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OZET

Yiiksek lisans tezi

5-NITRO-2-FURALDEHITMETANSULFONILHIDRAZON MOLEKULUNUN
YAPISININ TEORIK METOTLARLA AYDINLATILMASI VE CiZGISEL
OLMAYAN OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Engin KAYALI

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Do¢. Dr. Hamit ALYAR

Bu ¢aligmada, anti bakteriyel ila¢ yapiminda kullanilan siilfamitlerin bir tiirevi olan 5-
nitro-2-furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiiliiniin yapisi, yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT), B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) temel seti ile optimize edilmis, en
diisiik enerjili molekiiler yapisi saptanmistir. Daha sonra optimize edilmis geometrik
parametreleri kullanilarak titresim frekanslari hesaplandi ve deneysel olarak secilen
bantlarin toplam enerji dagilimlar1 (TED) teorik olarak hesaplanarak karakterize edildi.
DFT metodu kullanilarak bu molekiiliin ti¢ boyutlu molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) haritast cizildi. Ayrica molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini inceleyen
HOMO, LUMO molekiiler orbital enerjileri ile kimyasal reaktivite deskriptorleri, ¢izgisel
olmayan optik ozellikleri (NLO), Mulliken atomik yiikleri incelendi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda deneysel XRD ve FT-IR sonuglariyla teorik sonuglarin uyumlu
oldugu gorildi. 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiilii i¢in degisik
fonksiyoneller kullanilarak elde edilen hiperpolarizebilite sonuglarma gore iire ’den
yaklasik olarak 13.52-9.82 kat daha biiyiik degere sahip oldugu ve c¢izgisel olmayan

optiksel 6zellik gosteren materyallerin teknolojik uygulamalar1 i¢in aday bir molekiil



oldugu belirlendi. Hesaplamalar Gaussian 09 (Linux), GaussView 5.0 ve SQM 1.0 paket
programlariyla gerceklestirildi.

2018, 66 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

ILLUMINATION OF MOLECULAR STRUCTURES BY THEORETICAL
METHODS AND INVESTIGATION OF NON-LINEAR OPTICAL PROPERTIES OF
5-NITRO-2-FURALDEHYDEMETHANESULFONYLHYDRAZONE

Engin KAYALI
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Supervisors: Dog¢. Dr. Hamit ALYAR

In this study, molecular structure of the 5-nitro-2-furaldehyde methanesulfonylhydrazone
molecule, a derivative of the sulfonamides used in the construction of antibacterial drugs,
was optimized with the density function theory (DFT), B3LYP functional and the 6-311
++ G (d, p) basis set and the lowest energy molecular structure was determined. Vibration
frequencies were then calculated using optimized geometric parameters and the total
energy distributions (TED) of the experimentally selected bands were theoretically
calculated and characterized. Three-dimensional molecular electrostatic potential (MEP)
map of this molecule was drawn using the DFT method. In addition, HOMO, LUMO
molecular orbital energies that examine the interaction of the molecule with other
molecules and chemical reactivity descriptors, nonlinear optical properties (NLO),
Mulliken atomic charges were investigated. As a result of the calculations made,
experimental results of XRD and FT-IR were found to be compatible with the theoretical
results. It was been determined that the 5-nitro-2-furaldehydemethanesulfonylhydrazone
molecule had a value of approximately 13.52-9.82 times greater than that of urea

according to the hyperpolarizability results obtained using different functionals and is a



candidate molecular system for technological applications of nonlinear optical
characterization materials. Calculations were performed on Gaussian 09 (Linux), Gauss

View 5.0 and SQM 1.0 package programs.
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1.GIRiS

Bir molekiiliin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri o molekiiliin yapisi tarafindan
belirlenir. Bir molekiiliin yapisinin belirlenmesinde spektroskopik yontemler kullanilir.
Gliniimiizde bir molekiiliin yapis1 ve gesitli 6zellikleri teorik olarak kuantum fizigi ile
aydinlatilmaktadir. Kuantum fiziginin kimyasal problemlere uygulanis sekline ise
kuantum kimyasi denilmektedir (Pir Gliimiis ve Atalay, 2017). Deneysel caligmalari
yapilmadan sonuclar1 6nceden tahmin etmek amaci ile bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplamalar kullanilmaktadir (Schone, 1967; Viscontini ve arkadaslari, 1951).
Bu programlarin en oOnemli amact molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin
kuantumlanmis enerji diizeylerini belirleyen bir yontem olan spektroskopiden
yararlanarak atomlar, molekiiller ya da ¢ekirdekler arasindaki kuvvetleri ve etkilesmeleri
hatta geometrik parametreleri, elektrik, elektronik ve termal ozellikler gibi verilerin
hesaplanacagi verimli programlarin olusturulmasini saglamaktir (Pir Glimiis ve Atalay,
2017).

Siilfamitler, siilfonamit kimyasal gurubunu igeren insan yapimi(sentetik) ilaglarin bir
gurubudur. Ayrica bunlara siilfa ilaglar1 da denebilir. Bir¢ok kisi siilfonamit terimini
sadece yapisinda siilfonamit fonksiyonel guruba sahip olan antibiyotiklere deginmek i¢in
kullanilir. Bununla birlikte, antibiyotik siilfonamitlerin klinik degerlendirilmesi sirasinda
yapilan gbzlemlerden yararlanilarak gelistirilen birkag¢ antibiyotik olmayan siilfonamit
vardir. Bunlar diyabet ve agri giderimi gibi bir dizi rahatsizlik i¢in kullanilir.
Siilfonamitler penisilin bulunana kadar bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan
kimyasal maddelerdir. Siilfonamitlerin siilfonilhidrazon, stilfonilhidrazil, siilfoniliire gibi
birgok tiirevleri mevcuttur. Son yillarda siilfonamitlerin  sadece bakteriyel
enfeksiyonlarda degil kemoterapik tedavilerde ve baska hastaliklarda da kullanilabilir

olmasi bu gruba ilgi ve 6nemi artirmistir.

Bu calismada Gaussian 09 (Linux) ve Gauss View 5.0 paket programlart yardimiyla bir
silffonamit tiirevi olan 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiiliiniin yapisi
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) temel seti
ile optimize edilmis ve en disiik enerjili molekiiler yapisi elde edilmistir. Daha sonra

titresim frekanslar1 hesaplanmis ve SQM 1.0 paket program1 yardimiyla potansiyel enerji



dagilim analizi (PED) gerceklestirilmistir. DFT metoduyla elektrostatik potansiyel
(MEP) haritas ¢izilmis, HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerjileri hesaplanarak
reaktivite deskriptorleri incelenmistir. Son olarak Mulliken atomik yiikleri ve on degisik
DFT fonksiyoneli ile ¢izgisel olmayan optik Ozellikleri (NLO) incelenmistir.
Hesaplamalardan elde edilen teorik sonuglar mevcut deneysel degerlerle karsilagtirilarak

yorumlanmustir.



2.TEORIK BIiLGILER

2.1 Spektroskopi

Elektromanyetik spektrumdaki 1sinlarin madde (atom, molekiil ya da iyon) ile

etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir.

Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi ¢ok kisa siirede en az hata ile
yapilabilmektedir. Maddelerin analizinde kullanilan spektroskopik yontemler, Atomik
Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi olmak tizere iki kisma ayrilir. Atomik
Spektroskopi yontemiyle yalnizca elektronun bir enerji diizeyinden digerine gegisi
incelenirken, Molekiiler Spektroskopi yontemi ile ise elektronik gecislere ilave olarak

titresim ve donii enerji seviyeleri arasindaki gecislerde incelenmektedir.

Elektromanyetik dalga ile (1s1ma) madde arsindaki farkli etkilesmelere dayanilarak

gelistirilen spektroskopilerden bazilari siralanacak olursa;

o Kizl 6tesi spektroskopisi (IR)

e Mor 6Gtesi ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS)
e Raman spektroskopisi (RS)

e Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

e Elektron spin rezonans spektrometresi (ESR)

gibi alt basliklarda incelenebilir (Sarikaya 2011). Bu spektroskopi dallar1 birbirlerinin
tamamlayicist niteligindedir. Ornegin IR spektroskopisinde gdzlemlenemeyen titresimler
Raman Spektroskopisinde gozlemlenebilir. Bir elektromanyetik dalga bir atom ya da
molekiil tizerine gonderildiginde etkilesime girer. Numune iizerine gonderilen 1sinin
fotonlar1 atom ya da molekiil tarafindan sogrulur, yayilir veya sagilirlar. Kullanilacak
spektroskopik yontemin ¢esidini kullanilan 151k kaynaginin dalga boyu belirler.
Gonderilen elektromanyetik dalganin dalga boyuna bagl olarak spektrum bdlgelerinde

uygulanabilecek spektroskopi uygulama alanlar ¢izelge 2.1.°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Spektroskopik uygulama alanlar1 (Yalgin 2015)

Spektroskopi tipi Dalga boyu bélgesi Dalga sayisi araligl, cm™? Kuantum gegis tipi

¥- 15101 yaymim1 0,005-1,4 A° - niikleer

X-151n1 sogurmasi, | 0,1-100 A° - Elektronik gegisler atomik

yaymimive kirmimi seviyelerin X 1§11 1g1masinin
kirmimi ve yansimasi

Goriiniir — ultraviyole (UV) | 180-780nm 50000-13000 Elektronik  enerji,  bag

sogurmasi ve yayinimi elektronlari

infrared (IR) sogurmasi ve | 0,78-300um 13000-33 Molekiillerin donmesi,

Raman (R) sagilmas1 titresimi

Mikrodalga sogurmast 0,75-3,75mm 13-27 Molekiillerin donmesi

Elektron  spin  rezonansi | 3cm 0,33 Manyetik alandaki

(ESR) elektronlarin spinleri

Niikleer manyetik rezonans | 0,6-10m 0,017-1000 Manyetik alandaki

(NMR) cekirdeklerin spinleri

Elektron veya c¢ekirdegin spininin  yon degistirmesinden kaynaklanan enerji
degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar1 bolgesindedir. Elektron Spin Rezonans (ESR)
veya Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) bu bolgede kullanilan spektroskopi tiirleridir.
Mikrodalga bolgesi molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Donii enerji seviyeleri
arasindaki gecislerin spektrumu bu bolgede meydana gelir. ESR tekniginde molekiil bu
bolgede de incelenir. Atomlardaki elektronlarin atomik enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri ise X-isinlart bolgesinde incelenir. Son olarak, y-1sinlar1 bolgesinde ise
cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu gecislerde ¢ekirdek
cok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner. Bu gegislerde

kaybedilen enerji yiiksek frekanslidir ve dolayisiyla oldukga biiyiiktiir (Yalgin 2015).



2.2 Elektro manyetik dalgalar

Dalgalar enerjinin bir yerden baska bir yere iletilmesini saglar. Eger dalgalar ilerlemeleri
icin ortama ihtiya¢ duyarlarsa buna mekanik dalgalar denir. Elektromanyetik dalgalar
ilerlemeleri i¢in ortama ihtiyag duymazlar, boslukta da ilerleyebilirler. Hareketsiz bir
elektrik yiikiiniin ¢cevresinde bir elektriksel alan olusur. Eger elektrik yiikiine ivmeli bir
hareket yaptirilirsa yiikiin ¢evresinde bir de manyetik alan olusur. Elektrik alanin degisimi
yeni bir manyetik alan, manyetik alanin degisimi yeni bir elektrik alan olusturur. Bu olay
yeni elektrik ve manyetik alanlar olusarak devam eder. Bu sekilde “elektrik yiiklerinin
hareketinden dogan elektrik ve manyetik alan bilesenlerine sahip elektromanyetik enerji
igeren kuvvet alanina elektromanyetik dalga denir.”(Barlazus 2013). Dolayisiyla

elektromanyetik dalgalarin iki degiskeni vardir. Bunlar Elektrik alan ve Manyetik alandir.

E (Elektrik Alan)

Hareket
B (Manyetik Alan) Dogrultusu

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga (Sakarya 2015)

Bu alanlarn ilerledikleri diizlemler birbirlerine diktir. Bu diizlemler ise Elektro manyetik
dalganin ilerleme dogrultusuna diktir. Boslukta 151k hizinda yayilirlar. Yiikli olmadiklar
i¢in dis bir manyetik veya elektrik alandan etkilenmezler. I¢inden gectikleri ortamlarla
etkilesim yaparak sogrulma, sagilma gibi olaylar yapabilirler. Elektromanyetik dalgalar
dalga boylar, frekanslar1 ve tasidiklar: enerjilere gore siniflandirilarak elektromanyetik

tayf olusturulmustur.



SOl A
10* 10° 10* 10'° 102 10'¢ 10'® 10'® 1, hertz (Hz)
Pl E JF [ ] N e

o 10° 0 10 5 10® 10-%° i metre (rr

Istk
: pektrumu

Sekil 2.2 Elektromanyetik dalga spekturum (Ozcelik 2016)

2.2.1 Radyo dalgalar:

Spektrumda en biiylik dalga boyuna ve en kiigiikk frekans ve enerji araligindaki
elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylar1 0,3 metre ile birkag kilometre arasinda degisir.
Frekanslar1 ise birkag Hz ile 10°Hz arasinda degisir. Elektriksel etkilerden cok az
etkilendikleri i¢in genelde radyo ve TV kanallari bu araliktaki dalgalarla yayinlarini
yaparlar. “ titresen devrelerin bulundugu elektronik aletler tarafindan tretilirler.” (Biilbiil

2015).

2.2.2 Mikro dalgalar

Dalga boylar1 1mm ile 0,3 m arasinda degisen elektro manyetik dalgalardir. Frekanslar
ise 10° Hz ile 3.10" Hz arasinda degisir. Evlerimizde mikro dalga firinlarda, denizcilerin
iletisim icin telsizlerinde, radarlarda kullanildigi gibi atom ve molekiillerin
incelenmesinde de kullanilirlar. Molekiillerin donmelerinin incelendigi araliktir. “Dénme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu mikro dalga bolgesinde meydana gelir” (Biilbiil

2015).



2.2.3 Kirmuzi alti(IR) bolge

Dalga boylar1 102 m ile 7,8.107 m arasindadir. Frekanslar ise 3.10% Hz ile 4.10'* Hz
arasindadir. Molekiildeki titresim enerjileri arasindaki gecislerin spektrumlart IR

bolgesinde incelenir (Erkan 2012).

2.2.4 Goriiniir 151k dalgalar

Dalga boylar1 7,8.107 m ile 6.10"° m arasindadir. Frekanslar1 ise 4.10%* Hz ile 8.10' Hz
arasindadir. Spektrumun ¢iplak gozle gorebildigimiz kismina denk gelir (Biilbiil 2015).

2.2.5 Mor otesi (ultraviyole uv) dalgalar

Dalga boylar1 3,8.107 m ile 6.10"° m arasindadir. Frekanslar1 ise 8.10%* Hz ile 3.10'" Hz
arasindadir. Uzun siire maruz kalmak cilt hastaliklarina sebep olur. Mikro organizmalar
tarafindan sogrulan UV mikro organizmalar pargaladig i¢in Tip ta sterilizasyon i¢in
kullanilir. Atom ve molekiilde dis kabuktaki elektronlarin uyarilmasiyla agiga ¢ikan

gecislere karsilik gelir (Erkan 2012).

2.2.6 X 1sinlari

Dalga boylar1 1.10° mile 6.10"*2 m arasindadir. Frekanslar1 ise 3.10% Hz ile 5.10% hertz
arasindadir. Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin koparilmasi sonucu
olusan boslugun hemen bir {ist kabuktan elektron gecerek doldurulmasi ile iki diizey
arasindaki enerji farki kadar bir 1s1ma olur. Bu 1s1ma spektrumda x 1ginlar1 bolgesine denk
gelir. Yani atom ve molekiillerin i¢ enerji gegcislerinin incelendigi bolgedir. Tip ta

hastaliklarin tanisin da kullanilir.



2.2.7 Gama Isinlar1

Dalga boylar1 1.107° m ile 1.10"* m arasindadir. Frekanslar1 ise 3.10%8 Hz ile 3.10% Hz
arasindadir. Elektromanyetik dalgalarda frekans1 ve enerjisi en biiylik araliga denk gelir.

Cekirdekteki pargaciklarin degisimlerinden, yani ¢ekirdek enerji gecislerinden olusurlar

(Biilbiil 2015).

2.3 Molekiiler spektroskopi

Molekiiler spektroskopide, molekiil tizerine gonderilen elektromanyetik dalga ile
molekiiliin etkilesimi incelenir. Donme, titresim ve elektronik enerji diizeyleri arasindaki
yan yana gecislerden kaynaklanan molekiiler spektrum yalnizca elektronik enerji
diizeyleri arasindaki gecislerden kaynaklanan atomik spektrum yaninda oldukca

karmagiktir. Elektromanyetik dalga ile etkilesen bir molekiiliin toplam enerjisi;
E = Eelektronik + Etitresim + Edonme

ile verilir. Bu esitlikte,

Eelektronik : bagli elektronlara ait elektronik enerji

Etiesim  : atomlar arasindaki toplam titresim enerjisi

Edsnme : molekiil i¢indeki donmelerden kaynaklana toplam enerji

anlamina gelir.

Incelenmek iizere bir maddenin iizerine gdnderilen elektromanyetik dalganin tiiriine gére
spektroskopi dali da degisir. Maddenin IR bolgesine diisen 1sinlarla incelenmesi " IR
Spektroskopisi”, X-iginlar1 bolgesine diisen bir 1smnla incelenmesi "X-1sinlar

Spektroskopisi" olarak adlandirilir.

Frekans1 10° — 10%%hz arasindaki mikro dalgalar ve uzak kizil tesi 1sinlarla molekiillerin
donme hareketi uyarilmakta ve elde edilen dénme spektrumundan cekirdekler arasi

uzaklik yani bag uzunlugu bulunmaktadir.



Frekans1 10%? — 10'* Hz arasindaki kizil 6tesi (IR) 1sinlarla molekiillerin dénme hareketi
yaninda titresim hareketleri de uyarilmakta ve elde edilen spektrumdan g¢ekirdekler arasi

uzakligin yaninda baglarin kuvvet sabitleri de bulunmaktadir.

Frekans1 10* — 10'® Hz arasinda degisen mor &tesi ve goriiniir 1gmlarla (UV- VIS )
molekiillerin donme, titresim hareketleri yaninda elektronlarla uyarilarak c¢ekirdekler
arast uzaklik, kuvvet sabiti ve elektronik enerji diizeyleri arasindaki farklar ve bag

enerjileri de belirlenmektedir (Sarikaya 2011).

2.3.1 infrared (IR) spektroskopisi

Infrared spektroskopisi elektromanyetik dalgalarda infrared bolgedeki 1sinlarin molekiil
tizerine gonderilerek molekiil hakkinda bir takim bilgiler almamiza yarayan bir
yontemdir. Gonderdigimiz 1sinlarin bir kism1 madde tarafindan sogrulurken bir kismi
gecer. IR spektroskopisinin temeli madde {izerine gonderilen infrared isinlarinin
sogrulmasmma dayanir. Sogrulan i1sinlar molekiildeki atomlarin birbirlerine yaklasip
uzaklasmasina sebep olur. Molekiildeki atom say1s1 fazla ise baglarin arasindaki agilarda
degisirler. Dolayisiyla bu gerilmeler, biikiilmeler, titresimler kendilerine uygun olan
frekanstaki 1sinlarla etkileserek 1sinlarin sogrulmasini saglar. IR spektrometresi
molekiildeki baglarin titresim frekanslarim1 ve molekiildeki farkli sogurma frekanslarina

sahip fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir (Yalgin 2015).

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslari iceren elektromanyetik dalga,

numune {lizerine gonderilerek sogurulan 1s1k incelenir
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Sekil 2.3 Infrared spektrofotometresinin sematik goriintimii (Skoog and West 1981)

Infrared spektrumunda ¢ok sayida pik bulunmasindan dolayr kalitatif ¢alismalarda
kaydedicili ve dolayisiyla ¢ift 1sinl1 cihazlar kullanilir. Cift 1510 yollu cihazlarin kaynak
ve detektdr dizayninda, tek 1sinli sistemlerde oldugu kadar yiiksek hassasiyete gerek
yoktur. Infrared 151n enerjisinin zayif, kaynak ve dedektdrlerin kararliigmin diisiik ve
sinyal yiikselticisinin biiyiilk olmasi nedenleriyle 1sin sisteminin ¢ift olmas1 énemli bir
ozelliktir (Skoog and West 1981).

Bir molekiiliin IR spektrumudaki 1sinlar1 sogurabilmesi i¢in dipol momentinde degisim
olmalidir. Bu IR spektroskopisi i¢in aktiflik sartidir. Titresim sirasinda eger molekiiliin
dipol momenti de§ismiyorsa uygun frekansta isinlar gondersek bile sogrulma olay1
gerceklesmez. Bu spektroskopi yonteminde molekiiliin titresimleri incelendigi igin bu

spektroskopiye titresim spektroskopiside denilmektedir (Yalgin 2015).

Elektronik gegislerdeki gibi donme ve titresim gegislerinde de gecis kurallar1 vardir. Bu
gecis kuralt titresimler igin Av= £ 1 gegislerinde olur. Buna ana tonlar denir. Av= + 2

ve Av= = 3 gegislerine iist tonlar denir. Eger bir foton birden fazla ge¢is sagliyorsa buna
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birlesik ton denir. Foton eger bir titresimin enerjisini artirirken digerini azaltiyorsa buna

da fark tonu denir (Y1ilmaz 2003).

IR spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalga sayis1 6l¢egi kullanilir ki bunun sebebi
dalga sayisinin frekans ve enerjiyle dogru orantili olmasidir. infrared spektroskopisi dalga
boyu 780 nm ile 10® nm arasinda genis bir alan1 kapsadigi i¢in yakin-IR, orta-IR ve uzak-

IR olmak iizere ii¢ kisma ayrilir.

Yakin infrared bolge (NearInfrared): Ust ton ve harmoniklerin incelendigi bdlgedir.

Dalga says1 12800cm™ ile 4000 cm™ arasindadir.

Orta infrared bolge (Middlelnfrared): Molekiildeki biitiin titresimlerin neredeyse
hepsinin gdzlendigi bolgedir. Dalga sayis1 4000-200cm™ arasidir.

Uzak infrared bolge (Farinfrared): Agir atomlarin titresimleri ile 6rgii titresimlerinin
incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu icin molekiillerin donii
hareketleri de incelenebilir. Dalga sayis1 200-10 cm™ arasindadir (Erkan 2012).

IR spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bélge, orta IR bolgesi olan 4000-400 cm™
bolgesidir. Spektroskopik incelemelerde bu bdlge, 4000-1500 cm™ bolgesi ve 1500-400
cm® bolgesi olmak iizere iki kisma ayrilir. 1500-400 cm™ bdlgesine, parmak izi bolgesi
denir. Elde edilen spektrumlarin bu bolgesi karmasik oldugundan, daha ayrintili olarak
incelenmesi gerekir. Raman spektroskopisinde degisen bir kutuplanma yatkinliginin

olmasi gerektigi gibi, IR spektroskopisinde de degisen bir dipol momentin olmasi gerekir
(Banwell and Mc Cash 1996).

2.3.2 Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Cok atomlu molekiiliin donme ve titresim hareketleri incelenirken c¢ekirdeklerin

yerlerinde sabit kaldigi molekiiliin bir kat1 gibi davrandig diisiiniilerek donme hareketi,
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cekirdeklerin denge konumlari civarinda ¢ok kiigiik titresimler yaptiklar diisiiniilerek

titresim hareketi incelenir.

Bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayni frekans ve fazda titresim yapmalarina temel
titresim denir. Bu titresimler olurken molekiiliin kiitle merkezi koordinatlar sabit kalir.
Bir molekiildeki atomlarin titresim sayilarini bulmak i¢in atom sayisinin bilinmesi
gerekir. Eger molekiilde N tane atom varsa her bir atom i¢in (x,y,z) olmak iizere ii¢
koordinat gereklidir. Dolayisiyla molekiildeki toplam atomlar i¢in 3N tane hareketten s6z
edebiliriz. Buna serbestlik derecesi denir. Molekiil kiitle merkezi etrafinda ii¢ serbestlik
derecesinde donme hareketi, iic serbestlik derecesinde Gteleme hareketi yaptiginda

titresim igin (3N-6 ) tane titresim i¢in serbestlik derecesi kalir.(Kahraman 2014)

Eger molekiiliimiiz lineer ise yani dogrusal ise atomlarin hepsi bir dogru {izerinde olurlar
ve molekiiliin bu eksende donmesinden bahsedemeyiz. Bu durumda titresim hareketi

serbestlik derecesi (3N-5) tane olur.

Boltzmann olasilik dagilimi, bir molekiilin oda sicaklifinda biiyiik kisminin taban
titresim enerji diizeyinde az bir kisminin ise uyarilmis titresim diizeyinde oldugunu
sOyler. Dolayisiyla bir molekiiliin infrared spektrum da incelenmesinde gozlenen en
siddetli bandlar vo dan vi’e gecislerde gozlenir ki bunlar da aym frekans ve faza sahip
olduklarindan temel titresimler denir. Baz1 durumlarda temel titresim frekanslarinin tam

katlarinda titresimler de gdzlenebilir ki bunlara iist tonlar (overtone) denir.

Iki ya da daha fazla temel titresim frekanslar1 veya farkiyla olusan bandlara birlesim
(combination) ve fark (difference) bandlari denir. Bazi durumlarda temel titresim
frekanslarinin iki yada ti¢ kati frekanslarda (2v, 3v, 4v,....) list ton bantlar1 gozlenir. Fakat
siddeti en giiclii olan temel titresim bandidir. Digerleri temel titresim bandinin yaninda

¢ok sontk kalirlar.

Ayrica birde sicak bandlar (hot) vardir. Bunlar ise iist uyarilmis seviyelerden daha {ist
seviyelere uyarilan gegislerdeki titresimlere karsilik gelirler (v =1—2, v =1-3) [14].
Temel titresim frekansiyla bir {ist ton frekansinin veya birlesim frekansinin birbirine ¢ok
yakin olmasi durumunda aralarinda etkilesme (rezonans) olusur. Bundan dolay1 IR
spektrumunda siddetli bir temel titresim bandi ve zayif iist ton ya da birlesme bandi

gozlenmesi gerekirken, temel titresim bandinin etrafinda olmasi gereken yerden kaymis
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iki siddetli band gozlenir. Bu olay ilk defa Fermi'nin CO2 molekiiliiniin titresim
frekanslarinin incelenmesinde gozlemlendigi i¢in buna “Fermi Rezonansi” denir
(Woodward,L.A.1972). Ust ton ve birlesme bandlar1 ¢cok zayif bantlar olduklarindan
dolayr Raman spektrumlarinda ¢ok nadir gozlenebilirken, IR spektrumlarinda zayif

siddette gozlemlenebilirler.

2.3.3 Titresim tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine “isaretleme”
adi verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi, cok karmasik da
olabilir. Karmagik olan titresim hareketleri, temel titresimlere ayrilarak incelenebilir
(Celik, Akkurt, Ide, Tutar ve Cakmak 2003). Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim

hareketleri sunlardir:

Gerilme Titresimi (Stretching)

Atomlarin, molekiil veya molekiil gruplarinin bag dogrultusundaki yer degistirmeleridir.
Bu yer degistirme aslinda bag uzunlugundaki degismeye de esittir. Gerilme titregimi
kendi iginde simetrik ve asimetrik diye ikiye ayrilir. Biitiin baglar ayni anda uzayip ayni
anda kisaliyorsa buna simetrik gerilme, baglarin bir kismi1 uzarken bir kismi kisaliyorsa

buna asimetrik gerilme denir. Gerilme titresimleri (v ) simgesiyle gosterilir.

h q
Asimetrik Gerilme

Sekil 2.4 a Sekil 2.4 b

o1l

—

Simetrik Gerilme

d

Sekil 2.4 Simetrik (vs) ve Asimetrik gerilme(vas)
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Agq1 Biikiillme Titresimi (Bending)

Molekiildeki iki bag arasindaki aginin artip azalmasi seklindedir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna dik konumdadir. Makaslama, sallanma, dallanma, kivirma,
burulma ve diizlem dis1 biikiilme diye alt basliklarda incelene bilir. ( 6 ) semboliiyle

gosterilir.

‘)f
~ 0

Sekil 2.5 Ac¢i biikiilme titresimi

Makaslama (Scissoring)

Komsu iki bag arasinda veya grup atomlar ile bagka atomlarin baglar1 arasindaki aginin
ayni diizlemde periyodik olarak azalip artmasi. Makaslamada yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir. ( ds ) semboliiyle gosterilir.

7

Sekil 2.6 Makaslama titresimi
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Sallanma (Rocking)

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. ki bag arasindaki veya bir bag
ile bir grup atom arasindaki ag¢inin yer degistirmesidir. Bu a¢1 biikiilme tiiriinde bag

uzunlugu ve aginin degeri degismez. Bu titresim hareketi py ile gosterilir.

Sekil 2.7 Sallanma titresimi (pr)

Dalgalanma (Wagging)

Bir bag ile bir diizlemdeki iki bag arasindaki ac1 degisimi olarak ifade edilebilir. Burada
molekiiliin bir atomu hari¢ diger biitiin atomlar1 denge durumunda bir diizlemde iken
diger atomun bu diizleme dik olarak hareket etmesidir. Dalgalanma titresim hareketi (w)

ile temsil edilir.

+ =
Sekil 2.8 Dalgalanma titresimi (w)
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Kivirma (Twisting)

Dogrusal ve baglar1 farkli diizlemlerde olan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesi hareketidir. Bu titresim hareketinde bagin deformasyon olmaz ve yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Kivirma titresimi (t) ile temsil edilir.

- -

Sekil 2.9 Kivirma titresimi (t)

Burulma (Torsion)

Burulma titresim hareketi iki diizlem arasindaki aginin bir bag ya da bira¢inin deforme
olacak sekilde periyodik olarak degisim hareketidir. Burulma titresimi diizlem dis1

titresim hareketi olup t ile temsil edilir.

Sekil 2.10 Burulma Titresimi (1)
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Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (Out of plane bending)

Atomlarin hareketi ile atomlardan olugmus bir diizlemin, diizleme gore yukari asagi
hareketleriyle diizlem 6zelliginin ortadan kaldirilmasina sebep olan titresim hareketidir.
Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi, genellikle kapali bir halka meydana getiren molekiillerde
gorlliir. Bu titresim hareketine semsiye titresimi de denilmektedir. Diizlem dist agi
biikiilme y semboliiyle temsil edilir. (+) ve (=) durumlar sirasiyla sayfa diizleminden igeri

ve sayfa diizleminden disar1 dogru olan hareketleri gostermektedir.

+
+

¥ ¥
Sekil 2.11 Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi (y)

2.4 Molekiiler enerji hesaplama yontemleri

Bilgisayar hesaplamali (computational) molekiiler enerji hesaplama yontemleri;
1-Molekiiler Mekanik Metotlar
2- Kuantum Mekanik Metotlar

Olmak iizere iki kisma ayrilir.

2.4.1 Molekiiler mekanik metodlar

Molekiiler mekanik metotlar molekiillerin yapisin1 ve 6zelliklerini belirlemede klasik
fizik kanunlarini kullanir. Molekiiler mekanik metotlar molekiiler sistemdeki elektronlari

dogrudan gbz Oniine almaz. Molekiildeki atomlar ve atomlar arasindaki baglar klasik
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mekanikteki kiitle yay sistemine benzetilir. Yani temelinde ¢ekirdeklerin etkilegsmelerini
dikkate alan bir metottur. Ancak bazi molekiiler metotlarda elektronlarin etkileri de
dolayl1 olarak kuvvet alanlarinda parametre olarak alinir. Bu sebepten bu metot kuvvet
alan1 (force field) metodu olarak da adlandirilir. Aralarinda kimyasal bag olan atomlar
bag gerilmesi, ac1 biikiilme, burulma, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi olarak incelenir.
Aralarinda kimyasal bag olmayan atomlar Van der waals etkilesmeleri ve elektrostatik

etkilesmeler diye incelenirler.

Bir molekiilde atomlar birbirlerine baglar ile hep birlikte baglidirlar. Molekiilde herhangi
bir bagdaki ve bag ac¢ilarindaki degisim, komsu atomlarin baglarin1 ve bag acilarini da

etkiler. Fakat bu etkilesimlerin enerjileri saf etkilesimlere gore oldukca kiigiiktiir.

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri enerji olarak ifade edilirse, bu potansiyel enerji

olarak tanimlanir ve bu enerjilerin toplamina molekiiler sisteminin toplam enerjisi denir.

Etop = Ecer + Eik + Esur + Ewpv + EELK
Ecer = gerilme enerjisi

Eguk = biikiilme enerjisi

Esur= burulma enerjisi

Ewpv = wan der vaals enerjisi

Eewk = elektrostatik enerji

Hyperchem, Quanta, Sybyl, Alcemy, Amber ve Charm molekiiler mekanik yontem
programlarindan bazilaridir. Bu programlar olduke¢a hizlidir. Temel haldeki bir molekiiler
sistemin enerjisini tam olarak kolaylikla hesaplayabilir. Proteinler, polimerler gibi bilyiik

molekiiller i¢in her hangi bir sinirlamaya gerekmeksizin uygulanabilir.
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2.4.2 Kuantum mekanik metodlar

Molekiildeki atomlarin elektronik yapilarimin detayli olarak hesaplanmasini yapar.
Kuantum mekanik metotlar da klasik fizik kanunlarindan ziyade kuantum mekaniksel
yasalar kullanilir. Kuantum mekanigine gore molekiiler sistemin enerjisi Schrodinger
denkleminin ¢oziimiinden elde edilir. Hidrojen molekiilii harig, biiyiik sistemler icin
Schrédinger denkleminin tam ¢oziimii neredeyse imkansizdir. Schrodinger denklemi bazi
matematiksel yaklasimlar yapilarak ¢oziilmektedir. Bu matematiksel yaklagimlar ise

pertiirbasyon ve varyasyon yaklasimlaridir.

2.4.2.1 Ab- mitio metodu

Ab-Initio terimi Latince baslangictan itibaren anlamma gelir (Ozgiir 2004). Molekiiliin
baz1 fiziksel Ozelliklerini, elektronik enerji diizeylerini ¢ekirdegin durum fonksiyonu
olarak hesaplayan bir yontemdir. Bu yontemde deneysel olarak elde edilmis parametreler
kullanilmazken kuantum mekanigindeki yasalar, optik sel kanunlar, fizikte kullanilan
baz1 sabit degerler kullanilmaktadir. Inceledigimiz molekiildeki elektron sayis1 ne kadar
fazla ise hesaplama siiresi o kadar fazla siirer. Molekiiler mekanik yontemlere gore
hesaplama siiresi daha uzundur. Ayrica inceledigimiz molekiil kii¢iildiikce buldugumuz
degerler gercek degerlere daha yakin c¢ikar. Ab-Initio yontemi; Gaussian, Games,

Hyperchem, Cache gibi paket programlarinda kullanilmaktadir.

Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-Self Consistent Field) ydntemi, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT), Moller—Pleset Teorisi (MP2) gibi yontemler Ab-Initio
metotlar1 iginde sayilabilecek yontemlerdir (Ozgiir 2004).

2.4.2.2 Hartree-fock (6z uyumlu alan ) yontemi

Bir molekiildeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranisini agiklamak i¢in

sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gereklidir. Bu ise zamandan
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bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir. Enerji olarak potansiyel,
molekiildeki diger biitiin elektronlarin davranislariyla belirlenir. Birbirine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlara gore daha giiclii etkilesmelerde bulunurlar. Biitiin
elektronlarin Schrodinger denklemini ¢ozebilmek igin 1023 civarinda bir diferansiyel
denklemin beraber ¢oziilmesi gerekir. Bu ise su anda miimkiin degildir. Bu problemin
¢oziimil i¢in Hartree ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim
yaparak cok-cisim dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti
olarak tiiretmistir. Homojen bir sistemde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar
olarak alinabilir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayn1 zamanda sistemin
taban durum 6zelliklerini oldukg¢a dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin bir
setidir. Hartree, degisim metodunu kullanarak, ¢ok elektronlu sistemin Hamiltoniyen
denklemini ifade etti. N-elektronlu sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tek-elektron
dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde cok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger denklemine oldukga benzer.
Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan
baglidir. Bu 6nemli faktor her bir elektronu tek parcacik olarak ayirmaya olanak verir.
Dolayistyla Hartree yaklasimi, molekiildeki elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-pargacik
dalga fonksiyonlarin1 hesaplamamiza izin verir ve bdylece diger ilgili 6zelliklerde
hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagimi; molekiildeki elektronlari tutan baglanma

enerjileri olmayacagini ifade ettigi icin dogru sonuglar vermez.

Pauli digsarlama ilkesine gore, uzaymn ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip iki
fermiyon bulunamaz. Bu ilke a¢ik¢a, ayn1 kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon c¢iftleri
arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi, pargacik
ciftlerinin degis-tokusu sirasinda anti simetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak icin
kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri degisir. Hartree
dalga fonksiyonlar1 asimetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklagima,
Paulidisarlama ilkesini ihmal eder. Hartree-Fock yaklasimi ise asimetrik dalga
fonksiyonlarin1 kullanarak tek elektron dalga fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu Hartree teorisinden daha iyi ifade eder. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu,
Hartree dalga fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti
ile tanimlanabilir. Bu Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem igin,

Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale gelir. Burada bir elektronla,

20



ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan Hartree
potansiyeli vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-tokus potansiyeli adi
verilir. Asimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli
disarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki elektronlarin
baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin baglica yetersizligi
diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin baz1 dallarinin ihmal edildigi basit
durumlarda Hartree teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus etkisi
thmal edilirse o zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonuglar verir. Yukaridaki
iki metot kat1 igindeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢ozmede basarili olmasalar da
iki 6nemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon) aciklar. Hartree-Fock yaklasimi
ayni zamanda, 6z uyum alan1 metodu (SCF), (self consistentfield) olarak bilinir
(Bransden and Joachoun 1999).

Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;
1) Sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklasik yoriingelerin bir setiyle tanimlanir.

2) Bir elektron segilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak

alinmasiyla hesaplanir.
3) Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun i¢in yeni bir yoriinge verir.

4) Yapilan islemler molekiildeki diger tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Burada potansiyel

kaynag1 olarak sabitlenmis yoriingeler icindeki elektronlarin hareketi kullanilir.
5) Bir dongliniin sonunda baslangi¢ setinden yeni yoriingeler vardir.

6) Her elektron, cekirdegin cekim alan1 ve diger elektronlardan otiirii itme
etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket eder
(Bransden and Joachoun 1999).

Yani elektronlarin birbirine uyguladiklar1 itmeler korelasyonlar baglangicta hesaba

katilmay1p daha sonra net etkiyi diizeltme olarak hesaba katilir.

Bu yiizden hesaplanan enerji degeri gercek enerji degerinden genellikle daha biiyiik ¢ikar.
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2.5 Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Hartree-Fock metodunda korelasyonlar dikkate alinmiyordu. DFT ’de elektron

yogunlugu ve elektron korelasyonlar: dahil edilerek hesaplamalar yapilir.

Bu yiizden DFT bize daha iyi sonu¢ vermektedir. Elektron korelasyonu molekiilde
elektronlarin birbirinin hareketlerine tepki gostererek birbirlerinden uzak durmalarini
saglar. Bunun yaninda, zit sipinli elektronlarin etkilesmelerini de hesaplar (Bransden and

Joachoun 1999).

2.6 B3LYP karma yogunluk fonksiyonel metodu

Bir 6nceki kisstmda DFT ve HF modellerinin molekiiliin enerjilerini nasil hesapladigindan
bahsettik. Iki modelinde birbirine gdre avantaj ve dezavantajlar1 oldugunu sdylemistik.
Bu modellerin her ikisini de beraber kullanarak toplam elektron enerjisini gercege daha
yakin bir bicimde ifade etmek icin karma modeller dedigimiz yeni modeller
gelistirilmistir. Bu karma modellerin bir molekiilde 6grenmek istedigimiz bag agisi, bag
uzunlugu, toplam enerjisi gibi 6zellik ve degerlerini tek basina DFT ve HF ¢ den daha 1yi
hesapladig1 gozlenmistir. Bu karma modellerden biri becke tipi ve ii¢ parametreli B3LYP
modelidir. Bu modelin ¢aligma prensibi ise birtakim enerji ifadelerinin birlestirilerek tek
bir ifade altinda toplanmasidir. Ornegin korelasyon ve degis tokus enerjilerinde BLYP

parametrelide

EX vp= Cur .Efip + Corr .Efgr ¢ dir.

Burada Chr ve Cprr  sabit sayilardir.

Bunu B3LYP i¢in yazacak olursak sayet

Effiyp = Efpa + Co (Eff - Efpa) + C1 (AEggs + Evwns ) + C2 (Efyp - Efwns )

Bi¢iminde olup Co=0,2 , C1=0,72 ,C>=0,82 deneysel sonuglardan saglanmis

sabit sayilardir.

“Literatiirde kinetik enerji fonksiyonelleri (H28 , TF27....)
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Degis tokus enerji fonksiyonelleri (F30,D30.....)

Korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN....)

Gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik kullanilan fonksiyonellerdir.” (Yalgin 2015).
Buna gore B3LYP metoduna gore molekiiliin toplam enerjisi

EgsLyp = ET + Ev +E; + EXS,,p seklinde yazilir (Kahraman 2014).

2.7 Yar1 deneysel metodlar

Yari deneysel metotlarda da yine kuantum mekanigi kullanilir. Schrédinger denklemini
deneysel sonuglardan elde ettigimiz parametrelerin bulundugu bir sekle doniistiiriip
yaklagik olarak ¢6ze bilir. Bu metoda deneysel veriler kullanildig: i¢in ve bu degerler
ayarlana bilir oldugu i¢in molekiiliin hangi atomlardan olustugu, ne oldugunun yani sira
molekiildeki atomlarin ylizdelik oranlar1 hakkinda kantitatif yapilar1 hakkinda da bilgiler

Verir.

Yar1 deneysel metotlar ab initio metotlar kadar kesin sonuglar vermemektedirler. Fakat

biiylik molekiillerin hesaplanma siiresinde ab initio ‘ya gore oldukea kisadir.

Yar1 deneysel metotlardan bazilari INDO, CNDO,MINDO13,PM3,NDDO, AMI olarak

siralaya biliriz.

2.8 SQM metodu

“Cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda Peter
Pulay’in kuvvet ve gradyent metodu en Onemli gelisme olarak bilinir. Bu metotta
enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli igin birinci analitik tiirev Pulay tarafindan
formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir.

Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu
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molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalari1 1970’11 yillarda yapilmaistir.
Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve
frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %10-15 hatali sonuglar vermistir.” (Kahraman
2014).

“Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki gidermek
amaci ile oOlcekleme metodu gelistirilmistir. Kuvvet sabitlerinin gergeginden biiyiik
hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit 6l¢cekleme faktorleri ile
carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir” (Yilmaz
2003).

“Sistematik bir sekilde model olarak o6l¢ekleme, Pulay ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslarit HF/4-21 G ve HF/4-21 G* igin
Ol¢eklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanh
SQM modeli olarak adlandirilmistir. DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu G.
Rauhut ve P.Pulay tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil
icin (C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu
kullanilarak optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel
titresim frekanst yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel
degerlerle karsilastirilarak 6l¢ekleme faktorleri belirlenmistir. Genellikle DFT/B3LYP 6-
31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar deneysel degerlerden

ortalama %5 daha biiyiik hesaplanmaktadir”(Yaman 2011).

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:

1. incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

2.Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplama metodu ve kullanilacak temel set
secilir. Geometrik optimizasyon, se¢ilen model gergevesinde enerjinin birinci analitik
tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektoriinii verir. Gradyent

vektoriinlin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir ve bu durumda

molekiiliin yapis1 hesaplanir.
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3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon ile elde edilen
geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli se¢ilir. Secilen modelde enerjinin ikinci
analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden

de titresim frekanslari, harmonik yaklagimda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir(Gozdas 2013).

2.9 Temel setler

Atom ve molekiil fizigindeki teorik hesaplamalarin en temel amaci, incelenen bir
molekiiliin 6zelliklerini matematiksel olarak agiklamaktir. Bu 6zelliklerden bir tanesi de
molekiiler orbitallerdir. Molekiiler orbitalleri incelemek i¢in ise temel setler dedigimiz
atomik orbitallerin matematiksel ifadelerini kullaniriz. Molekiillerin atomlardan
olugmalar1 ve ayni cins atomlarin farklt molekiillerde benzer bir takim ozellikler
gostermesi bize molekiiler orbitalleri, atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 seklinde

yazabilmemize imkan tanir.
Wi Molekiiler orbital, @, Atomik orbitali olmak tizere

Wi = Zﬁ’zl Cui. @, seklinde yazabiliriz. Burada Cyi molekiiler orbital katsayilarini

ifade eder.

Temel setleri orbitallerin en temel durumlarini tanimlayan Minimal temel setler ve daha
detayli tanimlayan Genisletilmis (extended) temel setler diye ikiye ayirabiliriz. Minimal
temel setler herhangi bir atom i¢in gereken sayida temel fonksiyonlardan olusur.
Genigletilmis temel setler de ise her bir valans orbitali i¢in farkl biiytikliikte iki veya daha
cok temel fonksiyon icerir. Atomik orbitallerde yiik, sekil, biiylikliik gibi bazi
farkliliklardan dolay1 bu temel setlere fazladan yeni fonksiyonlar eklenmesi ihtiyacini
dogurmustur. Ornegin polarize ve difiize fonksiyonlar1 eklenerek minimal temel seti
genisletilmis temel sete doniistiiriilmiistlir. Yani genisletilmis temel set komsu atomlarin

etkilesmesiyle olusan sekil ve boyut degisikliklerini de tanimlar.
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Polarize temel fonksiyonlar:

Molekiiller birden fazla atom ¢ekirdeginden olustuklar i¢in ¢ekirdek cevresindeki
elektron yogunlugu serbest bir ¢ekirdeginkinden farkli olur. Dolayisiyla serbest bir
cekirdek icin yazdigimiz s, p, d, f, g... gibi orbitallerden daha esnek olan molekiiler
orbitaller olusmasi gerekir. Bunun i¢in baz fonksiyonlara daha yiiksek agisal momentum
kuantum sayis1 eklenir. Eklenen bu fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Polarize
fonksiyonlara 6rnek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d, p) fonksiyonlari verilebilir. Bu

fonksiyonlar karbon atomu i¢in (d) , hidrojen i¢in (p) isimlerini alir.

Difiize fonksiyonlar:

Elektron yogunlugu ¢ekirdekten uzak sistemler igin sikistirilmis baz setleri yeterli olmaz.
Bu yetersizligin giderilmesi i¢in difiize fonksiyonlar kullanilir. Bu sekilde diflize
fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha fazla yer tutmalarini saglar. Bu ekleme
ise hidrojen disindaki atomlar i¢in (+) , hem hidrojen hem de agir bir ¢ekirdek i¢in (++)
isareti eklemekle gosterilir. Ornegin 6-31G(d) temel setindeki agir atomlara difiize
fonksiyon eklenince 6-31+G(d) seklinde gosterilir. 6-31++G(d) ise agir atomlarla beraber

hidrojen atomuna da difiize fonksiyon eklenmis demektir.

Temel setlerin nasil okunacaklart da bilmek énemlidir. K-nImG seklindeki temel setlere
split-valans tipi temel set denmektedir. Burada (K) i¢ kabuktaki yani kor orbitaldeki
elektronlarin kag tane gaussian fonksiyonuyla ifade edildigini gdsterir. nlm ise valans
orbitallerinin kaca yarilacaklarimi ve ka¢ gaussian fonksiyonuyla ifade edilecegini
gosterir. Sadece nl varsa ikili yarilma nlm varsa iiglii yarilma dikkate alinmalidir. Bundan
sonra ise difiize fonksiyon eklemek i¢in (+), (++) eklemeli, polarize fonksiyon eklemek

icin ise G den sonra (d) veya ( d,p) gibi harfler eklenerek gosterilmelidir.
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K-nlm++G(d,p)

k = kor orbital veya ickabuktaki elektronlar ka¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile

temsili i¢in kullanilir.

(nIm) = hem valans orbitallerinin kag¢a yarildigin1 hemde bunlarin kag tane ilkel gaussian
fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. eger gosterimlerde sadece (nl) var ise ikili

yarilma , (nlm) var ise {i¢lii yarilma dikkate alinir.

(++) = difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilir.+ agir atomlar igin p-

fonksiyonunu , ++ ise hidrojen atomu i¢in s-fonksiyonunu tanimlar.

(d,p) = karbon atomlari i¢in d , hidrojen atomlari ig¢in p ve gegis metalleri igin f harfleri

kullanilir.

Bir molekiil i¢in kullanilan temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla olursa dogrulugu o kadar
artar. Ancak bu fonksiyon sayisinin fazla olmasi hesaplama siiresinin artmasina ve
hesaplama i¢in ¢ok yiiksek bilgisayar hafizasina ihtiya¢ duyar. Bundan dolay1 hesaplama

yaparken amacimiza uygun ve yeterli temel set segmeliyiz.
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3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1 5-nitro-2furaldehitmetansiilfonilhidrazon bilesiginin yapisal ozellikleri

5-Nitro-2-Furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin x-1sinlar1 kirinimi ile deneysel
yapisi Balaban Giindiizalp tarafindan tayin edilmistir (Balaban Giindiizalp ve arkadaslari,
2016). Bu caligmada ise 5-Nitro-2-Furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin yapisi
DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti ile optimize edilmis ve karali
yapist bulunmustur. 5-Nitro-2-Furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin optimize
edilmis kararl1 yapisi ve ortep diyagrami Sekil 3.1 de gosterilmis, molekiiler geometrik
parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari) deneysel degerlerle birlikte

Tablo 3.1 de verilmistir.

ST, ——0s '
a3

Sekil 3.1 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin ortep diyagrami ve

optimize edilmis yapisi
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Cizelge 3.1 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin molekiiler geometrik

parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar)

Bag Deneysel B3LYP/6- Bag Agilar1 (°) Deneysel B3LYP/6-
Uzunluklar1  (Balaban 311++G(d,p) (Balaban 311++
(A) Giindiizalp, Giindiizalp, G(d,p)
2016) 2016)
S1-040,031 1,4239(18) 1,455 04-S1-05 119,75(12)  120,1
S1-050,031 1,4265(19) 1,458 04-S1-N3 107,14(11) 110,9
S1-N3 0,086 1,647(2) 1,733 05-S1-N3 103,95(11) 103,0
S1-C6 0,045 1,749(2) 1,794 04-S1-C6 108,78(13) 108,7
O1-N10,009 1,231(3) 1,222 05-S1-C6 110,01(13) 111,2
02-N10,001 1,231(3) 1,230 N3-S1-C6 106,32(13) 101,0
03-C10,004 1,351(3) 1,355 C1-03-C4 104,03(18) 106,1
03-C4 0,022 1,371(2) 1,349 02-N1-01 124,3(2) 125,9
N1-C1 0,014 1,418(3) 1,432 02-N1-C1 120,0(2) 118,2
N2-C50,004 1,276(3) 1,280 01-N1-C1 115,7(2) 115,7
N2-N3 0,031 1,385(3) 1,354 C5-N2-N3 114,67(19) 118,5
C1-C20,029 1,336(3) 1,365 N2-N3-S1 115,20(15) 115,9
C2-C30,005 1,412(3) 1,417 C2-C1-03 113,7(2) 112,1
C3-C4 0,023 1,355(3) 1,378 C2-C1-N1 130,8(2) 130,4
C4-C50,003 1,438(3) 1,441 03-C1-N1 115,5(2) 117,5
C1-C2-C3 104,8(2) 105,0
C4-C3-C2 106,8(2) 106,6
C3-C4-03 110,7(2) 110,1
C3-C4-C5 130,5(2) 130,6
03-C4-C5 118,8(2) 119,3
N2-C5-C4 121,3(2) 1215
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Cizelge 3.1 incelendiginde S1-N3 bag uzunlugu ve N3-S1-C6 bag acist hari¢ tiim
deneysel ve teorik sonuclarin birbiriyle uyumlu oldugu goriiliir. Deneysel ve teorik
degerler arasindaki en biiyiik fark bag uzunluklar1 i¢in 0,086 A, bag acilari igin ise 5,32°
olarak saptandi. Deneysel ve teorik degerler arasinda olusan farkin sebebi teorik
hesaplamalar gaz fazinda yapilmis olmasi, deneysel degerlerin ise kati1 fazda olmasi

olarak yorumlandi.

3.2 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin titresim frekanslarmin

isaretlenmesi

5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesigi 22 atoma sahiptir ve 60 titresim modu
vardir. Bu bilesigin tiim titresim frekanslar1t DFT/B3LYP metoduyla ve 6-311++G(d,p)
temel setiyle hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarinda negatif frekansa rastlanmamustir.
Titresim frekanslarinin isaretlenmesi ise SQM 1.0 (SQM versiyon 1.0 2013) paket

programi yardimiyla gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.2 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin titresim frekanslar

Mode Experimental B3LYP/6-311 + + Potential Energy Distributions (P.E.D.)
G(dp)
IR Unscaled freq. Scaled freq Description (%)
60 3410 3412 3139 v(H15-N14)(100)
59 3154 3279 3126 Vs(CH)ring (99)
58 3251 3112 Vas(CH)ring (99)
57 3019 3181 3044 vs(CH3)(100)
56 3168 3032 as(CH3)(100)
55 2937 3067 2936 vs(CH3)(70)+ v(H12-C11)(30)
54 3067 2936 v(H12-C11)(70)+ v(CH3)(30)
53 1654 1667 1656 V(N13-C11)(67) + v(C11-C4)(12) + v(C4-C3)(4) + §(C4-C11-H)(6) + S(N13-C11-H)(4)
52 1612 1603 1591 v(C2-C1)(25) + v(010-N8)(14) + v(C4-C3)(13) + v(09-N8)(13) + v(N13-C11)(6) + 3(C-H)ying(9) + 3(07-C1-N8)(3)
51 1564 1577 1572 v(010-N8)(37) + v(09-N8)(28) + v(C4-C3)(11) + v(C2-C1)(5) + v(N13-C11)(5)
50 1527 1515 v(C2-C1)(32) + v(C4-C3)(14) + v(C11-C4)(13) + v(N13-C11)(5) + v(N8-C1)(4) + v(010-N8)(3) + 8(C1-07-C4)(4)
49 1474 1458 1441 ¥(CHs) (85)
48 1451 1434 7(CHs) (95)
47 1433 1405 v(C4-C3)(5) + v(C3-C2)(5) + S(N-N-H)(27) + 8(S-N-H)(21) + (N13-C-H)(8) + 5(C-C-H12)(5) + S(N-N-C)(3)
v(07-C4)(13) + v(07-C1)(12) + v(C3-C2)(10) + v(C4-C3)(9) + v(C11-C4)(3) + 5(C-C-H)ring(15) + &(C-C-C)ring(9) + &(C2-C1-
46 1421 1404 NB)(4)
45 1374 1372 1364 v(09-N8)(29) + v(010-N8)(21) + v(C3-C2)(13) + v(N8-C1)(11) + 5(NO,)(6) + S(N-N-H)(3)
44 1350 1353 1340 v(SO)(77) + 8(N13-C11-H)(5)
43 1345 1335 Y(CHs-S) (51)+ 8(CHg)(43)
42 1312 1314 1311 v(SO2)(14) + (N13-C11)(5) + 8(N-C-H)(24) + 8(C-C-H12)(15) + 8(S-N-H)(10) + 8(N-N-H)(10)
41 1265 1285 1276 v(C3-C2)(34) + v(C11-C4)(12) + v(09-N8)(10) + v(07-C4)(9) + v(010-N8)(8) + v(O7-C1)(4) + 5(C-C-H12)(7) + S(N-C-H)(4)

(v) bag gerilme, (6) diizlem i¢i biikiilme, (y) diizlem dis1 biikiilme, (t)torsiyon, (vas)anti simetrik,(vs)Simetrik,(6s)Makaslama
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Cizelge 3.2 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin titresim frekanslari (Devami)

34

33
32
31
30

29

28
27
26

25
24

23

22

21

1147
1081

987

952

880

827
780
766

693

625

1256
1196
1124
1112
1039
1004

994

988
986
941
908

886

831
816
783

738
692

689

594

577

1245
1176
1136
1109
1021
995

974

970
964
920
888

877

814
796
773

736
695

683

592

570

(O7-C1)(35) + v(07-C4)(15) + v(NS-C1)(8) + 0(C4-C3)(6) + V(C11-C4)(3) + 5(C-C-H)rng(10) + 5(C2-C1-07)(4)
V(N8-C1)(9) +0(C11-C4)(5) + bN-N)(5) + 8(C-C-H)ring(54) + S(N-C-H)(4)

0(022-S)(47) + v(021-8)(38) + v(N-N)(4)

V(N-N)(69) + v(C4-C3)(3)

V(C3-C2)(21) + v(O7-C1)(3) + 8(C-C-H)ying(65)

V(O7-C4)(40) + v(C11-C4)(8) + v(OT-C1)(5) + v(C4-C3)(4) + S(C-C-H)ring(12) + 5(C-C-Cring(11) + S(N-N-C)(4)
V(07-C1)(14) + v(C-Cring(15) + v(N8-C1)(10) + 5(C1-07-C4)(15) + §(C2-C1-07)(11) + 3(07-C4-C3)(7) + §(C3-C2-

C1)(5)

¥(CHs-S) (78)

¥(CHs-S) (81)

T©(N14-N13-C11-H12)(48) + t(H12-C11-C4-C3)(23) + t(H12-C11-C4-07)(16) + ©(N13-C11-C4-O7)(6)

Y(C-C-H)ring (87)

V(S-N14)(27) + v(N-N)(5) + v(C17-S)(4) + S(N-N-C)(14) + 8(S-N-H)(7) + 8(C4-C3-C2)(6) + 8(07-C4-C3)(6) + &(S-
N-N)(3)

v(09-N8)(6) + v(010-N8)(5) + 8(NO2)(36) + 8(010-N8-C1)(10) + 8(09-N8-C1)(8) + 3(C2-C1-O7)(8) + 3(C3-C2-
C1)(7) + 8(C3-C2-H5)(3)

¥(C-C-H)ring (91)

V(C-S)(17) +v(S-N)(7) + v(C11-C4)(6) + 3(N-C-C)(9) + (C3-C4- O7)(8) + 8(07-C4-C11)(8) + 5(C4-C3-C2)(8) +
8(H12-C11-C4)(6)

1(09-N8-C1-C2)(39) + 1(010-N8-C1-07)(37) + 1(09-N8-C1-07)(6) + 1(010-N8-C1-C2)(4) + t(H5-C2-C1-07)(4)
V(C17-S)(58) + v(S-N)(10) + 8(S-N-H)(4)

1(07-C4-C3-C2)(20) + t(C1-07-C4-C3)(19) + 1(07-C4-C3-H6)(15) + ©t(N13-C11-C4-O7)(9) + ©1(H12-C11-C4-
C3)(11) + 1(O-C-C-H12)(8)

1(C3-C2-C1-07)(23) + 1(C4-C3-C2-C1)(17) + 1(C4-0O7-C1-C2)(15) + 1(010-N8-C1-C2)(15) + 1(09-N8-C1-07)(15)
+ 1(H5-C2-C1-07)(11)

V(S-N)(23) + v(C11-C4)(3) + 8(S-N-H)(7) + 8(N-N-H)(7) + 8(C11-C4-C3)(3) + 8(SO2)(3) + t(N-N-C-H)(18) +
1(022-S-N14-H15)(14)

(v) bag gerilme, (6) diizlem i¢i biikiilme, (y) diizlem dis1 biikiilme, (t)torsiyon, (vas)anti simetrik,(vs)Simetrik,(6s)Makaslama
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C-C titresimleri

Halkali yapilarda (aromatik bilesiklerde) C-C gerilme titresimleri genellikle 1625-1430
cm? bolgesinde gozlenir. Genellikle bantlar degisik siddettedir. Varsanyi ye gore bu
bolgede 1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™ bes band
gozlenir (Varsanyi 1974). Bu ¢alismada FT-IR spektrumunda 1612 cm™ ve 1564 cm™ de
gbzlenen frekanslar C-C gerilme titresimi olarak isaretlendi. Teorik olarak 1591, 1572 ve

1515 cm™ de tahmin edilen frekanslar deneysel degerlerle uyum iginde oldugu goriildii.

C-H titresimleri

Furan halkasi tizerindeki CH gerilme titresimleri Oliveira (Oliveira,Santos and Cruz
2015)ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada Raman spektrumunda 3148 cm™ de
gdzlemlendi ve teorik olarak 3150 cm™ de hesaplandi. Bu calismada ise deneysel olarak

3154 cm de gozlemledi ve teorik olarak 3126 ve 3112 cm™ de hesaplandi.

Alyar ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada (Alyar,Unal,Ozbek ve Alyar,S 2012)
SO2 ye bagli CHs asimetrik gerilme titresimleri Raman spektrumunda 3023 ve 3011 cm”
! g5zlemlendi. CHs simetrik gerilme titresimleri ise IR ve Raman spektrumlarinda 2932
cm? de gozlemlendi. Bu ¢alismada ise simetrik ve asimetrik metil gerilme titresimleri

3019 ve 2932 cm™ de gozlemlendi. Teorik olarak 3044 ve 3032 cm™ olarak hesapland.

N-H gerilme titresimleri

Alifatik siilfonamitlerde NH gerilme titresimleri genellikle 3300-3200 cm™ bélgesinde
gdzlemlenir. Deneysel olarak bu titresimler Alyar ve arkadaslari tarafindan 3261 cm™
(IR) ve 3259 cm™ (Raman) de gozlemlendi (Alyar,Unal,Ozbek ve Alyar,S 2012). Bu
calismada ise NH gerilme titresimleri deneysel olarak 3410 cm™ de gozlemlendi ve teorik

olarak 3139 cm™ olarak hesaplandi.
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S=0 titresimleri

SO; anti simetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1330£30 cm™ ve 1160+30 cm®

! bolgesinde goriiliir (Roeges 1994).

Deneysel olarak IR spektrumunda bu titresimler Alyar ve arkadaslar tarafindan 1338 cm™
1 ve 1323 cm? de gozlemlendi (Silverstein and Webster 2003). Bu calismada ise SO
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri deneysel olarak sirastyla 1312 cm™ ve 1147 cm

! de gdzlemlendi. Teorik ¢alismada ise 1311 ve 1136 cm™ olarak hesaplandi.

NO:2 titresimleri

Nitro gurubunun karakteristik gurup frekanslar1 molekiiliin geriye kalan kismindan
bagimsizdir. Aromatik nitro bilesikleri asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinden
dolay1 giiglii sogurmaya sahiptirler. Hidrojen baginin NO> asimetrik gerilme titresimine
cok fazla bir etkisi yoktur (Sathyanarayana 2004 and Krishnakumar and John Xavier
2005).

Bu calismada asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1564 ve 1374 cm™ de
gdzlemlendi. Bu titresimler teorik olarak 1572 ve 1364 cm™ olarak hesaplandi. NO;

makaslama titresimi 827 cm™ de gozlemlendi ve 814 cm™ olarak hesaplandi.

Bu bilesikle ilgili diger titresimlerin deneysel ve teorik degerleri ile isaretlemeleri Cizelge

3.2 de verilmistir.
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3.3 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) Haritas1

MEP birim pozitif yiik ile molekiiler sistemin yiik dagilim1 arasindaki etkilesim enerjisi
olarak tanimlanabilir. MEP’i tammlamada renk kodlama sistemi kullanilir. Ornegin, MEP
haritas1 lizerinde en negatif potansiyel (molekiiliin tamami iizerinden ¢ekirdege gore
elektron yogunlugunun fazla oldugu bolge) kirmiziyla gosterilirken en pozitif potansiyeli
(kismi pozitif yiiklerin bulundugu bdlge) gostermek i¢in mavi renk kullanilir
(Uzun,Kosar,Esen ve Ko¢ 2016). Molekiiller birbirine yaklastiginda her birinin MEP’1
etkilesmelerinde biiylik bir rol oynar. Bir molekiiliin MEP’inin en negatif oldugu bélgeler
elektrofilik ataga en yakin bolgeleri temsil eder (Levine 2000). 5-Nitro-2-
Furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin MEP hatitas1 Sekil 3.4 de verilmistir. Tim
molekiil iizerinde en negatif bolge SO2 gurubu oksijeni ve NO2 gurubu oksijeni {izerine
yerlesirken bu bolgelerin elektrofilik atak i¢in en uygun bolgeler oldugu sdylenebilir. En
pozitif bolge ise furan hidrojenleri metil hidrojenleri ve diger hidrojenlerin bulundugu
bolgeler oldugu goriilmektedir. Bu bolgenin de niikleofilik ataga en yatkin bdlge oldugu

sOylenebilir.

Sekil 3.4 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon molekiiliine ait MEP haritasi
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3.4 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin HOMO, LUMO analizi ve

reaktivite deskriptorleri

Elektronlarla dolu en yiiksek orbital (HOMO) ve elektronlarla doldurulmamis (bos) en
diistik orbital (LUMO) kimyasal stabiliteye katilan ana orbitallerdir. Molekiiler orbitaller,
reaktifligin dogasina ve molekiillerin baz1 yapisal ve fiziksel 6zelliklerine dair bilgi
saglayabilirler. HOMO molekiiliin elektron verme, LUMO ise elektron alma egilimini
temsil eder. Elektronik gec¢is absorbsiyonu, taban durumdan ilk uyarilmis seviyeye gegise
karsilik gelir ve aslinda bir elektronun HOMO enerji seviyesinden LUMO enerji
seviyesine uyarimi ile tarif edilir. HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji araligi
ise “band gap” olarak isimlendirilir ve yapilarin karalilig1 i¢in 6nemli bir parametredir.
HOMO ve LUMO orbitallerinin ii¢ boyutlu grafigi Sekil 3.5 de verilmistir. Sekil 3.5’den
goriilebildigi gibi HOMO SOave CHs guruplart hari¢ molekiil iizerine dagilmis
durumdadir. LUMO ise tiim molekiil {izerine dagilmis durumdadir. 5-Nitro-2-
Furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesigi icin HOMO ve LUMO sirasiyla -7.11 eV ve -
3.38 eV enerjiye sahiptir. HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki ise 3.73
eV’ dur.
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LUMO (ilk uyarilmis seviye)

E e -3.38 eV

HOMO - ELU]\.IO =3.73 eV

. Esionio =-1116V

HOMO ( taban durum )

Sekil 3.5 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesigi igin HOMO, LUMO

orbitallerinin {i¢ boyutlu grafigi ve enerji degerleri

Bir molekiiliin Koopman teoremine (Koopmans 1933) gére HOMO ve LUMO enerjileri

yardimiyla iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi agagidaki gibi hesaplanabilir,
I=-Enowmo
A=-ELumo

Geg¢miste kimyasal sertlik () molekiiliin kimyasal kararliligiyla iliskilendirilir (Pearson
and Chem 2005). Kimyasal sertlik HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji band
genisligine karsilik gelir. Band genisligi ne kadar biiyiikse kimyasal sertligi okadar biiyiik

olur.
n=1/2 (ELumo - EHomo)

Kimyasal yumusaklik asagidaki gibi ifade edilir,
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Ayni sekilde elektronegatiflik () bagli elektron giftlerini gekme egiliminin bir

Olciisiidiir ve asagidaki denklemden hesaplanir.
1 =1/2 (1+A)

Elektronik kimyasal potansiyel Parr ve Pearson tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir

(Parr,Pearson and Chem 1983).
p=- 1/2(1+A)=1/2 (EHomo + ELumo)

Global elektrofillik indeksi (o) Parr tarafindan asagidaki gibi hesaplanmistir
(Roy,Choco and Geerlings 1999).

o= p%/2n

Hesaplanan tiim parametreler asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.3 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin kimyasal reaktivite

parametreleri

Fiziksel Ozellikler B3LYP/6-311++G(d,p)
Enowmo (eV) -7,11
ELumo (eV) -3,38
AE=Enomo-Lumo (eV) 3,74

I (eV) 7,11

A (eV) 2,16210
x (eV) 4,92315
nev) 1,92105
S (ev?) 0,26027
weV) -4,92315
o(eV) 6,30837
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3.5 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin Cizgisel Olmayan Optik
Ozellikleri

Polarizasyon (kutuplanma), bir elektrik alanin bir molekiiliin elektronik dagilimini bozma
yetenegini karakterize eder. Maddenin optik Ozellikleri, molekiil {izerindeki
elektronlarinin elektrik alana karsi gosterdikleri tepki olarak aciklanabilir. Eger bir
molekiil tlizerine bir elektromanyetik dalga gonderilirse, bu elektromanyetik dalganin
elektrik alan bileseni molekiilii kutuplar. D1s ortamdan izole edilmis bir molekiil iizerine
bir dis elektrik alan uygulandiginda molekiiliin dipol momenti asagida gosterildigi gibi

yeniden sekillenir.
u(t) = po+ a E(t) + 1/2[ B E3(t)] + 1/6 [y E3(®)] + ...

Bu denklemde po, molekiiliin kalic1 dipol momentini, o molekiiler polarizebiliteyi, B
birinci dereceden hiper polarizebiliteyi (first order hyper polarizability), vy ise ikinci
dereceden hiperpolarizebiliteyi (second order hyper polarizability) temsil eder.
Molekiillerin hiper polarizebiliteleri (B, v) ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerini etkileyen
biyiikliiklerdir (Leszczynski 2006). Molekiil {izerine disaridan uygulanan elektrik alan
zay1f oldugunda molekiiler polarizebilite (o) dikkate alinir. Uygulanan dis elektrik alan
siddetli oldugu zaman cizgisel olmayan etkiler 6nemli hale gelir ve birinci dereceden
hiper kutuplanma (B) ¢izgisel olmayan optik ozellikleri gosterir. Giiniimiizde ¢izgisel
olmayan optiksel Ozelligi yiiksek olan materyaller optik data toplama ve iletisim

teknolojisinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Aggarwal 1994).
Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken, ortalama polarizebilite icin,
a=1/3 (aii + 0jj + Okk )

ve birinci dereceden hiperpolarizebilite i¢in,

/2
[ L

B =8+ B, + B ¥+ (B, + B+ B Y + (B + B+ By ]

Ifadeleri kullanilmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 3.4 de verilmistir.
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Cizelge 3.4 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin degisik DFT fonksiyonelleri ile hesaplanan elektrik dipol momenti p (D),

ortalama polarizebilitesi o (a.u.) ve birinci dereceden toplam hiperpolarizebilitesi Brot (a.U.)

Parametr LSDA BPV86 B3LYP CAM- B3PW91 | MPW1PW | PBEPBE | HSEH1P HCTH TPSSTPSS
e B3LYP 91 BE
Lx 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ly 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Uz 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
M 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Olxx 42,93 42,97 42,88 42,55 42,35 39,81 40,52 40,24 40,08 38,61
Olxy -1,08 -1,03 -1,02 -1,03 -0,94 -0,66 -0,73 -0,72 -0,69 -0,46
Olyy 24,18 24,27 24,15 24,14 23,94 23,07 23,44 23,18 23,18 22,91
Olxz -0,39 -0,39 -0,39 -0,40 -0,39 -0,40 -0,40 -0,40 -0,40 -0,41
Olyz 0,43 0,43 0,43 0,44 0,42 0,39 0,41 0,40 0,40 0,38
Olzz 15,68 15,76 15,69 15,61 15,48 15,07 15,35 15,10 15,16 15,10
<o> 27,59 217,67 27,57 27,43 27,26 25,98 26,43 26,17 26,14 25,54
Brocx -3.464,99 | -3.937,55 | -3.898,88 -4.047,58 | -4.039,58 -3.27257 | -3.327,44 | -3.326,51 | -3.348,29 -2.698,63
Bxy 231,65 207,38 225,61 181,56 180,83 -255,48 -13,37 -155,63 -194,28 -620,77
Bxyy 63,17 -12,74 -25,87 -24,52 -35,56 -41,77 -25,68 -21,18 -26,72 9,44
Byyy -1.498,95 | -1.566,22 | -1.483,73 -1.686,28 | -1.385,13 -1.084,75 | -1.210,03 | -1.116,57 | -1.122,34 -975,74
Bz 1.186,51 | 1.236,20 | 1.205,09 1.230,54 | 1.161,25 904,03 974,84 934,44 926,27 736,75
Byyz 153,49 173,87 170,28 184,82 179,02 170,47 182,42 166,78 171,03 176,94
Byyz 90,38 94,21 96,33 82,68 97,83 115,18 107,02 105,88 109,33 101,67
Byzz -12,27 -79,49 -99,27 -107,46 -55,21 -165,74 -180,37 -150,90 -154,10 -212,81
Byz -185,58 -183,36 -175,60 -209,84 -146,44 -120,99 -137,81 -127,38 -125,32 -123,19
Bzzz 843,41 936,29 898,06 925,01 892,96 738,50 788,22 733,56 737,13 597,69

Brot (2.U.) 432155 | 4.87395| 4.804,80 5.041,64 | 4.849,29 4.163,61 | 4.223,23 | 4.164,80 | 4.204,34 3.666,25

x10-
Btsoéegu) 37,335 42,107 41,510 116,83 41,894 35,970 36,485 35,980 36,322 31,673

a:1au=0,1482x10%esu B: 1 a.u=28,6393 x 10 esu
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Yukaridaki ¢izelgeye gore 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiilii igin on
farkli fonksiyonel kullanilarak elde edilen hiperpolarizebilite sonuglart iire’nin
hiperpolarizebilitesinden yaklasik olarak 84,94-116,83 kat daha biiyiik degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ da ¢alisilan molekiiliin ¢cok yiiksek ¢izgisel olmayan

optiksel aktiviteye sahip materyal oldugunu gostermektedir.

3.6 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesiginin Mulliken Yiik Analiz

Mulliken yiik dagilim metodu, molekiiliin polarligi, elektronik yapisi, dipol momenti,
atomlar tlizerindeki yiik dagilimi, molekiildeki yiik transferini saglayan dondr ve akseptor
ciftleri ve molekiiler yapilarin farkli 6zellikleri hakkinda bilgi saglar ve ¢ok yaygin olarak
kullanilan bir metottur (Koparir,Sarac,Orek and Koparir,M 2016). DFT B3LYP/6-
311++G(d,p) metoduyla hesaplanan Mulliken atomik yiikk degerleri Cizelge 3.5 de

verilmistir.

Hesaplanan Mulliken atomik yiiklerine goére C3 atomu en biiyiik negatif yiike, C4 atomu
ise en biiyiik pozitif yiike sahiptir. Cizelge 3.5 ten de goriildiigii gibi hidrojen atomlarinin
tamamu pozitif ylike sahiptir. Hidrojen atomlar1 arasinda en biiyiik pozitif yiike sahip olan
atom ise H15 atomudur (0,286). 021, 022, N8, N13 ve N14 atomlar1 ise negatif atomik

yiiklere sahiptir. Bu bize bu atomlar arasinda hidrojen baginin olabilecegini gosterir.
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Cizelge 3.5 5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilidrazon bilesigi i¢in hesaplanan Mulliken

atomik ytikleri

Atoms B3LYP/6- Atoms  B3LYP/6-
311++G(d,p) 311++G(d,p)

S 0,443 N8 -0,301
Cl -0,739 N13 -0,056
C2 0,890 N14 -0,146
C3 -1,084 H5 0,247
C4 0,986 H6 0,181
Cl1 -0,457 H12 0,116
C17 -0,648 H15 0,286
o7 -0,030 H18 0,220
09 0,001 H19 0,278
010 0,011 H20 0,238
021 -0,167
022 -0,207
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4. SONUC

Bu calismada daha 6nce Ayla Balaban Giindiizalp ve arkadaslar tararafindan sentezlenen
5-nitro-2-furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiiliiniin geometrik yapis1 DFT B3LYP/
6-311++G(d,p) metoduyla Gaussian 09 (Linux) paket programi kullanilarak optimize
edildi ve kararli yapisi bulundu. Deneysel ve teorik degerler arasindaki en biiyiik fark bag
uzunluklar i¢in 0,086 A, bag acilar1 igin ise 5,32° olarak bulundu. Calisilan molekiiliin
titresim frekanslar1 yine ayni metot ve temel set ile hesaplandi. Titresim frekanlar1 SQM
1.0 ve Gauss View 5.0 paket programlar1 yardimiyla gerceklestirildi. Sonuglar
literatiirdeki benzer molekiillerle karsilastirilarak deneysel ve teorik sonuglarin birbiriyle
uyumlu olduklar1 goriildi. Calisilan molekiilin HOMO-LUMO molekiiler orbital
enerjileri hesaplandi ve enerji band araligi 3,74 eV olarak saptandi. 5-nitro-2-
furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiiliiniin Cizgisel olmayan optik ozellikleri 6-
311++G(d,p) temel seti ve farkli DFT fonksiyonelleriyle hesaplandi. Hesaplamalar
sonunda DFT metoduyla CAM B3LYP fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan
hiperpolarizebilite degerinin 43556,24 x 10 esu olarak en yiiksek hiperpolarizebilite
degeri elde edildi. Bu deger iire’nin hiperpolarizebilitesinden (0,3728x10°% esu) yaklagik
olarak 116,83 kat daha Dbiiyiik bir degerdir. Bu nedenle 5-nitro-2-
furaldehitmetansiilfonilhidrazon molekiiliiniin, ¢izgisel olmayan optiksel 6zellik gosteren

materyallerin teknolojik uygulamalari i¢in aday bir molekiil oldugu belirlendi.
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Abstract:

Sulfonamides are the oldest and remain among the most widely used antibacterial agents in
veterinary medicine, chiefly because of low cost and their relative efficacy in some common
bacterial diseases[1,2]. In this study, nonlinear optical properties such as dipole moment (),
mean polarizability (<o>). anisotropy of polarizability(Aa) and molecular first static
hyperpolarizability (ptot), HOMO, LUMO molecular orbital energies. molecular electrostatic
potential surface (MEPs) and reactivity deseriptors of 5-nitro-2-
furaldehydemethanesulfonylhydrazone have been studied. All calculations performed with at
DFT/B3LYP with 6-311++G(d.p) level of theory using Gaussian 09 and Gauss View 5.0
package.
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Abstract:

The sulfonamides and sulfa drugs are used widely as antibacterial agents and used as
chemotherapeutic agents with large spectrum of activity and they are widely used for various
bacterial and fungual infections[1.2]. In this study, vibrational band assignment and structural
properties of S5-nitro-2-furaldehydemethanesulfonylhydrazone have been reported. The
vibrational band assignments were performed at B3LYP/6- 311++G(d.p) theory level combined
with scaled quantum mechanics force field (SQMFF) methodology. All caleulations performed
with Gaussian 09 and Gauss View 5.0 package. The theoretical values were found to be in good
agreement with the experimental X-RD and IR frequencies.
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ABSTRACT

The suffonamides and sulfa drugs are used widely as antibactesial agents and used as
chemotherapatic agents with large spectum of activity and they are widely used for various
bacterial and fungual infections[12]. In this study, vibrmtional band assignment and stractural
properties of S-nitro-2-furaldehydemethanesulfonry lydrazone have been reported. The vibrational
band assignments were performed at B3LYP/6- 311++G(d,p) theory level combined with scaled
quantum mechanics force field (SQMFF) methodology. All calewlations performed with Gaussian
09 and Gauss View 5.0 package. The theorctical values were found to b in good agreement with
the experimental X-RD and IR frequendes.

INTRODUCTION

The geometry of S-ni: were fully optimized withost any
constraint with the help of sandard zradiznt procsdurs implementsd within Gasssian 09 prozrzm. All the
paramaters ware allowad to relax and all the caleolations converged to an optimized geometry which
corrasponds to a true enerzy minimum revealed by the lack of imaginary values in the wave numbers
calcplations. The vibational band assignments wers caleslated with B3LYP/6-311G(d,p) level of theory
and then scaled by vsing the scaling factors for primitive coordinates proposed by our previous study [3]

The each vibrational modes of the studisd compound were characterizad by their potential energy
distributions (PED) which were caleulated by using SQM-FF prozram [4]. Nonlinear optical properties of
studisd componnd caleslated with the DFT method and 6-3114+G{d.p) basis sat

RESULTS

Figure 1 onylhydrazone

Table 1. The experimental bond lenghts and bond angles together within the calculated
datafor 5-nitro-2-furaldehyd

'Bond lengths (&) | Experimental | B3LYP/6-3116G(d,p)
-2 1,336 1,365
€1-07 1351 1,349
[FE 1,418 1433
Q-G 1,412 1417
€3-c4 1,355 1378
C3-H6 1,079 1078
07 1,369 1,359
Cac11 1,443 1442
N3-09 1,233) 1.23034
N8-010 1,22 1.22353

C11-N13 128 1.28091
N13-N14 1358011 135411
N14-H1S 1,024 1.02392
N14-516 1,73 1.73294
§16-C17 1,794(3) 179428
$16-021 1,46 1.45505
$16-022 146 145846
Ciinis 1,90 1.08957
cii-nig 188 1.08779
C17-H20 1,89 1.08887

Sond snges) [Experimental [ 5301¢/6-31161d ]
C2-C1-07 112,115 112.11471
C2-C2-NB 130,38 13037901
07-C1-N8 117,504(1) 117.50413
a--aG 105,007(1) 105.00705
C1-C2-HS 126,065(1) 126.06508
C3-02-HS 128,928 12892778
C2-03-C4 106,633(2) 106.63318
C2-C3-H6 127,262 127.26150
C4-C3-H6 126,105 126.10497
3-C4-07 110,062{2) 110.06217
a-caC1 130,594(1) 130.59404
C4-C11-07 119,344 119.34374
C1-07-C4 106,183 106.18252
(1-N8-09 115,777 115.77692
C1-NB-010 118,233 118.23245
N8-09-010 125,991 12599050
C4-C11-H12 115,742(2) 115.74218
C4-C11-N13 121,587(3) 121.58727
C11-N13-H12 122,67 122.66971
C11-N13-N14 118,532 11853157
N13-N14-H15 119,273 119.27245
N13-N14-516 115,921{4) 11592142
N14-H15.516 110,221 11022086
N14-516-C17 100,368(2) 100.36819
N14-516-021 110,961 110.96078
N14-516-022 102,514 102.51352
€17-516-021 108,756 108.75550

The optimized zeometric paramaters (bond lenzths, bond anzles) caleulated at BILYP/6-311G(4p) are
listed with experimental findings form XRD results in Table 1. In zeneral caleulated geomtric
parameters szem to an agresment with experimental findings

Table 2. The vibrational of the S-nit
malectle by normal mods analysis bassd on SQM force field calculations.

Vibrational frequencies
Vibrational  frequencies  and  cossesponding sssignments  of  S-mitro-d-
foraldshydemathansmifonythyérazons  have besn and

DFT/B3LYP is provides reasonable accsptable vibrational wave aumbers for orzanic molscules
Vibrational
levals with BALYP (Becke-Las-Vang-Parr three paramaters) hybrid functional [5]. The vibeational band
sssignments wae performed at BILYP/6-311+-G(4p) theory level combined with scaled quantum
machanies fores fisld (SQMFF)
fraquencias of the tile compounds. The vibrational modes were assizned on the basis of PED analysis
wsing SQM program [6]. The visual check for the vibrational band assiznments were also parformed by
wing Gavss-View program. In order to enable 2ssigament of the obsarved paaks, w2 have analyzd the all
vibrational fraquencies and compared cur calenlated results of the invastizated compound with their
experimental onss. The sxperimental fraquancies are listad togather with caleulated Srequencies in Tables
2. In this stody, the scale parameters were taken from ovr pravious work [7]. The caleulated values of
wibrations show zood agresment with the experimental results 25 seen in Table 2. As can be seen from
Table 2, the caleslated fraquencies are generally higher than the sxperimental valvss dus to the
anharmonicity and the general trends of the quantum chemical methods. The other rssson of higher
raquancizs of computational valuas is the calenlations havebeen mads for frae molacnls in zasss phase

of S-niro-. were caleulated at the DFT

and caleslated vibrational

¢ to compare the
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ABSTRACT
Sulfonamides ar= the oldest and remain among the most widely wsed antibacterial agents in veterinary
medicine, chisfly bacause of low cost and their relative efficacy in some common bacterial diseases[1,2]. In ’\
this study, acalinear optical propetties such as dipole moment (), mesn polarizability (<o), anisotropy of
polarizability(Aa) and molsculer first static hyperpolarizability (Btat), HOMO, LUMO molscslar orbital
enerzies, molscular slectrostatic potertial surface (MEPs) and resctivity descriptors of S-nitro-2- ‘
fural dehydemethanesulfonylhydrazone have been studied. All caleulations performed with at DFI/B3LYP ‘ e
with 6-311++G(dp) leval of theory using Gavssian 09 and Gavss View 5.0 packaze.

COMPUTATIONAL DETAILS
The seomstry of S-nitro-2-foraléshydemethanesslfonylhyérazons were fully optimized without any Figwre 2. Molecular electiostatic potertial (MEP) 3D map for Senitre:
constraint with the help of sandard gradient procaduce implementsd within Gaussian 09 program. All the furaldehydemethanesuifonyitydrazone by DFT BALYP/6-311++G(dp) .
paramaters were dllowed to rslax and all the caleslations converged to n optimized geometry which
cossasponds to 3 trus enerzy minimum revealed by the lack of imaginary values in the wave mmbers

+
caleslations. Al caleulations performed with 6-311—G{dp) basis sat and éifferent DFT fnctional for .‘ . ey
W TR
2

nonlinear optical properties. In caleulations used Gasssian 09 and Gauss View 5.0 packaze

E oMo Lumo = 374 =V

@ Epomo™ ~7-11 eV

RESULTS - ]

Figare 3. Molscular orbitl susfaces and encegy band gap between HOMO and LUMO
orbitals (Fspuso.cence) or 3-nitro-2-fusaldety

Table 2. Calculated valuesforfrontier orbital energies, enerzy band gap(AE), ionization
encrgy (I), electron affinity(A), electro negaivity(y), chemical hardnesses (1) and chemical
softness(S), chemical potential (1) and global electrophilicityindex (o) of S-nitro-2-
furaldehy demethanesufonylhy drazone

Physical properties B3LYP/6-311++G(d.p)
hm\w(t\l -1.11
-3.37
. ) - ’ 374
Figure 1. Molecular it r 711
kX1
5.24
1.87
027
-5.24
34

Table 1. The electric di (D), the mean polarizability <o (x 10 esu) and the first

fatiza 5 fura thanesif
Byperpolarizability ﬁ“”(’ 10 esu) of S-nitro-2-fuuraldey demet onylhydrazone Table 3. Mulliken atomic charges of 3-nitro-2 furaldehydemethans suforihydrazone by
=TT T T : ShE — using BALYP/6-311++G(d.p) level of theory.

=

ks

Atomic charges Atoms Atomic charges
0443 N8 0,301
0,739 N13 0,056
0,8% N 0,146
-1,084 0247
0,986 HG 0,181
0457 H12

0,648 H15

-0,030 Hi18

0,001 H19

0011 H20

0,167

0,207

RSP PP (e

i dns

| ]
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The total static dipole momen, pis defined as; p= (2 + u* + 2% The static polarizability
(#tee) and first static hyp zability (B caleulated

<o =13 (ot 0y o )

Pt = [P * Py ™ P = (B * B = By + (B B PV 12
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