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Ozet: Bu calismada, molekiiler yapisi tek bir kristal X-1smnim yontemi ile belirlenen [Ni(2-
Benzimidazol-il-iire),(etanol),][NOz], bilesiginin teorik hesaplamalari yapilmistir. Teorik
hesaplamalarda elde edilen optimize geometri, dipol moment gibi birgok ozellik deneysel
degerlere oldukca yakin sonuglar gostermistir. Bunlarin disinda bilesigin gaz fazinda sinir
orbitalleri, hesaplanan sinir orbitallerin enerjilerinden elektronik yapi tanimlayicilari, molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi, dogrusal olmayan optik oOzellikleri hesaplanmis ve
yorumlanmugtir. Caligmanin birgok organometal kompleksin molekiiler 6zelligine 151k tutacagi
diistiniilmektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), Gaussian 09W programi kullanilarak
hesaplama yontemi olarak segilmistir ve kompleks i¢in B3LYP/LANL2DZ seviyesinde
optimize edilmis gaz faz kuantum mekaniksel verileri elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Benzimidazol-il-iire, Molekiiler parametreler, YFT

Some Quantum Chemical Calculations of the [Ni (2-Benzimidazoly-urea),
(ethanol);] [NOs], Compound Using Density Functional Theory

Abstract: The theoretical calculations of the [Ni(2-Benzimidazoly-urea),(ethanol),] [NOs],
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 BSLYP/LANL2DZ level with gen keyword.

Keywords: Benzimidazolyl-urea, Molecular parameters, DFT
1. Giris

Benzimidazol ve tilirevleri ile ilgili calismalar son yillarda oldukga ilgi kazanmistir. Bu
ilginin ana nedenlerinden biri benzimidazol ve tiirevi olan bilesiklerin 6zellikle kanser
tedavisindeki etkilerinden kaynaklanmaktadir. Benzimidazol tiirevleri anti- viral [1],
anti- kanser [2], anti-fungal [3], anti-mikrobiyal ve antibakteriyel [4-6] 6zelliklerinden
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dolay1r yaygin olarak c¢alisilan ve kimyasal bakimdan dayanikli, farkli fizyolojik
ozelliklere sahip dnemli heterohalkal1 bilesiklerdir.

Benzimidazoller ve benzimidazollerin gesitli metal tuzlari, uygun olan c¢ozeltiler
igerisinde, notr ortamda benzimidazol-metal komplekslerini meydana getirirler [7-9].
Ayrica, benzimidazol halkasi igeren metal kompleksleri organik sentezlerde katalitik
ozellikler gostermektedir [10]. Benzimidazol tiirevleri korozyon yavaslaticisi olarak da
kullanilmaktadir [11]. Tiim bunlarin yaninda baz1 benzimidazol tlirevlerinin liiminesans
Ozellikleri de belirlenmistir [12].

Ure tiirevleri yiiksek antioksidan &zelliklerinden dolay: adenokarsinom hiicre serileri,
MCF-7 hiicrelerine, kars1 giiclii antiproliferatif etki gostermektedirler. Ure tiirevlerinin
lipid peroksidasyonunda inhibitor etki gosterdigi de bilinmektedir [13]. 2-benzimidazol-
il-ure tiirevleri ise tiibiilin inhibitorleri olarak bilinir [14]. Guimiis(I), bakir(II), ¢inko(II)
ve nikel(Il) metal iyonlarinin 2-benzimidazol-il-ure kompleksleri sentezlenmis ve
antikanser etkileri aragtirilmistir [15-17].

Giinlimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri, sentezlenmis/sentezlenmemis veya
sentezlenememis, bunlarin disinda gercek kosullarda olusamayacak bilesikler icin bile
rahatca uygulanabilmektedir ve istenen sonuglar alinabilmektedir. Hesaplama
yontemlerinden Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) elektronik yapi1 metotlarinda
kuantum mekaniksel yasalar1 kullanilir. Teorik modellemede YFT yaygin bir kullanima
sahiptir [18]. Literatiirdeki var olan kaynaklar, YFT' nin bilesiklerin optimize edilmis
geometrisinin ve bu geometrinin dipol momentinin ve titresim frekanslar1 gibi birgok
ozelligini de elde etmede deneysel degerlere olduk¢a yakin sonuglar verdigine isaret
etmektedir [19].

Bu c¢alismada, X-ismm1 kirmimi deneyi ile molekiiler yapist belirlenen [Ni(2-
benzimidazol-il-iire),(etanol);][NOs], [17] bilesiginin teorik hesaplamalart  YFT
yontemiyle yapilmigtir ve hesaplanan teorik verilerle deneysel veriler karsilastirilarak
yorumlanmistir. Ayrica molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Yapilan ¢alismada, ab-initio, molekiiler mekanik ve yari-deneysel yontemleri igeren,
kapsamli ve cok sayida temel set secenegine sahip olan Gaussian 09W programi
kullanilmistir [20]. Gaussian 09W programiyla molekiillerin teorik kizil6tesi (IR) ve
UV-VIS spektrumlari, NMR kimyasal kayma degerleri ve manyetik titresim siddetleri,
kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik, iyonlasma enerjileri, elektron 1ilgisi,
elektronegatiflik ve hiperkutuplanabilirlik gibi birgok 6zellik hesaplanabilir. Teorik
olarak yapilan biitiin hesaplama islemlerinde molekiillerin veya atomlarin temel hali
(So) ya da uyarilmis hali (S;) kullanilabilir [20, 21]. Tim yapilart geometrik
optimizasyonlart MM2 metodu, yari-ampirik PM3 metodu ve YFT metotuyla
hesaplandiktan sonra frekanslarin negatif deger vermedigi kontrol edilir ve boylece en
uygun metot se¢ilebilmektedir [22].

Tiim teorik hesaplamalar Gaussian 09W programi1 kullanilarak YFT igerisinde
Becke’nin {i¢ parametreli enerji fonksiyoneli B3LYP hibrit yaklagimi segilerek
yapilmistir [23,24]. Kompleks gen keyword ile B3LYP/LANL2DZ diizeyinde optimize
edilerek gaz fazindaki kuantum mekaniksel veriler elde edilmistir [20,25]. Geometri
optimizasyonu yapilan yapinin oncelikle elektronik enerjisi, dipol momenti, en yiiksek
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isgal edilmis molekiil orbitali (HOMO), en diisiik isgal edilmemis molekiil orbitali
(LUMO) ve AE(Ewmo — Ehomo) enerji degeri bulunmustur. Molekiiler elektrostatik
potansiyel haritas1 (MEP) ¢ikartilmistir. Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) igin;
tek nokta enerji hesabi kullanilarak polar hesaplari yapilmis, kutuplanabilirlik (o),
hiperkutuplanabilirlik (B) degerleri hesaplanmistir ve elde edilen veriler yorumlanmistir.

3. Bulgular
3.1. Kristal Yapidan Elde Edilen Optimize Geometri

Geometri optimizasyonu kararli hal geometrisinin hesaplanmasidir. Molekiillerdeki
yapisal ve konumsal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger oOzelliklerinde
degisikliklere neden olur. Molekiiliin geometri optimizasyon hesabiyla yaklagik en
kararli yapisi elde edilir. Boylece minimum enerjili sabit molekiiler yap1 bulunur [22].

[Ni(2-Benzimidazol-il-iire),(etanol),][NOs], bilesiginin molekiiler geometrisi dogrudan
X-1sm1 kirmim deneyi sonucundan alinmistir. X-151m1 kirmim deneyi sonuglarindan
bilesigin oktahedral yapida kristallendigi goriilmiistiir (Sekil 1a) [17]. Bilesiginin ii¢
boyutlu yaklasik geometrisi GaussView 5.0 programina [26] aktarilmis ve kompleks
bilesigin teorik hesaplamalart birim hiicreden alinan tek bir molekiil yap1 {izerinden
yirltilmistir. Gaussian 09W programi kullanilarak Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
(YFT) metotunda B3LYP/LANL2DZ temel setiyle optimizasyon hesabi yapilarak,
bilesikteki her bir atomun minimum enerjili yapist belirlenmistir [27] (Sekil 1b).

YFT yontemini kullanarak molekiiler toplam enerji ve kompleksin sinir orbital (FMOs)
enerjileri, BALYP/LANL2DZ setinde 29 dongii hesaplamasindan sonra kazanilmistir.
Kompleksin toplam enerjisi -2 247.7674 a.u’dur.

Kompleks bilesigin X-1s51n1 kirmim deneyi sonuglarindan elde edilen ve optimize
edilerek teorik olarak hesaplanan geometriden yararlanarak segilmis bag uzunluklari ve
bag agilar1 Tablo 1°de karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 1. (a) Molekiilin X-1gmm1 kirmim deneyi ile elde edilen geometrisi [17] (b) Molekiiliin
B3LYP/LANL2DZ ile teorik olarak elde edilen geometrisi.
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Tablo 1. [Ni(2-Benzimidazo-il-ure),(etanol),][NOs], bileginin X-151m1 kirmmimi ve YFT yontemleri
kullanilarak elde edilmis se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve bag agilar1 (°)
X-Ismm

Kirmimi®” YFT
Bag Uzunlugu
INi-40(340) 2.0419(14) 1.90696
INi-20(320) 2.0930(15) 2.83352
INi-5N(35N) 2.0833(16) 1.92290
20(320)-25C(55C) 1.447(3) 1.47455
40(340)-24C(54C) 1.232(2) 1.29148
5N(35N)-13C(43C) 1.411(2) 1.42236
Bag Acisi
40-1Ni-34N 180.0 179.98162
5N-1Ni-35N 180.0 179.99658
20-1Ni-320 180.0 179.96998
40-1Ni-5N 87.19(6) 89.75260
40-1Ni-35N 92.81(6) 90.24414
340-1Ni-5N 92.81(6) 90.24848
340-1Ni-35N 87.19(6) 89.75477

Teorik olarak bulunan optimize geometri X-isin1 kirmimi deneyinden elde edilen
geometriyle uyum gostermistir. Tablo 1’e¢ bakildiginda deneysel ve teorik bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 arasinda bazi ufak farkliliklar goze c¢arpmaktadir. Bu
farkliliklarin sebebi; teorik hesaplamalarin hem gaz fazinda yapilmis olmasi hem de
birim hiicreden alinan izole tek molekiil lizerinden yapilmasi ve dolayisiyla olas1 diger
etkilesimlerin ithmal edilmesi olarak agiklanabilir.

3.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel; molekiiler sistemin yiikk dagilimi ile birim pozitif
yiik arasinda olan etkilesim enerjisi olarak tanimlanabilir. MEP haritas1 {izerinde en
negatif potansiyel kirmizi renkle gosterilitken en pozitif potansiyel mavi renkle
gosterilir [28]. Molekiil etkilesimde molekiillerin MEP’i anahtar rol oynar. Bir
molekiiliin MEP’inin en negatif oldugu bolge elektrofilik ataga en yatkin bolgeyken; en
pozitif oldugu bolge niikleofilik ataga en yatkin bdlge olarak tanimlanabilir [29].

Hesaplama sonucunda elde edilen [Ni(2-Benzimidazol-il-ure),(etanol);][NOs].
molekiiliine ait MEP haritas1 dikkate alindiginda (Sekil 2), en negatif bolge -0.089 a.u
degeriyle nitrat grubu oksijenleri lizerine yerellesmis olan bu bdlgenin elektrofilik ataga
en yatkin bolge oldugu soylenebilir. Diger taraftan en pozitif bolgenin ise 0.090 a.u.
degeriyle iirenin hidrojenleri etrafina yerellestigi goériilmektedir; bu durum bolgenin
herhangi bir niikleofilik atak i¢in en yatkin bolge oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2. [Ni(2-Benzimidazol-il-ure),(etanol),][NOz],’in YFT ile hesaplanan MEP haritasi.
3.3. Sumuir Orbitaller (FMOs) ve Elektronik Ozellikler

HOMO ve LUMO enerjileri, en ¢ok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Sinir
orbitaller olarak da bilinen bu orbitaller basta kimyasal reaksiyonlar olmak iizere bir
molekiiliin hem elektronik hem de optik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir [30]. Teorik hesaplama sonucunda 158 tane isgal edilmis orbitale sahip
oldugu belirlenmistir. HOMO ve LUMO yiizeyleri ve enerjileri Sekil 3’de verilmistir.

Eruno =-2.885 e\

AE=385eVY

Enonmo = -6.735 ¥

Sekil 3. Molekiiliin B3LYP/LANL2DZ’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO yiizeyleri ve enerjileri

Sinir molekiil orbital kuramina gore, bir gecis halinin olusmasi reaksiyona giren sinir
orbitaller (HOMO ve LUMO) arasindaki bir etkilesim sebebiyledir [31]. HOMO
enerjisi dogrudan iyonlagma potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise dogrudan elektron
ilgisiyle iligkilidir. HOMO-LUMO bant araligi, yani HOMO ve LUMO enerjileri
arasindaki fark, onemli bir kararlilik indeksidir [32]. Biiyilk bir HOMO-LUMO
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boslugu, kimyasal reaksiyonlarda diisiik reaktiflik anlaminda olup, molekiiliin yiiksek
kararliligimi gosterir  [33,34]. Calismada Dbilesigin AE degeri 3.85 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu enerji araligi degeri bize molekiiliin yiiksek kinetik
kararliliga ve diisiik kimyasal reaktiviteye sahip oldugunu gosterir.

Koopman teorisine [35] gore iyonlasma potansiyeli (I), 1= -Enomo Ve elektron ilgisi (A),
A= -Eymo ‘dur. Notral molekiillerin HOMO-LUMO enerjilerinden molekiiliin
elektronegatiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik (o) degerleri (Esitlik 1-3) hesaplanmistir
[36] ve sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

1= (+A) /2 1)
n=(-A) 12 2)
c=1/n (3)

Tablo 2. Molekiiliin hesaplanan dipol moment (), iyonlasma potansiyeli (I), elektron ilgisi (A),
elektronegatiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik (o) degerleri

B3LYP/LANL2DZ
p (debye) 0.1111
1 (eV) 6.735
A (eV) 2.885
x (eV) 4.81
n (eV) 1.925
o (eV?h 0.52

3.4. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Dogrusal olmayan optik (NLO) o6zellik gosteren molekiiller ve bu molekiillerin
uygulamalari giincel bir arastirma konusudur ve NLO malzemeleri yar1 iletken tabakali
yapilar olarak kategorize edilir. Bu nedenle, inorganik, organik ve organometalik
molekiiler sistemlerin bir¢ok ¢esidi NLO aktivitesi i¢in incelenmektedir [37, 38]. Optik
ozellikler, maddenin igerisindeki elektronlarin elektriksel alana gosterdikleri tepki
olarak ifade edilmektedir. Organik tabanli maddelerde ise optik ozellikler
kutuplanabilirlik ile tanimlanmaktadir. Hiperkutuplanabilirlik ise maddenin dogrusal
olmayan optik 6zelliklerinin performansini etkileyen bir niceliktir [39].

Molekiiliin dipol momentinin yeniden sekillenmesi, uygulanan bir dis elektrik alana
kars1 verdigi tepkiyle olur.

W = Mo + aE(t) + 1/2BE2(t) + 1/6yE3(t) + ........ (6)
0=1/3 (OlxT0lyyt01z7) (7)
B=[(BroctBryy HBxzz) 2+ (Byyy HBroxy tByzz) 2+ (Bzzz B HByyz) 212 (8)

Esitlikte p0, molekiiliin kalici dipol momenti, ¢ molekiiler kutuplanabilirlik, B birinci
derecen hiperkutuplanabilirlik ve y ise ikinci dereceden hiperkutuplanabilirlik olarak
tanimlanmaktadir. Uygulanan elektrik alan zayif oldugunda molekiiler kutuplanabilirlik
onemliyken, elektrik alan siddetli oldugunda dogrusal olmayan 6zellik olan
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hiperkutuplanabilirlik 6nemli bir hal alir [40]. Kutuplanabilirlik ile HOMO-LUMO
enerji farki araliginda karsilikli bir iliski s6z konusudur [41]. AE araligi ne kadar diisiik
olursa elektron dagilimi o kadar kolay yonlenir ve kutuplanma biiyiik olur.
Kutuplanabilirlik ile arasinda iligski olan AE hiperkutuplanabilirlik i¢in yeterli diizeyde
belirleyici degildir.

NLO ozelliklerini hesapsal olarak 6ngérmek i¢in dipol moment (n), kutuplanabilirlik
(o) ve hiperkutuplanabilirlik (B) degerlerinden faydalanilir [42]. Dogrusal olmayan
optik Ozellikler hesaplanirken; ortalama lineer kutuplanabilirlik igin, ve toplam statik
hiperkutuplanabilirlik i¢in, yukaridaki esitlikler kullanilmistir.

Tablo 3. Gaz fazinda molekiilin B3LYP/LANL2DZ kullanilarak hesaplanan kutuplanabilirlik (o) ve
hiperkutuplanabilirlik (B) degerleri verilmistir

B3LYP/LANL2DZ

Olyy 430.611267 a.u
Oy 448.054238 a.u
oy, 199.682277 a.u

a 53.27x10-* esu
Bxxx 0.251561 a.u
By -0.138935 a.u
Bz 0.062637 a.u
Buvy 0.243249 a.u
By 0.107970 a.u
B,z 0.455809 a.u
(i -0,130406 a.u
Bxxz -0,013945 a.u
Py: -0,018789 a.u

B 0.0073x10™* esu

Tablo 3°de gaz fazinda molekiiliin B3LYP/LANL2DZ kullanilarak hesaplanan
kutuplanabilirlik (o) ve hiperkutuplanabilirlik () degerleri verilmistir. Kutuplanabilirlik
ve hiperkutuplanabilirlik degerlerleri atomik biriminden (a.u) elektrostatik birime (esu)
(o: 1au= 0.1482x10% esu, B:1au= 8.6393x10°% esu) doniistliriilmustiir [41].

Tablodan goriildiigii gibi gaz fazinda (e=1) hesaplanan [Ni(2-Benzimidazol-
ure),(etanol),][NOs], molekiiliniin kutuplanabilirlik degeri (o) 53.27x10%* esu ve
hiperkutuplanabilirlik degeri () 0.0073x10™*° esu olarak bulunmustur.

4. Sonug ve Yorum

Bu caligmada, X-1sin1 kirinimi yontemiyle daha 6nce deneysel olarak g¢alisilmig [17]
[Ni(2-Benzimidazol-il-ure),(etanol);][NOz],  molekiiliiniin ~ yapisal,  molekiiler,
elektronik ve optik 6zellikleri YFT yontemiyle teorik olarak incelenmistir. Molekiiliin
optimize geometrisine, bag uzunluklarina ve agilarina bakildiginda YFT' nin deneysel
olarak bulunan sonuglarla bazi ufak farkliliklar disinda uyumlu oldugu gozlenmistir. Bu
ufak farkliliklar incelenen molekiiliin gaz fazinda izole edilmis tek bir molekiil olarak
alinmasindan ve diger molekiiler etkilesmelerin  dikkate = alinmamasindan
kaynaklanmaktadir. Molekiilin MEP haritasina bakildiginda; iirenin benzimidazol
halkasina bagli olmayan azotunun hidrojenlerinin niikleofilik atak igin, nitrat grubu
oksijenlerinin ise herhangi bir elektrofilik atak i¢in en uygun bdlgeler oldugu
sOylenebilir. 3.85 eV olarak hesaplanan HOMO-LUMO enerji araligi, molekiiliin
yilksek kinetik kararliliga ve diisiik kimyasal reaktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir.
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Calismada hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklar1 ve bu enerji farklarindan
molekiiler parametreler (I; Iyonlasma potansiyeli, A; elektron ilgisi, n; molekiiler
sertlik, o; molekiiler yumusaklik ve y; elektronegatiflik) degerleri belirlenmistir Yiiksek
sertlik diisiik yumusaklik molekiiliin kararliginin gostergesidir.

Calismada son olarak incelenen molekiiliin dogrusal olmayan optik ozellikleri
belirlendi. Hiperkutuplanabilirlik degerinin teorik olarak elde edilmesi, molekiiler yap1
ile dogrusal olmayan optik Ozellikler arasindaki iliskinin anlasilmasinda oldukga
kullanishi ve yaygin bir yontem oldugu bilindiginden, bir molekiiler sistemin 3
parametresinin yliksek degerde olmasi, konjuge m sistemi boyunca elektronlarin
hareketinden kaynaklanan molekiil i¢i yiik transferi ile bagdastirilir. Dogrusal olmayan
optik 6zellik gosteren bilesiklerde iirenin hiperkutuplanabilirlik degeri referans olarak
kullanilmaktadir.  [Ni(2-Benzimidazol-il-ure),(etanol);][NO3], molekiiliiniin  teorik
olarak bulunan hiperkutuplanabilirlik degerinin, iirenin 0.77x10%° esu olarak bilinen
hiperkutuplanabilirlik degerinden daha diisiik oldugu goriilmistiir. Bulunan deger
calisilan molekiiliin, molekiil i¢i ylik transferinin iireye gore az oldugunu diistindiiriir ki;
bu da bilesigin dogrusal olmayan optik malzemeler i¢in aday olamayacagini
gostermektedir.
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