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OZET
Bu caligmada, 4-metil amino benzoik asit ve tiirevlerinin yapisal parametreleri,
elektronik enerjileri, dipol momentleri, en yiiksek molekiiler orbital (HOMO), en
diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri hem DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) hem de HF/6-311++G(d,p) modelleri ile
GAUSSIAN 05W paket programinda hesaplatildi. Molekiiliin potansiyel enerji
yizeyi (PES), geometrik parametreleri, elektronik enerjisi ve dipol momenti,
polarizebilite, hiperpolarizebilite gibi dogrusal olmayan optik O6zellikleri analiz
edildi. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas1 elde edilmistir. Elde
edilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritalariyla molekiildeki elektrofilik ve

niikleofilik bolgeler belirlendi.

2014, 55 sayfa
Anahtar Kelimeler: Molekiiller Modelleme, DFT, HF, HOMO-LUMO,

Polarizebilite, Hiperpolarizebilite



ABSTRACT
In this study, the structural parameters, the electronic energy, the dipole moment (w),
the highest occupied molecular orbital (HOMO) energy, the lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) energy, the polarizability (), hyperpolarizability (8) values
of 4-(methyl amino) benzoic acid molecule and its derivatives were calculated using
both DFT B3LYP/6-311++G (d,p) and HF/6-311++G(d,p) methods with the
GAUSSIAN 05W program package. The potential energy surface (PES), geometrical
parameters, the electronic energy and the non-linear optical properties such as dipole
moment, polarizability and hyperpolarizability of the title molecule were analyzed
Molecular electrostatic potential (MEP) surface maps of studied molecules were
obtained. The electrofilic and the niicleofilic regions on the molecules studied were

determined with these obtained MEP surface maps.

2014,55 page
Keywords: Molecular modeling, DFT, HF, HOMO-LUMO, polarizability,
hyperpolarizability
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1.Simgeler

E Hamiltonyen islemcisi 6z degeri
Y Dalga fonksiyonu

F Fock operatorii

O Atomik orbital
p Elektron yogunlugu

Cui Molekiiler orbital agilim katsayisi
ET Kinetik enerji

EV Potansiyel enerji

E’ Elektron- elektron itme enerjisi
EXC Degis-tokus ve korelasyon enerjisi
E Dis elektrik alan
a;; Polarizebilite tensorii
Bijk Hiperpolarizebilite tensorii

Dipol moment

A Angstron
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2.Kisaltmalar

a.u Atomik birim

HF Hartree Fock

DFT Yogunluk Fonksiyon Teoremi
B3LYP LYP korelasyon enerjili 3

parametreli Becke karma metodu

HOMO En yiiksek dolu molekiiler orbital
LUMO En diisiik bos molekiiler orbital

MO Molekiiler orbital

LCAO Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
LDA Yerel yogunluk fonksiyonu yaklagimi
GGA Genellestirilmis grandyent yaklasimlari
SCF Oz uyumlu alan

PES Potansiyel Enerji Yiizeyi

MEP Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
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1.GIRIS

Dogadaki biitiin canli ve cansiz maddelerin atomlarin aralarinda kimyasal baglar
yaparak bir araya gelmeleri ile molekiil adi verilen atom topluluklarindan ve
molekiillerin u¢ uca eklenmesi, bazi durumlarda ¢apraz baglamasi sureti ile elde edilen
polimerlerden olustuklar1 bilinmektedir[1]. Maddelerin 6zellikleri, onlar1 olusturan
molekiillerin 6zelliklerine baglidir. Bir molekiiliin 6zellikleri yapisinda bulunan
atomlara ve baglara bagli olduguna gore, 6zellikler ile yap1 birbiri ile baglantilidir. Bir
maddenin yapisinda degisiklik yapilarak, o maddenin 6zellikleri degistirilebilir[2-4].
Bu amagla, 4- (metil amino) benzoik asit ya da para- amino benzoik asit de denilen
(p- amino benzoik asit (PABA)) ve onun tiirevleri yillardir ¢alisilmakta olup, hakkinda
pek ¢ok teorik ve deneysel ¢aligma yayimlanmistir[5-6].
B;, Vitamini ya da R faktorii olarak adlandirilan p- amino benzoik asidin folik asitlerin
parcasi oldugu bulunmustur. Bu bilesigin folik asit sentezleme yetenegine sahip insan
viicudu ve bazi hayvanlar i¢in biiylime faktorii olarak ve bazi bakteriler i¢in provitamin
olarak davrandigi disiiniiliir[7]. 4- (metil amino) benzoik asit ya da p- amino benzoik
asit (PABA), giines 1s18mdaki zararh 1sinlar1 siizmek i¢in kozmetik iiretiminde giines
kremine katki maddesi olarak kullanilmaktadir[7-8]. Suan tip uygulamalarinda bazi
hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilmaktadir[7]. 4- (metil amino) benzoik asit ve
onun tiirevleri boya sanayisinde yeni boyalarin sentezlenmesi i¢in 6nciil madde olarak
kullanilir. 4- (metil amino) benzoik asit ile ilgili teorik ve deneysel pek ¢ok galisma
vardir[9-12].
Bu calismamizda, GAUSSIAN 09 paket programinda, Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak 4- (metilamino)
benzoik asit molekiiliiniin kendisi ve tiirevleri, geometrik optimizasyon durumlarina
getirilmis ve bunlarin yapisal parametreleri, elektronik enerji, dipol moment,
polarizebilite, hiperpolarizebilite ve HOMO-LUMO degerleri, potansiyel enerji
1



yizeyleri (PES), molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritalari

hesaplanmigtir.

2.TEMEL BiLGILER

Kuantum teorisinin gelismesiyle, kuantum kanunlari, atom ve molekiil sistemleri
lizerine uygulanmaya baslanmistir. Kuantum mekanigi ile bir molekiil sisteminin
enerjisini ve diger 6zelliklerini hesaplamak i¢in, bu sisteme ait Schrodinger denkleminin
cOzililmesi gerekmektedir. Ancak, Schrodinger denkleminin tam c¢oziimiinii tek
parcacikli sistemler i¢in miimkiin olup, sadece Hidrojen atomu i¢in tam ¢Oziimii
mevcuttur. Cok parcacikli sistemler icin, Schrodinger denkleminin tam ¢oziimi
yapilamamaktadir. Bundan dolay1 ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin
coOziilebilmesi icin matematiksel yaklagimlar kullanilarak bazi yaklasik ¢6ziim metotlar1
gelistirilmistir. Bu yaklasik ¢6ziim metotlar1  kullanilarak yapilan hesaplama
sonuglarindaki  farkliliklar,  yapilan  farkli  matematiksel  yaklasimlardan

kaynaklanmaktadir. Bu yaklasik metotlardan bazilari;

1- Molekiler mekanik metotlar

2-Elektronik yap1 metotlar1

e Yari-deneysel (Semi-empirical) metotlar,

e Ab initio molekiiler orbital metotlar:

Bu metotlardan ab initio metotlari, yaygin olarak kullanilmaktadir. Ab initio
metotlarinda, diger metotlardan farkli olarak, hesaplama yapilan sistemlerde 151k hizi,
Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi ve hiz1 gibi temel fiziksel degerler harig, deneysel
degerler kullanilmaz[13,14].



2.1 Molekiiler Modelleme

Insanoglu, gegmisten beri bilimsel acidan siirekli bir gelisim gostermektedir. Bilimsel
gelismeler icinde materyal kullanim1 ve se¢imi ¢ok 6nemlidir. Kullandigimiz materyal
ne kadar uygunsa sonuca o kadar kolay gidebiliriz. Sonuglar da gercek degerlerine o
kadar yakin olur. Deneme yanilma ile materyal iiretiminde pek olumlu gelismeler
saglamak miimkiin degildi ve ¢ok zaman alictydi. Dolayisiyla herhangi bir sonucun
garantisi de yoktu ve pahali bir yontemdir. Bilim, fiziksel evrenin tiim yonlerini bir
modelleme yaparak inceler. Modellerden biri de molekiiler modellemedir[15].

Molekiiler modelleme, bir molekiiliin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklerinin fizik

yasalarindan hareketle ve bilgisayar yardimi ile hesaplanmasina denir[16].

2.1.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik metodu, herhangi bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin
minimum oldugu molekiil yapisini bulmak i¢in kullanilan hesaplama yOntemidir.
Molekiiler mekanik hesaplarinda elektronlar dikkate alinmadan, molekiilii olusturan
atomlar birer kiitle ve aralarindaki kimyasal baglar ise bu kiitleleri baglayan yaylar gibi

diistiniilerek sistem temsil edilmeye ¢aligilir[15-17].

2.1.2. Elektronik Yapi1 Metotlari

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarinda, klasik fizik yasalari yerine, kuantum
mekanik yasalarini kullanilmaktadir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve
diger bircok 0Ozelliginin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilebilecegi
diistincesi iizerine kuruldugundan, bu yontemler sistemin ilgili Schrédinger denkleminin

coziilmesi lizerine islemektedir. Ancak Schrodinger denkleminin biiylik molekiiller i¢in
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giinlimiizde kesin ve tam bir ¢6ziimii heniiz miimkiin olmadigindan, bu yontemler bazi
yaklagimlar yaparak bu denklemin yaklagik ¢6ziimiinii bulurlar. Elektronik yap1
yontemleri yar1 deneysel (semi-empirical) ve ab-initio yontemler olarak iki gruba

ayrilmistir[18].

2.1.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplamalar yapilir. Bu metotlarda tam
coziimlere ulagilacak sekilde molekiiler parametrelerin, deneysel degerine yakin
sonuclar verecek parametreler kullanilir. Bu parametreler deneysel degerden alinarak
elde edildigi i¢in yar1 deneysel metot adini alir. Molekiiler mekanik metotlar arasinda
bir durum oldugu séylenebilir[2]. Cok kii¢iik sistemlerden kompleks sistemlere kadar
her duruma uygulanabilen bu metotlarda hesaplama siiresi ab initio hesaplamalara
oranla oldukga kisadir. Bir molekiiliin enerjisi CNDO(Complete Neglect of Differential
Overlap), INDO(Intermediate Neglect of Differential Overlap), MINDO(Modified
INDO), NDDO(Neglect of Diatomic Differential Overlap) ve AM1(Austin Model 1)
gibi yar1 deneysel yontemlerle hesaplanabilir[19].

2.1.2.2. Ab initio Metotlar

Ab initio temel prensiplerden tiiretilmis ve hazir parametreler kullanilmadan yapilan
hesaplama uygulamalar1 demektir. Molekiiler mekanik yontemlerden ve yar1 deneysel
yontemlerden farkli olarak, bu yontemlerle yapilan hesaplamalarda herhangi bir hazir
deneysel parametre kullanilmamaktadir. Bunun yerine, hesaplamalar sadece kuantum
mekanik yasalarina ve bazi fiziksel sabitlerin degerlerine bagimli olarak yapilir. Bu
fiziksel sabitler 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin ve c¢ekirdegin kiitleleri ve

yiikleridir. HF teorisi kullanan ab initio yontemlerde elektron korelasyonlar1 ihmal
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edilmeyip, sadece ortalama bir deger olarak hesaba katilmaktadir. Yani her elektron i¢in
ortalama bir elektron yogunlugu ele alinir. Bu yaklasim HF hesaplamalarinin bazi
sistemler i¢in daha az dogrulukla sonuglanmasina neden olmaktadir.

Yar1 deneysel ve an initio yontemleri hesaplama maliyetleri (hiz ve zaman) ve
sonuglarinin dogruluklar1 bakimindan biiyiik farkliliklar gosterirler. Yar: deneysel
yontemler ab initio yontemlere goére daha hizlidir ve iyi parametreleri olan sistemlerde
kabul edilebilir diizeyde yaklagimlar saglar. Ab inito yontemlerin hesaplama maliyetleri
bakimindan yar1 deneysel yontemlere gore dezavantajli olmalarina ragmen, incelenen
bir¢ok sistem i¢in yiiksek kaliteli yaklagimlar sunarlar. Giiniimiizde kullanilan ab initio
yontemleri ile yiizlerce atomdan olusan ¢ok karmasik yapilarin bile ¢esitli 6zelliklerinin

hesaplanmasi, donamli bilgisayar ile kisa siirede gerceklestirebilmektedir[18].

2.2. Varyasyon Metodu

Varyasyon yontemi, taban durumu enerjisini minimize ederek bulmayi amaglayan bir
yontemdir. Hamiltonyen’in H = Hy +V gibi iki terime ayrilmadigi durumlarda

uygulanabilir. Varyasyon metodunda Hamiltonyen’ in beklenen degeri hesaplanir.

2
Yani; E=<H>= [¢" (V2 +Vy)pav (2.1)
hesaplanmak isterken varyasyon metodu uygulanir. Varyasyon metodunda,
Hamiltonyen’in beklenen degeri o kuantum sisteminin uygun bir parametresinin

fonksiyonu olarak ifade edilir. Mesela;
E=<H>=f(z)

olarak alinirsa, bu fonksiyonu minimum yapan z degerini bulmak i¢in 2—520 yazmak

gerekeceginden bu denkleme varyasyon denklemi denir. Bu denklemde E veya f(z)
fonksiyonu z’ ye gore tiirevi alabilir ve siirekli bir fonksiyon olmak durumundadir.
Varyasyon metodu zamandan bagimsiz Hamiltonyen’ ini kullanarak dalga fonksiyonu
ve enerjisini yaklagik olarak hesaplama imkani saglayan ¢ok 6nemli bir metottur. Bunun

icin karmagik sistemlerin dalga fonksiyonlarmi tahmin etmek ve bu fonksiyonlar:
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gelistirmek i¢in bir yol olusturur. Sistemin Hamiltonyen’ i H, ve buna karsilik gelen

enerjisi E,, ve ortanormal 6z fonksiyon ise ¢4 olsun. Bu durumda beklenen degeri;

E _ f(p:iH(PddT

= 2.2
Jpaeadr (2:2)
ile verilir. ¢, Fonksiyonu normalize ise payda [ ¢ ¢4dr = 1 olur. Yani
H E
_ lolHlp) _ Enlple) _ E, (2.3)

(plo)y — {plp)

olur. Ayrica varyasyon metoduna gore herhangi bir ¢, igin, E, sisteminin taban durum
enerjisi olmak tizere E > E, olmasi sarttir. Eger @4 = ¢, (¢, taban durumu dalga
fonksiyonudur) ise E= E; olur. Buradan birinci tiirev alnip sifira esitlenerek
maksimum ya da minimum enerji degerleri bulunur. Simdi bu durumu inceleyelim;
deneme dalga fonksiyonu ¢,, Hamiltonyen’ in bir takimmi olusturan ger¢ek dalga
fonksiyonlarmin dogrusal bilesimi;

Qg = Yop Cn®y olarak yazilabilir.

bu ifadeyi

denkleminde dikkate alirsak,

2
Hep, = E@, ve (¢p|p) = Y,|c,|? oldugundan, E = Znlnl En o146 edilir.

Ynlenl?

ayrica E-E, enerji farkina bakilirsa



2 —
E = Ynlenl”(En—Eo) (24)

Ynlenl?

olur. Bu esitlikte E > E, olmak zorundadir. Aksi takdirde esitligin payindaki nicelik
negatif olur. E enerjisi temel durum enerjisi i¢in daha iist baglanma enerjisi verir ve bu
sistemin minimum enerji durumunu ifade eder. Bu esitsizlige gore E degeri ne kadar
asag1 cekilebilirse, taban durumuna o kadar yaklasilmis olur. Burada en O6nemli
hususlarm basmda kullandigimiz deneme dalga fonksiyonunun 1iyi secilmesi

gelmektedir. Bu ise Hartree’ nin 6z uyumlu alan metodu gibi metotlarla bulunabilir[20].

2.3.Hartree Fock Metodu

Hartree —Fock metodu ¢ok elektronlu sistemlerde elektronik Schrodinger denkleminin
yaklasik ¢coziimlerinin yapilabilmesi amaciyla kullanilir. Elde edilen dalga fonksiyonlar1
anti simetriktir ve Pauli ilkesine uygundur. Yontemin en 6nemli 6zelligi varyasyonel
mantiga uygun bir formalizme sahip olmasidir.

1928’ de Hartree c¢ok elektronlu atomlarm Schrodinger denkleminin ¢éziimii i¢cin 6z
uyumlu alan (SCF) ad1 verilen basarili bir varyasyonel yontem gelistirmistir[21,22].
Atom veya molekiildeki elektronlarin birbiriyle etkilesmedigi kabul edildiginde her bir
elektronu bagimsiz olarak tanimlayan dalga fonksiyonlarina orbital denir. Sayet
atomlarla ilgileniliyorsa atom i¢indeki bir elektronu tanimlayan dalga fonksiyonuna
atomik orbital, molekiillerle ilgileniyorsa molekiil igerisindeki bir elektronu tanimlayan
dalga fonksiyonuna da molekiiler orbital denir. Sadece radyal kisimlari tanimlayan
Y, (r) seklindeki orbitallere uzaysal orbitaller ad1 verilir.

Atom veya molekiillerdeki bir elektronu tam olarak tanimlayabilmek i¢in dalga
fonksiyonu, elektronun spinini tanimlayan bir spin fonksiyonu da igermelidir. Elektron
spinini belirleyen o (w) ve f(w) seklinde ortonormal iki spin fonksiyonu vardir.

Bunlardan birincisi elektron spininin yukar1 yonlii, ikincisi de asagi yonlii oldugunu
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ifade eder. Bir elektronun hem uzaysal he de spin dalga fonksiyonlarini ayni anda
tanimlayan dalga fonksiyonuna da y(x) spin orbitali ad1 verilir.
Boylece her bir ;(r) uzaysal a ve § spin fonksiyonu ile ¢arpilmasindan iki tane spin

orbitali olusmaktadir.

Y(ra(w) =Y(r)
= — 2.
g 47 @9)
Bu spin orbitalleri
X2i-1(x) = YN a(w)
X2i(x) = Y;(r)p(w) i=1,2...N (2.6)

seklinde olup ortonormaldirler. Spin fonksiyonlar1 da ortonormal oldugundan spin
orbitalleri de ortonormal olacaktir. Hartree, N elektronlu bir sistemin dalga
fonksiyonunu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade etmistir.

P, 12m8) = Xa ) Xp (12) oo Xn () (2.7)
Hartree sezgi yoluyla bireysel elektron dalga fonksiyonlarmin denklemlerini yazmis ve
0z uyum gerekliligini temel alan tekrarlama siireciyle (SCF) bu denklemleri ¢ozmiistiir.
Fakat denklem (2.7) ile verilen dalga fonksiyonlar1 Pauli disarlama ilkesine uygun
degildir. Bu sebeple Pauli’ nin disarlama ilkesine de uygun dalga fonksiyonlari
yazilmalidir.

Slater N elektronlu bir sistem i¢in Hartree tarafindan tanimlanmis olan dalga
fonksiyonlar1 yerine 1930 yilinda Slater determinant dalga fonksiyonlarmni gelistirmistir
[23,24]. Slater tarafindan gelistirilen bu dalga fonksiyonlar1 Pauli disarlama ilkesine
uygudur.

Slater determinantlarinda, Pauli ilkesini saglamak tizere, herhangi iki elektronun uzay
ve spin koordinatlarma gore antisimetrik olan toplam N elektron dalga fonksiyonu
y(xqx, ... xy), tek elektron spin orbitallerinden olusur. Burada bahsedilen N elektronlu

sistem atom veya molekiil olabilir. Atomda bagimsiz parcacik durumlarina karsilik



gelen (n,l;m;, my) dort kuantum sayis1 x;’lerle temsil edilirse, N elektronlu bir sistem

icin en genel Slater determinant dalga fonksiyonu;

(2.8)

dir. Burada N tane elektron N tane spin orbitali vardir. Hangi elektronun hangi spin
orbitalinde bulundugu kesin olarak belli degildir. Bu durum elektronlarin ayrilmazligi
ilkesini karsilar. Determinantin satirlarmi elektronlar, siitunlarmi da spin orbitalleri
etiketlemistir. Iki elektronun koordinatlarmin yer degistirmesi, Slater determinantinda
iki satirin yer degistirmesi anlamima gelir ve bu da determinantin isaret degistirmesine
sebep olur. Boylece Slater determinant dalga fonksiyonlar1 anti simetrikligi de saglar.
Iki elektronun ayn1 spin orbitalini isgal etmesi degerini sifir yapar. Bu ise Slater
determinant dalga fonksiyonlarinin Pauli ilkesine uygun oldugunu gosterir.

Ab initio hesaplamalarinda spin orbitalleri, tam set olan bazi temel fonksiyonlar
cinsinden yazilabilmektedir. Boylelikle dalga fonksiyonlar1 spin orbitallerinin yerine
kullanilan temel setlerin agilim katsayilar1 cinsinden ifade edilebilecektir.

Fock daha sonra Hartree ve Slater tarafindan yapilan bu ¢alismalar1 sistematik bir hale
getirmis ve N tane elektron igeren kapali kabuklu bir sistem i¢in Fock denklemlerini
yazmustir [24,25]. Literatiirde Hartree-Fock denklemleri olarak bilinen denklemler,
Fr)x (x) = e (x1) i=1,2, ..N (2.9)
Seklinde verilir. Burada, N tane elektron ve Ny tane ¢ekirdekten olusan bir molekiil i¢in
F Fock operatorii atomik birimlerde

FD) =202 = SV W(r0+ 2 2.3 (r) - Kr)] 210)

b-a



seklinde yazilir. Buradaki ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim ¢ekirdek-
elektron etkilesmesidir. Bununla birlikte J, (r;) ¥, (r;) terimi Coulomb etkilesim terimi

Ve K, (r)x.(r) terimi degis tokus (Exchange) etkilesim terimidir.

Hartree Fock denklemleri niimerik yontemlerle ¢dziilebilmektedir. Fakat bu ¢oziimler
pratik degildir. Roothan ve Hall HF denklemlerinin ¢6ziimiinii basitlestirmek amaciyla
molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 (MO-LCAO) seklinde
yazmiglardir[26,27]. Boylece HF denklemlerinin ¢6ziimii basit bir dizi matris
denklemlerinin ¢6ziimiine indirgenmistir. Herhangi bir ¥; molekiiler orbitali, ¢;

atomik orbitalleri cinsinden

N

Y = Z;C#i¢# (2.11)
‘Ll:

seklinde yazilabilmektedir. Burada ¢ . ler agilim katsayilari, N ise atomik orbitallerin

sayisidir. Atomik orbitaller ise temel temel setleri cinsinden yazilmaktadir[28].

Denklem (2.11) de verilen agilim Denklem (2.9) da yerine yazilirsa,

ZCM(F,N—&SWFO v=12...,N (2.12)

©=1

elde edilir. Burada | w Fock matrisinin elemanlari, § ws <¢
M

¢V> ise overlap

integralleridir.

HF yontemleriyle yapilan hesaplamalarda baslangicta sisteme ait denklem (2.12) de
verilen baslangic dalga fonksiyonlar1 kurulur. Slater determinantinin icerdigi spin
orbitalleri LCAO seklindedir. Daha sonra denklem (2.12) Hartree tarafindan onerilen
varyasyonel bir yontem olan SCF yontemiyle ¢dziilerek denklem (2.11) de verilen C;
katsayilar1 elde edilir. ¢, atomik orbitalleri de bilinen temel setleri cinsinden yazildig:
icin SCF hesaplamalarinin sonunda enerjiyi minimum yapan ; molekiiler orbitalleri,

dolayisiyla denklem (2.6) da verilen spin orbitalleri ve sistemin toplam dalga

10



fonksiyonu belirlenmis olur. Kapali kabuklu sistemler i¢in yapilan HF hesaplamalarina
literatiirde spin smirli HF (RHF), a¢ik kabuklu sistemler i¢in ise spin sinirsiz HF (UHF)

denir.

2.4.Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Iki boyutlu bir kare potansiyel veya bir hidrojen atomu durumu igin, sistemin dalga
fonksiyonunu elde etmek igin, Schrédinger denklemi kesin olarak ¢0ziilebilir ve
buradan, sistemin izin verilen tiim enerji durumlar1 saptanabilir. Ne yazik ki,
Schrédinger denklemini N cisimli bir sistem i¢in ¢dzmemiz, genellikle olanak dis1
olarak kalmaktadir. Bu tiir problemlerin ¢oziimiine ulasilmasinda, baz1 yaklasimlarda
bulunmak zorunlulugu vardir.

1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel &diiliinii kazanmis olan Walter Kohn, 1964
yilinda P.Hohenberg ile yapmis oldugu bir ¢alismada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun,
varyasyonel bir yaklasiklik igerisinde, temel bir degisken olarak alinmasinin, problemi
oldukca gii¢lestirdigini One siirerek, yer ve zamanmn bir fonksiyonu olan elektron
yogunlugunu, temel bir degisken olarak almistr. DFT, ¢ok cisimli sistemlerde
Schrodinger denkleminin yaklagik bir ¢oziimiinlin elde edilmesinde yaralanilan bir
yontemdir[29].

Teori elektron korelasyonunu elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak
modeller. Bir fonksiyonel bir fonksiyon ile tanimlanan baska bir fonksiyondur, yani bir
fonksiyonun bir fonksiyonudur. Gegerli DFT yontemleri tarafindan kullanilan
fonksiyonel Kohn-Sham denklemleri yardimiyla elektronik enerjiyi su sekilde ayirir
[30];

E=ET +EV+E/ +EXC (2.13)
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esitligin sagindaki ilk terim elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, ikinci
terim ¢ekirdek-elektron ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmelerini igine alan potansiyel
enerji, iglincli terim elektron-elektron itme ve son terim elektron korelasyon terimidir.
Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler elektron yogunlugunun fonksiyonudur.
[k ii¢ terimin toplami elektron dagiliminin klasik enerjisini verirken, son terim hem
elektron spinini agiklayan kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisini hem de
elektronlari ortak hareketinden kaynaklanan dinamik korelasyon enerjisini ifade eder.
Kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisi anti-simetrik dalga fonksiyonlarinin
tiiretilmesi ile HF teorisinde agiklanir. Boylece, Coulomb enerjisi HF teorisinde bulunan
elektron korelasyon tipi olarak g6z oniine alnir. Saf DFT yontemleri bir korelasyon
fonksiyonu ile bir degis-tokus fonksiyonunun giftlenimi ile degis tokus — korelasyon
enerjisini hesaplar. Bundan dolay1 bu yontemler kombinasyon secimi ile belirtilirler.
Mesela, BLYP yontemi Becke’ nin gradyent kisaltilmis degis-tokus fonksiyonu ile Lee,
Yang ve Parr’ m gradyent kisaltilmis korelasyon fonksiyonunun birlesmesi ile olusur

[31-33].

DFT hesaplamalarinda ii¢ genel kategoride yaklasim yapilabilir; bunlar yerel yogunluk
yaklasimlar1 (LDA), genellestirilmis gradyent yaklasimlar1 (GGA) ve DFT-HF
terimlerinin hibrit kombinasyonlar1 seklindedir. LDA degis tokus — korelasyon
fonksiyonlar1 sadece elektron yogunlugu ile ilgili terimleri igerir. Bu yaklasim belirli bir
elektron yogunluguna bagli olarak degis tokus — korelasyon enerjisinin maddenin sabit
yogunluklu sonsuz kii¢iik hacimlere bdliinerek bulunabilecegini ifade eder. Buna gore
her bir hacim toplam degis tokus — korelasyon enerjisine esit miktarda katkida bulunur,
bu ise ana maddenin bu hacimde yogunlugunun sabit oldugunu ifade eder. Higbir teori
degis tokus — korelasyon enerjisinin bu sekilde bulunmasini dogrudan saglamaz. Bu
sadece kabul edilebilir bir tahmindir. Bu diizenleme ile LDA’ nin yavas degisen
yogunluklu sistemler igin daha iyi performans gostermesi beklenir. Fakat yaklagim izole

olmus molekiillerde kimyasal 6zelliklere ait beklenen dogru sonuglar1 vermez.
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LDA’y1 daha da iyilestirmek i¢in atilacak bir sonraki adim her bir sonsuz kii¢iik hacmin
degis tokus — korelasyonuna katkismi sadece bu hacimdeki yerel yogunluga bagimli
kilmak degil, ayn1 zamanda komsu hacimlerdeki yogunluklara da bagimli kilmaktir.
Diger bir deyisle, yogunlugun gradyenti rol oynayacaktir. Bu nedenle bu yaklagim
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) adini alir. GGA fonksiyonlar1 hem elektron
yogunlugu hem de yogunluk gradyentlerine bagli olan terimleri icerir.

Becke LDA fonksiyonlarmi kendi parametrelerine gore yeniden diizenlemis ve kendi
formiillerini gelistirmistir[32]. Sonradan bu denklemlerin LDA y6ntemine bir diizeltme
oldugu ifade edilmistir. Benzer sekilde, kullanilan ve giiniimiize kadar giderek
gelistirilen bircok LDA ve GGA degis tokus — korelasyon fonksiyonu bulunmaktadir.
Mesela en iyi bilinen yukarida agiklanan BLYP fonksiyonudur[34].

GGA elektronlarm Coulomb etkilesmelerini ihmal eder. Bu nedenle bazi reaksiyonlarin
aktivasyon enerjileri diisiik degerde bulunur. Bu problem DFT degis tokus -
korelasyonu ile HF etkilesme diizeltmelerinin birlesmesi ile olusan DFT-hibrit
yontemler ile giderilir. B3LYP ve B3PWO91 yontemleri birer hibrit yontemdir. Bu
yontemlerdeki B3 Becke’ nin 3 parametreli hibrit fonksiyonunu[31,32], LYP ve PW91
ise Lee-Yang-Parr ve Perdew-Wang’in gradyent kisaltilmis korelasyon fonksiyonlarini
ifade eder[33-35]. Son zamanlarda burada agiklandig1 gibi olusturulan birgok hibrit
fonksiyonlu baz setleri yapilmakta ve bunlar ile olusan ydntemler yaygm olarak

kullanilmaktadir.

2.5. Geometrik Optimizasyon

Geometrik  optimizasyon, kararli (denge) durum enerjisinin hesaplanmasidir.
Bilgisayarli hesaplama yontemlerinde hesaplamalar molekiiler sistem ancak belli bir
geometrik yapiya sahip oldugunda yapilir. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler

sonucu meydana gelen enerjinin koordinata bagimliligi “potansiyel enerji yilizeyi”
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olarak aciklanir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug¢ enerji arasindaki
iliskiden kaynaklanir. Bir molekiiliin potansiyel yiizeyleri ya da enerji egrileri
bilindiginde, denge durumundaki geometriye denk gelen minimum enerjili noktay1
bulmak miimkiindiir. Geometrik optimizasyonun amaci potansiyel enerji yiizeyindeki

kararl noktalar1 belirlemektir[36].

Potansiyel yiizeylerin sekli kimyasal hesaplamalarda biiyiik 6nem tasir. N sayida atom
bulunduran bir molekiiliin potansiyel yiizeyi 3N-6 boyutludur. Bu, gercekte
kavranamayacak biiylikliikte bir yiizey oldugundan genellikle bir veya iki boyutlu
azaltilmis potansiyel enerji diyagramlari kullanilir.

Verilen herhangi bir yapmin bir egrinin hangi noktasinda oldugu o yapinin
titresimlerinin frekanslar1 hesaplanarak bulunur. Yani molekiiler enerjinin biitiin
geometrik parametrelere gore ikinci tiirevleri hesaplanir.

Bu islem bilgisayar acisindan ¢ok zaman alic1 bir islemdir ama optimize olmus bir
molekiil yapisinin potansiyel enerji ylizeyinde nerede oldugunu tespit edebilmek icin
gereklidir.

Potansiyel enerji yiizeylerinde bizi ilgilendiren 6nemli iki nokta vardir; ¢ukurlar ve
tepeler. Cukurlara minimumlar da denir, ¢linkii bu noktalarda enerji minimumdur.
Minimum noktasindan hangi yonde uzaklasirsa uzaklasilsin enerji yiikselmeye baslar.
Minimum noktalarinda molekiiliin biitiin titresimlerinin frekanslar1 (+) isaretlidir. Tepe
noktalarina ise semer noktasi “saddle point” veya geg¢is konumu “transition state” denir.
Gegis konumunda yalnizca bir yon hari¢ diger biitiin yonlerde uzaklasildiginda enerji
artar. Yani enerji bir yon hari¢ diger tiim yonlere gére minimum degerdedir. Enerjinin
artarak gittigi tek yon incelenen reaksiyondaki yondiir. Bu nedenle sadece bir cesit
titresim enerjiyi disiiriir ve yalnizca tek bir titresim (-) frekans verir. Bu (-) frekansa
sanal “imaginary” frekans denir ve bu hareket reaksiyonumuzu gosteren hareket
olmalidir. Bu iki O6nemli noktaya, (minimum ve gec¢is konumu) ikisine birden

“stationary points” (durgun noktalar) denir. Bunlarin haricindeki noktalar birden fazla
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sanal frekans gosterirler ve anlamli geometriler degillerdir. PES herhangi bir yerine
karsilik gelirler.

Geometri optimizasyonu yaptirildiginda program yalnizca minimum noktalarini
bulabilir. Geg¢is konumunu tespit edebilmek i¢in 6zel anahtar kelimeler kullanmak
gerekir. Elde edilen geometrilere mutlaka frekans hesabi yaptirilarak yapinin karakteri
tespit edilmelidir[37].

2.6.Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalar1 i¢in 6nemli
materyallerdir. Organik materyallerde optik ozellikler polarizebilite ile belirlenir. Bir
atom veya molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan
ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir Ol¢iisiidiir. Bir atom veya molekiilde
kolaylikla yer degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan valans elektronlaridir.
Bu nedenle valans elektronlariin polarizebiliteye ¢ok biiyiik katkis1 vardir.

Bir malzemeye dis elektrik alan (ﬁ ) uygulandiginda dogrusal olmayan optik 6zellikleri

ortaya ¢ikar. Uygulanan dis E alani altinda molekiiliin polarizebilitesi asagidaki esitlik

ile verilir.

Py =iy + o @y + B Ex + Vo EiEEy + ) ik, = XY,z (2.14)
Burada, p molekiiliin taban durumda dipol momenti, a;; polarizebilite tensorii, f;jx
ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensorii,
Yije iKinci hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir. Ayrica § ve y ikinci ve
ticlincii mertebeden dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagmi meydana
getirir[38,39].

Polarizebilite terimi, molekiilin kirilma davranisi ve dogrusal sogurma hesabi
molekiiliin alan ile dogrusal etkilesimini aciklar. Zayif elektrik alanlar i¢in cizgisel a

polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri karakterize eder. Biiyiik elektrik alanlar

icin c¢izgisel olmayan etkiler onemlidir ve materyaller [ ¢izgisel olmayan optik
15



ozellikleri ile karakterize edilirler. f ve y gibi yiiksek terimleri hesaba katan durumlar
mikroskobik dogrusal olmayan optik etkilesimleri agiklar ve ayni sekilde molekiiliin
elektronik yapisini hassas ve anlasilir olarak agiklar. Ayrica yon degistiren alanlar i¢in
( elektromanyetik radyasyon gibi ) bu 6zellikler frekansa baglidir ve dinamik 6zellikler
olarak bilinir[39].

Bir molekiil dig bir €elektrik alanmna konuldugunda molekiilde yeni bir yiik

diizenlenmesi meydana gelir ki bu molekiiliin dipol momenti y, ’nin

Ue = U (e =0)+ G) ae + (%) pe? + ... (2.15)

denklemine gore degismesine neden olur denklem (2.66). Burada, . (¢ = 0) elektrik
alan bulunmadigi durumdaki molekiiliin dipol momentini, a dipol polarizebilitesini, S
ikinci derece polarizebilite veya birinci derece hiperpolarizebiliteyi  (first
hyperpolarizability) gosterir. a (polarizebilite) 6zelligi ¢ elektrik alan etkisi altinda
molekiiler elektronik dagilimla birlestiren ¢izgisel optik 6zellik olarak diistiniiliirken S
ise ¢izgisel olmayan optik 6zellik olarak diisiiniiliir. Denklem 2.65° e benzer olarak

sistemin toplam enerjisinin Taylor seri agilimu,

1 1
E(e) = E0) — pg — (5) aj€g — (g) Bijk€i€jex + - (2.16)
seklindedir. Burada E(0) sistemin elektrik alan olmadigi durumlardaki toplam
enerjisidir. Alt indisler kartezyen koordinatlar1 belirtir ve carpimlar bu kartezyen

koordinatlar (x,y,z) lizerinden yapilir.

Cizgisel olmayan optik 6zelliklerin hesaplanmasinda ortalama statik polarizebilite igin,
1
a = 5 (aii + a” + akk) (217)
anizotropik polarizebilite igin,

Aa = %[(aii - ajj)z + (@ — a)® + (@ — )12 (2.18)
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ve toplam statik hiperpolarizebilite igin ise

B = [(Bui + Bijj + .Bikk)z + (Bjjj + Buij + .Bjkk)z + (Breieke + Biire + Bij)*1M? (2.19)
ifadeleri kullanilir[38].

2.7.Temel Setler

Ab-initio metotlar, deneysel verilere uygun parametreler olmadan Schrodinger esitligini
cozerek bilgi elde etmeye calisir. Aslinda, bu metotlar, gizli bir bigimde deneysel
verilerden faydalanmaktadir. Birgok yaklagim metodu Schrodinger esitligini ¢6zmek ve
genelde bilinen deneysel verilere karsi sonucu kiyaslanan 6zel bir problemin se¢imi igin
kullanilir. Bdylece deneysel veriler, direk giris hesaplama yonteminden ziyade
hesaplama modelinin se¢imi i¢in yol gosterir. Temel tiim ab initio yontemlerinin i¢inde

asil yaklagimlardan biri de temel setler girisidir[36].

Atom yoriingelerinin matematiksel olarak ifadesine, temel set denir. Molekiillerin
atomlardan olusmalar1 ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler
gostermelerinden dolayr molekiil yoriingelerinin, atom yoriingelerinin lineer toplamlari
seklinde yazilabilecegini 6nceden soylemistik. O halde 1; molekiil yoriingeleri, ¢;'de

atom yoriingelerini géstermek lizere,

Vi = 2N ¢, (2.20)

bagntis1 yazilabilir. Burada c; molekiil yoriinge agilim Kkatsayilari, ¢; atom
yoriingeleri ise temel fonksiyonlar olarak adlandirilir. Atom ydriingelerinin

gosteriminde segilen fonksiyonlar (Ppim (r,0,0)) olup, genellikle kiiresel
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harmoniklerin (Y, (6, ¢)) kombinasyonu ve radyal fonksiyonlardan (R,; (r)) olusur.

Bazi1 6zel fonksiyonlar agagidaki gibi gosterilebilir.

1) Hidrojen benzeri fonksiyonlar (ortogonal)

Ry (r) = rii2tit znﬂ)e‘zr/ " . L: Laguerre fonksiyonlar1 (2.21)
2) Slater tipi fonksiyonlar1 (ortogonal olmayan)

Ry(r)=r""1le kr .n=12, .. (2.22)

Radyal kismi hidrojen benzeri fonksiyonlara benzer fakat daha basittir. Burada k

yoriingesel iis olup,

seklinde tanimlanir.

3) Gaussian tipi fonksiyonlar1 (ortogonal)
R, (r) = rntleg-ar’ :n=0,1,2, ... (2.22)

bnim (r,0, ¢) = Ry (T)Ylm 6, 9) (2-23)

Gaussian tipi fonksiyonlar tamamiyla modern elektronik yapi1 hesaplamalarinda
baskindir. Aslinda fiziksel olarak Slater tipi fonksiyonlardan daha az makuldiir fakat

hesaplamalarda ¢ok uygundur. Burada a ‘yoriingesel us’tur.
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Atom yoriingeleri i¢in birgok temel set Onerilmistir. Bunlardan bazilart minimal temel
setlerdir. Bu setler herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler.

Ornegin;

H: 1s, 1s
C: 1s, 2s, 25°,2pX, 2py, 2pz, 2pX’,2py’,2pz

dir. Burada ( ) isareti isaretli ve isaretsiz yoriingelerin biiyiikliikleri farkhidir. 3-21G,
4-21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Yarilmis degerlik setleri yoriingelerin
biiytikliiklerini degistirir. Kutupsal temel setler ise bir atomun taban durumunu
tamimlamak i¢in gereckenden daha fazla acisal momentumu yoriingelere ekleyerek
yoriingelerin seklini degistirir. Ornegin, temel kutupsal setler karbon atomlari igin d
yoriingelerini de goz Oniine alirlarsa 4-21G* [4-21G(d)], 6-31G* [6-31G(d)] gibi ifade
edilirler. Hidrojen atomunda p yoriingesi de gbz Oniine alinmis ise bu durumda temel
setler 6-31** [6-31G(d,p)] olarak gosterilirler[39].

3.MATERYAL VE METOT

4-(metilamino) benzoik asit ve bu molekiilden tiiretilen 4-(etilideneamino) benzoik asit
ve 4-(etilamino) benzoik asit molekiilleri, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
Gaussian 09W paket programinda elektronik, optik, lineer ve lineer olmayan optik

Ozellikleri hesaplandi.

3.1 Metot

Bu calismada, 4-(metilamino) benzoik asit molekiilii ve bu molekiilden tiiretilen 4-

(etilideneamino) benzoik asit ve 4-(etilamino) benzoik asit molekiillerinin giris
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dosyalar1 Gauss View 05 paket programinda olusturulmustur. Tiim hesaplamalar HF ve
DFT/B3LYP metotlarinda, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak Gaussian 09W paket
programinda yapilmistir. Molekiillerin geometrik optimizasyonlari, her iki hesaplama
modelinde de hicbir smirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar
sonucu molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri, bag uzunluklar1 (A), dihedral
acilar1 (°),elektronik enerjileri (a.u.) ve dipol momentleri (Debye), elde edildi. Her iki
hesaplama modelinde de molekiillerin potansiyel enerji yiizeyi (PES), elektronik
enerjileri, en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en diisiik bos molekiil
orbital enerjileri (LUMO), polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel(MEP) yiizey haritalar1 denge durumunda incelendi.

3.2 Materyal

Bu ¢alismada incelenen 4-(metilamino) benzoik asit molekiilii ve tiirevlerinin kimyasal

ve geometrik yapilar sekil 3.1, 3.2, 3.3’de verildi.

Sekil 3.1 4-(metilamino) benzoik asit molekiilii.
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Sekil 3.2 4-( etilideneamino) benzoik asit molekiilii.

Sekil 3.3 4-(etilamino) benzoik asit molekiili.
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4.HESAPLAMA SONUCLARI

Bu boliimde, kisim 3.1° de verilen metot ve kisim 3.2°de verilen materyal kullanilarak
calisilan molekiillerin yapisal parametreleri (denge durum geometrisi, bag uzunluklari,
bag ve dihedral agilar1), potansiyel enerji yiizeyleri (PES), dipol moment, elektronik
enerji, HOMO-LUMO enerji farki, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri,
molekiiler elektrostatik potansiyelleri (MEP) hesapland:.

4.1. Yapisal Parametreler

Bu ¢alismada; Cizelge 4.1° de optimize edilmis molekiiliin denge durumu elektronik
enerji degerleri, Cizelge 4.2°de denge durumu dipol moment degerleri, molekiillerin
geometrik optimizasyonlart HF/6-311++(d,p) ve B3LYP/6-311++(d,p) modelleri ile
higbir smirlama yapilmadan hesaplandi. Hesaplama sonucunda elde edilen yapisal
parametre degerleri Cizelge 4.3° de ve EKLER’ de verilmistir.

Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonu igermediginden B3LYP modeline gore
bag uzunluklarini daha kisa olarak hesaplar. Hesaplama sonucunda da HF modeli bag
uzunlugu degerlerinin B3LYP modeline gore daha kisa oldugunu gordiik. Molekiiliin
tamamini ele alirsak; B3LYP modeli elektron korelasyonunu g6z oniine aldigindan
halka tizerinde bulunan m-elektronlar:1 etkilesimi nedeni ile halka tizerinde ki karbon
atomlar: arasindaki bag uzunlugunu daha kisa olarak hesaplanir ve 4-(etilamino)
benzoik asit molekiiliinde C3-C11 bag uzunlugu diger karbonlarin bag uzunluklarindan
yaklasik 0.08A daha biiyiik oldugunu, 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliinde C3-
C11, C12-C14 bag uzunluklar1 halka {izerindeki bag uzunluklarindan yaklasik 0.1A
daha biiyiik oldugunu 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliinde ise C12-C13 ile C3-C11
bag uzunlugu diger karbon atomlar1 arasindaki bagdan yaklasik 0.1A daha biiyiik

oldugunu gordiik.
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Cizelge 4.1 Denge durumu elektronik enerji (a.u) degerleri.

Molekil adi Metot / temel set
B3LYP/6-311++(d,p) HF/6-311++(d,p)
4-(metilamino) benzoik asit -515,643536040 -512,520934186
4-( etilideneamino) benzoik asit -553,740905278 -550,382311573
4-(etilamino) benzoik asit -554,969490964 -551,566139545

Cizelge 4.3 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin optimize edilmis geometrik parametreleri (deneysel
degerler [9]’dan alinmistir.)

Parametre Metot Deneysel
Bag uzunlugu (A) B3LYP/6-311++G(d,p) HF/ 6-311G++(d,p)

C1-C2 1,3814 1,3739 1,368
C1-Cé 1,4131 1,4035 1,414
C2-C3 1,4046 1,3939 1,387
C3-C4 1,4004 1,3889 1,398
C3-C11 1,4719 1,4746 1,466
C4-C5 1,3851 1,3788 1,378
C5-C6 1,4108 1,3998 1,387
Cl11-021 1,2128 1,1886 1,249
C12-022 1,3648 1,3327 -
Cl12-C13 1,53388 1,5283 -
C12-N14 1,4561 1,4496 -
Dihedral Agisi (°)

C4-C3-C11-021 0,0841 0,0 -176,4
C4-C3-C11-022 -179,915 -179,9934 4,6

Cizelge 4.2 Denge durumu dipol moment ( u(D)) degerleri.

Molekil adi Metot / temel set
B3LYP/6-311++(d,p) HF/6-311++(d,p)
4-(metilamino) benzoik asit 4,938 4,503
4-( etilideneamino) benzoik asit 3,724 3,693
4-(etilamino) benzoik asit 4,876 4,325
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4.2. Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

4-(metilamino) benzoik asit, 4-(etilideneamino) benzoik asit ve 4-(etilamino) benzoik
asit molekiillerinin optimize edilmis geometrileri kullanilarak B3LYP modeli ve 6-31G
temel seti kullanilarak potansiyel enerji ylizeyleri(PES) hesaplatildi.

Potansiyel enerji yiizey(PES) degerleri her bir molekiil i¢in dihedral agilarin (6, ¢)
fonksiyonu olarak hesaplatildi. Hesaplamalarda dihedral acilar (6, ¢)’ye 19 deger
verildi, yani dihedral acilar (f den 180° ye kadar 10f adimlarla ve her 8 degeri i¢in, ¢
dihedral acist1 0" den 180" ye kadar 10° adimlarla artirildi. Toplam potansiyel enerji
degerleri 19° =361 noktada hesaplatildi.

0 ve ¢ nin baslangi¢ degerleri 4-(metilamino) benzoik asit, 4-(etilideneamino) benzoik
asit ve 4-(etilamino) benzoik asit molekiillerinin her biri i¢in denge durumu dihedral
acinin degerini gostermektedir. Sirasiyla; (6= -8.24", 6=88.30°, 8=10.70) ve (¢=-0.10,
¢= -0.37 , $=0.08 ) dir. Sekil 4.1, 4.2, 4.3’de molekiillerin dondiiriilme agilar1

gosterilmistir.

g
HsC——N C

Sekil 4.1 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin dihedral agilarinin gosterimi.
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V4

H3C—C:N C
H

9 ¢ OH
Sekil 4.2 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin dihedral agilarinin gosterimi.

O

H H Vi

H;C—C —N C

6 L)} \OH

Sekil 4.3 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin dihedral agilarinin gésterimi.

515315 ]
51532 7
-515.325 7
ENERJI 51553 3
-515.335 1

-515.34 7

-515345 °

Sekil 4.4 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin enerjiye bagli dihedral aginin degisiminin 3 boyutlu
grafigi. (Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES) ).
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5534 1
-553.402 7
-553.404 7
553408 7
-553.408 7
55341 7
-553.412 7
553414 1
-553.416 7
-553.418 7

ENERJI

Sekil 4.5 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin enerjiye bagl dihedral agmn degisiminin 3
boyutlu grafigi. (Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES) ).

515315 7
51532 1
515325 1
ENERJI 51595
-515.335 1

51534 1

515345 °

Sekil 4.6 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin enerjiye bagli dihedral aginin degisiminin 3 boyutlu
grafigi. (Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES) ).
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Cizelge 4.3 4-(Metilamino) benzoik asit molekiiliiniin adim sayisina bagli dihedral ag1 degerleri.

Adim Sayis1 0 )
1 179,99 -8,24
2 179,99 1,75
3 179,99 11,75
4 179,99 21,75
5 179,99 31,75
6 179,99 41,75
7 179,99 51,75
8 179,99 61,75
9 179,99 71,75
10 179,99 81,75
11 179,99 91,75
12 179,99 101,75
13 179,99 111,75
14 179,99 121,75
15 179,99 131,75
16 179,99 141,75
17 179,99 151,75
18 179,99 161,75
19 179,99 171,75
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Cizelge 4.4 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin adim sayisina bagh dihedral ag1 degerleri.

Adim Sayis1 0 ¢

1 -0,37 -97,23
2 -0,37 -87,23
3 -0,37 -77,23
4 -0,37 -67,23
5 -0,37 -57,23
6 -0,37 -47,23
7 -0,37 -37,23
8 -0,37 -27,23
9 -0,37 -17,23
10 -0,37 -7,23
11 -0,37 2,76
12 -0,37 12,76
13 -0,37 22,76
14 -0,37 32,76
15 -0,37 42,76
16 -0,37 52,76
17 -0,37 62,76
18 -0,37 72,76
19 -0,37 82,76

28



Cizelge 4.5 4-(Etilamino) Benzoik Asit Molekiiliiniin Adim Sayisina Bagli Dihedral Ag¢1 Degerleri.

Adim Sayisi 0 )
1 -0,11 10,70
2 -0,11 20,70
3 -0,11 30,70
4 -0,11 40,70
5 -0,11 50,70
6 -0,11 60,70
7 -0,11 70,70
8 -0,11 80,70
9 -0,11 90,70
10 -0,11 100,70
11 -0,11 110,70
12 -0,11 120,70
13 -0,11 130,70
14 -0,11 140,70
15 -0,11 150,70
16 -0,11 160,70
17 -0,11 170,70
18 -0,11 180,70
19 -0,11 190,70

4.3. HOMO LUMO Enerji Farki

HOMO; dolu olan en yiiksek enerjili orbitali(Highest Occupied Molecular Orbital),
LUMO; bos olan en diisiik enerjili orbitali(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
gosteren kisaltmalardir. Bir molekiil, en uzun dalga boyundaki 15181 sogurdugunda, bir
elektron, en yiiksek dolu molekiiler orbitalden (HOMO) en diisiik bos molekiiler
orbitale (LUMO) uyarilirlar. Maksimum sogurmanin dalga boyu bu iki seviye
arasindaki enerji farki tarafindan belirlenir[43]. HOMO-LUMO enerji farki (AE (eV))
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molekiiliin kolay uyarilabilmesini ve kararliligini gostermektedir. Molekiiler orbital
(MO); birden fazla atom veya molekiiliin etrafin1 saran orbitallerdir. Atomik orbitaller
molekiiler orbitalleri meydana getirirken, olusan molekiil orbitallerinin sayis1 birlesen
atomik orbitallerin sayisina esittir.

Molekiillerin polarizebilite degerleri ile HOMO-LUMO enerji farklar1 arasinda
karsilikli bir iligki vardir. Eger bir molekiilin HOMO-LUMO enerji farklar1 kiigiikse
elektron dagilimi kolayca yonlendirilebilinir ve polarlanma biiylik olur, enerji farklar1

biiylik oldugu durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve polarlanma diistik

olur.
Cizelge 4. 6. Denge durumu HOMO-LUMO enerji farki (AE (eV)) degerleri.
Molekdl adi Metot /Temel set
B3LYP/6-311++(d,p) HF/6-311++(d,p)
4-(metilamino) benzoik asit 4,708 9,102
4-( etilideneamino) benzoik asit 4,973 9,858
4-(etilamino) benzoik asit 4,676 9,043

Enomo = 8,223 eV

H

Enomo-rumo = 9,102 eV

ELymo = —0,878 eV

s,

Sekil 4.7 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin HF/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-LUMO yiizey
sekli.
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EHOMO =523elV

A

oo
e

Enomo-Lumo = 4,708 eV

E ymo = —1,214 eV

Sekil 4.8 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin B3LYP/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-LUMO
yiizey sekli.

Eyomo = 8,946 eV
A

Enomo-Lumo = 9,858 eV

")

”

”

Sekil 4.9 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin HF/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-LUMO
yiizey sekli.

9

o“b

s
. %

Eymo = —0912 eV
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Enomo = 6,543 eV

A

Enomo-Lumo = 4973 eV

‘ ELumo = —1,569 eV

Sekil 4.10 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliniin B3LYP/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-
LUMO yiizey sekli.

) :
J

Enomo = 8,142 eV

Enomo-Lumo = 9,043 eV

ELymo = —0,901 eV

Sekil 4.11 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin HF/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-LUMO yiizey
sekli.
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Enomo = 5,881 eV

Eyomo-Lumo = 4,676 eV

ELumo = —1,205 eV

Sekil 4.12 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin B3LYP/6-311++g(d,p) metodunda HOMO-LUMO
yiizey sekli.

4.4, indiiklenmis Dipol Moment

Molekiiler sistemlerde dipol moment, molekiildeki bireysel dipol momentlerin vektorel
toplamina esittir. Elektronegatiflikleri farkli atomlarin kovalent bag yaparken ortaklasa
kullandiklar1 elektronlara bag elektronlar1 denir. Bu bag elektronlarini, elektronegatifligi
biiyiik olan atom kendine daha fazla ¢eker. Bu ylizden; elektronegatifligi biiyiik olan
atoma yakin bolgede kismi negatif yiik (§ —), elektronegatifligi kii¢iik olan atoma yakin
bolgede kismi pozitif yiik (6 +) olusarak bagda polarlagsma meydana gelir.
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4.5. Polarizebilite ve Hiperpolarizebilite

Polarizebilite ve hiperpolarizebilite non-linear (lineer olmayan) optik 6zelliklerdir. Non-
linear optik etkiler elektromanyetik alanlarin iligkisinden ortaya ¢ikar. NLO (non-linear
optic) telekominikasyon, sinyal islemi, optik baglantilar gibi alanlarda yeni teknolojiler
icin son derece Onemlidir. Bir molekiiliin aktif olarak non-linear optik 6zellik
gosterebilmesi i¢in polarizebilite, hiperpolarizebilite ve dipol moment degerlerinin
yiiksek olmas1 gerekmektedir[41].

Bir molekiiliin polarizebilitesi, bir elektrik alan uygulanan molekiiliin dipol momentinin,
bu elektrik alana gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanir. Polarizebilite, molekiiler
optik ve spektroskopide kullanilan 6nemli bir niceliktir. Elektrik alan uygulanan bir
molekiiliin seklindeki degisim polarizebilite ile belirlenir.

Bir molekiiliin hiperpolarizebilitesi, bir elektrik alan uygulanan molekiiliin dipol
momentinin bu elektrik alana kars1 gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir dl¢iisiidiir.
4-(metilamino) benzoik asit, 4-(etilideneamino) benzoik asit ve 4-(metilamino) benzoik
asit molekiillerinin elde edilen denge durumu polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi

Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7 6-311++G(d,p) temel setindeki denge durumunda polarizebilite (a(a.u) ) ve
hiperpolarizebilite (8(a.u) ) degerleri.

Molekil adi Metot/Temel Set
B3LYP/a(a.u) | B3LYP/B(a.u) HF/a(a.u) HF/((a.u)
4-(metilamino) benzoik asit 117,49 1346,11 103,03 737,26
4-( etilideneamino) benzoik asit | 125,94 1047,31 111,91 372,60
4-(etilamino) benzoik asit 130,62 1323,85 117,43 826,56
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4.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 olarak da bilinen elektrostatik potansiyel
haritalar1 ya da molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri ii¢ boyutlu sekillerdir. Bu
haritalar, molekiillerin yiik dagilimlarin1 gosterir. Bu haritalar bize degisken yiik
bolgesini gérmemize imkan saglar. Yik dagilimi bilgisi yiike bagh ozellikleri ve
molekiillerin  birbirleriyle etkilesimini belirlemek i¢in kullanilir. Onlar ayrica
molekiillerin biiyiikliik ve sekillerini gormemize imkan saglar. Organik kimyada MEP’
ler kompleks molekiillerin davraniglarii tahmin etmede kullanilir.

Elektrostatik potansiyel haritasi, hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin renkli
kodlanmig bir haritasidir. Bir molekiiliin elektron yogunlugu yiizeyi, bir molekiildeki
elektron yogunlugunun ulasabilecegi yaklasik en fazla uzakligi temsil eden yiizeydir
(buna van der waals yiizeyide denmektedir). Molekiiler elektrostatik potansiyel,
molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi bdlgelerin
belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda O6nemli bilgiler
vermektedir. Elektrostatik potansiyel haritasinda, molekiiliin distaki elektronlar1 (yani
diger molekiiliin elektronlarini) kuvvetle iten bolgeleri kirmizi renktedir, en diisiik
potansiyel enerjiye sahiptir ve elektronegatif potansiyellere sahip bdlgeyi gosterir.
Molekiiliin distaki elektronlar1 ¢ok kuvvetle cektigi bolgeleri mavi renklidir, en yiiksek
potansiyel enerji degerine sahiptir ve pozitif yiiklidir. Elde edilen molekiiler
clektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 Sekil 4.10, 4.11, 4.12’de verilmistir[42].
Sekillerden de goriildiigii gibi karbonil grubu c¢evresi negatif yiiklii bolgeye sahipken
pozitif bolge —OH grubu etrafinda goriilmektedir.
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Sekil 4.13 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliniin HF,B3LYP sirasiyla, MEP haritalar1.

| E .
-6,164 eV- — 6,164 eV 5,162 eV - 5,162 eV

Sekil 4.14 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin HF,B3LYP sirasiyla, MEP haritalar1.
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-5,958 eV- l - 5,958 eV -5,559 eV - l - 5,559 eV
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Sekil 4.15 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliiniin HF,B3LYP sirasiyla, MEP haritalar.

5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, 4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin karbonil grubu degistirilmeden
sadece metilamin grubu degistirilerek, 4-(etilideneamino) benzoik asit molekiilii ve 4-
(etilamino) benzoik asit molekiili olmak iizere iki tane tiirevi elde edildi. Bu
molekiillerin elektronik ve yapisal 6zellikleri HF/6-311++(d,p) ve B3LYP/6-311++(d,p)
modelleri ile hesaplandi. Bu molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri
hesaplandiktan sonra molekiillerin elektronik enerjileri, dipol momentleri, HOMO-
LUMO enerji farklar1 ve ylizeyleri, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri,
potansiyel enerji yiizeyi (PES), molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey
haritalar1 hesaplandi.

Hesaplama sonucunda HF modeli bag uzunlugu degerlerinin B3LYP modeline gore

daha kisa oldugu gozlemlendi. Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonu
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icermediginden bag uzunluklarini daha kisa hesaplanir. B3LYP modeli elektron
korelasyonunu goz Oniine aldigindan halka {izerinde bulunan m-elektronlar: etkilesimi
nedeni ile halka tizerinde ki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunu daha kisa
hesaplar. 4-(etilamino) benzoik asit molekiilinde C3-Cl11 bag uzunlugu diger
karbonlarm bag uzunluklarmdan yaklasik 0.08A daha biiyiiktiir. 4-(etilideneamino)
benzoik asit molekiilinde C3-C11, C12-C14 bag uzunluklar1 halka iizerindeki bag
uzunluklarmdan yaklasik 0.1A daha biiyiiktiir. 4-(etilamino) benzoik asit molekiiliinde
ise C12-C13 ile C3-C11 bag uzunlugu diger karbon atomlar1 arasindaki bagdan yaklagik
0.1A daha biiyiiktiir.

Tim molekiillerde, denge durumu elektronik enerji degeri HF modelinde B3LYP’ye
gore biiylik ¢ikmistir. Denge durumu dipol moment degerleri B3LYP modelinde HF’ a
gore biiyiik ¢ikmistir. Denge durumu HOMO-LUMO enerji farki degeri HF modelinde
B3LYP’ye gore biiyiik ¢ikmistir. Bu gozlem HF modelinin elektron korelasyonunu
hesaba katmamasi ve B3LYP modeline gére molekiildeki m-elektronlarini daha lokalize
olarak hesaba katmasmnin bir sonucu olarak yorumlandi. Denge durumunda
polarizebilite, hiperpolarizebilite degerleri HOMO-LUMO enerji farki durumuna gore
tersi bir durum gozlendi.

Dihedral a¢1 degerleri, B3LYP modelinde HF modeline gore 1-2°kadar daha biiyiiktiir.
Denge durumu dihedral ag1 degerleri B3LYP modelinde HF modeline gore biiyiik
cikmustir.

4-(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin elektronik enerji ve dipol moment degerleri
B3LYP ve HF modellerinin ikisinde de diger molekiillerden biiyiik oldugu, 4-
(etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin her iki modelde ki HOMO-LUMO enerji
farki degeri diger iki molekiile gore daha biiyiik oldugu, B3LYP modelinde 4-
(metilamino) benzoik asit molekiiliiniin polarizebilite degeri diger molekiillerden kiigiik
oldugu, HF modelinde ise hiperpolarizebilite degeri diger molekiillerden biiyiik oldugu

gozlemlenmigtir.
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Kisim 4.3’ te¢ HOMO-LUMO enerji farklar1 kiigiikse polarlanmanin biiyiik oldugundan
bahsetmistik. Elde ettigimiz sonuglardan da gordiikk ki; 4-(etilamino) benzoik asit
molekiiliiniin hem B3LYP hem de HF modelinde HOMO-LUMO enerji farki degerinin

kiiciik, polarizebilite degerinin ise biiyiik oldugunu gézlemlendi.
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EKLER

EK-1 4-(Metilamino) benzoik asit molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik Parametre ’ HF/6-311++G(d,p) | B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)

C1-C2 1,3803 1,3857
C1-Cé 1,3981 1,4104
C1-H7 1,0726 1,0822
C2-C3 1,3878 1,3998
C2-H8 1,0742 1,0834
C3-C4 1,3949 1,4052
C3-C11 1,4754 1,4724
C4-C5 1,3733 1,3811
C4-H9 1,0734 1,0824
C5-Cé6 1,4033 1,4128
C5-H10 1,0761 1,0855
C6-N14 1,373 1,3734
C11-015 1,3325 1,3646
C11-016 1,1884 1,2126
H12-N14 0,9926 1,0063
C13-N14 1,4445 1,4493
C13-H18 1,0844 1,0946
C13-H19 1,0824 1,09
C13-H20 1,089 1,0977
015-H17 0,9452 0,9678
Bag Acisi (°)

C2-C1-Ce 120,1473 120,3055
C2-C1-H7 119,2819 119,4261
C6-C1-H7 120,5707 120,2683
C1-C2-C3 121,3479 121,2751
C1-C2-H8 119,7883 120,1444
C3-C2-H8 118,8637 118,5803
C2-C3-C4 118,5182 118,522
C2-C3-C11 118,8608 118,7508
C4-C3-C11 122,6211 122,7272
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C3-C4-C5 120,7739 120,7266
C3-C4-H9 119,729 119,4959
C5-C4-H9 119,4971 119,7776
C4-C5-Ce 120,7487 120,8788
C4-C5-H10 119,8469 119,8506
C6-C5-H10 119,403 119,2702
C1-C6-C5 118,4636 118,2914
C1-C6-N14 122,1787 121,9068
C5-C6-N14 119,344 119,7961
C3-C11-015 113,531 113,1741
C3-C11-016 125,0599 125,6417
015-C11-016 121,4091 121,1843
N14-C13-H18 110,8707 111,178
N14-C13-H19 108,3524 108,6418
N14-C13-H20 112,7684 112,4713
H18-C13-H19 107,6306 107,7341
H18-C13-H20 108,5672 108,3208
H19-C13-H20 108,4986 108,3498
C6-N14-H12 114,8817 116,5874
C6-N14-C13 122,8806 124,0662
H1-N14-C13 115,4631 117,1524
C11-015-H17 108,0375 106,195
Dihedral Agi (A )

C6-C1-C2-C3 -0,2295 -0,2011
C6-C1-C2-H8 179,9394 179,9443
H7-C1-C2-C3 179,9098 179,8697
H7-C1-C2-H8 0,0787 0,0151
C2-C1-C6-C5 0,2473 0,2862
C2-C1-Ce-N14 -178,401 -178,8425
H7-C1-C6-C5 -179,8938 -179,7852
H7-C1-C6-N14 1,4579 1,0861
C1-C2-C3-C4 0,0777 0,0046
C1-C2-C3-C11 -179,8573 -179,9057
H8-C2-C3-C4 179,9103 179,8614
H8-C2-C3-C11 -0,0247 -0,0489
C2-C3-C4-C5 0,0512 0,1012
C2-C3-C4-H9 -179,9758 -179,8965
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C11-C3-C4-C5 179,9836 -179,9923
C11-C3-C4-H9 -0,0433 0,01
C2-C3-C11-015 179,9225 179,897
C2-C3-C11-016 -0,0633 -0,1017
C4-C3-C11-015 -0,0097 -0,0093
C4-C3-C11-016 -179,9955 179,992
C3-C4-C5-C6 -0,0274 -0,0101
C3-C4-C11-016 179,5448 179,7652
H9-C4-C5-C6 -180,0006 179,9876
H9-C4-C5-H10 -0,4283 -0,2371
C4-C5-Ce-C1 -0,1213 -0,1825
C4-C5-C6-N14 178,5663 178,9652
H10-C5-C6-C1 -179,6954 -179,9591
H10-C5-C6-N14 -1,0079 -0,8114
C1-C6-N14-H12 -164,054 -170,8852
C1-C6-N14-C13 -14,269 -8,2415
C5-C6-N14-H12 17,3092 9,9989
C5-C6-N14-C13 167,0942 172,6426
C3-C11-C15-H17 179,9545 179,9757
016-C11-015-H17 -0,0591 -0,0255
H18-C13-N14-C6 66,5698 63,2669
H18-C13-N14-H12 -143,8048 -134,1791
H19-C13-N1C6 -175,5256 -178,3446
H19-C13-N14-H12 -25,9003 -15,7906
H20-C13-N14-C6 -55,4087 -58,4051
H20-C13-N14-H12 94,2167 104,1489

EK-2 4-(Etilideneamino) benzoik asit molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin

yap1 parametreleri

Geometrik Parametre | HF/6-311++G(d,p) | B3LYP/6-311++(d,p)
Bag Uzunlugu (A)

C1-C2 1,3796 1,3864

C1-Cé 1,3922 1,404

C1-H7 1,0746 1,0837

C2-C3 1,3902 1,4007
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C2-H8 1,0739 1,0832
C3-C4 1,3898 1,4012
C3-C11 1,482 1,4795
C4-C5 1,3815 1,3878
C4-H9 1,0732 1,0823
C5-Cé6 1,3908 1,4031
C5-H10 1,0745 1,0836
C6-N13 1,4045 1,4036
C11-019 1,3304 1,3612
C11-020 1,1867 1,2107
C12-N13 1,2505 1,2691
C12-C14 1,5041 1,5027
C12-H18 1,0832 1,0932
C14-H15 1,0808 1,0895
Cl1l4-H16 1,0867 1,0951
C14-H17 1,0867 1,0952
019-H21 0,9455 0,9681
Bag Acisi(”)

C2-C1-Ce 120,0415 120,1921
C2-C1-H7 120,4768 120,5248
C6-C1-H7 119,4807 119,2819
C1-C2-C3 120,5924 120,6385
C1-C2-H8 120,3519 120,6015
C3-C2-H8 119,0555 118,76
C2-C3-C4 119,223 119,1298
C2-C3-C11 118,4937 118,432
C4-C3-C11 122,2827 122,4379
C3-C4-C5 120,4498 120,4777
C3-C4-H9 119,8352 119,6039
C5-C4-H9 119,7147 119,9181
C4-C5-Ce 120,1401 120,2979
C4-C5-H10 120,4202 120,5
C6-C5-H10 119,4389 119,2017
C1-C6-C5 119,5354 119,2479
C1-C6-N13 120,2596 120,4237
C5-C6-N13 120,0368 120,0994
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C3-C11-019 113,5088 113,1038
C3-C11-020 124,7651 125,3261
019-C11-020 121,7261 121,5701
N13-C12-C14 129,1434 128,5637
N13-C12-H18 115,8096 115,795
C14-C12-H18 115,0469 115,6409
C6-N13-C12 122,3381 123,0722
C12-C14-H15 112,9453 112,628
C12-C14-H16 109,103 109,5391
C12-C14-H17 109,1651 109,6352
H15-C14-H16 109,1771 109,1957
H15-C14-H17 109,1401 109,1004
H16-C14-H17 107,1443 106,5571
C11-019-H21 108,2143 106,4514
Dihedral Agisi (°)

C6-C1-C2-C3 -0,5837 -0,5181
C6-C1-C2-H8 179,5941 179,5515
H7-C1-C2-C3 179,0525 179,0987
H7-C1-C2-H8 -0,7697 -0,8317
C2-C1-C6-C5 1,4917 1,3757
C2-C1-C6-N13 176,7804 175,8832
H7-C1-C6-C5 -178,1481 -178,2458
H7-C1-C6-N13 -2,8595 -3,7384
C1-C2-C3-C4 -0,3048 -0,2334
C1-C2-C3-C11 179,9716 179,9476
H8-C2-C3-C4 179,5196 179,6983
H8-C2-C3-C11 -0,2039 -0,1207
C2-C3-C4-C5 0,2786 0,1135
C2-C3-C4-H9 -179,5042 -179,6758
C11-C3-C4-C5 179,9912 179,9249
C11-C3-C4-H9 0,2085 0,1356
C2-C3-C11-019 179,6517 179,6858
C2-C3-C11-020 -0,4142 -0,3795
C4-C3-C11-019 -0,0629 -0,1269
C4-C3-C11-020 179,8711 179,8079
C3-C4-C5-C6 0,6369 0,7583
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C3-C4-C5-H10 -179,03 -179,0146
H9-C4-C5-C6 -179,5801 -179,4531
H9-C4-C5-H10 0,753 0,7741
C4-C5-Ce-C1 -1,5189 -1,4962
C4-C5-C6-N13 -176,8181 -176,0218
H10-C5-C6-C1 178,1513 178,2796
H10-C5-C6-N13 2,852 3,7539
C1-C6-N13-C12 89,8272 88,3055
C5-C6-N13-C12 -94,9079 -97,2339
C3-C11-019-H21 -179,8488 -179,8862
020-C11-019-H21 0,2149 0,1762
C14-C12-N13-Cé 0,3181 0,8034
018-C12-N13-C6 -179,8029 -179,4397
N13-C12-C14-H15 0,6155 1,1612
N13-C12-C14-H16 122,2249 122,8909
N13-C12-C14-H17 -120,9908 -120,515
H18-C12-C14-H15 -179,2642 -178,596
H18-C12-C14-H16 -57,6549 -56,8663
H18-C12-C14-H17 59,1295 59,7278

EK-3 4-(Etilamino) benzoik asit molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik Parametre | HF/6-311++G(d,p) | DFT/6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)

C1-C2 1,3739 1,3814
C1-Cé 1,4035 1,4131
C1-H7 1,0761 1,0856
C2-C3 1,3939 1,4046
C2-H8 1,0735 1,0824
C3-C4 1,3889 1,4004
C3-C11 1,4746 1,472
C4-C5 1,3788 1,3851
C4-H9 1,0742 1,0834
C5-Cé 1,3998 1,4108
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C5-H10 1,0723 1,082
C6-N14 1,3727 1,3756
C11-021 1,1886 1,2128
C11-022 1,3327 1,3648
C12-C13 1,5283 1,5338
C12-N14 1,4496 1,456
C12-H16 1,0837 1,0937
C12-H17 1,0845 1,0932
C13-H18 1,0846 1,0922
C13-H19 1,0864 1,0934
C13-H20 1,0867 1,0941
N14-H15 0,9935 1,0078
R(22,23) 0,9452 0,9678
Bag Acisi(”)

C2-C1-Cé 120,9196 121,0576
C2-C1-H7 119,7288 119,7751
C6-C1-H7 119,3502 119,1661
C1-C2-C3 120,7996 120,7179
C1-C2-H8 119,4471 119,7468
C3-C2-H8 119,7533 119,5352
C2-C3-C4 118,3868 118,4183
C2-C3-C11 122,706 122,792
C4-C3-C11 118,9071 118,7894
C3-C4-C5 121,4476 121,3452
C3-C4-H9 118,8253 118,5419
C5-C4-H9 119,727 120,1123
C4-C5-C6 120,2531 120,4135
C4-C5-H10 119,0783 119,2221
C6-C5-H10 120,6685 120,3643
C1-C6-C5 118,1927 118,0463
C1-C6-N14 119,0526 119,3716
C5-C6-N14 122,7262 122,5633
C3-C11-021 125,0729 125,6561
C3-C11-022 113,5509 113,1785
021-C11-022 121,3762 121,1654
C13-C12-N14 114,7658 114,6744
C13-C12-H16 110,4432 110,3573
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C13-C12-H17 109,5823 109,8236
A(14,12,16) 108,987 108,7078
A(14,12,17) 106,6598 106,9189
A(16,12,17) 105,9774 105,9478
A(12,13,18) 111,5457 111,3824
A(12,13,19) 110,7137 110,8176
A(12,13,20) 110,1942 110,3279
A(18,13,19) 107,9943 107,9619
A(18,13,20) 108,2081 108,1535
A(19,13,20) 108,0697 108,0804
A(6,14,12) 124,8176 125,3822
A(6,14,15) 114,6697 115,7745
A(12,14,15) 115,082 116,2857
A(11,22,23) 108,0159 106,183
Dihedral Acgi(”)

C6-C1-C2-C3 -0,0873 -0,0716
C6-C1-C2-H8 179,9358 179,9405
H7-C1-C2-C3 -179,6418 -179,675
H7-C1-C2-H8 0,3812 0,3371
C2-C1-C6-C5 0,2237 0,2894
C2-C1-C6-N14 -177,8901 -178,1753
H7-C1-C6-C5 179,7799 179,8952
H7-C1-C6-N14 1,6661 1,4305
C1-C2-C3-C4 -0,0058 -0,0431
C1-C2-C3-C11 -179,9 -179,8427
H8-C2-C3-C4 179,9711 179,9448
H8-C2-C3-C11 0,0769 0,1452
C2-C3-C4-C5 -0,0443 -0,0695
C2-C3-C4-H9 -179,9345 -179,8162
C11-C3-C4-C5 179,854 179,7383
C11-C3-C4-H9 -0,0362 -0,0084
C2-C3-C11-021 179,8936 179,883
C2-C3-C11-022 -0,0998 -0,1161
C4-C3-C11-021 0 0,0841
C4-C3-C11-022 -179,9934 -179,915
C3-C4-C5-C6 0,1867 0,296
C3-C4-C5-H10 -179,8781 -179,6809
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H9-C4-C5-C6 -179,924 -179,9612
H9-C4-C5-H10 0,0112 0,0619
C4-C5-Ce-C1 -0,2713 -0,3987
C4-C5-C6-N14 177,7686 178,0138
H10-C5-C6-C1 179,7945 179,5779
H10-C5-C6-N14 -2,1656 -2,0096
C1-C6-N14-C12 -165,6958 -170,9009
C1-C6-N14-H15 -13,116 -9,7971
C5-C6-N14-C12 16,2804 10,7068
C5-C6-N14-H15 168,8602 171,8106
C3-C11-022-H23 -179,9368 -179,9607
021-C11-022-H23 0,0695 0,0401
N14-C12-C13-H18 -60,1545 -59,8495
N14-C12-C13-H19 60,1361 60,3613
N14-C12-C13-H20 179,6355 -179,9732
H16-C12-C13-C18 63,5121 63,3083
H16-C12-C13-H19 -176,1973 -176,481
H16-C12-C13-H20 -56,6979 -56,8154
H17-C12-C13-H18 179,8968 179,7498
H17-C12-C13-H19 -59,8127 -60,0394
H17-C12-C13-H20 59,6867 59,6261
C13-C12-N14-C6 72,6685 75,4284
C13-C12-N14-H15 -79,812 -85,5897
H16-C12-N14-C6 -51,7702 -48,6102
H16-C12-N14-H15 155,7494 150,3717
H17-C12-N14-C6 -165,7752 -162,5777
H17-C12-N14-H15 41,7444 36,4041
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