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OZET

Gaz fazinda ve ¢6ziicii i¢indeki 3-halojenbenzaldehitlerin [XCsH4sCHO; X = F (3FB), CI
(3CB) ve Br (3BB)] konformasyon analizleri yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ve zamana bagl
yogunluk fonksiyonel teorisi (ZBYFT) ile incelendi. Gaz fazi hesaplamalarinda B3LYP
fonksiyoneli ve MP2 yontemi ile aug-cC-pVDZ baz seti kullanildi. Cozicii igindeki
hesaplamalarda ise B3LYP fonksiyoneli ve 6-311+G(3df,p) baz seti ele alindi. Hesaplamalar
molekiillerin cis ve trans konformasyonlari igin 18 farkli ¢6ziicii i¢inde polarize siireklilik modeli
ile yiiriitiildii. Bu tez konformasyonel tercih, yapisal parametre, dipol moment, karbonil gerilme
frekansi, molekiiler sinir orbitalleri, sogurma bandi ve durum yogunlugu iizerinde halojen ve
¢oziicii etkilerini incelemeyi amaglamistir. Konformasyon tercihi ve sogurma bandi igin klor ve
brom atomlu yapilar tipik olmayan karakteristikler gostermektedir. Ayrica, ¢alismada Kirkwood-
Bauer- Magat (KBM), akseptor sayisi (AS), Swain parametreleri ve lineer ¢ziinme enerji iliskisi
(LCEIQ) gibi baz1 ¢oziicii modelleri ile karbonil gerilme frekanslarmin korelasyon analizi
yapilmistir. Bu tezin tiim bulgular tek-siibstitlite benzaldehitlerin konformasyonlar ile ilgili

gelecek galigmalar igin yararli olacaktir.

Anahtar Kelimeler: 3-Halojenbenzaldehit; YFT; ZBYFT; Halojen etkisi; Coziicii etkisi.
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SUMMARY

Electronic computations on the conformers of 3-halogenobenzaldehydes, [XCsHsCHO;
X = F (3FB), Cl (3CB) and Br (3BB)] in the gas phase and solutions were run by the density
functional theory (DFT) and time-dependent density functional theory (TDDFT), using the
B3LYP functional and MP2 level of theory with the 6-311+G(3df,p) or aug-cc-pVVDZ basis sets.
C=0 stretching frequencies were correlated with several empirical solvent parameters such as the
Kirkwood-Bauer-Magat (KBM), acceptor number (AN), Swain and linear solvation energy
relationships (LSER). Electronic properties of the compounds were also examined. The present
study aims exploration of halogen and medium effects on the conformation stability, structural
parameter, dipole moment, carbonyl stretching frequency, frontier molecular orbital, absorption
band and density-of-states of the compounds. The atypical characteristics of chlorine and bromine
affecting the conformational preference and absorption band are observed correspondingly. The

findings of this research can be useful for monosubstituted benzaldehydes.
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1. GIRIS

Benzaldehit (CsHsCHO) bir benzen halkasi ve formil grubundan olusan en basit aromatik
aldehittir (Sekil 1.1). Dogada bir¢ok bitkisel yagda bulunur. Ayrica, erik-seftali gibi meyvelerin
¢ekirdeklerinde siyanhidrinin bir glikositi seklinde de bulunmaktadir. Benzaldehit trifenil metan
ve akridin boyalar1 iretiminde bir ara iiriin olarak da 6nemli bir materyaldir. Organik bilesik
sentezinde ¢oziicii olarak, parfiimeri ve fotograf¢ilikda yaygin bir sekilde kullanilir (Kenawy vd.,
2005). Siibstitiite benzaldehitler ise farmasotik kimya alaninda yaygin kullanima sahiptir. Ayrica
bunlar insan hemoglobinin oksijen ilgisini gelistirmek i¢in de kullanilmaktadirlar (Beddell vd.,
1984).

Sekil 1.1. Benzaldehit molekiilii.

Sekil 1.2°’de bir benzaldehit tirevi olan ve CICsHsCHO molekiil yapisi ile 3-
klorobenzaldehit (3CB) molekiilii goriilmektedir. Molekiiler agirligi 140,566 g/mol’ diir. Erime
noktas1 9-18 “C, kaynama noktas1 213-215°C ve yogunlugu 1,241 g/mL’dir. Bu molekiil tahrig
edici, kokusuz, berrak ve agik sar1 bir sividir. Yine sekilde goriildiigi gibi 3-florobenzaldehit
(3FB) molekiil formiiliit FCsH4CHO olan bir bilesiktir. Molekiiler agirligi 124,112 g/mol’ diir.
Erime noktas1 173°C, kaynama noktas1 66-68°C ve yogunlugu 1,17 g/mL’dir. Bu molekiil renksiz,
yanict, acik sar1 ve sivi haldedir. Diger bir benzaldehit tiirevi ise 3-bromobenzaldehit (3BB)
BrCsHsCHO kimyasal formiiliine sahip olup, molekiiler agirligi 185,02 g/mol’ diir. Erime noktasi
18-21°C’dir. Kaynama noktas1 233-236°C ve yogunlugu 1,587 g/mL’dir. Bu molekiil ise

kahverengimsi sar1 renkte, tahris edici ve s1vi halde olan bir yapidadir.



Siibstitiite benzaldehitler veya benzaldehit tiirevleri siibstitiite atom ya da gruplarin
benzaldehit molekiiliiniin formil grubundaki oksijen atomu ile ayn1 yonde ve zit yonde olmasina
gore sirasiyla cis ve trans konformasyonda bulunabilirler. Bu durumlara ait yapilar da Sekil 1.2

de agik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 1.2. 3-florobenzaldehit, 3-klorobenzaldehit ve 3-bromobenzaldehit molekiil yapilari.



Literatiire bakildiginda, farkli tipteki siibstitiite benzaldehitler lizerine ¢ok ¢esitli deneysel
ve kuramsal ¢aligmalar yapilmistir. 1999 yilinda, 4-, 3- ve 2-florobenzaldehit, -klorobenzaldehit
ve -bromobenzaldehit molekiillerinin titresim spektrumlart alinmig ve titresim igaretlemeleri
tizerine incelemeler yapilmistir (Anjaneyulu ve Rao, 1999). 2002 ve 2005 yillarinda B3LYP
fonksiyoneli kullanarak 6-31++G(d,p) ve 6-311+G(d,p) baz setleri ile 2-klorobenzaldehit
molekiiliiniin konformasyon analizi yapilmis ve trans konformasyonu en kararli form olarak
bulunmustur (Akai, vd., 2002; Rogojerov, vd., 2005). 2006 yilinda 4-, 3- ve 2-
florobenzaldehitlerin (FB) yapilar1 deneysel ve teorik (B3LYP/6-31++G(d,p)) olarak incelenmis,
3FB molekiilii i¢in cis formun trans yapidan 0.6 kJ/mol kadar daha karali yapida oldugu
gortilmiistir (Itoh vd., 2006). Yine son yillarda 4-kloro-3-florobenzaldehit (CFB), 2-floro-4-
bromobenzaldehit (FBB) ve 3-iodobenzaldehit (31B) molekiillerinin yapisal dzellikleri tizerine
deneysel ve kuramsal caligsmalar yiiriitiilmiistiir. Bu calismalarda, CFB molekiiliiniin cis formu
tercih ederken, molekiiliin klor ve brom analoglarinin trans formu tercih ettigi goriilmiistiir.
Ustelik bu durumlarin daha detayli ve iist diizey hesaplari iceren HF/aug-cc- pvVDZ, MP2/aug-
cc- pVDZ veya B3LYP/6-311+G (3df,p) yontemleri igin de degismedigi gdzlenmistir (Parlak vd.,
2014). Diger yandan, FBB ve kendisinin klor ve brom tiirevleri trans yapida bulunmaktadir.
(Tursun vd., 2015). B3LYP fonksiyoneli kullanarak Lanl2dz ve 6-311+G(3df,p) baz setleri ile
yapilan hesaplamalar ise 31B, 3CB ve 3BB molekiillerinin trans formunu, 3FB molekiiliiniin ise
cis yapisini tercih ettigini ortaya koymustur (Kumar vd., 2015). Literatiire bakildiginda yapilan

tiim bu teorik hesaplamalarin gaz fazi i¢in yiirtitiildiigii gézlenmektedir.

Bu calismada teorik olarak 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin yapisal, titresim ve
elektronik 6zellikleri aragtirilmakta ve molekiillerin bu 6zellikleri tizerindeki halojen ve ¢oziicii
etkileri incelenmistir. Bu amagla 6nce bu molekiillerin gaz fazindaki konformasyon tercihleri agir
bir baz seti olan aug-cc- pVDZ kullanilarak, MP2 ve B3LYP yontemleri ile yeniden incelenmistir.
Daha sonra, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311+G(3df,p) baz seti kullanarak bu molekiillerin ¢6ziicii
ortamda konformasyon analizleri yapilmistir. Yontem olarak yogunluk fonksiyonel teori (YFT)
ve zamana bagli yogunluk fonksiyonel teori (ZBYFT) kullanilmistir. Hesaplamalarda n-heksan,
sikloheksan, dietil eter, toliien, tetrahidrofuran, benzen, tetraklorometan, 1,4-dioksan, asetonitril,
diklorometan, kloroform, 2-butanol, 2-propanol, etanol, metanol, aseton, n-heptan,
dimetilstilfoksit olmak tizere 18 farkli polar veya apolar ¢oziicti kullanilmigtir. Bununla birlikte,
3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin karbonil gerilme titresimleri ele alinmis ve ¢oziicii ortamindaki
C=0 gerilme frekanslarn Kirkwood-Bauer- Magat (KBM), akseptdr sayisi, Swain parametreleri
ve lineer ¢oziinme enerji iliskisi gibi ¢oziicii parametreleri ile korelasyon yapilmistir. Son olarak,

bu molekiillerin UV spektrumlari, sogurma bandi, en yiiksek dolu ve en diisiik bos molekiiller



orbitalleri, elektriksel band araliklari, kimyasal sertlikleri, elektronegatiflikleri ve durum
yogunluk spektrumlari gibi elektronik 6zellikleri incelenmis ve bu dzellikler iizerindeki halojen

ve ¢Oziicii etkileri ortaya konmustur.



2. HESAPLAMA YONTEMLERI

Molekiilleri incelemek atomlar1 incelemekten daha zor ve karmasiktir. Giiniimiizde bu
zorlugu agmak i¢in bazi programlar ya da yazilimlar gelistirilmistir. Bunlar sayesinde molekiiliin
veya reaksiyonun bir¢ok 6zelligi teorik olarak belirlenmektedir. Bu 6zellikler; molekiiler enerji
diizeyleri ve gecis durumlari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler orbitaller, elektronik
ozellikler, titresim 6zellikleri, manyetik rezonansa ait bilgiler, lineer olmayan optik 6zellikler ve

termo-kimyasal 6zellikler seklinde 6zetlenebilir.

Hesaplama yontemleri igin iki ana yontem mevcuttur. [1ki molekiiler mekanik yontemler,
ikincisi ise kuantum mekaniksel hesaplamalar seklinde de ifade edilen elektronik yapi
yontemleridir. Bu iki yontemde benzer temel islemler iizerine kurulmustur. Bu islemlerden biri
yapinin en diisiik enerjili yerini bulmak icin yapilan geometri optimizasyonudur. Digeri ise
molekiil i¢inde ki atomlarin hareketlerine bakilarak bu molekiillerin titresim frekanslarinin

hesaplanmasidir (Parlak, 2009; Foresman ve Frisch, 1996).
2.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler klasik fizik yasalarini (Newton mekanigi) kullanarak
molekiillerin yapilarini ve 6zelliklerini belirlemektedir. Hyperchem, Quanta, Namd gibi bir ¢ok
program molekiiler mekanik yontemleri uygulamaktadir. Mekanik yontem c¢ekirdekler arasindaki
etkilesimlere bakarak hesaplama yapar ve elektronlar1 goz oOniine almazlar. Elektronik
etkilesimler dolayl bir sekilde hesaba katilir. Bu yaklasim mekanik hesaplamalar1 hiz ve zaman
agisindan daha uygun bir hale getirir. Boyle uygun olmasi binlerce atom igeren protein, enzim,
polimer gibi biiyiik yapili sistemlerin incelenmesini maliyet agisindan daha uygun ve miimkiin

kilmaktadir (Foresman ve Frisch, 1996).
2.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Molekiiler dinamik yontemler klasik mekanik kanunlarini kullanarak hesaplama yapan
yontemler oldugundan sistemin elektronik 6zelliklerini belirleyemezler. Herhangi bir sistemin
elektronik  Ozelliklerini  belirlemek i¢in kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri
kullanilmalidir. Spartan, Gaussian, Cache, Mopac, Vasp ve bunun gibi daha bir¢ok yazilimla
kullanilabilen bu yontemler hesaplamalar1 kuantum mekanigini esas alarak yapmaktadir.
Kuantum mekanigi denklem 2.1° de en basit formu ile verilen Schrédinger denklemini kullanarak

molekiiliin enerjisini ve diger tiim &zelliklerini bu denklemin ¢6ziilmesi {izerine islemektedir.

AY, = E¥, n=123.. (2.1)



Bu denklem bir 6zdeger denklemidir. Hamiltoniyen operatoriiniin 0zdeger ve
Ozfonksiyonlarini ifade eder. Bu operatoriin detayli tamimu ilgili fiziksel sisteme baglidir.
Molekiiler bir sistemde bu operator ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerjisi ile ¢ekirdek-

cekirdek, elektron-cekirdek ve elektron-elektron etkilesme enerjilerinden olusur;
H=T,+T,+V,_, + Ve, + Vo_, (2.2)

Biiyiik molekiiller giiniimiizde kesin ve tam bir ¢oziime Schrodinger denklemi ile
ulagsamadigindan farkli yaklasimlar yaparak bu tiirdeki denklemlerin yaklasik ¢6zlimiine bakilir.
Genel anlamda Schrodinger denkleminin ¢dziimii i¢in yapilan yaklasimlar rolativistik terimlerin

ihmali, orbital yaklasim ve Born — Oppenheimere yaklagim seklindedir.

Born - Oppenheimer yaklasiminda sistemin hareketi elektronik ve niikleer olarak ikiye
ayrilir. Schrédinger denklemi igin elektronlarin ve ¢ekirdegin hareketleri ayr1 ayr1 degerlendirilir.

Toplam dalga fonksiyonu elektronik ve niikleer dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade edilir.

Yr = Xn e (2.3)

Burada y, niikleer, vy, ise elektronik dalga fonksiyonlaridir. Elektronun kiitlesinin
¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 ¢ekirdegin hareketi elektronlarin hareketi
yaninda ihmal edilebilir. Bu durumda toplam dalga fonksiyonu sadece elektronik dalga
fonksiyonuyla verilir. Burada elektronlarin ¢ekirdegi hareketsiz olarak gordiigii kabul edilir ve
elektronik hareket sabit oldugu kabul edilen ¢ekirdek alanina gére belirler. Bu durumda elektronik

Schrédinger denklemi ve Hamiltonyen;

Hei Yeor(r,R) = Egy e (1, R) (2.4)

Hey = T, + Vooy + Voo (2.5)

Ho= =5Z, Vi T T 2 + 5 By (2.6)
el — g &i=1"V1i i=1 J=1Rj—7"i i K>j F— '

ile verilir. Denklemde atomik birim sisteminde ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci
terim g¢ekirdek ile elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini, son terim ise elektronlar
arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini ifade eder. Toplam enerji elektronik enerjiye ¢ekirdekler

arasindaki etkilesim potansiyel enerjisinin eklenmesi ile;
Er = Egq + E, (2.7)

seklinde verilir. Burada E;;



N ZjZ;
<
J Rj=R

E,=Y (2.8)

Born-Oppenheimere yaklagimindan sonra Hartree-Fock yontemini inceleyelim. N tane
elektrondan olusan bir sistemde, elektronlar arasi etkilesimi goz ardi ederek elektronik

Hamiltonyeni yazarsak:

H=3Nn (2.9)

i=

= E, (2.10)

denklemini saglamalidir. Burada y 6z fonksiyonlarina spin ydriingeleri (orbitalleri) denir. Her bir
tek elektron denklemi igin, ¢ok sayida 6z fonksiyon vardir, bu nedenle bu, x;x; j=1.2,..
seklinde spin orbital seti tanimlar. Burada, y; , i. elektronunun konumunu ve spinini tanimlayan

koordinat vektorudur.

Bu halde toplam Hamiltonyen basitge tek elektron operatorlerinin (h;) bir toplamidir ve

H'nin 6z fonksiyonlar tek elektron spin orbitallerinin ¢arpimina esittir.

Y X1 e AN =Xn1 X1 Xp2 X2 oo XN XN (2.11)

N-tane elektrondan olusan sistemin dalga fonksiyonunu, her bir elektronun dalga
fonksiyonlarimin ¢arpimi olarak yazabiliriz. Buna Hartree ¢arpimi denir. Ancak elektronlar
fermiyon olduklarindan iki elektron birbiriyle yer degistirdiginde dalga fonksiyonu isaret
degistirmek zorundadir. Bu anti-simetri prensibi olarak bilinir. Iki elektronun degis tokus edilmesi

Hartree carpiminin isaretini degistirmez bu ciddi bir eksikliktir.

Dalga fonksiyonuna daha iyi bir yaklasimi Slater determinantin1 kullanarak elde

edebiliriz. Iki elektron sistemi i¢in Slater determinanti:

1
Y (x1x3) = ﬁ{ X1(x1) X2(x2) — x1(x2) x2(x1) }

_ 1 x1(x1)  x2(x1)
=7 ln) 1) (212)

olarak yazilir.



Burada % normalizasyon katsayisidir. Ayrica Slater determinanti Pauili disarlama

ilkesine uyar. Slater determinanti kullanildiginda Schrodinger denklemini ¢ézmek igin
kullandigimiz metodun degis tokusu icermesi saglanir. Ancak bu bir elektron korelasyonu
degildir. HF hesabinda N-tane etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in, atomik

cekirdeklerin konumlar1 sabit kabul edilir. Her bir elektron i¢in Schrodinger denklemi:

2
_zh_m Vit Vo4 Vyrxix=Ex;x (2.13)

Burada VhH R ;

VaR = e? 20 g3 ¢ (2.14)
seklinde ifade edilir.

HF yaklasgimi, tam dalga fonksiyonunun tek bir Slater determinanti kullanarak
yaklastirabilecegini varsayar. Bunun anlami; tek elektron denkleminin N-tane en diisiik enerjili
spin orbitalleri bulunur. (X; x ,j = 1,...,N) ve toplam dalga fonksiyonu bu spin orbitallerinin

Slater determinanti araciligiyla yapilandirilir.

Hesaplamada tek elektron denklemini ger¢ekten ¢o6zmek igin, spin orbitallerini
tanimlamak zorundayiz. Bunu yapmak i¢in gercek spin orbitallerine yaklagsmak amaciyla
birbirine eklenebilen sonlu bir fonksiyon seti tamimlariz sonlu fonksiyon seti

®1 X D2 X, .- Px x seklinde yazilirsa, spin yoriingelerini
xjx =X a5 ¢ix (2.15)

olarak yaklastirabiliriz. Bu denklem kullandiginda HF metodunda kullanilan biitiin spin
orbitallerini tam olarak tamimlamak i¢in, sadece agilim katsayilarim a;; i =1,...K ve j =
1, .... N bulmamiz gerekir, ¢p; x, ¢, x ..... px x fonksiyon setine baz seti denir (Sholl ve Steckel,
2009).

Bu hesaplamalar1 yaptiktan sonra spin orbitallerini bulmak igin, tek elektron
denklemlerini ¢ozmek gerekir. Kuantum mekaniksel yontemler yari deneysel, ab-initio
yontemleri ve yogunluk fonksiyonel yontemleri olarak {i¢ grupta incelenebilir. Ayrica en ¢ok
tercih edilen yontemlerin YFT ve ab-initio yontemlerinin birlesimi ile olusan hibrit yontem

oldugunu ifade etmek gerekir (Parlak, 2009; Foresman ve Frisch, 1996).



2.2.1. Yari-deneysel yontemler

Bu yontemler Hartree-Fock teorisinin basit bir versiyonudur. HF teorisi Born-
Oppenheimer yaklasimini kullanir. Bu yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus
integrallerini ihmal eder ya da bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Bunun yani sira, yari-
deneysel hesaplamalar genelde tiim orbitalleri kiiresel simetrik olarak degerlendirir ve sadece
valans elektronlarinm1 g6z oniine alirlar. Yari-deneysel yontem binlerce atom bulunduran biiyiik

molekiillerin optimizasyon ve inceleme i¢in en yaygin kullanilan yéntemdir.
2.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio Latince “baslangigtan itibaren” anlamina gelmektedir. Ab-initio yontemlerde
HF teorisini kullanirlar. Bu yontemlerin yari-deneysel yontemlerden farki yapilan hesaplamalarda
herhangi bir hazir deneysel parametreye ihtiya¢ duymamasidir. Yalnizca kuantum mekanik
yasalarina ve bazi fiziksel sabitlerin degerlerine bagl kalinarak yapilir. Bu sabitler Planck sabiti,
151k hiz1, elektronlarin ve ¢ekirdegin kiitlesi ile yiikiine bagh sabitlerdir. Her elektron igin bir
ortalama elektron yogunlugu vardir. HF teorisini kullanan ab-initio yontemleri bu elektron
korelasyonlarin1 ihmal edip, elektron yogunlugunu ortalama bir degeri olarak hesaba katar. Ab-
initio maliyet bakimindan yari-deneysel yonteme gore daha fazladir. Buna ragmen birgok

sistemde yiiksek kaliteli sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.
2.2.3. YFT yontemleri

YFT yontemleri kuantum mekaniksel yontemlerin {igiinciisii olarak karsimiza ¢ikar. Bu
yontemler sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirler ve elektron yogunlugunu temel degisken
olarak ele alirlar. Bu teori sayesinde c¢oklu elektron sistemlerinin &zellikleri fonksiyonlar
yardimiyla belirlenebilir. Yontemin adinin yogunluk fonksiyon teorisi olmasi, elektronun

yogunlugundan gelmektedir.

Yogunluk Fonksiyonel teorisi, Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan iki temel
teorem ve 1960’larin ortalarinda tiirettikleri bir dizi denklem iizerine insa edilmistir (Kohn ve
Sham, 1965). Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem sudur: Schrédinger

denkleminde elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir.

Bu teoremi anlamak i¢in Oncelikle fonksiyonel kavrammin ne anlama geldigi
bilinmelidir. Fonksiyonel kavram, fonksiyon kavrami ile gok yakindan iliskilidir. Ornegin;

f(x) = x? + 1 tek degiskenli bir fonksiyondur. Fonksiyonel buna benzer, ancak o bir fonksiyonu
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alir ve fonksiyondan bir say1 tanimlar. Yani, fonksiyon bir sayidan bagka bir sayi liretirken,

fonksiyonel bir fonksiyondan baska bir sayz iiretir. Ornegin;

FIfl = 1 fGo) dx (216)
(2.16) denkleminde F[f], f(x) fonksiyonunun bir fonksiyonelidir.

Simdi Hohenberg ve Kohn’un sonucuna doénecek olursak, n(r) elektron yogunlugu olmak
iizere, taban-durum enerjisi E, E[n(r)] seklinde yazilir ve bu ifadeden dolay1 yogunluk fonksiyonel

teorisi olarak bilinir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilecek
bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu sodyler, ancak fonksiyonelin gergekte ne
oldugu hakkinda bir sey sdylemez. Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi bu fonksiyonelin énemli bir

ozelligini tanimlar: Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugudur.

Hohenberg-Kohn teoremi ile tarif edilen fonksiyoneli yazmanin yararli bir yolu,
Y; (r) tek-elektron dalga fonksiyonlarmi kullanmaktadir. Bu fonksiyonlar n(r) elektron

yogunlugunu toplu bir sekilde tanimlarlar. Bu halde, enerji fonksiyoneli;

E[(¥)] = Epitinen [¥i] + Exc [$i] (2.17)

Burada;

hZ
Epitinen [{i}] = - Zifl/)f V2, d3r + f V) m@r)d3r

rE M) 13 43 4 By (2.18)

[r=r']

Esitligin sag tarafinda ki ifadeler sirasiyla, elektronlarin kinetik enerjileri, elektronlar ve
cekirdekler arasinda ki Coulomb etkilesimleri, elektron ¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleri

ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleridir.

Toplam enerji fonksiyonelindeki terim olan Ex-[(¥;)], degis tokus korelasyon
fonksiyoneli olarak adlandirilir ve bilinen terimlerin igermedigi diger biitiin kuantum mekaniksel

etkilesmeleri kapsar. Degis tokus korelasyon fonksiyoneli [Ey.] ileride kapsar.

Buraya kadar ki kisimda dalga fonksiyonunu elde etmek icin elektron yogunlugunun
kullanilmasinin, Schrédinger denkleminin tam olarak ¢6ziilmesinden daha kolay olacagindan
bahsedildi. Ancak bunun nasil yapilacagindan bahsedilmedi. Buradaki zorluk Kohn ve Sham

tarafindan ¢ozilmistiir (Sholl ve Steckel, 2009). Kohn ve Sham dogru elektron yogunlugunu
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bulma isinin, her biri sadece tek bir elektron iceren denklemlerin bir araya gelmesiyle olusan
denklem setinin ¢Oziimiinii igcerecek sekilde ifade edilecegini gostermislerdir. Yani, elektron
yogunlugunun bulunmasi i¢in tek elektron denklemleriyle olusturulan denklem setinin ¢oziilmesi

gerekir.

Kohn-Sham denklemleri;

[~ Z02 1 V() + V() + Ve O] 900 = ehi(r) (2.19)

formuna sahiptir. Bu denklem yiizeysel olarak Schrodinger denklemine benzer. Tam Schrodinger
denkleminde goriilen toplamlar Kohn-Sham denkleminde yoktur. Bunun nedeni; Kohn-Sham
denkleminin ¢oziimlerinin, sadece ii¢ uzaysal degiskene bagli olan tek elektron dalga
fonksiyonlari, ¥;(r) olmasidir. Kohn- Sham denkleminin sol tarafinda V(r), Vy(r) ve V¢ (1)
olmak {iizere ii¢ tane potansiyel terimi vardir. V(r) potansiyeli, elektron ve atomik ¢ekirdekler
toplulugu arasindaki etkilesmeyi tanimlar. Ikinci potansiyel terimi V() Hartree potansiyelidir.
Bunu boliim 2.1.2°deki (2.14)  denkleminde yazmistik. Bu  potansiyel, Kohn-Sham
denklemlerinden biriyle dikkate alinan elektron ve problemdeki biitiin elektronlar tarafindan
tanimlanan toplam elektron yogunlugu arasindaki Coulomb itmesini tanimlar. Hartree
potansiyeli, toplam elektron yogunlugunun bir pargasi oldugundan, kendisiyle etkilesme hatasi
olarak adlandirilan bir etki igerir. Bdylece Vy nin bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir
Coulomb etkilesimi barindirir. Bu kendisiyle etkilesme hatas1 fiziksel degildir ve diizeltmesi,
Kohn-Sham denklemindeki en son potansiyel olan Vy. icerisinde yapilir. Vi, tek elektron
denklemlerine yapilan degis-tokus ve korelasyon katkilarini tanimlar. Bigimsel olarak degis-tokus
korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanabilir.

SE
Ve (r) = 52 (2.20)

Bir fonksiyonelin tiirevinin matematiksel tamini, bir fonksiyonun tiirev tanimindan ¢ok

daha zordur. Ancak kavramsal olarak siradan tiirevmis gibi diistiniilebilir.

Kohn-Sham denklemini ¢6zmek igin Hartree potansiyelini tanimlamamis ve Hartree
potansiyelini tanimlamamiz ve Hartree potansiyelini tanimlamak i¢in de elektron yogunlugunu
bilmemiz gerekir. Elektron yogunlugunu bulabilmek ig¢in tek elektron dalga fonksiyonlarini
bilmeliyiz ve onlar1 bilmek i¢inde Kohn-Sham denklemlerini ¢dzmeliyiz. Bu dongiiyii kirmak

i¢in problem genelde asagidaki algoritmada 6zetlendigi gibi iteratif bir yolla ele alinir.

1.Baslangic olarak, deneme elektron yogunlugu tanimlanir, n(r).



12

2.Tek parcacik dalga fonksiyonlarini, y;(r) bulmak i¢in bu deneme elektron yogunlugu

kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemi ¢oziiliir.

3.Adim 2'den elde edilen Kohn-Sham tek parcacik dalga fonksiyonlari ile tanimlanan

elektron yogunlugu hesaplanir.

ngs(r) = 2% ; (M (r) (2.21)

4.Hesaplanan elektron yogunlugu ngg(r), Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek igin
kullanilan elektron yogunlugu n(r) ile karsilagtirilir. Eger her iki yogunluk ayni ise, o zaman bu
taban-durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi hesaplamak icin kullanilabilir. Eger iki
yogunluk birbirinden farkli ise, o zaman deneme elektron yogunlugu bir sekilde glincellenmelidir.
Bu islem yapildiginda, siire¢ ikinci adimdan tekrar baglar ve her iki yogunluk ayni olana kadar

iteratif olarak devam eder.
2.3. Baz Setleri

Bir baz seti molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsili olup, her bir
elektronun 6zel bir bolgeyi sinirlandirmasi olarak agiklanir (Foresman ve Frisch, 1996). Her
molekiiler orbitalin (MO) temel baz seti olarak bilinen atomik orbital (AO) ifadelerinin lineer
kombinasyonlaridir. Bu setler orbitallerin sekline gore Gaussian-tip fonksiyonlariin lineer
kombinasyonu olarak kullanilir. Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk {i¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s
ve li¢ tane p-tipi olmak iizere dort tane baz fonksiyonu igerir. Gaussian-tipi fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlarindan olusan baz setleridir. Bu sekilde olan baz fonksiyonlarina kisaltilmis
Gaussian fonksiyonlar1 denir. Eger tek bir Gaussian-tip fonksiyonundan olusuyorsa bu baz
fonksiyonuna kisaltilmamis Gaussian-tipi fonksiyon denir. Biiyiik baz setleri biiyiik ve daha ¢ok
baz fonksiyonu igerir. Bu yiizden bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1 gerektirir ve
dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim saglayacaktir (Parlak, 2009).
Minimum baz seti, yarilmis valans baz seti, polarize baz seti, diflize baz seti ve yiiksek agisal

momentum baz seti kullanilmakta olan baz setleridir.
2.4. Molekiiler Simir Orbitalleri

Molekiillerin kendi aralarinda ki iligkileri aciklarken sinir orbitallerinden faydalanilir.
Siir orbitalleri yani en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos
molekiil (LUMO) orbitalleridir. Kimyasal reaksiyonlarin ¢cogu elektron alinarak veya verilerek
gercgeklestiginden molekiillerin davraniglar: sinir orbitalleri ile incelemek miimkiindiir. Alinan

elektronun yerlesecegi yer en diisiik enerjili bos molekiil orbitalinin (LUMO) enerjisi ne kadar
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diistik olursa elektronun alinmasi ve molekiilde barindirilmasi daha miimkiindiir. Ayn1 sekilde
elektron verilirken de en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden (HOMO) verileceginden bu

orbitalin enerjisi ne kadar yiiksek ise elektron verme egilimi de o kadar fazla olacaktir.

Baz1 programlar ve yaklagimlar sayesinde molekiillerin en diisiik enerjili halini tahmin
edebiliriz ve bu sayede elektron dagilimmi da cikarabiliriz. Iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisi
acisindan elektron dagilimi ¢ok 6nemlidir. Molekiilden koparilacak olan elektronun hangi
orbitalden geldigi, bu orbitalin enerjisi ve hangi atomlar iizerinde oldugunu elektron dagilimi
sayesinde dgrenebiliriz. [yonlasma esnasinda ilk kopacak elektron HOMO’ da ki elektronlar olur.
Elektronun sonsuzdaki enerjisi sifir ve molekiilde iyonlasmadan sonra orbital diizeyinde ¢ok fazla
bir yeni diizenleme olmadigi da kabul edilirse, iyonlagma enerjisi=-HOMO ve elektron ilgisi=-
LUMO oldugu goriiliir. Iyonlasma enerjisi ya da elektron ilgisi hakkinda herhangi bir deneysel
sonu¢ olmadigindan 6zellikle teorik kimyact ve fizikgiler i¢in ¢ok énemli bilgiler bulunmaktadir

(Giines, 2012).
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3. HESAPLAMALAR

Bu ¢alismada 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin yapisal, titresim ve elektronik 6zellikleri
ve yapilarin bu 6zellikleri tizerindeki halojen ve ¢oziicii etkileri incelenmistir. Ydriitiilen tiim
teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09 programi kullanilmustir (Frisch, vd, 2009). Bu program
1970°1i yillardan beri kullanilan ve siirekli gelisim i¢inde olan hem molekiil hem kristal sistemler
icin kullanilabilen genis yelpazeli ve igerikli bir yapidadir. Yapisal ve gorsel ¢izimler igin
Gaussview (Dennington, vd, 2008), durum yogunlugu spektrumlari i¢in ise GausSum
(Tenderholt, vd, 2008) programlari kullamlmistir. Hesaplamalar Dumlupiar Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Teorik Fizik Arastirma Laboratuvarinda bulunan HPDL38067E
cluster bilgisayar sistemi ile yapilmistir. MP2 gibi ab-initio yonteminin yaninda, ¢ogunlukla
yogunluk fonksiyonel teori (YFT) ve zamana bagli yogunluk fonksiyonel teori (ZBYFT) igeren

yontemler kullanilmusgtir.

3FB, 3CB ve 3BB molekiilleri klor, flor ve brom atomlarinin benzaldehit molekiiliiniin
formil grubundaki oksijen atomu ile ayni yonde ve zit yonde olmasi durumuna gore cis ve trans
konformasyonda bulunabilirler. Molekiillerin gaz fazindaki konformasyon tercihleri aug-cc-
pVDZ baz seti ile MP2 ve B3LYP yontemleri ile incelenerek, tercih ettikleri konformasyonlarin
itibar edilen ve giivenilir olan boyle bir baz seti ile tescillenmesi amaglanmistir. Daha sonra,
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311+G(3df,p) baz seti kullanarak bu molekiillerin ¢6ziicii ortamda
konformasyon analizleri yapilmistir. Hesaplamalarda n-heksan, sikloheksan, dietil eter, toliien,
tetrahidrofuran, benzen, tetraklorometan, 1,4-dioksan, asetonitril, diklorometan, kloroform, 2-
butanol, 2-propanol, etanol, metanol, aseton, n-heptan, dimetilsiilfoksit olmak {izere 18 farkli
polar veya apolar ¢oziicii kullanilmstir. Coziicii etkisini degerlendirmek igin polarize siireklilik
modeli kullanilmistir. Hem gaz hem ¢oziicii ortaminda molekiillerin Cs nokta grubunda simetrileri

ele alinmigtir.

Calismanin diger kisminda, 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin en Kkararl
konformasyonlari i¢in karbonil (C=0) gerilme titresimleri ele alinmis ve ¢oziicii ortamindaki
C=0 gerilme frekanslar Kirkwood-Bauer-Magat (KBM), akseptor sayisi, Swain parametreleri ve
lineer ¢oztinme enerji iligkisi gibi ¢oziicli parametreleri ile korelasyon yapilmustir. Son olarak, bu
molekiillerin yine en kararli konformasyonlari i¢in UV spektrumlari, sogurma bandi, en yiiksek
dolu ve en disiik bos molekiiller orbitalleri, elektriksel band araliklari, kimyasal sertlikleri,
elektronegatiflikleri ve durum yogunluk spektrumlari gibi elektronik 6zellikleri incelenmistir. Bu
elektronik ozellikler iizerindeki halojen ve c¢oziicii etkileri de ortaya konmustur. Elektonik

ozellikler i¢in gaz fazi, benzen ve metanol ortamlarinda hesaplamalar yiiriitiilmiistiir.
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3.1. Denge Sabiti ve Mol Kesri Hesabi

Molekiilde sigma baglar etrafinda donme serbest bir sekilde olurken ikili (=) veya ti¢lii
(=) baglarin etrafinda donme olmaz. Molekiilde sigma bag: etrafinda gruplarin rahat¢a donmesi,
cok sayida molekiil sekilleri elde edilmesini saglar. Bu sekillere molekiiliin konformasyonlari, bu
izomeriye ise konformasyon izomeri denir. Baska bir deyisle, bir molekiilde molekiiliin kovalent
yapisinda degisiklik olmaksizin, tek baglarda atomlarin doniisiiyle ii¢ boyutlu diizenlenmedir. Bir
molekiiliin dengede olan konformasyon izomerleri i¢in denge sabiti ve mol kesri hesab1 asagida

sekilde agiklanabilir.

Kt

Yukaridaki dengeye gore;
Na
Kr=—= veN, + N, 3.1
Np

yazilabilir. Burada Kt denge sabiti, N, ve Ny, ise bilesenlerin mol kesirleridir. Bu denklemler
diizenlendiginde ikili bir sistem her bir bilesenin mol kesirleri asagidaki gibi hesaplanabilir

(Parlak, 2010):

1 Kt
= ve Ny, =
4 14Kp b= 1Ky

(3.2)

Bu denklemlerde,

kcal
mol °k”’

Ky =e “rRT R =1,987x10"3 T = 298 °K ve 8AG = AG, — AG, (3.3)

seklinde olup, G serbest enerjidir. 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin cis ve trans konformasyonlari

yukarida agiklanan hesaplamalar ile bulunmustur.
3.2. Coziicii Model ve Parametreleri

3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin ¢oziicii ortamindaki en kararli konformasyonlari igin
karbonil gerilme frekanslart KBM, akseptor sayisi, Swain parametreleri ve lineer ¢ozlinme enerji
iliskisi gibi ¢ozlici parametreleri ile korelasyon yapilmistir (Tursun ve Parlak, 2015). Bunlardan
KBM modeli i¢in asagidaki esitlik gecerlidir;
Vy =V e-1

N Y 3.4
v, 211 1) (34




16

Burada v, vev, sirastyla ¢oziinen maddenin gaz fazi ve ¢oziicii icindeki titresim frekansidir. &

¢Oziiclinlin dielektrik sabitidir. A ise ¢dzgen dipoliiniin boyutuna ve elektrik 6zelliklerine bagl
olan bir sabittir (Kirkwood ve Edwards, 1937; Bauer ve Magat, 1938). Bu denklem asagidaki
sekilde de uygulanabilir:

v, =v,—-C(e-1D/(2¢+1) (3.5)

S

Burada, C terimi Av,ifadesine esittir. v, ve f(g) arasindaki korelasyon lineer

oldugunda, egim C ve v, in kesisme noktasidir. Diger bir model akseptdr sayisidir. Bu model

asagidaki sekilde verilir;

v=v,+KAN (3.6)

Denklemde v, heksan igindeki ¢dzgenin titresim frekansidir. K ise titresim frekansi ile

akseptor sayisi arasindaki duyarliliktir (Gutmann ve Resch, 1978).

Baska bir model ise Swain denklemidir;

v =V, +aA; +bB; (3.7

Bu denklemde v bir ¢oziicii i¢indeki ¢dzgenin titresim frekansidir. v, ise referans

¢Oziicii olarak alinan n-heptan tahmin edilen degeri temsil eder. A;j ¢6ziicli hidrojen bagi dondrii
(HBD) asitlik derecesinin bir 6l¢iisiidiir. Benzer sekilde, Bj ise ¢oziicii hidrojen bagi alict (HBA)
bazlik derecesinin bir 6l¢iistidiir. Son olarak, a ve bbir ¢oziicii degisimi igin ¢6zgenin duyarliligini

temsil ederler (Swain vd., 1983).

Son olarak olduk¢a basarili bir model olan lineer ¢oziinme enerji iliskisi modelini

inceleyelim. Bu model asagidaki gibi ifade edilir;

v=v,+(sz +ds)+aa+bp (3.8)

Bu denklemde v bir ¢dziicli igindeki ¢dzgenin titresim frekansidir. v, referans ¢oziicii

olarak sikloheksandaki frekans degeridir. 7~ ¢dziicii dipolarhgmin / kutuplanabilirliginin bir
indeksidir. ¢ poliklorlanmis alifatik hidrokarbon ve aromatik ¢oziiciiler igin siirek olmayan bir

polarizasyon diizeltimidir. @ ve [ sirasiyla ¢6ziicii HBD asitlik ve HBA bazlik derecelerinin
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birer dlgisiidiir. s, d, a ve b regresyon katsayilar1 ise belirtilen parametrelerin katkilarinin nicel
6l¢iimlerini agiklamaktadir (Kamlet vd., 1983). Calismada kullanilan tiim ¢oziictiler i¢in bu model
veya denklemlerde kullanilan parametreler Cizelge 3.1°de listelenmektedir (Marcus, 1993: 409-
416; Katritzky vd., 2005; Tursun ve Parlak, 2015).

Cizelge 3.1. Coziicii parametreleri.

Coziicii fly AN o & o B A B

n-heksan 0,186 00 -0,04 0,0 0,00 0,00 0,01 -0,01
Sikloheksan 0,203 16 0,00 0,0 0,00 0,00 0,02 0,06
Dietil eter 0,345 39 027 00 000 047 012 0,34
Toluen 0,245 68 054 10 000 011 0,13 0,54
Tetrahidrofuran 0,405 80 058 0,0 0,00 055 0,17 0,67
Benzen 0231 82 059 10 0,00 010 015 0,59
Tetraklorometan 0,226 86 0,28 05 0,00 0,10 0,09 0,34
1,4-dioksan 0,223 108 055 00 000 037 0,19 0,67
Asetonitril 0,479 189 0,75 00 019 040 0,37 0,86
Diklorometan 0,422 204 082 05 013 0,10 0,33 0,80

Kloroform 0,359 231 058 05 0,20 0,10 0,42 0,73
2-Butanol 0454 320 040 00 069 080 - -

2-Propanol 0,460 336 048 00 0,76 084 059 0,44
Etanol 0471 379 054 00 086 0,75 066 0,45
Metanol 0478 415 060 00 098 0,66 0,75 0,50
Aseton 0,465 125 062 00 0,08 048 0,25 0,81
n-heptan 0,190 00 0,00 00 0,00 0,00 0,00 0,00

Dimetilsiilfoksit 0,484 19,3 0,76 00 1,00 0,00 0,34 1,08
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde tezde incelenen 3CB, 3FB ve 3BB molekiillerinin konformasyonlari,
karbonil gerilme titresimleri ve elektronik 6zellikleri ile bu 6zellikler tizerindeki halojen atom

veya ¢oziicii etkileri ortaya konmaktadir.
4.1. Yapisal Analiz

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, bu tezde ele alinmayan fakat 3-halojenbenzaldehit
tirevi olan 3-iyotbenzaldehit (3IB) molekiiliiniin deneysel olarak trans konformasyonda
kristallendigi ve teorik olarak da gaz fazinda molekiiliin trans konformasyonun cis formundan
daha kararli oldugu ortaya konmustur (Kumar vd., 2015). Ayni ¢alismada, sadece kiyas i¢in, bu
tezde ele alinan 3CB, 3FB ve 3BB molekiillerinin de teorik olarak gaz fazinda B3LYP/6-
311+G(3df,p) yontemi ile konformasyonlari incelenmistir. Elde edilen sonuclardan 3BB
molekiiliiniin trans, 3FB molekiiliiniin ise cis formunu tercih ettikleri goriilmiistiir. 3CB molekiilii
icin ise %50 cis, %50 trans orani olup, ondalik basamaklarda olusan bir fark ile trans formunun
cok az 6nde oldugu bulunmustur. Diger yandan, bu konformasyonlar arasindaki serbest enerji
farkinin ¢ok kiigiik, fakat donme bariyer enerjisinin yaklasik 8 kcal/mol oldugu hesaplanmustir.
Ayrica, deneysel ve teorik olarak yiiriitillen bu ¢aligmada B3LYP/6-311+G(3df,p) yonteminin

incelenen tiim deneysel islemler i¢in uygun oldugu ortaya konmustur (Kumar vd., 2015).

Bu tezde ele alinan molekiillerin ilk olarak gaz fazi hesaplamalar1 g6z oniine alinmis ve
daha once elde edilen gaz fazindaki B3LYP/6-311+G(3df,p) sonuglarinin B3LYP/aug-cc-pVDZ
gibi ¢ok daha agir baz setli bir hesap ile desteklenmek istenmistir. Tablo 4,1’den goriildiigii gibi
molekiillerin konformasyon tercih yiizdelikler B3LYP yontemi ile 6-311+G(3df,p) ve aug-cc-
pVDZ baz setlerinin kullanildigi hesaplarda hemen hemen aynidir. B3LYP/6-311+G(3df,p)
yontemine destek olan bu hesaptan sonra, ayn1 inceleme ¢ok daha yiiksek, maliyet isteyen ve
literatiirde giivenilirligi kabul edilmis MP2/aug-cc-pVDZ yontemi ile de desteklenmek
istenmistir. Tablo 4.1’den goriildiigii gibi, yine sonuglar neredeyse degismez kalmaktadir. Sonug
olarak gaz fazinda 3FB molekiilii yaklasik %42 ile trans, %58 oranla cis formunda bulunurken,
3BB molekiilii bunun tam aksine yaklasik %52 ile trans ve %42 oranla cis formunu tercih
etmektedir. 3CB molekiilii ise %50 oranlarda cis ve trans konformasyonda bulunmaktadir. Gaz
fazindaki 3CB, 3FB ve 3BB molekiilerinin enerjileri, konformasyon tercihlerini veren mol
kesirleri ve dipol momentleri Tablo 4,1° de yer almaktadir. Elde edilen bu sonuglar incelenen

molekiiler yapilarin kullanilan MP2/aug-cc-pVDZ, B3LYP/aug-cc-pVDZ ve B3LYP/6-
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311+G(3df,p) hesaplama yontemlerinden neredeyse hi¢ etkilenmedigini géstermektedir. Bundan
dolayi, hesaplamalar digerlerine gore ¢ok daha hafif ve ucuz maliyetli olan B3LYP/6-
311+G(3df,p) yontemi ile devam etmektedir.

On sekiz c¢oziicii icinde 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin hem trans hem cis
konformasyonlari i¢in optimize enerjileri ve bu enerjiler ile elde edilen mol kesirleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Bu tablodan goriildiigii gibi 3FB ve 3BB molekiillerinin ¢6ziicii ortamindaki cis formu
trans formuna gore daha kararlidir. Coziicii icindeki enerji ve mol kesri hesaplamalarinda 3FB ve
3BB swrasiyla yaklagik %58-54 ve %56-52 oranlart arasinda cis konformasyonunda
bulunmaktadir. 3CB molekiiliiniin konformasyonu ise kullanilan ¢oziicliye gore trans veya cis
formunu tercih etmektedir. Dielektrik sabiti 4.81 olan kloroforma kadar molekiil trans formunu
tercih ederken, daha biiyiik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler i¢in yapi cis formunu tercih
etmektedir. Baska bir ifade ile polar olmayan ¢oziiciilerde trans, polar ¢oziiciilerde cis formunu
tercih ettigi sOylenebilir. Bunun yaninda bu molekiil i¢in gaz fazinda oldugu gibi trans ve cis
konformasyonu igin mol kesirleri %50 degere ¢ok yakin durumdadir. Sonug olarak, halojen
atomun biyiikligi ve kullanilan ¢oziiciiniin dielektrik sabiti arttikga molekiillerin minimum
enerjileri ve kararliklar1 yiikselmektedir. Ornek olarak, Sekil 4,1’ de 3FB molekiiliiniin ¢dziicii
igindeki enerjisi ile o ¢Oziiciiniin dielektrik sabiti arasindaki iligski verilmistir. Gaz fazindaki
sonuclar da ele alindiginda, 3FB molekiiliiniin konformasyonu iizerinde ortam ve ¢oziicii etkisi
olmadigr goriilmektedir. 3BB molekiiliiniin en kararli formunun da kullanilan ¢oziiciiden
bagimsiz oldugu goriiliirken, gaz fazina yani ortama gore ise konformasyon degistirdigi ortaya
¢ikmaktadir. 3CB igin ise yine gaz fazinda oldugu gibi cis ve trans konformasyonlarin birbirine
cok yakin degerlerde oldugu, fakat bu yapinin ¢ok kiiciik degerlerle polar olmayan ¢oziiciilerde

trans, polar ¢oziiciilerde cis formunu tercih ettigi goriilmektedir.



Cizelge 4.1. Gaz fazindaki 3CB, 3FB ve 3BB molekiilerinin enerjileri ve mol kesirleri.

3FB 3CB 3BB
Parametreler MP2/aug-cc-pVDZ
Trans Cis Trans Cis Trans Cis

Serbest Enerji (Hartree) ~243,592609 ~443,592898 -803,603308 -803,603313 -2916,483062 22916,482992
Mol Kesri (%) 42,40 57,60 49,87 50,13 51,85 48,15
Dipol Moment (Debye) 213 433 2,14 4,30 2,14 4,29

.. B3LYP/aug-cc-pVDZ
Serbest Enerji (Hartree) 244796692 ~444.796925 -805.167989 ~805.167999 22919,105538 22919,105498
Mol Kesri (%) 43,85 56,15 49,73 50,27 51,06 48,94
Dipol Moment (Debye) 212 3,80 2,04 3,80 2,06 3,77

.. B3LYP/6-311+G(3df,p) (Kumar vd., 2015).
Serbest Enerji (Hartree) ~444,895283 ~444,895525 -805,250785 -805,250781 -2919,170352 22919,170291
Mol Kesri (%) 43,62 56,38 50,11 49,89 51,62 48,38
Dipol Moment (Debye) 2,14 3,76 2,08 3,74 2,07 3,73

0¢



Cizelge 4.2. Coziicii icindeki 3CB, 3FB ve 3BB molekiilerinin enerjileri (Hartree) ve mol kesirleri (%).

. : 3FB 3CB 3BB

- Dielektrik " P " - "
Coziicii Sabiti Enerji Mol Kesir Enerji Mol Kesir Enerji Mol Kesir

Cis Trans Cis  Trans Cis Trans Cis  Trans Cis Trans Cis  Trans
n-heksan 1,89 -444,898097 -444,897915 54,81 45,19 -805,253237 -805,253262 49,34 50,66 -2919,172824 -2919,172748 52,01 47,99
Sikloheksan 1,92 -444,898153 -444,897972 54,78 4522 -805,253290 -805,253315 49,34 50,66 -2919,172879 -2919,172800 52,09 47,91
Dietil eter 2,02 -444,898341 -444,898165 54,65 45,35 -805,253470 -805,253495 49,34 50,66 -2919,173065 -2919,172977 52,33 47,67
Toluen 2,21 -444,898652 -444,898483 54,47 4553 -805,253766 -805,253791 49,34 50,66 -2919,173371 -2919,173269 52,70 47,30
Tetrahidrofuran 2,24 -444,898679 -444,898510 54,47 45,53 -805,253792 -805,253817 49,34 50,66 -2919,173397 -2919,173295 52,70 47,30
Benzen 2,28 -444,898741 -444,898574 54,42 4558 -805,253851 -805,253876 49,34 50,66 -2919,173459 -2919,173353 52,81 47,19
Tetraklorometan 2,38 -444,898885 -444,898721 54,34 45,66 -805,253988 -805,254013 49,34 50,66 -2919,173600 -2919,173489 52,94 47,06
1,4-dioksan 4,26 -444,900446 -444,900300 53,86 46,14 -805,255476 -805,255483 49,81 50,19 -2919,175134 -2919,174960 54,60 45,40
Asetonitril 4,81 -444,900671 -444,900523 53,92 46,08 -805,255690 -805,255691 49,97 50,03 -2919,175354 -2919,175173 54,78 45,22
Diklorometan 752 -444,901461 -444,901290 54,52 45,48 -805,256442 -805,256417 50,66 49,34 -2919,176123 -2919,175918 55,41 44,59
Kloroform 9,08 -444,901707 -444,901524 54,84 45,16 -805,256678 -805,256642 50,95 49,05 -2919,176362 -2919,176151 55,57 44,43
2-Butanol 17,26 -444,902272 -444,902042 56,07 43,93 -805,257216 -805,257149 51,78 48,22 -2919,176907 -2919,176683 55,91 44,09
2-Propanol 18,60 -444,902401 -444,902157 56,43 43,57 -805,257340 -805,257265 51,99 48,01 -2919,177031 -2919,176804 55,99 44,01
Etanol 21,01 -444,902439 -444,902191 56,54 43,46 -805,257376 -805,257298 52,07 47,93 -2919,177067 -2919,176840 55,99 44,01
Metanol 24,60 -444,902543 -444,902282 56,87 43,13 -805,257476 -805,257391 52,25 47,75 -2919,177168 -2919,176938 56,07 43,93
Aseton 32,60 -444,902662 -444,902384 57,32 42,68 -805,257589 -805,257495 52,49 47,51 -2919,177281 -2919,177050 56,09 43,91
n-heptan 36,64 -444,902695 -444,902412 57,45 42,55 -805,257621 -805,257525 52,54 47,46 -2919,177313 -2919,177081 56,12 43,88
Dimetilsiilfoksit 47,00 -444,902779 -444,902483 57,78 42,22 -805,257701 -805,257598 52,73 47,27 -2919,177393 -2919,177159 56,17 43,83

T¢
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n-Hexane -+
n-Heptane -+
CycloHexane -
1.4-dioxane -
Tetrachloromethane -
Benzene -
Toluene -
DiethylEther -
Chloroform
TetraHydroFuran -
Dichloromethane -
2-Butanol
2-Propanol 4
Acetone
Ethanol
Methanol
Acetonitrile -

Sekil 4.1. 3FB molekiilii i¢in enerji — ¢oziicli dielektrik sabiti iliskisi.

4.2. Karbonil Frekans Analizi

3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin en 6nemli titresim modlarinin yapilarindaki formil
grubuna ait karbonil gerilme titresimlerini oldugunu séylemek yanlis olmaz. Bundan dolay1 bu
kesimde molekiillerin karbonil gerilme titresimlerine ait frekanslar ve bunlarin {izerine ¢oziicii
etkileri ele alinmistir. Bu amagla ilk dnce bu molekiillerin dipol momentleri, karbonil gerilme
frekanslar1 ve bu titresimle ilgili karbonil bag uzunluklar Cizelge 4.3’de listelenmistir. Bu
inceleme i¢in molekiillerin ilgili ¢6ziicli i¢indeki en kararli konformasyonlar1 g6z Oniine

almmustir,

DiMethylSulfoxide -
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Cizelge 4.3. Molekiillerin karbonil bag uzunluklari (A) ve frekanslari (cm™) ile dipol momentleri

(Debye).
3FB 3CB 3BB
Cozici Dipol Bag Dipol Bag Dipol Bag
Moment  Uzunlugu Moment  Uzunlugu Moment Uzunlugu

n-heksan 4,20 1,2087 1765 2,32 1,2084 1767 4,19 1,2084 1766
n-heptan 4,21 1,2088 1764 2,33 1,2085 1766 4,20 1,2085 1765
Sikloheksan 4,24 1,2089 1763 2,35 1,2086 1765 4,23 1,2086 1764
Dietil eter 4,30 1,2092 1762 2,37 1,2089 1764 4,29 1,2089 1763
Toluen 4,30 1,2092 1761 2,38 1,2089 1764 4,30 1,2089 1763
Tetrahidrofuran 4,31 1,2093 1761 2,38 1,2090 1763 4,31 1,2090 1762
Benzen 4,34 1,2094 1760 2,40 1,2091 1763 4,33 1,2091 1761
Tetraklorometan 4,62 1,2109 1751 2,54 1,2105 1754 4,63 1,2105 1753
1,4-dioksan 4,66 1,2111 1750 2,56 1,2107 1753 4,68 1,2107 1752
Asetonitril 4,81 1,2118 1746 4,84 1,2115 1747 4,83 1,2114 1747
Diklorometan 4,86 1,2120 1744 4,88 1,2118 1745 4,88 1,2117 1746
Kloroform 4,96 1,2126 1741 5,00 1,2123 1742 5,00 1,2122 1742
2-Butanol 4,99 1,2127 1740 5,02 1,2124 1741 5,02 1,2123 1742
2-Propanol 5,00 1,2127 1740 5,03 1,2125 1741 5,03 1,2124 1741
Etanol 5,02 1,2128 1739 5,05 1,2126 1741 5,05 1,2125 1741
Metanol 5,04 1,2129 1739 5,07 1,2127 1740 5,08 1,2126 1740
Aseton 5,04 1,2130 1738 5,08 1,2127 1740 5,08 1,2126 1740
Dimetilsiilfoksit 5,06 1,2130 1738 5,10 1,2128 1739 5,10 1,2127 1739

Dipol momentin ¢6ziicii iginde gaz fazina gore daha yiiksek olmasi beklenir. Cizelge 4.1

ve 4.3’den bu durum agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, ¢oziicii i¢inde dipol momentin

¢oziiciiniin dielektrik sabiti ylikseldikge arttig1 ve yiiksek dipol momente diisiik karbonil gerilme

frekanslarinin karsilik geldigi goriilmektedir. Cizelge 4.3°de listelenen verileri daha iyi analiz

etmek i¢in ¢oziicii igindeki karbonil bag uzunlugu ile karbonil gerilme titresimlerine ait iliskiler

grafiklerle incelenebilir. Ornegin, 3FB molekiiliiniin ¢dziicii i¢indeki karbonil bag uzunlugu —

karbonil gerilme frekanslarina ait grafik Sekil 4.2°de verilmistir. iki veri arasinda lineer bir

korelasyon olup, korelasyon degerleri (R?) 3FB, 3CB ve 3BB igin sirastyla 0,99917, 0,99761 ve

0,99843 seklindedir. Sekilden ve tablodan goriildiigii lizere, karbonil bag uzunluklar1 ¢6ziiciiniin

dielektrik sabitinin artmasiyla artmakta ve buda karbonil gerilme frekansinda azalmaya neden

olmaktadir.
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Sekil 4.2. Coziicli ortaminda karbonil bag uzunlugu — gerilme frekansi iligkisi.

Molekiillerin ¢oziicii igindeki karbonil gerilme titresimine ait frekans degerleri Cizelge
4,3°de listelenmisti. Her ii¢ molekiil icinde en yiiksek karbonil gerilme frekansi n-heksan icinde
ortaya ¢ikmaktadir. Reaksiyonlara katilmayan (inert) bir ¢6ziicii olan n-heksan i¢inde 6nemli bir
¢oziicii-¢cozlinen etkilesimi olmadigindan, bu degerin karbonilin serbest monomer durumuna esit
oldugu soylenebilir. Karbonil bag uzunluklar1 ¢6ziicliniin polaritesi ile arttigindan, karbonil

frekanslar1 diiser. Zaten bu durumda Cizelge 4.4’de acik bir sekilde gozlenmektedir.

Cizelge 4.4. Coziicii ortaminda karbonil gerilme frekans denklemleri.

Molekiil KBM R? AS R?

3FB 1781,63 — 89,68 f(¢) 0,99851 1760,15 - 0,63 AN 0,57901
3CB 1784,83 — 93,58 f(¢) 0,99505 1762,40 - 0,66 AN 0,57443
3BB 1782,58 — 88,43 f(¢) 0,99706 1761,36 — 0,62 AN 0,57203

LCEI Swain

3FB 1763,97 - 23,95 1*+9,386-8,29 a — 7,27 B 0,81629  1765,84 — 29,86 A; — 13,67 B; 0,72766
3CB 1766,24 — 25,06 n* + 104056-8,74a0— 7,283  0,82574  1768,28 - 30,91 A; —14,20B; 0,71711
3BB 1765,09 — 23,63 1*+9,4956-8,39 0 —6,91 3 0,82507 1767,05-29,00 A; —13,73B; 0,72502

Coziicii ortamindaki C=0 gerilme frekanslarinin KBM, akseptdr sayist (AS), Swain ve
lineer ¢dziinme enerji iliskisi (LCEI) gibi ¢oziicii parametreleri ile korelasyonlar1 incelenmistir.
Elde edilen denklemler ve bunlara ait korelasyon degerleri Cizelge 4.4’de verilmektedir. Karbonil
gerilme frekanslari ile ¢oziicii dielektrik sabitlerinin arasinda ters bir oran vardir. KBM denklemi
icin v(C=0) ve f() degerleri arasinda dogrusal bir korelasyon vardir. Ornegin, bu Sekil 4,3’ de
3FB molekiilii i¢in ¢izilen grafikten de agik bir sekilde goriilebilir. KBM denklemi igin ¢ikan
korelasyon degerleri 3FB, 3CB ve 3BB igin sirastyla 0,99851, 0,99505 ve 0,99706 seklindedir.

KBM denklemlerindeki negatif egim degeri karbonil frekanslarinin ¢oziiciiniin dielektrik
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sabitinin artmasiyla kirmizi bolgeye kaydigini ifade etmektedir. Coziicli ¢oztinen iligkisindeki
etkilesime hem 6zel hem 6zel olmayan ¢oziicii etkileri katkida bulunmasina ragmen, KBM modeli

sadece dielektrik sabitini goz oniine alir.
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Sekil 4.3. 3FB molekiilii i¢cin karbonil gerilme frekansi ve arasindaki korelasyon.

KBM denklemi gbz oniine alindiginda, hesaplamalarda kullanilan polarize siireklilik
modelin titresim frekanslar: tizerindeki dielektrik sabiti — ¢oziicii etkisinin belirlenmesinde ¢ok
basarili oldugu goriilmektedir. Diger yandan, Sekil 4.4’den goriildigi gibi AS denklemi igin kotii
korelasyonlar s6z konusudur (~0,57). Bu ¢oziicii i¢inde titresim frekanslarinin belirlenmesinde
onemli bir role olmadigini géstermektedir. KBM ve AS denklemleri i¢in buna benzer sonuglar
daha 6nceki galigmalarda da gézlenmistir (Tursun ve Parlak, 2015; Sowula vd., 2014; Chen vd.,
2014).
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Sekil 4.4. 3FB molekiilii i¢in karbonil gerilme frekansi ve AS arasindaki korelasyon.

Swain ¢oziicti etkilerini ¢oziiciiniin anyon (asitlik) ¢oziicii egilimi ve katyon (bazik)
¢oziicli egilimi olarak ikiye ayirmistir. Bu nedenle sadece 6zel ¢oziicli — ¢oziinen etkilesimleri
dikkate alinir. Swain denklemlerinin korelasyonlart (~0,72) AS denklemlerinin koreslasyonlart
gibi zayiftir (Cizelge 4.4). Swain ¢oziicliniin hem Lewis asiditesini hem bazini1 goz oniine alirken,
AS denklemleri ¢oziiciiniin sadece Lewis asiditesini hesaba katar. Swain denklemlerinde A; ve B
icin bulunan negatif degerler, ¢oziiciiniin hidrojen bagi donérii (HBD) asitlikliginin ve ¢dziiciiniin
hidrojen bagi alici (HBA) bazlik derecesinin karbonil gerilme titresimlerinin kirmizi bolgeye
kaymasina neden oldugu anlamindadir. Ustelik bu katsayilarin oran1 yaklasik 2’ye esittir. Yani,

kirmiziya kaymada ¢6ziicii asiditesinin etkisi baziklik tarafindan olusturulandan daha biiyiiktiir.

Cok parametreli lineer ¢oziinme enerji iliski denklemi igin, sadece Gzel etkilesim
parametreleri (a ve ) degil, aym zamanda 6zel olmayan etkilesim parametresi de (") s6z
konusudur. Benzer sekilde negatif 7 katsayilar1 kirmiziya kaymanin 6zel olmayan ¢oziicii
etkilerinin ile gergeklestigini sdylemektedir. =* ve § katsayilart en bilyiik mutlak degere sahip
katsayilardir. Bu 06zel olmayan ¢oziicii etkilerinin etkilesimlerde baskin oldugunu
desteklemektedir. Ustelik, a ve 8 katsayilari Swain denklemlerinde ayn: durumlari ifade eden
katsiyalar ile uyumlu ve negatiftir (Cizelge 4.4). Bu ¢oziicii HBD asitligi ve HBA bazlig: ile
kirmiziya kaymada ayni etkiyi gostermektedir. a katsayilar1 f degerlerinden daha biiyliktiir ve bu
karbonil gerilme frekanslar i¢in ¢oziicii HBD asiditesinin ¢oziicii HBA bazligindan daha hassas
oldugunu ifade etmektedir. Bu denklem i¢in korelasyon degerleri yaklasik olarak 0,82
civarindadir. Sonug olarak, KBM ile karsilastirildiginda LCEI ve Swain’in zayif korelasyon
degerleri, incelenen molekiiller i¢in polarize siireklilik modelinin 6zel ¢6ziici etkilerinin ihmal

ettigini de gostermistir.
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4.3. Elektronik Ozelliklerin incelenmesi

Bu son kisimda molekiillerin elektronik Ozellikleri ve bu 6zellikler tizerindeki ¢6ziicii
etkileri ortaya konmaktadir. Coziicii etkisi gaz ortami, polar metanol ve polar olmayan benzen
coziiciileri ele alinarak incelenmistir. Birgok molekiiliin UV-Vis spektral 6zellikleri ¢oziiciiye
baglidir. Ilgili ortamlarda molekiillerin en kararli konformasyonlarin absorpsiyon dalga boyu (1),
uyarilma enerjisi (E) ve osilator siddetleri (f) ve HOMO(H) — LUMO(L) gecislerindeki katkilar
Cizelge 4.5’de verilmistir. Gaz faz1 i¢in 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin absorpsiyon bantlari,
daha yiiksek H>L katkis1 nedeniyle, sirasiyla 291 nm, 299 nm ve 306 nm olarak isaretlenir. 3FB
molekiilii i¢cin ortamin dielektrik sabiti arttikca bu absorpsiyon dalga boylarmin degeri
artmaktadir. Diger yandan, ortamin dielektrik sabiti yiikseldiginde, 3CB ve 3BB molekiillerinin
absorpsiyon dalga boylar1 farkli davramiglar gostermektedir. Sonu¢ olarak, absorpsiyon
bantlarinin, optik band araliklarinin ve gegislerin hem ¢oziicii hem de halojen atom etkilerine

bagli oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 4.5. Molekiillerin HOMO (H) — LUMO (L) gegis katkilartyla birlikte UV verileri.

Molekiil Coziicii A (nm) E (eV) f H>L (%)
355,5 3,488 0,000 0
Gaz 291,1 4,260 0,026 90
250,6 4,947 0,227
348,6 3,557 0,000
3FB Benzen 294,2 4,214 0,037 92
257,2 4,822 0,321 3
340,1 3,646 0,000 0
Metanol 295,3 4,200 0,032 91
257,9 4,809 0,301 4
356,1 3,482 0,000 0
Gaz 299,0 4,146 0,023 91
253,1 4,899 0,186 3
336,2 3,688 0,000 0
3CB Benzen 287,4 4,314 0,046 89
248,3 4,994 0,222 8
340,8 3,638 0,000 0
Metanol 300,9 4,121 0,029 91
259,7 4,774 0,262 4
356,2 3,481 0,000 0
Gaz 306,3 4,048 0,021 93
2428 5,107 0,000 0
349,4 3,548 0,000 0
3BB Benzen 307,8 4,028 0,032 93
241,3 5,138 0,000 0
341,0 3,637 0,000 0
Metanol 307,2 4,037 0,027 93
261,1 4,749 0,239 3




Cizelge 4.6. Molekiillerin en kararli konformasyonlart i¢in bazi elektronik 6zellikleri (V).

Molekil ~ Ortam HOMO LUMO  Band Aralig gm?’fs(ﬁ') Elektro-negativite () Poﬁgﬁﬂm i'l‘ilitligf('c'o'?

Gaz 7541 2,406 5,135 2,568 4974 4,974 4,817

3FB Benzen  -7502  -2,385 5117 2,559 4,944 4,944 4,776
Metanol  -7,452  -2,386 5,066 2,533 4,919 4,919 4,776

Gaz 7428 2427 5,001 2,501 4,928 4,928 4,855

3CB Benzen  -7,347  -2,400 4,947 2,474 4,874 4,874 4,801
Metanol 7,340  -2,399 4,941 2,471 4,870 4,870 4,799

Gaz  -7316 2,439 4877 2,439 4,878 4,878 4,878

3BB Benzen 7,272 2412 4,860 2,430 4,842 4,842 4,824
Metanol 7,247  -2,407 4,840 2,420 4,827 4,827 4,814

6¢
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Molekiillerin en yiiksek dolu ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjileri, band araliklari,
kimyasal sertlikleri, elektronegatiflikleri, kimyasal potansiyelleri ve elektrofilik indekslerine
(elektron alma egilimleri) ait degerler Cizelge 4.6’da verilmektedir. Coulomb etkilegimi
nedeniyle optik band araligi, HOMO - LUMO arasindaki enerji araligi olarak bilenen elektriksel
band araligindan genellikle kiigiiktiir. Bu durum Tablo 4.5 ve 4.6’da goriilmektedir. Elektriksel
band aralig1 tiim molekiiller icin gaz fazindan polar ¢dziicii ortamina gidildik¢ce azalmaktadir.
Molekiillerin  kimyasal sertlikleri de elektriksel band araliklar1 ile ayni egilimleri
gostermektedirler. Sinir molekiiler orbitalleri olarak da bilinen en yiiksek dolu ve en diisiik bos
molekiiler orbitallerin yogunluk grafikleri Sekil 4,5’de gosterilmistir. 3FB molekiiliiniin gaz faz
ortami1 hari¢ tiim ortamlarda, molekiillerin HOMO grafikleri formil grubunun C ve H atomlar1
disindaki hemen tiim atomlar {izerinde yogunlagmistir. Diger yandan, 3FB molekiiliiniin gaz
fazinda HOMO grafigi halojen F atomu ve halkanin bazi C atomlar1 disindaki hemen tiim
atomlara dagilmistir. Molekiillerin LUMO grafiklerinde ise tiim ortamlarda halojen atomlar

disindaki hemen tiim atomlarda yogunluk goriilmektedir.

Molekiillerin orbital bilgilerini tasiyan ve Gaussian tipi egriler ile ortaya ¢ikan toplam,
kismi ve {ist iiste binme popiilasyon durum yogunluklari ait spektrumlar Sekil 4.6-4.8’de
verilmektedir. Toplam durum yogunlugu grafikleri orbital basina popiilasyon analizini
vermektedir. Kismi durum yogunlugu incelendiginde ise molekiillerin HOMO ve LUMO
orbitallerine halkadan, formil grubundan ve halojen atomdan g¢ok farkli katkilarin geldigi
goriilmektedir. Tiim molekiiller ve ortamlar incelendiginde bu gruplarin katk: sirasi rastgele bir
degisim gosterir. Bu nedenle, tiim molekiillerin kismi durum yogunlugu spektrumlari iizerinde
hem halojen atom hem ¢dziicii etkisi vardir. Ust iiste binme popiilasyon durum yogunluklari
spektrumlarinda, formil grubu — halka, formil grubu — halojen atom ve halka — halojen atom ilgili
enerji aralifinda 6nemli bag, anti-bag ya da bag yapmayan durumlara sahiptir. Tiim ortamlarda
3FB molekiiliiniin formil grubu — halojen atom ve halka — halojen atom arasindaki etkilesimleri
sifir, yani bag yapmayan durumdayken, formil grubu — halka etkilesimi negatif olup, anti-bag
ifade etmektedir. 3CB ve 3BB molekiillerinin tiim ortamlar i¢in formil grubu — halojen atom
etkilesimi hari¢ diger tim etkilesimleri anti-bag Ozelligine sahiptir. Diger yandan, 3BB
molekiiliiniin formil grubu — halojen atom etkilesimi pozitif degere sahip olup, bag ozelligi
gosterir. Ust iiste binme popiilasyon durum yogunluklar1 spektrumlari iizerinde halojen atom

etkisi gozlenirken, ¢6ziicii ve ortam etkisi gdzlenmemektedir.



3FB

HOMO

Sekil 4.5. Molekiillerin en yiiksek dolu ve en diisiikk bos molekiiler orbitalleri.

1€



GAZ

BENZEN

METANOL

2.5

25 2.0
505 spectum — 505 spectrum — 008 spectrum
Gecupled orbitals cupied orbitals Oceupied orbitals
— Virtual orbitals — virtuai ortitals — virtuai ortitals
20 2.0 15
15 15
10
10 10
0.5
0.5 0.5
0.0
00 0.0
-0.5 05 ‘ 0.5
-1.0 . . . -1.0 . . . -1.0 . .
= -15 -10 -5 - — -10 -5 0 -20 -15 -10 -5 0
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
20 25 25
— 005 specirum — 508 spectrum — 508 spectrum
— Occupies ortitals — Occupiea omitals — Occupiea omitals
— Virtusl rbitals — Virtual orbitals — Virtual orbitals
15 20 20
15 15
1.0
10 10
0.5
0.5 0.5
0.0
0.0 0.0
N N ‘ ‘ N ‘ ‘ ‘
-1.0 L L n -1.0 n n L -1.0 n n L
=20 -15 -10 -5 =20 -15 -10 -5 0 =20 -15 = -5 0
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
20 2.0 2.0
— 005 specty 505 spectrum
— Occupied arbitals Oceupied orbitals
— Virtual orbitals — virtuai ortitals — virtuai ortitals
15 15 15
1.0 10 10
0.5 0.5 0.5
00 0.0 0.0
- B ‘ ‘ N B
-1.0 L L L -1.0 " L L -1.0 " L
= -15 -10 -5 0 - -1 -10 -5 0 - = - -5 0
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

3BB

3BB

3BB

Sekil 4.6. 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin toplam durum yogunlugu spektrumlari.
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Sekil 4.7. 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin kismi durum yogunlugu spektrumlari.
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Sekil 4.8. 3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin iist iiste binme

popiilasyon durum yogunlugu spektrumlari.
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5. SONUC VE ONERILER

3FB, 3CB ve 3BB molekiillerinin yapisal analizleri yapilarak, bu molekiillerin

konformasyonlar tizerinde ¢6ziicii ve halojen atom etkileri ortaya konmustur. Bununla birlikte,

bu mono-benzaldehit tlirevlerinin titresim ve &zellikleri de arastirilmigtir. Bu incelemelerde

zamana bagli ve zamandan bagimsiz yogunluk fonksiyonel teorileri kullanilmistir. Elde edilen

sonuclar benzer yapilarin analizlerinde yararli olabilecek niteliktedir. Bu arasgtirmanin genel

sonuclarini maddeler halinde asagidaki gibi toplayabiliriz;

1.

Coziiciiniin dielektrik sabitinin ve halojen atomun boyutunun artmasi ile optimize edilmis
yapilarin minimum enerjileri azalmakta, yani molekiillerin kararliliklart artmaktadir. 3FB ve
3BB molekiillerinin konformasyon enerji bariyerleri ¢oziiciiden bagimsizidir. Tiim
molekiiller diisiiniildiigliinde konformasyon iizerinde halojen atom etkisi agikga
goriilmektedir.

Karbonil bag uzunlugu, dipol moment ve ¢oziicliniin dielektrik sabiti gibi parametreler
kiigiildiikge molekiillerin karbonil gerilme titresimlerine ait frekanslar artmaktadir. Bununla
birlikte, ¢0Oziicli icinde hesaplanan dipol momentlere biiyiiktiir. Bu ilag reseptorii
etkilesiminde 6nemli bir kriterdir.

Karbonil gerilme titresim frekanslari i¢in incelenen ¢oziicii modellerinden KBM modeli,
sadece dielektrik sabiti etkisini dikkate aldigindan, oldukc¢a basarilidir. Ayrica KBM
modelinin hesaplamalarda kullanilan polarize siireklilik modeli ile uyumlu bir korelasyonu
oldugunu goriilmektedir.

Molekiillerin elektriksel band araliklar1 5 eV civarindadir. Bu deger canli olma kriterini
karsilamak icin yeterli biiyiikliiktedir. Tiim molekiillerin elektriksel band araliklari, kimyasal
sertlikleri ve elektrofilik indeksleri gibi elektronik 6zellikleri tizerinde hem ¢6ziicii hem
halojen atom etkileri oldugu goriilmektedir.

Yapilan uyartlmis durum hesaplamalarinda, molekiillerin absorpsiyon bantlar1 ve optik band
araliklan tizerinde de hem ¢oziicii hem de halojen atom etkileri agik bir sekilde
gozlenmektedir.

3FB molekiiliiniin gaz faz1 ortamindaki HOMO grafigi harig, tiim molekiillerin HOMO ve
LUMO grafikleri ¢oziicii ve halojen atom etkisinden bagimsiz davranis sergilemektedir.
Molekiillerin orbital bilgilerini tasiyan toplam, kismi ve st iiste binme popiilasyon durum
yogunluklari ait spektrumlar ile HOMO — LUMO analizi daha detayli yapilmigtir. Kismi
durum yogunluklar1 lizerinde hem ¢6ziicii hem halojen atom etkisi ortaya ¢ikarken, iist tiste

binme popiilasyon durum yogunluklarn {izerinde sadece halojen etkisi goriilmiistiir.
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