Sinop Universitesi Fen Bilimleri Derqisi Sinop Uni J Nat Sci 4 (2): 93-108(2019)
ISSN: 2536-4383

Arastirma Makalesi https://doi.org/10.33484/sinopfbd.562618
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Kristalinin Hesaplamah Kimya Yontemiyle Lokal ve Global Kimyasal
Aktivite Hesaplamalari ve DNA Bazlari ile Yiik Transferinin Tayini
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(2)-Etil 4-kloro-2-[2-(2-metiloksifenil)hidrazon]-3-okso-butanoat kristalinin Hirshfeld
yiizey analizi ile molekiiler etkilesimleri, Hirshfeld yiizey haritalari (dnorm, di, de), 2-boyutlu
parmak izi ve atomlarin birbiriyle etkilesim %’si incelenmistir. Molekiiler yapiya ait tiim
kuramsal hesaplamalar Gaussian09 programi kullanilarak B3LYP yogunluk fonksiyoneli ve
6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanmustir. Bu ¢alismanin amaci lokal ve global kimyasal aktivite
parametrelerini inceleyerek yapinin elektrofilik ve niikleofilik dogasini anlamaktir. Bu
kapsamda molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), Fukui fonksiyonlar, net yiikler (MPA ve
NPA) hesaplanmistir. Bunlara ilave olarak ECT (elektrofilik-bazli yiik transferi) yontemi ile
DNA bazlar1 ve calisilan molekiile ait yilik gegisleri AN yiik transfer parametresi hesaplanarak
yiik gegisleri ve elektrofilik ve niikleofilik doga belirlenmistir. Bunlara ilave olarak, ¢alisilan

yapmn ikinci dereceden lineer olmayan optik (NLO) ozellikleri kutuplanabilirlik
parametreleri ile hesaplanmistir ve optik bir materyal olma egilimi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: YFK, elektrofilik ve niikleofilik doga, DNA/ECT, Hirshfeld yiizey
analizi

Calculations of Charge Transfer with DNA bases and Local&Global
Chemical Activity by Computational Chemistry Method of (Z)-Ethyl 4-
chloro-2-[2-(2-methoxyphenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate Crystal

Abstract

The intermolecular  interactions of the  (Z)-Ethyl  4-chloro-2-[2-(2-
methoxyphenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate crystal with Hirshfeld surface analysis, Hirshfeld
surface maps (dnorm, di, de), 2-d fingerprint plots (FPs is used for identifiying the nature of
intermolecular interactions, ) and the percentage of interactions of atoms with each other were
investigated . All theoretical calculations of molecular structure were calculated by
Gaussian09 program with B3LYP density functional model with 6-311G(d,p) basis set. The
aim of this paper is to determine the electrophilic and nucleophilic nature of studied
compound by examining the local and global chemical activity parameters. In this context,
molecular electrostatic potential (MEP), Fukui functions, net loads (MPA and NPA) were
calculated. In addition, ECT (electrophilicity-basedcharge transfer) method examines the
electrophilic and nucleophilic nature of the molecule and DNA bases, taking into account
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their interactions with AN (charge transfer) parameter. Also, nonlinear optical properties
(NLO) were determined by polarizability parameters and tendency to be an optical material

was investigated.

Keywords: DFT, electrophilic and nucleophilic nature, DNA/ECT, Hirshfeld surface analysis

Giris

Hidrazonlar, baslangic maddesi
olarak kullanildiklar1 aldehit ve ketonlarin
tiirevleridir. Hidrazon bilesikleri
aldehit

ketonun sonuna hidrazon kelimesi getirilir.

adlandirilirken  tiiredigi veya

Hidrazonlar, genel olarak hidrazin ile

karbonil  bilesiklerinin ~ kondensazyon

tepkimesinden elde edilirler. Hidrazon
fonksiyonel grup iceren bilesikleri, organik
sentezler,

biyomedikal  uygulamalar,

supramolekiiler kimya, metal kovalent

bagli organik yapilar, ila¢ salinim

sistemleri uygulamalari, dinamik
kombinasyon kimyasi, boya ve bosluk
transfer malzemeleri gibi c¢esitli alanlarda
bolca kullanilmiglardir [1]. Antiparaziter
tedavilerde kullanilan hidrazon tlirevi
bilesikler; aldehit veya ketonlarin, hidrazin
veya alkilhidrazinler ile kondansasyon
reaksiyonunun sonucunda sentez edilen ve
kimyasal yapisinda (-C=N-NH-) grubu
bilesik adidir.
Hidrazon farmakolojik  ve

aktif

olan smifinin  genel

grubunun

biyolojik  olarak bilesiklerin

merkezinde yer almasi, pek ¢ok

aragtirmaya ve yeni ilag gelistirme siirecine

kaynak olusturmustur. Hidrazon tiirevi
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bilesikler

bilesik siniflarindan birini olusturmaktadir.

organik kimyadaki Onemli

Hidrazonlarin anti-mikrobiyal,
antitiiberkiilotik, anti-konviilzan, analjezik,
antienflamatuar, pihtilagmay1 Onleyici ve
timorler, viriisler ve malaryaya karsi
etkinliklere sahip oldugu rapor edilmistir
[2-3]. Bundan dolayi, son zamanlarda bu
bilesiklerin yeni tlirevlerinin sentezlenmesi
ve biyolojik aktivelerinin incelenmesine
yonelik ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir.
Son  yillarda

hesaplamalt  yontemler

molekiiler seviyedeki davraniglarin

aydinlatilmasinda ve tahmin edilmesinde

stkca  kullanilmaktadir. Bu  sayede
molekiillerin davranislar deney
yapilmadan  tahmin  edilebilmektedir.

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK),
ab-initio, molekiiler mekanik ve bazi yari-
deneysel yontemler eczacilik, farmakoloji
ve malzeme mihendisligi alanlarinda
molekiiler o6zelliklerinin arastirilmasinda
siklikla kullanilmaktadir. Bu kapsamda
literatiirde heniiz

mevcut olmayan (Z)-Etil 4-kloro-2-[2-(2-

teorik  hesaplamalari

metiloksifenil)hidrazon]-3-okso-butanoat
bilesiginin literatiire kazandirilmasi igin
kuramsal

hesaplamali kimya ydntemi
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kullanilarak ayrintili bir kimyasal aktivite

tayini ¢alismas1t  yapilmistir.  Ayrica

Hirshfeld yiizey analizi ydntemiyle

molekiiller aras1 etkilesimler, atomlarin
katkis1

birbiriyle  etkilesimlerinin =~ %

parmak izi tayini ve toplam yiizey

haritalar1 incelenecektir.

Daha oOnceden sentezlenmis ve XRD

sonuglart ile incelenen kristalin  [4]
molekiiler seviyedeki ozellikleri
hesaplamali kimya yOntemlerle elde

edilerek molekiiler yapist1 kimyasal ve
molekiiler acidan aydinlatilacaktir. Bu
kuramsal

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK)

kapsamda, hesaplamalardan

kullanilarak, molekiiler yap1 optimize
edilerek  basarili  bir  optimizasyon
sonucunda  deneysel olarak  elde

edilemeyen enerjiden elde edilen 6zellikler
olan lokal ve global kimyasal aktivite
egilimleri ve DNA bazlan ile yiikk ge¢is
egilimleri incelenecektir. Lokal kimyasal
aktivite hesaplamalar1 Fukui fonsiyon
analizi, molekiiler elektrostatik potansiyel
haritas1 (MEP), net yiikler (MPA&NPA)
ile tayin edilirken; global kimyasal aktivite
ise sertlik ve yumusaklik parametre verileri
ile belirlenmektedir. Bu sayede calisilan
yapinin elektrofilik ve niikleofilik bolge
davraniglar1 belirlenmis olmaktadir. Bunun

yani sira elektrofilik-bazli yiik transfersi
methodu olan ECT yontemi ile DNA
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bazlar1 olan adeninin, guanin, sitozin ve
timin molekiillerinin ¢alisilan yapi ile olan
yik gecis durumlart ve elektrofilik ve
niikleofilik  davraniglart  incelenecektir.
Bunlara ile olarak ikinci dereceden lineer
olmayan optik (NLO) ozellikler yapinin
kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanabilirlik
parametrelerini  hesaplayarak opik bir

materyal olma egilimini incelemek

amaciyla yapilmistir.

Materyal ve Method

Hesaplamali kimya alaninda en ¢ok

tercih edilen ve kullanilan yontem
Yogunluk fonksiyonel kuramidir (YFK).
YFK c¢ok biiylik molekiillerin enerji
degerlerinin ve molekiillerin geometrik
parametrelerinin hesaplanmasinda
kullanish bir yontemdir. YFK modelinde
ise tam dalga fonksiyonlarmin bilinmesi
ideal ¢ok elektronlu sisteme uyan bir
hamiltoniyen ile baslar. YFK’ya ait tim
hesaplamalar Gaussian09 programi [5]
kullanilarak  elde edilmistir.  Coziim
molekiiler sistemin gergek sisteme en
yakin olma durumunda optimize edilerek
bulunur.

Optimizasyon ile yapinin en

kararli  haline ulagilir.  Optimizasyon
sonucunda yapiya ait seg¢ilen yontemin ve
baz setinin uygunlugu X-1s1m1  kirmim
deneyi (XRD) ile elde edilen geometrik

parametrelerin kuramsal veriler ile uyumu
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sonucunda tayin edilir. Bu anlamda
optimizasyon sonucunda calisilan yapiya
ait YFK(B3LYP)/6-311G(d,p) sonuglari
XRD geometrik parametre  verilerini
basarili  bir sekilde temsil etmistir.
Optimize edilen yapinin enerjisi iizerinden
yapilan hesaplamalar ile lokal ve kimyasal
aktivite verileri hesaplanmistir. Bunun yani1
sira Hirshfeld yiizey analizi ile elde edilen
Onorm, di, de haritalarinin goérsel olarak
gosterimi, atomlarin % etkilesimleri ve 2-
boyutlu parmak izi tayini Crystal Explorer
3.1 [6] programi kullanilarak elde

edilmistir.

ISSN: 2536-4383

Bulgular ve Tartisma
Optimize Yap1

(2)-Etil 4-kloro-2-[2-(2-
metiloksifenil)hidrazon]-3-okso-butanoat
kristali keto—hidrazon teotomerik formu ile
7Z  konfiglirasyonuna  sahiptir.  Keto-
hidrazono teotomerik formunu meydana
getiren koprii bag uzunluklart C1-N1, C8-
N2 ve N1-N2 bag uzunluklar literatiir
verileri ile uyumludur [4]. C1-N1 bagmin
deneysel degeri 1.408(2) A, kuramsal
degeri ise 1.4079 A olarak bulunmustur.
C8-N2 ve N1-N2 bag uzunluklar1 XRD
sonuglarina gore 1.3123(3) A ve 1.2987(2)
A, kuramsal verilere gore ise 1.3108 A ve
1.2997 A olarak elde edilmistir.

Tablo 1. Calisilan yapiya ait deneysel ve kuramsal geometrik parametre verileri

Bag Uzunlugu (A), Bag 4] i
ac1s1(°) ve Burulma acisi®) XRD YFK/B3LYP/6-311G(d,p)
C1-N1 1.4023(2) 1.4079 A
C6-04 1.368 (3) 1.3684
C7-04 1.419 (3) 1.4192
N1-N2 1.2987(2) 1.2997
C8-N2 1.3123(3) 1.3108
C8-C9 1.4765(3) 1.4752
C8-C11 1.4745(2) 1.473
C11-01 1.215(2) 1.2148
C11-02 1.321(2) 1.3218
C12-02 1.451 (2) 1.4512
C12-C13 1.4909(2) 1.4907
C8-C9 1.4768(2) 1.4752
C9-03 1.203 (2) 1.2029
C9-C10 1.5145(3) 1.5156
C10-Cl1 1.7654(2) 1.766
C6-04-C7 117.28(11) 117.013
N2-N1-C1 118.9 (2) 118.8283
C8-N2-N1 122.987(3) 122.969
C8-C11-01 121.8(15) 121.8298
C8-C11-02 115.15 (15) 115.1483
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C13-C12-02 107.5(16) 107.7592

C9-C10-ClI1 112.894(2) 112.915

C1-C6-04-C7 172.6577(15) 172.3025

C8-N2-N1-C1 174.2(2) 174.167

C13-C12-02-C11 177.3402(15) 177.3988

03-C9-C10-Cl1 16.7893(3) 15.7093

N1-N2-C8-C9 179.5433(16) 179.7091

Bazi1 se¢ilmis bag uzunlugu, bag Hirshfeld Yiizey Analizi
acist  ve  burulma agt  degerleri Hirshfeld yiizey analizi ile
YFK(B3LYP)/6-311G(d,p) kuramsal molekiiller aras1 etkilesiminin yiizeye olan

degerlerle Tablo 1°de karsilastirmali olarak
verilmistir. Optimize yap1 goriinimii Sekil
1’de verilmistir. Tablo 1’de gorildigi
tizere YFK’ya ait geometrik parametrelerin
XRD verileri ile oldukca iyi bir uyuma
sahip olmasi optimizasyonda kullanilan
yontemin ve baz setinin giivenilirligini
ortaya koymustur. Beklendigi {izere
deneysel ve kuramsal sonuglarda gozlenen
kiigiik farkliliklar kuramsal hesaplamalarin
yapiyr yalitilmis, gaz fazinda ortamda ve
hicbir etkilesimi dikkate almayan bir
formda hesaplamasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 1. Optimize yapi gértintimii
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etkisi, renk kodlar1 ile gorsel hale
dontistiiriilerek yiizey haritalari
olusturulmaktadir. Bunun yami sira 2-

boyutlu parmak izi gosterimi ile atomlarin
(%)
hesaplamaktadir. de parametresi Hirshfeld

etkilesimlerinin  yiizde katkisini
yiizeyinden ylizeyin disindaki en yakin
cekirdege olan uzaklik, di ise yiizeyin
icindeki en yakin cekirdege karsilik gelen
uzakliktir. Normalize temas mesafesi dnorm
asagidaki esitlikte goriildiigii tizere de, di ve
atomun Van der Waals (VdW) yarigapina
baghdir.

di. _ d:‘dw
d_r'd W
i

d
d, — dgdw
d
d; L

(1)

Anorm =

dnorm esitligi  molekiiller arasi hidrojen
baglar1 i¢in 0zel 6nem tasiyan bdlgelerin
belirlenmesini saglar. dnorm kirmizi, beyaz
ve mavi renkten olusur. Eger atomlar Van
der  Waals (VdW)  yaricaplarinin
toplamindan daha yakin molekiiller arasi
baglar

bag yapiyorlarsa, bu ylizey

uzerinden kirmizi bir nokta ile verilir.



Demircioglu ve ark.

Sinop Uni J Nat Sci 4 (2): 93-108(2019)

a) Onorm b) di

c) de d) sekil indeksi

e) egrilik indeksi
Sekil 2. Hirshfeld yiizey haritalar: gériiniimii

Kirmiz1 ile goriilen bolgeler yapiya ait

molekiiler arast etkilesimin oldugunu

ISSN: 2536-4383

ortaya  koymaktadir.  Ayrica, VdW
yarigaplarinin toplamindan uzak ise mavi,
yakin ise beyaz renk ile gosterilir [7]. dnorm,
di, de, yiizey indeks ve egrilik indeksine ait
haritalar Sekil 2’de verilmistir. dnorm, di Ve
de yiizeylerine ait indisler sirasiyla -0.1302
ile 1.1401, 1.0573 ile 2.3760 ve 1.0567 ile
2.3705 araliginda elde edilmistir. Sekil
indeksi ve egrilik indeksi ise sirasiyla -1 ile
1 ve -4 ile 4 araliginda gozlenmistir (Sekil
2). Sekil 3’ de dnorm yiizeyi iizerinde C-
H...Cl ve C-H...O molekiiller aras1
hidrojen baglar1 ile 3-boyutlu paket yapi
goriiniimii gosterilmistir. Ayrica, 2-boyutlu
parmak izine ait gosterim Sekil 4’ de
gosterilmistir. Toplam Hirshfeld yiizeyine
ait en biiytlik katkilar O...H/H...O (%18.2),
H..HH..H (%43.1), Cl...H/H...Cl
(%14.1), C...H/H...C (%8.9), C...0/0...C
(%6.3) ve C...c/c...C (%3)

etkilesimlerine aittir.

Sekil 3. dnorm yiizeyi tizerinde 3-byoutlu paket yapt goriintimii.
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Sekil 4. Molekiile ait parmak izi gériiniimii ve atomlarin % etkilesimi.
p g

Global Kimyasal Aktivite: Sertlik ve
Yumusaklik Parametresi

Molekiiler orbitaller sinir orbitalleri
olarak adlandirilan molekiiliin en yiiksek
enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO)
ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
(LUMO) olarak adlandirilir. HOMO ve
LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk
molekiiliin  kimyasal kararliligi olarak
tanimlanir. HOMO-LUMO aralig1 yapinin
kararlihiginin  bir Olgiisiidiir. Bu enerji
aralig1 birbirine ne kadar yakin olursa
etkilesim o kadar kolay olacaktir. Boylece
enerji ne kadar kiiclikse reaktantlarin
etkilesimi ve reaksiyona girmesi o kadar
kolay olacaktir. Gaz fazinda molekiilden
bir elektronu uzaklagtirmak icin gerekli

olan minimum enerji olan iyonizasyon
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enerjisi I=-Enomo ve gaz fazinda molekiile
bir elektron eklendiginde yiikselen enerji
miktart olan elektron ilgisi ise A=-ErLumo
olarak tanimlanir. Molekiil igerisindeki yilik
transferinin engellenmesinin bir dl¢iisii
olan sertlik degeri ise n=(I-A)/2 ile verilir.
Sertligin tersi yumusaklik parametresi ise
S=1/2n ile temsil edilmektedir. Kimyasal
sertligi yiiksek olan molekiillerin molekiil
azdir
[8].

yumusaklik parametrelerine ek olarak

ici yik transferi hig

ger¢eklesmemektedir

veya
Sertlik  ve
molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme
giiclinli ifade eden y=(1+A)/2 ise Mulliken
elektronegatiflik ~ parametresi olarak
tanimlanir. Bunlara ek olarak elektrofilik
indeksw = u*/2n ve kimyasal potansiyel

p=-(I+A)/2 ile hesaplamistir. Yapiya ait
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Enomo=-7.001 eV, ELumo=-0.771 eV ve
AE=6.5229 eV olarak bulunmustur.
Yapmin olduk¢a yiiksek enerji aralifina,
yiksek sertlik (n=3.114 eV) ve disiik

yumusaklik parametresine (5=0.128 eV)

ISSN: 2536-4383

sahip olmas1 diisiikk kimyasal aktivite ve
yiiksek kinetik stabilite ile oldukg¢a kararli
oldugunu gostermektedir. Yapiya ait diger
sertlik ve yumusaklik parametreleri Tablo

2’de verilmistir.

Tablo 2. Calisilan yapiya ait global kimyasal aktivite, sertlik ve yumusakitk parametre degerleri

YFK/B3LYP/6-311G(d,p) (eV)

Enomo -7.001
ELumo -0.771
Iyonizasyon enerjisi (I) 7.001
Elektron ilgisi(A) 0.771
Enerji aralig1 (AE) 6.229
Elektronegatiflik () 3.886
Kimyasal potansiyel () -3.886
Kimyasal sertlik (1) 3.114
Kimyasal yumusaklik (s) 0.128
Elektrofilik indeks (w) 2.424

Lokal Kimyasal Aktivite: potansiyeli ~ (kismi  pozitif  yiiklerin

Molekiiler

(MEP)
Molekiiler elektrostatik potansiyel

(MEP) haritalar1 ya da bu elektrostatik

Elektrostatik  Potansiyel

potansiyel ylizeyleri iic boyutlu sekillerdir.
Bu haritalar molekiillerin yiik dagilimlarini
gosterir  ve degisken yik bolgesini
gormemize olanak saglar. Yik dagilimi
bilgisi ise yike bagh ozellikleri ve
molekiillerin  birbirleriyle etkilesimlerini
belirlemek i¢in kullanilir. MEP haritalar
hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin

renkli kodlanmig resmidir (Sekil 5). En

negatif potansiyel (molekiilin tamami
tizerinden  c¢ekirdege gore elektron
yogunlugunun fazla oldugu boélge)
kirmiziyla  gosterilirken;  en  pozitif
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bulundugu bolge) gostermek icin mavi
[9]. MEP haritalar

molekiildeki elektrofil (elektron seven) ve

renk  kullanmilir

niikleofil (cekirdek seven) tepkimelerin

gerceklesecegi bolgelerin tahmin

edilebilmesinde ve molekiil i¢i hidrojen
bagi olusumu hakkinda onemli bilgiler
vermektedir. Pozitif bolgeler niikleofilik
tepkinirligi, negatif bolgeler ise elektrofilik
etmektedir. MEP

tepkinirligi  temsil

haritalarinin ~ yorumlanmast  molekiiliin

kimyasal baglanmadaki aktif bolgelerin

tayini ve yeni kimyasallarin sentezi

asamasinda anahtar rol oynamaktadir [10].
Sekil 5a’da goriildiigii lizere en negatif
atomlar1  lizerinde

bolgeler  oksijen

yerellesirken, en pozitif bolgeler hidrojen
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atomlar1 iizerinde konumlanmistir. Yapinin
elektrofilik baskin bolgeleri en negatif
bolgeler iizerindeyken, niiklefilik ataga
yatkin bolgeler ise hidrojen atomlari

tizerinde yogunlasmistir. Sekil 5b’de ise

a) MEP yiizeyi

ISSN: 2536-4383

MEP kontér dagilim haritasinin (1000)
bolgesi tlizerindeki goriiniimii verilmistir.
Bu haritada negatif ve pozitif potansiyel

cizgileri goriilmektedir.

b) MEP kontor ylizeyi

Sekil 5. @) MEP yiizeyi ve b) MEP kontor yiizeyi

Lokal Kimyasal Aktivite:
Net Yiikler (MPA ve NPA)

Calisilan yapiya ait net ylikler,
Mulliken popiilasyon (MPA) ve dogal
popillasyon  (NPA) analizleri ile
hesaplanmistir. Her iki net yiik analizi
sonucunda elektrofilik ve niikleofilik bolge
tayini yapilmistir. Popiilasyon analizi, bir
dalga fonksiyonunu ya da elektron
yogunlugunu c¢ekirdekteki yiiklere, bag
mertebelerine veya deneysel olarak elde
edilemeyen baska bilgilere uygulayabilmek
icin matematiksel olarak boliistim yaparak
ortaya koyan bir yontemdir [11, 12].
Atomik yiikler, herhangi bir fiziksel
nicelige karsilik gelmediginden deneysel
Verilen bir

olarak elde edilemezler.
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atomdaki  yerellesmis  biitin  atomik

orbitalden gelen katkilar o atomdaki
elektron sayisim1 verecek bigimde toplanir.
Burada farkh

atomlar tizerindeki baz

fonksiyonlariin katkilarinin nasil
boliistiiriilecegi 6nemli bir hal almaktadir.
Mulliken, katkinin iki atom arasinda esit
olarak paylagilmasini 6nermektedir [13].
Toplam yiikiin iki atom arasinda esit
paylasimi diisiincesi baz1 elementlerin daha
olmasini ard1

elektronegatif g0z

etmektedir. Bu durumda  Mulliken
popiilasyon analizi, bir orbitale ikiden daha
cok elektron popiilasyonunu atayabilir ve
bir atoma iyonik olarak bagli sistemlerde
yiik dagiliminin eksik tahminine yol acar.

Yapay ve tam dogru sonuglar vermemesine
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ragmen niikleofilik (elektronca zengin) ya
da elektrofilik (elektronca fakir) ataga ve

diger molekiiler etkilesimlere duyarh

bolgelerin tespitinde oldukg¢a etkilidir.

MPA ve NPA analizi, kimyasal

tepkimedeki Oncii  bolgeleri, elektron

yogunluk dagilimi ve MEP hakkinda

ISSN: 2536-4383

Onbilgi saglamaktadir. Yapiya ait
negatif yiikler Cl1, O1, 02, O3, 04, C2,

C3, C4, G5, C7, C10, C12, C13 atomlart

cn

tizerinde, en pozitif yiikler ise C1, C6, CS8,
C9, C11 ve hidrojen atomlar1 tizerinde

yerellesmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Calisilan yapiya ait MPA ve NPA net yiikler

Atom MPA NPA Atom MPA NPA

C1 0.163344 0.10575 C8 0.015791 -0.03465

C2 -0.048909 -0.17841 C9 0.172198 0.52470

C3 -0.084781 -0.16233 C10 -0.239418 -0.37124

C4 -0.067182 -0.14867 Cl1 0.449363 0.77068

C5 -0.083591 -0.25312 C12 -0.014055 0.03262

C6 0.137622 0.32484 C13 -0.247158 -0.54209

Cc7 -0.071387 -0.14275 Cl1 -0.095997 -0.05884

H1 0.245915 0.33129 01 -0.399236 -0.64325

H2 0.112895 0.18285 02 -0.295955 -0.51218

H3 0.082120 0.16621 03 -0.260928 -0.51492

H4 0.083103 0.16623 04 -0.376323 -0.53357

H5 0.094356 0.17430 H12a 0.115115 0.15561

H7a 0.104157 0.15201 H12b 0.113449 0.15401

H7b 0.121970 0.17082 H13a 0.108787 0.18755

H7c 0.103850 0.15097 H13b 0.091390 0.18467

H10a 0.173606 0.19180 H13c 0.107699 0.18647

H10b 0.173763 0.19445
Lokal Kimyasal Aktivite: atomlara  ait  reaktivitenin
Fukui Fonksiyon Analizi tanimlayicilaridir [14]. Calisilan yapiya ait

Fukui  Fonsiyon (FF) analizi FF’lar1t NPA net yikleri kullanilarak

molekiile ait lokal bolge aktivitesi hesaplanmistir. Fukui fonksiyon analizi ile
belirlerken aym1 zamanda  kimyasal yapiya ait elektrofilik ve niikleofilik
reaksiyonlarin anlasilmasini saglamaktadir. bolgeler calisilan molekiile ait atomlarin
Fukui fonksiyonlar1 elektron alip verme lokal Fukui fonsiyon degerleri

egilimi ve elektron yogunlugunun degisimi
ile acgiklanmaktadir. Fukui fonksiyonuna

ait hesaplanan degerler molekiilde fakl
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(FF (), fi (7). £2(r)) ile belirlenir. £ (r)
niikleofilik ataga, fi; (r) elektrofilik ataga

ve f2(r) serbest radikal ataga yatkinligi
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belirleyen parametrelerdir. Asagidaki bu

fonksiyonlara ait esitlikler verilmistir.

£ 0) = g (N + 1) — g (r) (V) ()

£ ) = g (r)(N) — gpe () (N = 1) (3)

Yukaridaki esitlikte, g, atomik yiikleri, (N)
notr, (N+1) anyonik, (N-1) ise katyonik
kimyasal bolgeye ait k> inc1 atomik yiikleri
Af(r)  esitligi  ise

temsil etmektedir.

yapinin elektrofilik veya niikleofilik bolge

tayininde  kullamlilir.  Af.(r)>0  ise
niikleofilik ~ baskmhg, Af,{r)<0 ise
elektrofilik yatkinlig: tayin eder.

Afy {'-""} = [fk+ ":T'} - fk_ (T"}] (4)

ISSN: 2536-4383

Tablo 4’de gorildigi tlizere elektrofilik
bolgeler C2, C4, C7, C9, Cl11, C12, CllI,
01, 02, O3 ve O4 atomlan tzerinde,
niikleofilik bolgeler ise C1, C3, C4, C6,
C8, Cl10, C13 ve hidrojen atomlari

iizerinde yogunlasmistir. Tablo 4’de
goruldiigli lizere yapiya ait negatif Fukui
elektron

fonksiyonlari molekiile

eklendiginde azalacagini

yogunlugun
bunun aksine, elektron alindiginda ise
yogunlugun artacagini ifade etmektedir. FF
sonuclarina gore molekiilde elektrofilik
ozellikler niikleofilik ve notr dogaya karsi
daha baskindir.

MEP ve

Bu sonucglar net yiik

analizi, kimyasal aktivite

parametreleri ile olduk¢a iyi uyum

icindedir.

Tablo 4. NPA net yiikiinden elde edilmis Fukui fonksiyon degerleri

Atom % gk’ gy fi fi*
Cl 0.11021 0.17079 0.12216 -0.01195 0.06058
C2 -0.20891 -0.18691 -0.27410 0.06519 0.022
C3 -0.20825 -0.14882 -0.21123 0.00298 0.05943
C4 -0.18678 -0.07748 -0.27168 0.0849 0.1093
C5 -0.28270 -0.27826 -0.31232 0.02962 0.00444
C6 0.31868 0.38679 0.29387 0.02481 0.06811
C7 -0.19307 -0.20566 -0.18780 -0.00527 -0.01259
C8 -0.04398 0.11799 -0.12470 0.08075 0.16197
C9 0.51916 0.50691 0.47474 0.04442 -0.01225
C10 -0.42470 -0.44022 -0.40427 -0.02043 -0.01605
Cl11 0.78261 0.77075 0.74191 0.0407 -0.01186
C12 -0.02141 -0.02447 -0.02020 -0.00121 -0.00306
C13 -0.58408 -0.58810 -0.57953 -0.00455 -0.00402
Cl1 -0.05464 -0.00168 -0.11316 0.05852 0.05296
01 -0.65101 -0.61899 -0.71719 0.06618 0.03202
02 -0.51690 -0.48623 -0.54764 0.03074 0.03067
03 -0.51552 -0.43331 -0.61132 0.0958 0.08221
04 -0.53921 -0.48062 -0.5983 0.05910 0.05859
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DNA Bazlan ile Elektrofilik-Merkezli
Yiik Transferi Methodu (ECT)

Elektrofilik-merkezli yiik transfer
(ECT) methodu incelenen molekiil ve
DNA bazlarinin (adenin, guanin, sitozin ve
timin)  elektrofilik  ve  niikleofilik
davraniglarini ortaya koyan bir
fonksiyondur [15]. Hesaplanan ECT degeri
sifirdan  biiylikse,  yiikkler = bazdan
fonksiyonel gruba akmaktadir. Bunun
aksine, ECT degeri sifirdan kiiciik ise,
yiikler fonksiyel gruptan baz yapisina
hareket etme egilimindedir. N elektronlu
notr gruba ait geometriler notral, anyonik
ve katyonik durum i¢in iyonizasyon
potansiyel enerjisi IP=[E(N-1)-E(N)] ve
elektron ¢ekim enerjisi EA=[E(N)-E(N+1)]
ile  hesaplanmaktadir. ECT degerini
etkilesen  sistemlerin  ANmax  farklari
belirlemektedir. Incelenen molekiili A,
DNA bazlarin1 (adenin, guanin, sitozin ve
timin) B olarak ele alirsak, ECT >0

ISSN: 2536-4383

oldugunda yiik gecisi B’den A’ya; ECT <
0 oldugunda ise A’dan B’ye olmaktadir.
Yiik transferi ile ilgili esitlikler:
ECT=(ANmax)A-(ANmax)s ()
(ANmax)a=ualnave (ANmax)s=us/ns (6)
olarak verilir.

Hesaplanan ECT degerleri adenin,
sitozin, guanin ve timin igin sirasiyla
0.5137, 0.4739, 0.6061 ve -0.1574 olarak
bulunmustur (Tablo 5). Bu sonuglar ECT >
0 degerlerinde adenin, sitozin ve guanin
DNA bazlarindan calisilan yapiya yiik
gecisi oldugunu ifade etmektedir. Bunun
aksine ECT<O0 olan timin DNA bazna ise
molekiilden yiik transferi olmaktadir. Bu
sebeble, adenin, sitozin ve guanin DNA
bazlarinda elektron wverici (elektrofilik),
incelenen molekiil ise elektron alici
(niikleofilik) bir dogaya sahip oldugu
ongoriilmiistiir. Hesaplanan sonuglara gore
molekiill guanin DNA baz1 ile en ¢ok

etkilesime sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. Hesaplanan IP, EA, u, n, ANmaxve ECT degerleri

Molekiil ve IP EA y7i n ANmax
DNA Bazlan eV eV eV eV

Molekiil 0.030453 0.280473 -0.155  -0.12501 1.2435
Adenin -1.2719 8.14489  -3.436  -4.70841 0.7298
ECT=0.5137

Sitozin -1.1153 8.56816  -3.726  -4.84177 0.7696
ECT=0.4739

Guanin -1.7092 7.7191 -3.004  -4.71421 0.6374
ECT=0.6061
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Timin 1.62758 9.74598

ECT=-0.1574
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-5.686  -4.0592 1.4009

ikinci Dereceden Cizgisel Olmayan
Optik Ozellikler (NLO)

Organik materyaller hizli bilgi
erisimi ve optiksel depolama uygulamalari
icin  Onemli  materyallerdir.  Organik
materyallerde optik ozellikler
kutuplanabilirlik degerleri ile belirlenir. Bir
atom ya da molekiilin kutuplanabilirligi,
¢ekirdek ve elektronlarin kararli
durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiklerinin bir Olglisidiir [16].
Cizgisel

olmayan  optik  ozellikler

hesaplanirken asagidaki esitlikler
kullanilir. p elektrik alan bulunmadigi
durumdaki molekiiliin dipol momentini, o
dipol kutuplanabilirligini, £ ikinci derece
kutuplanabilirligi veya birinci derece
hiperkutuplanabilirligi gosterir. a
kutuplanabilirlik ~ 6zelligi elektrik alan
etkisi altinda cizgisel optik 6zellik olarak
diistiniiliirken, B ise ¢izgisel olmayan optik

0zellik olarak diisiiniiliir.

. 2. o ()
k= 0+ i)

2 2 212
B = (B By +Bo) + (B +Bc 4By ) + (B +Bc 4B, ) |

(8)

_ Oy T uyy+ s .

a= : 9)

Organik molekiillerin ikinci mertebeden
cizgisel olmayan optik Ozellikleri c¢esitli
molekiiller arasi etkilesimlerden
kaynaklanir. Elektron alict verici gruplara
sahip olan kutuplu aromatik molekiiller, zit
karakterli bu iki grup arasinda yik
transferinden dolayr yiliksek mertebeden
NLO davranis gosterirler [17]. Calisilan
molekiiliin ~ birinci  dereceden  optik
olmayan o6zelligi (NLO) hesaplandiginda
dipol moment, kutuplanabilirlik  ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla
7.421 Debye, 31.292 A3 18.78x10°% esb
olarak elde edilmistir. Calisilan molekiil,
referans madde kabul edilen iireden
yaklasik 50 kat fazla hiperkutuplanabilirlik
degerrine sahiptir [18]. Buna gore
incelenen molekiil yiiksek kutuplanabilirlik
degerleri ile ¢izgisel olmayan optik 6zellik

gosteren bir materyal olmaya adaydir.

Sonuc¢ ve Yorum

Calisilan yapiya ait tiim kuramsal
hesaplamalar yogunluk fonksiyonel kurami
kullanilarak B3LYP fonksiyoneli ve 6-
311G(d,p) baz seti segilerek
hesaplanmistir. Optimizasyon sonucunda
geometrik  verilerin  daha  Onceden
calisilmis olan XRD verilerini basarili bir

sekilde  temsil  ettigi  gOrilmiistir.
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Optimizasyon sonucunda segilen yontem
ve baz setinin giivenilirligi test edildikten
sonra enerjiden elde edilen diger molekiiler
ozellikler hesaplanmustir. Yapinin
molekiiler ve kimyasal yapisi ayrintil
olarak c¢alisilmis, dencysel olarak elde
lokal
aktivite ve ylik gecis tayini incelenmistir.
Global

verileri,

edilemeyen ve global kimyasal
aktivite verilerinden

MEP Fukui

net yik

ve fonksiyon
analizleri sonucunda yapinin elektrofilik
baskin oldugu ve C2, C4, C7, C9, Cl1,
C12, CI1, O1, 02, O3 ve O4 atomlari
tizerinde yerellestigi gozlenmistir. Global
kimyasal aktivite parametre hesaplamasi
sonucunda, yapmin oldukg¢a yiliksek enerji
aralid, yiiksek sertlik (n=3.114 eV) ve
diisiik yumusaklik parametre (S=0.128 eV)
verileri diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek
kinetik stabilite ile calisilan molekiiliin

bir
DNA/ECT

sonucunda, ECT > 0 degerlerinde adenin,

oldukca kararli formda oldugunu

gostermistir. hesaplama
sitozin ve guanin DNA bazlarindan
calisilan yapiya yiik ge¢isi olurken, ECT<0
olan timin DNA bazma ise molekiilden
yik transferi oldugu gozlenmistir. Bu
sebeble, adenin, sitozin ve guanin DNA
bazlarinda elektron verici (elektrofilik),
incelenen molekiill ise elektron alici
(niikleofilik) bir dogaya sahip oldugu

Ongorilmiistiir. Hiperkutuplanabilirlik
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degerinin referans madde kabul edilen
ireden yaklasitk 50 kat fazla ¢ikmasi
caligilan molekiilii ¢izgisel olmayan optik
Ozellik gosteren bir materyal olmaya aday

yapmistir.
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