB — PA

— HNS — TNT-dimer) yiizeydeki elektrostatik dagilimin belirgin bicimde degistigi gozlenmektedir.
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Sekil 3. PA, HNS, TNT, dimer-TNT, NB, TNB molekilerinin MEP Haritalar

Nitro grubunun gucliu elektron gekici karakteri nedeniyle —NO- gruplar1 ¢evresinde mavi ve yesil
tonlarin arttig1, buna karsilik aromatik halka iizerindeki kirmizi1 bolgelerin azaldigi dikkat ¢ekmektedir.
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Ozellikle ¢oklu nitro grubu igeren TNB, TNT ve PA bilesiklerinde negatif potansiyelin halka
merkezinden cekilerek daha lokalize hale geldigi ve molekiil yilizeyinde daha homojen fakat elektronca
fakir (yesil-mavi agirlikli) bir dagilim olustugu goriilmektedir. HNS ve TNT-dimer gibi daha genis
konjuge sistemlerde ise, elektrostatik potansiyelin molekiil geneline yayildigi ve nitro gruplari
cevresinde belirgin pozitif (mavi) alanlarin olustugu saptanmistir. Bu durum, artan nitro
substitiisyonunun aromatik sistemden elektron yogunlugunu ¢ekerek molekiilii daha polar ve elektronik
olarak daha hassas hale getirdigini gostermektedir. Elde edilen veriler 1s18inda, MEP haritalar1 nitro
grubu sayisindaki artisin molekiil yiizeyindeki elektrostatik potansiyel dagilimim sistematik ve belirgin
bi¢cimde degistirdigini gostermektedir. —NO> gruplarinin giiglii elektron ¢ekici (-1 ve —M etkileri)
karakteri nedeniyle aromatik halka tizerindeki m-elektron yogunlugu azalmakta ve elektron yogunlugu
nitro gruplari ¢evresinde yeniden organize olmaktadir. Bunun sonucunda molekiil yiizeyinde negatif ve
pozitif potansiyel bolgeleri arasindaki fark daha keskin héle gelmekte, yani yiik ayrismasi (charge
separation) artmaktadir. Bu durum molekiiliin polaritesini yiikseltmekte ve belirli bolgelerin elektrofilik
veya niikleofilik saldirilara karsi daha segici hale gelmesine neden olmaktadir. Ozellikle ¢oklu nitro
substitiisyonuna sahip sistemlerde (TNT, TNB, PA, HNS ve TNT-dimer) elektrostatik potansiyelin daha
heterojen bir dagilim gostermesi, molekiiliin dis etkilere kars1 elektronik olarak daha duyarli ve daha
kolay polarize edilebilir oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla artan nitro grubu sayisi yalnizca
elektron yogunlugunu azaltmakla kalmamakta, ayn1 zamanda molekiil i¢inde belirgin yiik bolgeleri
olusturarak baglangi¢ bozunma siireglerinde rol oynayabilecek reaktif merkezlerin belirginlesmesine
katki saglamaktadir.

4. Sonuglar

Bu ¢alismada TNT, dimer-TNT, HNS, PA, TNB, NB ve toluen molekiillerinin geometrileri
B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde optimize edilerek yapisal ve elektronik ozellikleri biitiinctil bir
yaklagimla degerlendirilmistir. Wiberg bag indeksi analizleri, ¢oklu nitro substitlisyonunun C-NO; tetik
baginda elektron yogunlugunu azalttigini ve 6zellikle dimer-TNT gibi yuksek nitro icerikli sistemlerde
bag aktivasyonunun belirgin bi¢imde arttigin1 gostermistir. Sinir molekiiler orbital sonuglari, nitro grubu
sayisindaki artigla birlikte HOMO-LUMO enerji araliginin genel olarak daralma egilimi gosterdigini ve
bunun molekiillerin elektronik duyarliligii artirdigini  ortaya koymustur. Kiiresel reaktivite
parametreleri, nitro substitiisyonunun iyonizasyon potansiyeli ve elektronegatifligi artirirken kimyasal
sertligi azalttigini; MEP haritalari ise artan nitro igerigiyle birlikte molekiil yiizeyinde daha belirgin yiik
ayrismast olustugunu dogrulamistir.

Elde edilen tiim veriler birlikte degerlendirildiginde, nitro grubu sayisi ve konjugasyon
derecesinin enerjik molekiillerde tetik bag aktivasyonu, elektronik yumusaklik ve elektrostatik dagilim
iizerinde belirleyici oldugu sonucuna varilmistir. Bu bulgular, bag zayiflamasi1 ve elektronik
polarizasyon gibi parametrelerin hesaplamali yontemlerle giivenilir bigimde Ongoriilebilecegini
gostermekte ve yeni enerjik bilesiklerin tasariminda 6n degerlendirme kriteri olarak kullanilabilecegine
isaret etmektedir. Gelecekte farkli substitiient tiirlerinin ve yapisal diizenlemelerin sistematik olarak
incelenmesi, duyarliligi kontrol edilebilir ve performanst optimize edilmis yeni nesil enerjik
malzemelerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.
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