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Özet: Bu çalışmada, moleküler yapısı tek bir kristal X-ışınım yöntemi ile belirlenen [Ni(2-

Benzimidazol-il-üre)2(etanol)2][NO3]2 bileşiğinin teorik hesaplamaları yapılmıştır. Teorik 

hesaplamalarda elde edilen optimize geometri, dipol moment gibi birçok özellik deneysel 

değerlere oldukça yakın sonuçlar göstermiştir. Bunların dışında bileşiğin gaz fazında sınır 

orbitalleri, hesaplanan sınır orbitallerin enerjilerinden elektronik yapı tanımlayıcıları, moleküler 

elektrostatik potansiyel haritası, doğrusal olmayan optik özellikleri hesaplanmış ve 

yorumlanmıştır. Çalışmanın birçok organometal kompleksin moleküler özelliğine ışık tutacağı 

düşünülmektedir. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), Gaussian 09W programı kullanılarak 

hesaplama yöntemi olarak seçilmiştir ve kompleks için B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 

optimize edilmiş gaz faz kuantum mekaniksel verileri elde edilmiştir. 

 

Anahtar kelimeler: Benzimidazol-il-üre, Moleküler parametreler, YFT 

 

Some Quantum Chemical Calculations of the [Ni (2-Benzimidazoly-urea)2 

(ethanol)2] [NO3]2 Compound Using Density Functional Theory  
 

Abstract: The theoretical calculations of the [Ni(2-Benzimidazoly-urea)2(ethanol)2] [NO3]2 

compound, whose molecular structure was determined with a single crystal X-ray diffraction 

method, was conducted. Many properties such as optimized geometry and dipole moment 

obtained in theoretical calculations showed very approximate to experimental values. Apart 

from these, the frontier orbitals of the compound in the gas phase, the electronic structure 

parameters from the energies of the calculated frontier orbitals, molecular electrostatic potential 

map, non-linear optical properties were calculated and interpreted. It is thought that the study 

will shed light on the molecular property of many organometal complexes. The Density 

Functional Theory (DFT) was selected as a computational method using the Gaussian 09W 

program, and the optimized gase phase quantum mechanical data for the complex was obtained 

in the B3LYP/LANL2DZ level with gen keyword. 

 

Keywords: Benzimidazolyl-urea, Molecular parameters, DFT  

 

1. Giriş 

 

Benzimidazol ve türevleri ile ilgili çalışmalar son yıllarda oldukça ilgi kazanmıştır. Bu 

ilginin ana nedenlerinden biri benzimidazol ve türevi olan bileşiklerin özellikle kanser 

tedavisindeki etkilerinden kaynaklanmaktadır. Benzimidazol türevleri anti‐ viral [1], 

anti‐ kanser [2], anti-fungal [3], anti-mikrobiyal ve antibakteriyel [4-6] özelliklerinden 
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dolayı yaygın olarak çalışılan ve kimyasal bakımdan dayanıklı, farklı fizyolojik 

özelliklere sahip önemli heterohalkalı bileşiklerdir. 

 

Benzimidazoller ve benzimidazollerin çeşitli metal tuzları, uygun olan çözeltiler 

içerisinde, nötr ortamda benzimidazol-metal komplekslerini meydana getirirler [7-9]. 

Ayrıca, benzimidazol halkası içeren metal kompleksleri organik sentezlerde katalitik 

özellikler göstermektedir [10]. Benzimidazol türevleri korozyon yavaşlatıcısı olarak da 

kullanılmaktadır [11]. Tüm bunların yanında bazı benzimidazol türevlerinin lüminesans 

özellikleri de belirlenmiştir [12]. 

 

Üre türevleri yüksek antioksidan özelliklerinden dolayı adenokarsinom hücre serileri, 

MCF-7 hücrelerine, karşı güçlü antiproliferatif etki göstermektedirler. Üre türevlerinin 

lipid peroksidasyonunda inhibitör etki gösterdiği de bilinmektedir [13]. 2-benzimidazol-

il-ure türevleri ise tübülin inhibitörleri olarak bilinir [14]. Gümüş(I), bakır(II), çinko(II) 

ve nikel(II) metal iyonlarının 2-benzimidazol-il-ure kompleksleri sentezlenmiş ve 

antikanser etkileri araştırılmıştır [15-17].  

 

Günümüzde kullanılan teorik hesaplama yöntemleri, sentezlenmiş/sentezlenmemiş veya 

sentezlenememiş, bunların dışında gerçek koşullarda oluşamayacak bileşikler için bile 

rahatça uygulanabilmektedir ve istenen sonuçlar alınabilmektedir. Hesaplama 

yöntemlerinden Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) elektronik yapı metotlarında 

kuantum mekaniksel yasaları kullanılır. Teorik modellemede YFT yaygın bir kullanıma 

sahiptir [18]. Literatürdeki var olan kaynaklar, YFT' nin bileşiklerin optimize edilmiş 

geometrisinin ve bu geometrinin dipol momentinin ve titreşim frekansları gibi birçok 

özelliğini de elde etmede deneysel değerlere oldukça yakın sonuçlar verdiğine işaret 

etmektedir [19]. 

 

Bu çalışmada, X-ışını kırınımı deneyi ile moleküler yapısı belirlenen [Ni(2-

benzimidazol-il-üre)2(etanol)2][NO3]2 [17] bileşiğinin teorik hesaplamaları YFT 

yöntemiyle yapılmıştır ve hesaplanan teorik verilerle deneysel veriler karşılaştırılarak 

yorumlanmıştır. Ayrıca molekülün doğrusal olmayan optik özellikleri incelenmiştir. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

Yapılan çalışmada, ab-initio, moleküler mekanik ve yarı-deneysel yöntemleri içeren, 

kapsamlı ve çok sayıda temel set seçeneğine sahip olan Gaussian 09W programı 

kullanılmıştır [20]. Gaussian 09W programıyla moleküllerin teorik kızılötesi (IR) ve 

UV-VIS spektrumları, NMR kimyasal kayma değerleri ve manyetik titreşim şiddetleri, 

kimyasal sertlik, kimyasal yumuşaklık, iyonlaşma enerjileri, elektron ilgisi, 

elektronegatiflik ve hiperkutuplanabilirlik gibi birçok özellik hesaplanabilir. Teorik 

olarak yapılan bütün hesaplama işlemlerinde moleküllerin veya atomların temel hali 

(S0) ya da uyarılmış hali (S1) kullanılabilir [20, 21]. Tüm yapıları geometrik 

optimizasyonları MM2 metodu, yarı-ampirik PM3 metodu ve YFT metotuyla 

hesaplandıktan sonra frekansların negatif değer vermediği kontrol edilir ve böylece en 

uygun metot seçilebilmektedir [22]. 

  

Tüm teorik hesaplamalar Gaussian 09W programı kullanılarak YFT içerisinde 

Becke‟nin üç parametreli enerji fonksiyoneli B3LYP hibrit yaklaşımı seçilerek 

yapılmıştır [23,24]. Kompleks gen keyword ile B3LYP/LANL2DZ düzeyinde optimize 

edilerek gaz fazındaki kuantum mekaniksel veriler elde edilmiştir [20,25]. Geometri 

optimizasyonu yapılan yapının öncelikle elektronik enerjisi, dipol momenti, en yüksek 
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işgal edilmiş molekül orbitali (HOMO), en düşük işgal edilmemiş molekül orbitali 

(LUMO) ve ΔE(Elumo – Ehomo) enerji değeri bulunmuştur. Moleküler elektrostatik 

potansiyel haritası (MEP) çıkartılmıştır. Doğrusal olmayan optik özellikler (NLO) için; 

tek nokta enerji hesabı kullanılarak polar hesapları yapılmış, kutuplanabilirlik (α), 

hiperkutuplanabilirlik (β) değerleri hesaplanmıştır ve elde edilen veriler yorumlanmıştır. 

 

3. Bulgular 

 

3.1. Kristal Yapıdan Elde Edilen Optimize Geometri 

 

Geometri optimizasyonu kararlı hal geometrisinin hesaplanmasıdır. Moleküllerdeki 

yapısal ve konumsal değişiklikler molekülün enerjisinde ve diğer özelliklerinde 

değişikliklere neden olur. Molekülün geometri optimizasyon hesabıyla yaklaşık en 

kararlı yapısı elde edilir. Böylece minimum enerjili sabit moleküler yapı bulunur [22].  

 

[Ni(2-Benzimidazol-il-üre)2(etanol)2][NO3]2 bileşiğinin moleküler geometrisi doğrudan 

X-ışını kırınım deneyi sonucundan alınmıştır. X-ışını kırınım deneyi sonuçlarından 

bileşiğin oktahedral yapıda kristallendiği görülmüştür (Şekil 1a) [17]. Bileşiğinin üç 

boyutlu yaklaşık geometrisi GaussView 5.0 programına [26] aktarılmış ve kompleks 

bileşiğin teorik hesaplamaları birim hücreden alınan tek bir molekül yapı üzerinden 

yürütülmüştür. Gaussian 09W programı kullanılarak Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi 

(YFT) metotunda B3LYP/LANL2DZ temel setiyle optimizasyon hesabı yapılarak, 

bileşikteki her bir atomun minimum enerjili yapısı belirlenmiştir [27] (Şekil 1b).  

 

YFT yöntemini kullanarak moleküler toplam enerji ve kompleksin sınır orbital (FMOs) 

enerjileri, B3LYP/LANL2DZ setinde 29 döngü hesaplamasından sonra kazanılmıştır. 

Kompleksin toplam enerjisi -2 247.7674 a.u‟dur. 

 

Kompleks bileşiğin X-ışını kırınım deneyi sonuçlarından elde edilen ve optimize 

edilerek teorik olarak hesaplanan geometriden yararlanarak seçilmiş bağ uzunlukları ve 

bağ açıları Tablo 1‟de karşılaştırmalı olarak verilmiştir. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
Şekil 1. (a) Molekülün X-ışını kırınım deneyi ile elde edilen geometrisi [17] (b) Molekülün 

B3LYP/LANL2DZ ile teorik olarak elde edilen geometrisi.  
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Tablo 1. [Ni(2-Benzimidazo-il-ure)2(etanol)2][NO3]2 bileğinin X-ışını kırınımı ve YFT yöntemleri 

kullanılarak elde edilmiş seçilmiş bağ uzunlukları (Ǻ) ve bağ açıları (˚) 

 
X-Işını 

Kırınımı
(17)

 
YFT 

Bağ Uzunluğu   

1Ni-4O(34O) 2.0419(14) 1.90696 

1Ni-2O(32O) 2.0930(15) 2.83352 

1Ni-5N(35N) 2.0833(16) 1.92290 

2O(32O)-25C(55C) 1.447(3) 1.47455 

4O(34O)-24C(54C) 1.232(2) 1.29148 

5N(35N)-13C(43C) 1.411(2) 1.42236 

Bağ Açısı   

4O-1Ni-34N 180.0 179.98162 

5N-1Ni-35N 180.0 179.99658 

2O-1Ni-32O 180.0 179.96998 

4O-1Ni-5N 87.19(6) 89.75260 

4O-1Ni-35N 92.81(6) 90.24414 

34O-1Ni-5N 92.81(6) 90.24848 

34O-1Ni-35N 87.19(6) 89.75477 

 

Teorik olarak bulunan optimize geometri X-ışını kırınımı deneyinden elde edilen 

geometriyle uyum göstermiştir. Tablo 1‟e bakıldığında deneysel ve teorik bağ 

uzunlukları ve bağ açıları arasında bazı ufak farklılıklar göze çarpmaktadır. Bu 

farklılıkların sebebi; teorik hesaplamaların hem gaz fazında yapılmış olması hem de 

birim hücreden alınan izole tek molekül üzerinden yapılması ve dolayısıyla olası diğer 

etkileşimlerin ihmal edilmesi olarak açıklanabilir. 

 

3.2. Moleküler Elektrostatik Potansiyel (MEP) 

 

Moleküler elektrostatik potansiyel; moleküler sistemin yük dağılımı ile birim pozitif 

yük arasında olan etkileşim enerjisi olarak tanımlanabilir. MEP haritası üzerinde en 

negatif potansiyel kırmızı renkle gösterilirken en pozitif potansiyel mavi renkle 

gösterilir [28]. Molekül etkileşimde moleküllerin MEP‟i anahtar rol oynar. Bir 

molekülün MEP‟inin en negatif olduğu bölge elektrofilik atağa en yatkın bölgeyken; en 

pozitif olduğu bölge nükleofilik atağa en yatkın bölge olarak tanımlanabilir [29]. 

 

Hesaplama sonucunda elde edilen [Ni(2-Benzimidazol-il-ure)2(etanol)2][NO3]2 

molekülüne ait MEP haritası dikkate alındığında (Şekil 2), en negatif bölge -0.089 a.u 

değeriyle nitrat grubu oksijenleri üzerine yerelleşmiş olan bu bölgenin elektrofilik atağa 

en yatkın bölge olduğu söylenebilir. Diğer taraftan en pozitif bölgenin ise 0.090 a.u. 

değeriyle ürenin hidrojenleri etrafına yerelleştiği görülmektedir; bu durum bölgenin 

herhangi bir nükleofilik atak için en yatkın bölge olduğu söylenebilir. 
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Şekil 2. [Ni(2-Benzimidazol-il-ure)2(etanol)2][NO3]2‟in YFT ile hesaplanan MEP haritası. 

 

3.3. Sınır Orbitaller (FMOs) ve Elektronik Özellikler 

 

HOMO ve LUMO enerjileri, en çok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Sınır 

orbitaller olarak da bilinen bu orbitaller başta kimyasal reaksiyonlar olmak üzere bir 

molekülün hem elektronik hem de optik özelliklerinin belirlenmesinde önemli rol 

oynamaktadır [30]. Teorik hesaplama sonucunda 158 tane işgal edilmiş orbitale sahip 

olduğu belirlenmiştir. HOMO ve LUMO yüzeyleri ve enerjileri Şekil 3‟de verilmiştir. 

 

 
Şekil 3. Molekülün B3LYP/LANL2DZ‟ye göre hesaplanan HOMO-LUMO yüzeyleri ve enerjileri 

 

Sınır molekül orbital kuramına göre, bir geçis halinin oluşması reaksiyona giren sınır 

orbitaller (HOMO ve LUMO) arasındaki bir etkileşim sebebiyledir [31]. HOMO 

enerjisi doğrudan iyonlaşma potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise doğrudan elektron 

ilgisiyle ilişkilidir. HOMO-LUMO bant aralığı, yani HOMO ve LUMO enerjileri 

arasındaki fark, önemli bir kararlılık indeksidir [32]. Büyük bir HOMO-LUMO 
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boşluğu, kimyasal reaksiyonlarda düşük reaktiflik anlamında olup, molekülün yüksek 

kararlılığını gösterir [33,34]. Çalışmada bileşiğin ∆E değeri 3.85 eV olarak 

hesaplanmıştır. Hesaplanan bu enerji aralığı değeri bize molekülün yüksek kinetik 

kararlılığa ve düşük kimyasal reaktiviteye sahip olduğunu gösterir. 
 

Koopman teorisine [35] göre  iyonlaşma potansiyeli (I), I= -Ehomo ve elektron ilgisi (A), 

A= -Elumo „dur. Nötral moleküllerin HOMO-LUMO enerjilerinden molekülün 

elektronegatiflik (χ), sertlik (ɳ) ve yumuşaklık (σ) değerleri (Eşitlik 1-3) hesaplanmıştır 

[36] ve sonuçlar Tablo 2‟de verilmiştir. 

 
χ = (I+A) / 2 (1) 

  
ɳ = (I-A) / 2 (2) 

  
σ = 1/ ɳ (3) 

 

Tablo 2. Molekülün hesaplanan dipol moment (μ), iyonlaşma potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), 

elektronegatiflik (χ), sertlik (ɳ) ve yumuşaklık (σ) değerleri 

 B3LYP/LANL2DZ 

μ (debye) 0.1111 

I (eV) 6.735 

A (eV) 2.885 

χ (eV) 4.81 

ƞ (eV) 1.925 

σ (eV
-1

) 0.52 

 

3.4. Doğrusal Olmayan Optik Özellikler (NLO) 

 

Doğrusal olmayan optik (NLO) özellik gösteren moleküller ve bu moleküllerin 

uygulamaları güncel bir araştırma konusudur ve NLO malzemeleri yarı iletken tabakalı 

yapılar olarak kategorize edilir. Bu nedenle, inorganik, organik ve organometalik 

moleküler sistemlerin birçok çeşidi NLO aktivitesi için incelenmektedir [37, 38]. Optik 

özellikler, maddenin içerisindeki elektronların elektriksel alana gösterdikleri tepki 

olarak ifade edilmektedir. Organik tabanlı maddelerde ise optik özellikler 

kutuplanabilirlik ile tanımlanmaktadır. Hiperkutuplanabilirlik ise maddenin doğrusal 

olmayan optik özelliklerinin performansını etkileyen bir niceliktir [39]. 

 

Molekülün dipol momentinin yeniden şekillenmesi, uygulanan bir dış elektrik alana 

karşı verdiği tepkiyle olur. 

 

μ(t) = μ0 + αE(t) + 1/2βE2(t) + 1/6γE3(t) + …….. (6) 

  

α=1/3(αxx+αyy+αzz) (7) 

  

β=[(βxxx+βxyy+βxzz)2+(βyyy+βxxy+βyzz)2+(βzzz+βxxz+βyyz)2]
1/2

 (8) 

 

Eşitlikte μ0, molekülün kalıcı dipol momenti, σ moleküler kutuplanabilirlik, β birinci 

derecen hiperkutuplanabilirlik ve γ ise ikinci dereceden hiperkutuplanabilirlik olarak 

tanımlanmaktadır. Uygulanan elektrik alan zayıf olduğunda moleküler kutuplanabilirlik 

önemliyken, elektrik alan şiddetli olduğunda doğrusal olmayan özellik olan 
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hiperkutuplanabilirlik önemli bir hal alır [40]. Kutuplanabilirlik ile HOMO-LUMO 

enerji farkı aralığında karşılıklı bir ilişki söz konusudur [41]. ∆E aralığı ne kadar düşük 

olursa elektron dağılımı o kadar kolay yönlenir ve kutuplanma büyük olur. 

Kutuplanabilirlik ile arasında ilişki olan ∆E hiperkutuplanabilirlik için yeterli düzeyde 

belirleyici değildir. 

 

NLO özelliklerini hesapsal olarak öngörmek için dipol moment (μ), kutuplanabilirlik 

(α) ve hiperkutuplanabilirlik (β) değerlerinden faydalanılır [42]. Doğrusal olmayan 

optik özellikler hesaplanırken; ortalama lineer kutuplanabilirlik için, ve toplam statik 

hiperkutuplanabilirlik için, yukarıdaki eşitlikler kullanılmıştır. 

 
Tablo 3. Gaz fazında molekülün B3LYP/LANL2DZ kullanılarak hesaplanan kutuplanabilirlik (α) ve 

hiperkutuplanabilirlik (β) değerleri verilmiştir 

 B3LYP/LANL2DZ 

αxx 430.611267 a.u 

αyy 448.054238 a.u 

αzz 199.682277 a.u 

α 53.27x10-
24

 esu 

βxxx 0.251561 a.u 

βxyy -0.138935 a.u 

βxzz 0.062637 a.u 

βyyy 0.243249 a.u 

βxxy 0.107970 a.u 

βyzz 0.455809 a.u 

βzzz -0,130406 a.u 

βxxz -0,013945 a.u 

βyyz -0,018789 a.u 

β 0.0073x10
-30

 esu 

 

Tablo 3‟de gaz fazında molekülün B3LYP/LANL2DZ kullanılarak hesaplanan 

kutuplanabilirlik (α) ve hiperkutuplanabilirlik (β) değerleri verilmiştir. Kutuplanabilirlik 

ve hiperkutuplanabilirlik değerlerleri atomik biriminden (a.u) elektrostatik birime (esu) 

(α: 1 a.u.= 0.1482x10
-24

 esu, β: 1 a.u.= 8.6393x10
-33

 esu) dönüştürülmüştür [41]. 

 

Tablodan görüldüğü gibi gaz fazında (ɛ=1) hesaplanan [Ni(2-Benzimidazol-

ure)2(etanol)2][NO3]2 molekülünün kutuplanabilirlik değeri (α) 53.27x10
-24

 esu ve 

hiperkutuplanabilirlik değeri (β) 0.0073x10
-30

 esu olarak bulunmuştur. 

 

4. Sonuç ve Yorum 

 

Bu çalışmada, X‐ışını kırınımı yöntemiyle daha önce deneysel olarak çalışılmış [17] 

[Ni(2-Benzimidazol-il-ure)2(etanol)2][NO3]2 molekülünün yapısal, moleküler, 

elektronik ve optik özellikleri YFT yöntemiyle teorik olarak incelenmiştir. Molekülün 

optimize geometrisine, bağ uzunluklarına ve açılarına bakıldığında YFT' nin deneysel 

olarak bulunan sonuçlarla bazı ufak farklılıklar dışında uyumlu olduğu gözlenmiştir. Bu 

ufak farklılıklar incelenen molekülün gaz fazında izole edilmiş tek bir molekül olarak 

alınmasından ve diğer moleküler etkileşmelerin dikkate alınmamasından 

kaynaklanmaktadır. Molekülün MEP haritasına bakıldığında; ürenin benzimidazol 

halkasına bağlı olmayan azotunun hidrojenlerinin nükleofilik atak için, nitrat grubu 

oksijenlerinin ise herhangi bir elektrofilik atak için en uygun bölgeler olduğu 

söylenebilir. 3.85 eV olarak hesaplanan HOMO‐LUMO enerji aralığı, molekülün 

yüksek kinetik kararlılığa ve düşük kimyasal reaktiviteye sahip olduğunu 

göstermektedir.  
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Çalışmada hesaplanan HOMO-LUMO enerji farkları ve bu enerji farklarından 

moleküler parametreler (I; İyonlaşma potansiyeli, A; elektron ilgisi, η; moleküler 

sertlik, σ; moleküler yumuşaklık ve χ; elektronegatiflik) değerleri belirlenmiştir Yüksek 

sertlik düşük yumuşaklık molekülün kararlığının göstergesidir. 

 

Çalışmada son olarak incelenen molekülün doğrusal olmayan optik özellikleri 

belirlendi. Hiperkutuplanabilirlik değerinin teorik olarak elde edilmesi, moleküler yapı 

ile doğrusal olmayan optik özellikler arasındaki ilişkinin anlaşılmasında oldukça 

kullanışlı ve yaygın bir yöntem olduğu bilindiğinden, bir moleküler sistemin β 

parametresinin yüksek değerde olması, konjuge π sistemi boyunca elektronların 

hareketinden kaynaklanan molekül içi yük transferi ile bağdaştırılır. Doğrusal olmayan 

optik özellik gösteren bileşiklerde ürenin hiperkutuplanabilirlik değeri referans olarak 

kullanılmaktadır. [Ni(2-Benzimidazol-il-ure)2(etanol)2][NO3]2 molekülünün teorik 

olarak bulunan hiperkutuplanabilirlik değerinin, ürenin 0.77x10
-30

 esu olarak bilinen 

hiperkutuplanabilirlik değerinden daha düşük olduğu görülmüştür. Bulunan değer 

çalışılan molekülün, molekül içi yük transferinin üreye göre az olduğunu düşündürür ki; 

bu da bileşiğin doğrusal olmayan optik malzemeler için aday olamayacağını 

göstermektedir. 
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