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Ozet: Bu calismada, 4-florobenzil alkol (4FBA) molekiiliiniin konformasyonlar
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak ¢alisilmistir. Bilesigin optimize
edilmis geometrisi ve enerjileri belirlenmistir. 4FBA, minimum enerjili ve kararh
yapida iki konformasyona (4FBA-I ve 4FAB-II) sahiptir. iki konformasyon
arasindaki bagil elektronik enerji degeri 3,6 k] mol! olarak hesaplanmistir. Bariyer
enerjisi 2,49 k] mol! gibi ¢ok kii¢lik bir deger olarak hesaplanmistir. Bu durum,
konformasyonel bir gevsemeye neden olarak, en kararli duruma gecisi saglayabilir.
4FBA-1 ve 4FBA-II formlarinin stabilizasyon enerjileri ve donor-akseptor
etkilesimleri dogal bag orbital (NBO) analizi ile yapilmistir. NBO etkilesimlerinin
yaninda benzen halkasinin karbon atomlart i{izerinden elektronik
delokalizasyonun oldugu goézlenmistir. Bu durum, n—m* orbital etkilesimi ile
aciklanabilir. Ayrica, molekiiliin en yliksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en
diistiik bos molekiiler orbitali (LUMO) arasindaki enerji farki hesaplanmis, 4FBA-I
ve 4FBA-II i¢in sirasiyla 6,038 ve 6,142 eV olarak bulunmustur.

Theoretical Study of Conformational and Orbital Interactions of
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Abstract: In this study, the conformations of 4-fluorobenzyl alcohol (4FBA)
molecule were studied by using DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) method. Optimized
geometry and energies of compound were determined. 4FBA has two conformers
(4FBA-I and 4FAB-II) with minimal energies and stable structures. The difference
relative electronic energy of the two conformers were calculated about 3.6 k] mol-1.
Barrier energy was calculated as a very small value (2,49 k] mol-1). This may cause
conformational relaxation to the most stable conformer. The stabilization energies
and donor-acceptor interactions of the 4FBA-I and 4FBA-II formations were
performed by natural bond orbital (NBO) analysis. Besides to NBO interactions,
electronic delocalization was observed over carbon atoms of the benzene ring, and
this can be explained by m—n* orbital interaction. In addition, the energy
difference between the highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) was calculated and found to be 6.038 and
6.142 eV for 4FBA-I and 4FBA-II, respectively.

1. Giris

2002 yilinda Avrupa Komisyonu SFC (Gida Bilimsel

Benzil alkol C7HsO formiiliine sahip aromatik bir
alkoldiir. Viicutta, benzil alkol benzoik aside
metabolize edilir. Koruyucu o6zelligi oldugu icin
yardimci madde veya ¢6ziicii madde olarak kullanilir.

Ayrica, anestezi ozelliklerinin enjeksiyon
bolgesindeki agnyr azalttiglt icin antibiyotikler,
antienflamatuar veya noroleptik ilaglar  gibi

intramiiskiiler olarak uygulanan tibbi iiriinlerde de
kullanilan yardimci bir maddedir [1-3].
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Komitesi), hayvan toksisitesi verilerine dayanarak,
benzil alkol ile ilgili baz1 arastirmalar yaparak
yayinlamistir [4]. Bird ve arkadaslarn [5], gaz
fazindaki 4-florobenzil alkol molekiiliiniin énemli
mikrodalga ve UV spektrumlarnn sergiledigini
aciklamislar ve mikrodalga spektroskopisi ile
yaptiklar1 deneyler sonucunda, benzen halkasinin st
ve altta iki esdeger pozisyonda oldugunu ve ona ekli
C20H grubunun goélge seklinde tutuldugunu rapor
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etmislerdir. Guchait ve digerleri [6] daha sonraki bir
IR ve UV ¢alismasinda benzoik asit (BA) molekiiliiniin
teorik olarak konformasyon analizini yapmislar ve
yaptiklari  hesaplarda da iki konformasyon
bulmuslardir. Mons ve c¢alisma arkadaslar1 [7],
deneysel olarak IR ve UV ¢alismalar1 sonucunda, BA
molekiliinlin sadece gauche pozisyonunda olan bir
konformasyonu oldugunu goézlemlemislerdir. 2010
yilinda Evangelisti ve ¢alisma arkadaslan [8], 2-
fluorobenzil alkol molekiiliinii dénme spektrumu ile
incelemis ve MP2/6-311++G(d,p) ile yaptiklan
hesaplamalar sonucunda, OCs-CiCz ile karakterize
edilen dihedral a¢isinin yaklasik 66 derece olmasiyla,
gauche konformasyonunun en kararli yapida
oldugunu yayinlamislardir.

Formulii C7H7FO olan 4-florobenzil alkol (4FBA)
molekiiliiniin hidrojen bag dondér sayisi 1, hidrojen
bag akseptor sayisi 2 ve dondiiriilebilir bag sayis1 1
olup diger bilinen ad1 (4-florofenil)metanoldiir. 4FBA,
benzil alkol yapisinin bir homologudur (F atomu
yerine H atomunun gelmesi durumu) ve en basit bir
aril alkoldiir. Aril alkoller, organik sentezlerde yaygin
kullanilan ¢oéziiciilerdir. Formiilleri oldukc¢a basit
olup, BA molekiiliiniin halkaya bagh H atomu ile F
atomunun yer degistirmesi ile olusan bir tiirevidir.

Bu c¢alismanin amaci, 4FBA  molekiiliiniin
konformasyonlarin1 bulup, dogal bag orbital (NBO)
analizi sonuclarindan, konformasyonlara ait, orbital
etkilesim analizlerini, atomik ytiklerini ve en yiiksek
dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbitali (LUMO) arasindaki enerji araligin
teorik olarak incelemektir.

2. Teorik Hesaplamalar

4FBA molekiiliiniin kuantum kimyasal hesaplamalari
Gaussian 09 programi kullanilarak yapilmistir [9].
Molekiiliin temel durumundaki denge geometrileri
(bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar),
yogunluk  fonksiyonel teorisinin = (DFT) 6-
311/++G(d,p) diizeyinde ve B3LYP (Becke-3-Lee-
Yang-Parr) temel seti kullanilarak optimize edilmistir
[10-12]. Bu yaklasim, molekiliin yapis1 ve
konformasyonlarimin analizi icin c¢ok giigcli bir
tekniktir. Elektronik (E) ve Gibbs serbest enerjisi (G)
degerlerini belirlemek icin, elde edilen verilere
elektronik ve Gibbs serbest enerjisindeki diizeltmeler
eklenmis ve hesaplanmistir. NBO analizi, molekiil
icindeki yiikk dagilimm daha iyi anlamak icin
Gaussian programinda gerekli anahtar terimler
kullanilarak yapilmistir. Konformasyonlarin bagil
kararli olma durumu, Weinhold ve ¢alisma grubunun
gelistirdigi ve  Gaussian 09  programinda
uygulanabilirligi olan NBO 3.1 programi kullanilarak
analiz edilmistir [13].

3. Bulgular
4FBA  molekiliniin  optimizasyonu  B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak gaz faz
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durumunda yapilmistir. Hesaplanmis C1C12013H

dihedral acisinin C-0 bagi etrafinda 30° ac1 ile donme
iki

islemi sonucunda minumum enerjili durum

bulunmustur (Sekil 1).

8+

(o]
1

B
1

Bagil enerji / k] mol-!

-2 T T T T I T T T T T T T T 1
10 11 12 13 14
C-C-0-H dihedral a¢1 /derece
(her bir say1 30 dereceye karsilik gelmektedir)
Sekil 1. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
elde edilen, 4FBA molekiiliinlin minimum durumu ve
konformasyonunu gosteren potansiyel enerji grafigi.

Yapilan optimizasyon sonucunda, C1C12013H dihedral
agisinin ~57° olma durumunda minimum, yani en
kararlh yapi, ikinci minimum durumundaki yapi,
C1C12013H dihedral agisinin ~170° olma durumunda
gozlenmistir. Bariyer enerjisinin 2,49 k] mol-! gibi cok
kiiciik bir degere sahip olmasi, konformasyonel bir
gevseme ile en kararli form olan 4FBA-1 formuna
doénmesine neden olabilir [14].

Sifir nokta diizeltmis enerjileri ile birlikte bagil
elektronik ve Gibbs enerjileri Tablo 1'de verilmistir.
Yapilan optimizasyon sonucundan, 4FBA-I'in 4FBA-II
formundan 3,563 k] mol! elektronik enerji degeri
kadar daha kararli yapida oldugu ve her iki durumun
C1 simetri grubuna ait oldugu bulunmustur.
Hesaplamalarda sifir nokta diizeltmeleri dikkate
alindiginda, ikinci kararli durumda olan 4FBA-II
konformasyonu en Kkararlh yapt olan 4FBA-I
formundan 3,190 k] mol-! enerji degeri kadar biiyiik
bir enerjiye sahip oldugu belirlenmistir.

Miller ve arkadaslar1 [15] BA molekili icin
B3LYP/aug-cc-pVTZ yontemi kullanarak yaptiklari
hesaplamada, bagil elektronik enerji degerini
yaklasik olarak 5 k] mol! olarak hesaplamislardir. BA
molekiilii i¢in en kararlh yapidaki bagl enerji
durumlarini Mons ve ¢alisma arkadaslari da [7]
degerlendirmis ve B3LYP/6-31+G(d) diizeyinde
yaptiklart hesaplama sonucu ZPV ile birlikte bagil
enerji degerini 4,6 k] mol!, HF/6-31+G(d,p)
hesaplarinda 3,5 k] mol! ve MP2/6-31+G(d,p)
diizeyindeki hesaplamalarda 3,6 k] mol! olarak
bulmuslardir. Bu sonuglar bize, kullanilan her
yontemin hesaplama sonugclarinin farkl olabilecegini
ve molekiiler optimizasyon icin en iyi ydntemin
hangisi oldugunu vermektedir.
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Tablo 1. Konformasyonlarin hesaplanmis simetrileri, bagil elektronik enerjileri (AE), sifir nokta diizeltilmis enerjileri ile
birlikte (A(E+ZPE)) ve oda sicakligindaki bagil Gibbs enerjileri (AG)

E E+ZPV G

Konformasyon AE A(E+ZPV) AG
Hartree Hartree Hartree kJ mol-1 KkJ mol-1 KkJ mol-1
4FBA-1 -446,020 -446,054 -446,145 0 0 0
4FBA-1I -446,019 -446,052 -446,143 3,563 3,190 4,476

Oda sicakliginda (298 K), gaz fazinda, DFT(B3LYP)/6- ~3,6 k] mol?! olarak hesaplanmistir. Bu fark, hem

311++G(d,p) metodu kullanilarak yapilan hesaplarda kullanilan yoéntemin farkli olmasindan, hem de F
bagil Gibbs enerjisi 4FBA-I formunda 4,476 k] mol-! atomunun 2. yerine 4. karbon atomundan
enerji degeri kadar daha yiliksek kararliga sahip baglanmasindan kaynaklandig diisiiniilebilir.

oldugu goriilmiistiir (Tablo 1). Yapilan hesaplamada
4FBA-1  durumundaki  popiilasyonun, 4FBA-II Alves ve calisma arkadaglar1 [16] da 3FBA ve 4FBA

durumundan daha fazla oldugu belirlenmistir. 4FBA molekiilleri icin potansiyel enerji ylizeyini, DF-LMP2-
molekilii ve konformasyonunun elde edilen F12/DF-LMP2/cc-pVQZ teori seviyesinde
minimum durumlari Sekil 2’de verilmistir. hesaplamislar ve sonuglarda birbirine ¢ok yakin iki

minimum gozlemislerdir. Crowder [17] 1979 yilinda
o-florobenzil alkol molekiiliiniin titresimlerini Csz ve

1B, CCls ¢oziictilerinde IR spektroskopisi ile incelemistir.

« 1 Benzer yapidaki her iki konformasyonun yapisal bagil

1"\ kararlihgini, hibridizasyonunu ve Van der Waals
etkilesimlerini ayrintili olarak incelemek i¢cin NBO

yontemi kullanilmistir. Bu yontem kullanilarak, her

iki forma ait stabilizasyon enerjileri, orbital

? etkilesimleri, atomik yiikkler ve HOMO-LUMO

w 4FBA-1 w enerjileri arastirilmistir.  Orbital etkilesimlerde
bulunan, © ve ©* sembolleri, Lewis yapisinin dolu ve

bos yoriingelerini, LP sembolii ise bag yapmamis

L degerlik elektron cift orbitalini gdstermektedir. Bos
orbital donor, dolu orbital akseptdr olarak tanimlanir.

1 DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) temel setinde yapilan
hesaplamalarda, Schrédinger dalga fonksiyonlarinin

sonucunda, Fock matrisinin ikinci dereceden

_ 9 pertiirbasyon teori analizi ile molekil orbital

etkilesimleri belirlenmistir. Stabilizasyon enerjileri
asagida  verilen Fock formilii  kullamlarak

v 4FBA-II s hesaplanabilir.
Sekil 2. 4FBA molekiiliiniin numaralandirilmis haliyle, _ _ Ff;
DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) kullanilarak yapilan E(2) =AE; =q; ej-g; (2)

hesaplamada elde edilen minimum durumlarn (iki farkl
acidan gosterilmistir). Burada; Fi?' ’
4FBA molekiiliiniin yapis1 t1(CCCO) ve t2(CCOH) matris elemani, ¢ ve & akseptor ve dondr NBO
olmak iizere iki dihedral aciya gore tammlanabilir. orbitalleri, g: ise dondr orbitalinin doluluk oranidir
DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) yaklasimi ile yapilan [18].

hesaplamalarda her iki dihedral agis1 dikkate alinmis , . o .

olup, iki farkll minimum gozlenmistir. Evangelisti ve Tablo 2'de stabilizasyon enerjisi k] mol* olarak
arkadaslarn [8], oda sicakhginda, dsnme spektrumlari verilen 4FBA molekiiliniin konformasyonlarma ait
ile yaptiklari analizde 2FBA molekiiliiniin iki NBO analizi sonuglarindan bulunan orbital ciftleri
minimumda karali forma sahip oldugunu bulmuslar verilmistir.

ve gauche olarak isimlendirdikleri (simdiki
¢alismada, 4FBA-I durumuna karsilik gelen) yapiy1 en
kararlh yap1 olarak rapor etmislerdir. MP2/6- ) X ) i :
311++G(d,p) diizeyinde yaptiklan hesaplamalar (benzen halkasina ait) orbital ciftleri =segilerek,
sonucunda, elektronik bagil enerjiyi 2,87 kJ mol-! rrllo.lek.ul. ici eFklle§1mler1 iceren orbital semalar
olarak bulmuslar. Simdiki calismada, DFT(B3LYP)/6- gizilmigtir (Sekil 3).

311++G(d,p) temel setinde yapilan hesaplamada,
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i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock

Bunun yaninda ayrica, bag dipollerini iceren ve
stabilizasyon enerjisinin %10 degerinden biiytik olan
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Tablo 2. 4FBA-I ve 4FBA-II konformasyonlari icin NBO bazinda, Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde
edilen ikinci mertebeden pertiirbasyon teorisi analizi ile segilen NBO ciftleri icin stabilizasyon enerjileri (%10 degerinden
biiytik olan stabilizasyon enerji degerleri dikkate alinmistir. LP, bag yapmamis degerlik elektron ¢ift orbitalidir. Sekil 1'deki
atom numaralandirmasina bakiniz).

.. .. 4FBA-1 4FBA-II

Orbital cifti Donor AKkseptor - — -
¢ NBO NBO E(Z) &-&i Fx] E(Z) &-&i Fl]
(KJ au au (k] mol-1) au au
A n(C1-C6) | =n*(C2-C3) 88,95 0,28 0,069 93,97 0,27 0,070
B n(C1-C6) | =n*(C4-C5) 80,42 0,27 0,065 84,39 0,27 0,066
C n(C2-C3) | =n*(C1-C6) 78,58 0,29 0,066 78,54 0,29 0,067
D n(C2-C3) | =*(C4-C5) 96,01 0,28 0,072 92,46 0,28 0,071
E n(C4-C5) | =n*(C1-C6) 85,02 0,30 0,070 84,48 0,30 0,070
F n(C4-C5) | m*(C2-C3) 76,08 0,30 0,066 80,63 0,29 0,067
G LP(F11) n*(C4-C5) 75,37 0,43 0,085 73,65 0,43 0,085

4FBA-I 4FBA-I1 4FBA-I 4FBA-II

9 2
A 7(C1-C6) - 7o*(C2-C3) E 1t(C4-C5) -> *(C1-C6)
4FBA-1 4FBA-11 4FBA-1 4FBA-IT

B 1(C1-C6) -> 7*(C4-C5) F 7(C4-C5) > n*(C2-C3)

4FBA-1 4FBA-11 4FBA-1 4FBA-I1

> 2 :
C 1(C2-C3) > 1t*(C1-C6) G LP(F11) > 7*(C4-C5)
4FBA-1 4FBA-11

D 7n(C2-C3) > t*(C4-C5)

Sekil 3. Baskin orbital etkilesimleri gosteren B3LYP/6-311++G(d,p) teorisi diizeyinde hesaplanan 4FBA-I ve 4FBA-II
konformasyonlari icin secilen NBO'larin elektron yogunlugu yiizeyleri (bkz. Tablo 2). Elektron yogunluklarinin izodegerleri,
0,02 e’ye esittir. Yesil ve pembe renkler, negatif ve pozitif dalga fonksiyon isaretlerine karsiik gelmektedir. Atomlarin renk
kodlar1: kirmizi, O; gri, C; beyaz, H; acik mavi, F
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Cesitli “orbital-orbital” ve “bag yapmamis degerlik
elektron cifti-orbital” c¢akismasi nedeniyle ¢esitli
molekil i¢i etkilesimler olusmustur. Sonuglardan,
NBO etkilesimlerinin yaninda benzen halkasinin
karbon atomlar lizerinden elektronik
delokalizasyonun oldugu gozlenmis ve bu durum
n—>n* orbital etkilesimi ile agiklanmistir.

Molekiil i¢i yiik transferinden dolayr ve dondr
akseptor lizerindeki n-elektron bulutunun
hareketinden dolayi, molekiil daha fazla polarize hale
gelir. Ayrica F atomuna bagl olarak her iki
konformasyona ait, giicli LP-n*donor-akseptor
etkilesimi (F atomu ile C4-C5 anti bag etkilesimi)
goriilmiistiir. Tablo 3 ve 4’te verilen tiim etkilesimler
p-hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir.
Stabilizasyon enerjileri %10 degerinden biiytik olan
dominant orbital etkilesimler dikkate alindiginda,
hesaplanan sonuglara gore, orbital etkilesimleri
4FBA-1 durumunda, ~8 k] mol! enerji degeri kadar
4FBA-II formundan daha gii¢liidiir. Buna gore; n(C2-
C3)- n*(C1-Co6), n(C2-C3)— n*(C4-C5), n(C4-

C5)- n*(C1-C6), n(C4-C5)— n*(C2-C3) ve
LP(F11)- =n*(C4-C5) orbital etkilesimleri 4FBA-I
formunda sirasiyla 0,04; 3,55; 0,54 ve 1,71 kJjmol!
enerji degeri kadar 4FBA-Il formuna gore daha
giicliidir. w(C1-C6)— n*(C2-C3), =(C1-C6)— n*(C4-
C5) ve =w(C4-C5)— w*(C2-C3) orbital etkilesimleri
4FBA-II formunda sirasiyla 5,02; 3,97ve 4,56 kjmol-!
enerji degeri kadar 4FBA-I formuna goére daha
glcliidiir. Sekil 3’ten de goriildigi gibi, konjiige =
sisteminde elektron yogunlugu tiim C atomlar
tizerinde delokalize haldedir. Benzen halkasina bagh
F atomu da, elektron yogunlugunun az oldugu
durumu ac¢iklamaktadir.

4FBA-1 ve 4FBA-II formlan igin segilmis NBO
hibritleri ile Lewis ydriingeleri (isgal edilmis bag veya
yalniz ¢ift) Tablo 3 ve Tablo 4’te listelenmistir.

NBO orbitallerinin valans hibrit analizi sonucunda,
benzen halkasina ait C atomlar birbirleri ile polarize
olurken F atomu C-C ile gii¢li polarizasyona neden
olmustur.

Tablo 3. B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanmis, 4FBA-I formuna ait stabilizasyon enerjilerinin en ytiksek oldugu
durumlara ait doluluk oranlari, % katsayilar1 ve hibritlesme durumlari

(%) Katsayilar 2 o

Grup NBO Doluluk oram 4 B Hibritlesme b

donoér n(C1-C6) 1,66387 51,15 48,85 0,7152p + 0,6989p
akseptor n*(C2-C3) 0,32097 51,98 48,02 0,7210p - 0,6930p

donoér n(C2-C3) 1,68374 48,02 51,98 0,6930p + 0,7210p
akseptor m*(C4-C5) 0,36417 51,45 48,55 0,7173p - 0,6968p

donoér m(C4-C5) 1,66591 48,55 51,45 0,6968p + 0,7173p
akseptor n*(C1-C6) 0,351129 48,85 51,15 0,6989p - 0,7152p

donér LP(3)F11 1,92773 p

a A ve B degerleri, iki atomun atomik orbitallerinin NBO orbitalleri i¢in bir bag olusturarak, bu cifleri olusturan
atomlarin katkilarina karsilik gelir ve polarizasyonlarin katsayilarindan elde edilir.

b Hibrit orbitallerinin tanima.

Tablo 4. B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanmis, 4FBA-II formuna ait stabilizasyon enerjilerinin en yiiksek oldugu
durumlara ait doluluk oranlari, % katsayilari ve hibritlesme durumlari

(%) Katsayilar 2

Grup NBO Doluluk oram A B Hibritlesme b
donor m(C1-C6) 1,64877 51,41 48,59 0,7170p + 0,697 1p
akseptor n*(C2-C3) 0,34667 51,22 48,78 0,7157p - 0,6984p
donor m(C2-C3) 1,69031 48,78 51,22 0,6984p + 0,7157p
akseptor n#(C4-C5) 0,37114 51,09 4891 0,7148p - 0,6993p
donor 7(C4-C5) 1,66254 4891 51,09 0,6993p + 0,7148p
akseptor n*(C1-C6) 0,34651 48,59 51,41 0,6971p - 0,7170p
donor LP(3)F11 1,92961 p

a A ve B degerleri, iki atomun atomik orbitallerinin NBO orbitalleri i¢cin bir bag olusturarak, bu cifleri olusturan
atomlarin katkilarina karsilik gelir ve polarizasyonlarin katsayilarindan elde edilir.

b Hibrit orbitallerinin tanimi
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NBO hesaplarinin sonuglarindan, 4FBA-I ve 4FBA-II
durumlarina ait dogal atomik yiikler ve Mulliken
yukler elde edilmistir. Molekiillere ait yiik tablolar1
Tablo 5 ve 6’'da verilmistir. 4FBA-I formunun benzen
halkasi i¢in atomik ytklerin en ytliksek pozitif olani
C4 atomuna ait olup, 0,41146e degerindedir. Benzen
halkasina baghh F atomu ise -0,35458e degerinde
negatif yiikk degerindedir. Bu durumda C-F baginin
polarize durumunun yiiksek oldugu soylenebilir. Ayni
durum 4FBA-II durumu i¢in de gecerlidir. Atomik
ytklere bagli olarak en yliksek polarizasyonun O
atomu ile H atomu arasinda oldugu Tablo 3 ve 4’ten
goriilmektedir.

(4FBA-I icin; H14=0,45394e ve 013=-0,72584e;
4FBA-I1 icin; H14=0,46075e ve 013=-0,73456€)

Tablo 5. 4FBA-I i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan
elde edilen Mulliken ve dogal atomik yiikler (e biriminde, e
= 1.6 x 10-19 C; Atomlarin numaralandirilmis durumu Sekil
2’de verilmistir)

4FBA-1
Atom | No NBO Mulliken Yiik
C 1 | -0,09146 1,113286
C 2 | -0,17146 -0,490961
C 3 | -0,25953 0,399033
C 4 0,41146 -0,747785
C 5 | -0,26360 0,445670
C 6 | -0,18159 -1,248431
H 7 0,21784 0,176329
H 8 0,22332 0,201688
H 9 0,22316 0,204563
H 10 | 0,20578 0,135218
F 11 | -0,35458 -0,172293
C 12 | -0,03392 -0,368121
0 13 | -0,72584 -0,233198
H 14 | 0,45394 0,228888
H 15 | 0,15975 0,177987
H 16 | 0,18671 0,178126

Tablo 6. 4FBA-II i¢cin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan
elde edilen Mulliken ve dogal atomik yiikler (e biriminde, e
= 1.6 x 10-19 C; Atomlarin numaralandirilmis durumu Sekil
3.2’de verilmistir)

4FBA-II
Atom | No NBO Mulliken
C 1 -0,07129 0,981455
C 2 -0,18469 -1,057312
C 3 -0,26130 0,459517
C 4 0,40597 -0,771567
C 5 -0,25811 0,441223
C 6 -0,17799 -0,611061
H 7 0,20333 0,146075
H 8 0,22148 0,195601
H 9 0,22147 0,199074
H 10 0,22716 0,196628
F 11 -0,35746 -0,176799
C 12 -0,02644 -0,309118
0 13 -0,73456 -0,281728
H 14 0,46075 0,248226
H 15 0,16393 0,172841
H 16 0,16776 0,166945
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(-ajz)

Sekil 4. 4FBA-I icin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan
elde edilen Mulliken ve dogal atomik yiikler (e biriminde, e
= 1.6 x 10-19 C; Atomlarin numaralandirilmis durumu Sekil
2’de verilmistir)

('0)7) (.a}'})

Sekil 5. 4FBA-II i¢cin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan
elde edilen Mulliken ve dogal atomik yiikler (e biriminde, e
= 1.6 x 10-19 C; Atomlarin numaralandirilmis durumu Sekil
2’de verilmistir)

Mulliken atomik yiiklerden gorildiga gibi, O
atomunun baglanma pozisyonuna gore, C2 ve Ce
atomlarinin yik degerleri, diger atomlarin yiiklerine
gore daha fazla degismistir.

(4FBA-I i¢cin; C2=-0,490961e ve Cs=-1,248431¢;
4FBA-Il i¢in; C2=-1,057312e ve C6=-0,611061¢)

HOMO ve LUMO enerjileri, molekiilde yiik
transferinin gerceklesip gerceklesmedigini
gostermektedir. 4FBA-I ve 4FBA-II durumlarina ait
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanmis
HOMO-LUMO eneriji fark: sirasiyla 6,038 ve 6,142 eV
olarak bulunmustur. HOMO ve LUMO orbitallerinin
negatif ve pozitif yogunluk dagilimlart Sekil 6’'da
verilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

4FBA molekiiliintiin kararli durumundaki geometrisi
ve kuantum kimyasal analizleri DFT-B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu kullanilarak gaz fazinda
yapimistir.
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4FBA-1

" Lumo a— |-

6,038 eV

HOMO 33

4FBA-II

LuMo 32— |

6,142

HOMO 33

eV

Sekil 6. FBA-I ve 4FBA-II formlar1 icin atomik orbital
bilesimlerini gosteren HOMO-LUMO enerji araliklari

Kararli durumda iki minimum enerjiye sahip oldugu
bulunmus ve elektronik enerji farki iki durum
arasinda 3,19 k] mol! olarak hesaplanmistir (sifir
nokta enerjisi ile birlikte). 4FBA-1 ve 4FBA-II

minimum kararl durumlarina ait  bagl
stabilizasyonlar NBO yontemi ve Fock matris
denklemi  kullamilarak  agiklanmis ve  NBO

orbitallerine ait en yiiksek stabilizasyon enerjilerinin
hibritlesme durumlar1 ve miktarlar1 yiizde olarak
hesaplanmistir. NBO analizi sonucunda 4FBA-I formu
icin w(C2-C3)—>n*(C4-C5) stabilitesinin en yiiksek
enerjiye sahip oldugu (96,01 k] mol-), 4FBA-II formu
icin ise m(C1-C6)-n*(C2-C3) oldugu gorilmiistir
(93,97 k] mol?'). HOMO-LUMO enerji fark:
hesaplanarak, orbital dagilimlan c¢izilmistir. 4FBA_II
formunun HOMO-LUMO enerjisi 4FBA-I formundan
0,104 eV degeri kadar daha fazla oldugu gortalmiistiir.
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