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kaynak gosterdigimi,

» Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

» Bu tezde sundugum ¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi durumda aleyhime dogabilecek tiim hak ve kayiplarini kabullendigimi

beyan ederim.

Onur YILDIZ



OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

TERAFTALIK ESASLI DITTYOKARBOMAT BILESIKLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KUANTUM KiMYASAL INCELEMESI

Onur YILDIZ

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu

Kimya Anabilim Dali

Damsman: Do¢. Dr. Umit YILDIKO

Bu c¢alismada, teraftalik esasli CTA-1 ve CTA-2 ditiyokarbomat bilesiklerinin
sentezi ve ve cesitli karakterizasyon islemleri gergeklestirildi. Yapilan kuantum
kimyasal ¢alismalarda ise Gaussian09w programida CTA-1 molekiili igin
B3LYP/LANL2DZ ve B3LYP/SSD; CTA-2 molekiili i¢cin B3LYP/6-31G ve
B3PW91/6-311G(d,p) temel metodlariyla yapilan DFT hesaplamalar1 (Geometri
optimizasyonu, bag uzunluklar1 ve bag agilarmm tespiti, HOMO-LUMO enerjileri,
baz1 fizikokimyasal 6zelliklerin tespiti, dipol moment hesaplamalari, MEP yiizey
haritalari, mulliken atomik yiikleri ve NBO analizi) yapildi. CTA-1 ve CTA-2’nin
yiiksek elektronegativite ve diisik LUMO enerjisinin biyolojik hedeflerle giiclii
etkilesimler kurarak biyomolekiillerin aktif bolgelerine baglanip inhibitér veya
aktivator olarak islev gorebilecegi ortaya ¢ikti. Oksijen ve kiikiirt atomlarinin oldugu

bolgelerdeki elektron yogunluklar1 sebebiyle elektrofilik reaktantlarla reaksiyona



girebilme potansiyeli ortaya ¢ikmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde bilesiklerin
katalizor tasarimi, polimer sentezi, malzeme bilimi gibi alanlara ek olarak niikleofilik
gruplarla etkilesebilmesi sebebi ile antimikrobiyal ve antikanser 6zelliklerinin
farmasotik  endiistride  potansiyel kullanim alanmna sahip olabilecekleri

distiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, DFT, Teraftalik asit, Ditiyokarbamat bilesikleri, RAFT

ajani



ABSTRACT

(Ph.D. Thesis)

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND QUANTUM CHEMICAL
INVESTIGATION OF TEREPHTHALIC-BASED DITHIOCARBAMATE
COMPOUNDS

Onur YILDIZ

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Umit YILDIKO

In this study, the synthesis and comprehensive characterization of terephthalic-based
CTA-1 and CTA-2 dithiocarbamate compounds were meticulously performed.
Various analytical techniques were employed to elucidate the structural and chemical
properties of these novel compounds, ensuring a thorough understanding of their
potential applications and behaviors in relevant fields. Quantum chemical studies
were performed using the Gaussian09w program. For the CTA-1 molecule, DFT
calculations (geometry optimization, bond lengths and angles determination,
HOMO-LUMO energies, some physicochemical properties determination, dipole
moment calculations, MEP surface maps, Mulliken atomic charges, and NBO
analysis) were conducted using B3LYP/LANL2DZ and B3LYP/SSD methods. For
the CTA-2 molecule, the same calculations were performed using B3LYP/6-31G and
B3PW91/6-311G(d,p) methods. It was found that CTA-1 and CTA-2 can interact



strongly with biological targets due to their high electronegativity and low LUMO
energy, potentially binding to the active sites of biomolecules and acting as inhibitors
or activators. The regions containing oxygen and sulfur atoms showed high electron
densities, indicating potential reactivity with electrophilic reactants. Based on the
results obtained, these compounds may have potential applications in catalyst design,
polymer synthesis, and material science. Additionally, due to their ability to interact
with nucleophilic groups, they may possess antimicrobial and anticancer properties,
suggesting potential applications in the pharmaceutical industry.

Key Words: Synthesis, DFT, Terephthalic Acid, Dithiocarbamate Compounds,
RAFT Agent
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BOLUM 1
GIRIS
1.1. Teraftalik Asit ve Tiirevleri

Teraftalik asit, kimyasal formiili C8H604 olan bir aromatik dikarboksilik asittir.
Molekiiler yapisinda iki karboksil grubunun (~COOH) para konumunda yer aldig1 bir
benzen halkasi bulunmaktadir. Bu yapi, teraftalik asidin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini belirlemektedir. Teraftalik asit, baslica polietilen teraftalat (PET)
iretiminde bir monomer olarak kullanilmaktadir. PET, 6zellikle plastik sise ve elyaf
iretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Teraftalik asidin yiiksek termal ve

kimyasal direnci, bu yapinn iistiin 6zelliklerine katkida bulunmaktadir.

Teraftalik  asidin  tretimi  genellikle para-ksilenin  oksidasyonu yoluyla
gerceklestirilmektedir. Bu islemde para-ksilen, oksijen ve bir katalizor esliginde
oksitlenmekte ve sonug¢ olarak teraftalik asit elde edilmektedir. Bu siireg, biiylik
Olcekte ekonomik ve verimli bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Teraftalik asit,
beyaz kristal bir kati formunda olup suda sinirli ¢oziiniirliige sahiptir. Bununla
birlikte, sicak suda ve organik ¢oziiciilerde daha yiiksek ¢oziiniirliik gostermektedir.

(Pang, J. ve ark., 2016)

Teraftalik asit tiirevleri, c¢esitli kimyasal modifikasyonlar ile elde edilebilmektedir.
Bu tilirevler arasinda en yaygin olanlardan biri, dietil teraftalat (DET) olarak
bilinmektedir. DET, teraftalik asidin etanol ile esterlesmesi sonucu olusmaktadir ve
PET f{iretiminde onemli bir ara iirlin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, teraftalik asit
tiirevleri, boyalar, kaplamalar, plastiklestiriciler ve miihendislik plastikleri gibi genis

bir yelpazede endiistriyel uygulamalarda yer almaktadir.

Teraftalik asit ve tiirevleri, modern endiistride biiyiilk Ooneme sahip olmaktadir.
Ozellikle geri déniistiiriilebilir PET iiretimindeki rolii, siirdiiriilebilirlik agisindan
onemli bir avantaj saglamaktadir. Teraftalik asit tlirevlerinin kimyasal esnekligi ve
cesitliligi, bu bilesiklerin farkli uygulamalara uyarlanabilmesine olanak tanimaktadir.
Bu durum, teraftalik asidin ve tiirevlerinin kimya endiistrisindeki vazgeg¢ilmez yerini

pekistirmektedir. Teraftalik asidin bu genis kullanim alanlar1 ve énemli 6zellikleri,



arastirmalarin ve teknolojik gelismelerin odak noktasi olmaya devam etmektedir.

(Awaja, F., & Pavel, D.,2005).
1.2. Teraftalik Esash Ditiyokarbamat Bilesikleri

Teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesikleri, kimya alaninda 6nemli bir yere sahip
olan bilesikler arasinda yer almaktadir. Ditiyokarbomatlar, genel formiilii
R2NC(S)S— olan bilesiklerdir ve organik kimyada genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Bu bilesikler, o6zellikle koordine edici 6zellikleri sayesinde metal
komplekslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Teraftalik asit tiirevleri ile
ditiyokarbamatlarin birlestirilmesi sonucu, ¢esitli fonksiyonel 6zelliklere sahip yeni

bilesikler elde edilmektedir. (Adeyemi J.O., Onwudiwe D.C., 2020).

Teraftalik esash ditiyokarbomat bilesiklerinin sentezi, teraftalik asidin uygun
ditiyokarbamat prekiirsorleri ile reaksiyonu sonucu gergeklestirilmektedir. Bu siirec¢
genellikle 1ki asamadan olusmaktadir: ilk olarak, ditiyokarbamat grubunun
hazirlanmas1 ve ardindan bu grubun teraftalik asit tiirevleri ile birlestirilmesi.
Reaksiyon kosullari, sicaklik, pH ve ¢oziicii gibi faktorlere bagli olarak optimize
edilmektedir. Bu yontemler, yliksek verimlilikle saf {iriinler elde etmeye olanak

tanimaktadir.

Teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesiklerinin kimyasal 6zellikleri, hem teraftalik
asidin hem de ditiyokarbamat grubunun ozelliklerini yansitmaktadir. Bu bilesikler,
yiiksek termal kararliliga ve kimyasal dirence sahiptir. Ditiyokarbomat grubunun
varligi, bu bilesiklerin c¢esitli metal iyonlar1 ile giicli koordinasyon baglar1
olusturmasini saglamaktadir. Bu 0Ozellik, katalizor olarak veya metal iyonlarinin

ayristirilmasinda kullanilmalarina olanak tanimaktadir.

Bu bilesikler, gesitli endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda yer almaktadir. Ozellikle
katalizOr tasariminda, polimer sentezinde ve malzeme biliminde Onemli rol
oynamaktadirlar. Ayrica, biyolojik aktiflik gdsteren bazi ditiyokarbomat bilesikleri,
tibbi ve biyoteknolojik uygulamalarda da potansiyel kullanimlar sunmaktadir.
Ornegin, antimikrobiyal ve antikanser 6zellikler sergileyen ditiyokarbomat tiirevleri
iizerine yapilan caligmalar, bu bilesiklerin farmasdtik endiistrideki 6nemini ortaya

koymaktadir. (Ejelonu B.C., Olagboye S.A., Oyeneyin O.E., Ebiesuwa O.A., Bada



0O.E., 2018)

Teraftalik esaslt ditiyokarbomat bilesiklerinin genis uygulama alanlar1 ve kimyasal
cesitliligi, bu alanda yapilan arastirmalarin 6nemini artrmaktadir. Yeni sentez
yontemlerinin gelistirilmesi ve mevcut yontemlerin optimize edilmesi, bu bilesiklerin
daha verimli ve ekonomik bir sekilde iiretilmesine olanak tanimaktadir. Dolayisiyla,
teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesiklerinin kimya endiistrisindeki yeri ve onemi

giderek artmaktadir.
1.3. Arastirmanin Amaci ve Onemi

Arastirmanmn amaci, teraftalik esaslt ditiyokarbomat bilesiklerinin sentezini,
karakterizasyonunu ve kuantum kimyasal incelemesini gergeklestirmektir. Bu
calisma, bu tiir bilesiklerin kimyasal 6zelliklerini ve potansiyel uygulama alanlarmni
daha 1yi anlamak amaciyla yapilmaktadir. Teraftalik esasli ditiyokarbomatlarin
sentezi, yeni ve etkili yontemler gelistirmek ve bu bilesiklerin 6zelliklerini detayli bir

sekilde incelemek i¢in yapilmaktadir.

Bu aragtirmanin bilimsel Onemi, teraftalik asit tlirevlerinin ve ditiyokarbomat
bilesiklerinin kimya alanindaki genis uygulama yelpazesi ve potansiyel kullanim
alanlarindan kaynaklanmaktadir. Teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesiklerinin
yiiksek termal ve kimyasal direngleri, bu bilesiklerin g¢esitli endiistriyel ve bilimsel
uygulamalarda kullanilmasina olanak tanimaktadir. Ozellikle katalizor tasarimimda
ve polimer sentezinde onemli rol oynayabilecek bu bilesikler, kimya endiistrisinde

biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Bu c¢aligmanin endiistriyel Onemi de oldukc¢a bilyiiktiir. Teraftalik esash
ditiyokarbomat bilesiklerinin yeni sentez yontemleri ve karakterizasyon teknikleri
gelistirilerek, daha verimli ve ekonomik iiretim siire¢leri olusturulabilir. Bu
bilesiklerin cesitli metal iyonlar1 ile gii¢lii koordinasyon baglar1 olusturma kabiliyeti,
Ozellikle metal iyonlarmm ayristirilmast ve geri kazanimi gibi uygulamalarda
kullanilmalarma olanak tanimaktadwr. Ayrica, biyolojik aktiflik gdsteren
ditiyokarbomat tiirevlerinin antimikrobiyal ve antikanser oOzellikleri, farmasotik

endiistride yeni ilaglarin gelistirilmesine katkida bulunabilir.

Sonu¢ olarak, bu arastirma, teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesiklerinin sentezi,



karakterizasyonu ve kuantum kimyasal incelemesi yoluyla, bu bilesiklerin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerini daha iyi anlamamiz1 saglayacak ve bu alanda yeni uygulama

ve teknolojilerin gelistirilmesine katkida bulunacaktir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Molekiiler Dinamik

Yiiksek hizli ve biiylik 6lgiide paralel bilgi islemin ortaya ¢ikmasiyla desteklenen
modern teorik metodoloji, yogunlastirilmis fazlardaki kimyasal stireglerin
mikroskobik ayrmtilarinin artik nispeten rutin bir temelde ele alinabilecegi bir
diizeye ilerlemistir. Bu tiir calismalar i¢in en yaygin kullanilan teorik yaklasimlardan
biri, bir sistem i¢in klasik Newton hareket denklemlerinin 6nceden belirlenmis bir
baslangi¢ durumundan baslayarak ve uygun bir dizi sinir kosuluna tabi olarak sayisal
olarak c¢oziildiigi molekiiler dinamik (MD) yontemidir. MD metodolojisi, bir
sistemin sonlu sicaklikta hem denge termodinamik hem de dinamik O6zelliklerinin
hesaplanmasina izin verir. Bir MD hesaplamasmin kalitesi biiyiik 6l¢tide kuvvetlerin
belirlendigi yonteme baghdir. Bircok uygulamada, bu kuvvetler ampirik bir
modelden veya "kuvvet alanindan" hesaplanir. Basit sivilar ve katilardan polimerlere
ve proteinler, zarlar ve niikleik asitler dahil biyolojik sistemlere kadar degisen
sistemlerin tedavisinde muazzam basar1 elde eden bir yaklagimdir. Gii¢ alanlarinin
cogu elektronik polarizasyon etkilerini ve kimyasal reaktiviteyi icermediginden
yalnizca 6zel teknikler (genellikle ab initio MD (AIMD)) metodolojisine donmek
gerekir. (Iftimie R., Minary P., Tuckermen M.E., 2005)

2.2. Kuantum Mekanigi

Kuantum mekaniginde, pargaciklarin dalga benzeri 6zellikleri vardir ve belirli bir
dalga denklemi olan Schrodinger denklemi, bu dalgalarin nasil davranacagini agiklar.
Schrodinger denklemi, kuantum-mekanik bir sistemin dalga fonksiyonunu ydneten
dogrusal bir kismi diferansiyel denklemdir. Schrodinger denklemi klasik mekanikte
Newton’un ikinci yasasmm kuantum karsihigidir. Newton’un 2. Yasasi belirli bir
fiziksel sistemin zaman ig¢inde hangi yolu izleyecegi konusunda matematiksel bir
tahminde bulunur. Schrédinger denklemi, izole bir fiziksel sistemde kuantum
mekanik karakterizasyonu olan bir dalga fonksiyonunun zaman igerisindeki

degisimini verir.



Bir sistemin hali, hal fonksiyonu veya zamana bagl dalga fonksiyonu adi verilen
matematiksel bir fonksiyon psi (V) ile tanimlanir. ¥ sistemi olusturan taneciklerin
koordinatlarinin ve zamanin bir fonksiyonudur. N adet tanecik igeren bir sistemde V-
t iligkisinin degisimi su sekilde tanimlanar.
2 g2
ii’i%'l’(:r,t) = —;—m% + V(z, t)| ¥(z,t).

Dalga fonksiyonu kavrami ve esitlik ilk defa Avusturyali fizik¢i Erwin Schrodinger
tarafindan ortaya atilmistir ve zamana bagli Schrédinger esitligi olarak tanimlanir.
Schrodinger De Broglie hipotezini kullanarak ve c¢esitli mantiksal yaklagimlar
kullanarak zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini elde etmistir. (Physical
Chemistry 6th ed — Levine)

_R?
E¥(r)= |—V* 4+ V(r)| ¥
0= |5 7+ V)| ¥
Schrodinger denklemi hidrojen atomu i¢in tam olarak ¢oziimlenebilmistir.
Schrodinger denklemi ¢ok elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in Hartree-Fock

yaklasimlar1 kullanarak daha basit ve kullanigh hale getirilmistir.
2.2.1. Hartree-Fock yaklasimlari

Kuantum mekaniginde ¢ozmek istenilen en 6nemli problemlerin ¢ogu tamamen
atomlar veya molekiillerle ilgilidir. Bu problemler bir dizi atom ¢ekirdegi etrafindaki
elektronlar1 icerir. Herhangi bir boyuttaki boyle bir kuantum ¢oziimii bir¢ok
etkilesimi  kapsayacagindan olduk¢a zordur. Cesitli yaklasimlar yapilarak
cekirdeklerin konumlar1 verilip elektronlar i¢in dalga fonksiyonu ¢dziimlenebilir.
Ancak cekirdeklerin konumlar1 verili bile olsa 6nemsiz sayidaki elektron i¢in dahi
kaba bir dalga fonksiyonu ¢oziimii olduk¢a zahmetlidir. Hartree-Fock yaklasimlari
bu soruna odaklanmaktadir. (Roothaan C. C. J., 1960)

Schrodinger  denklemini  ¢ézmenin en  biiyiik zorlugu elektron-elektron
etkilesimlerinin varhigidir. Denklem igin analitik ¢6ziimler yapilmasi ¢ok zor olsa da
kisitlanmis agik kabuklu Hartree-Fock (ROHF) ve kisitlanmamis Hartree-Fock
(UHF) yontemleri kullanilmaktadir. (Roothaan C. C. J., 1960)


https://docs.google.com/viewer?a=v&pid=sites&srcid=ZGVmYXVsdGRvbWFpbnxraW1pYWZpc2lrYXJlemEwMTI4fGd4OjIyNjdhNTczOWNiMmU4MTM
https://docs.google.com/viewer?a=v&pid=sites&srcid=ZGVmYXVsdGRvbWFpbnxraW1pYWZpc2lrYXJlemEwMTI4fGd4OjIyNjdhNTczOWNiMmU4MTM

Kisitlanmamig Hartree-Fock (UHF) teorisi, her bir spinin elektron sayisinin esit
olmadig1 agik kabuk molekiilleri icin en yaygin molekiiler yoriinge yontemidir.
Kisithh Hartree-Fock teorisi, Slater determinantinda biri a spin fonksiyonuyla ve
digeri B spin fonksiyonuyla carpilarak iki kez tek bir molekiiler orbital kullanirken,
siirsiz Hartree-Fock teorisi o ve P elektronlar1 icin farkli molekiiler orbitaller

kullanir. (Roothaan C. C. J., 1960)

Kisitlanmis acgik kabuklu Hartree—-Fock (ROHF), acik kabuklu molekiiller i¢in
Hartree—Fock yonteminin bir ¢esididir. Miimkiin oldugu kadar iki kat dolu molekiiler
orbitalleri ve ardindan eslenmemis elektronlar i¢in tek basina isgal edilmis orbitalleri

kullanir. Bu, acik kabuk molekiilleri i¢in basit bir resimdir, ancak uygulanmasi

zordur. (Roothaan C. C. J., 1960)

E
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Sekil 1: Ac¢ik Kabuklu Hartree Fock(ROHF) ve Kisitlanmis Hartree Fock(UHF)
Molekiiler Orbital Gosterimi

Kapal1 kabuklu ve agik kabuklu tiirlere 6rnek olarak N, temel elektronik durumunda
kapali kabuklu bir molekiildiir. Tiim elektronlar eslenmistir ve iki m-orbital gibi
dejenere molekiiler orbitaller (MO'lar) tamamen doludur. Vinil, eslesmemis bir
elektrona sahip ikili bir radikal 6rnegidir. Eslenmemis iki elektronu olan metilen

triplet olarak bulunur.
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Sekil 2: Vinil ve Metilen Molekiiler Orbitallerinin Goriiniimii
2.2.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Molekiiler sistemlerde elektronlarin ve ¢ekirdeklerin birlesik hareketinin taniminda
bir doniim noktasi, Born ve Oppenheimer'm ufuk agici makalesiydi. S6zde Born-
Oppenheimer (BOA) yonteminde, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi,
elektronniikleer kiitle oraninin mertebelerinde genisletilerek ¢oziiliir. En disiik
dereceden denklem, sabit c¢ekirdekler i¢in elektronik problemin ¢oziimiine karsilik
gelirken, daha yliksek dereceler, niikleer titresimleri, donmeleri ve bunlarin
elektronik serbestlik derecelerine baglanmasimi  dikkate almaya izin verir.
Gilintimiizde genellikle BOA yaklasimi, (i) sabit niikleer konumlardaki elektronik
O0zdeger probleminin, yani BOA zamanmdan bagimsiz genislemenin en diisiik
sirasinin ve (ii) niikleer zamanin - bagimsiz Schrodinger denklemi, burada potansiyel
her niikleer pozisyonda elektronik Hamiltoniyenin tek bir 6zdegeri, sozde BOA
Hamiltoniyen tarafindan saglanir. BOA'nin zamana bagli versiyonunda, elektronik ve
niikleer denklemler adyabatik hipoteze dayanan bir yaklagimin sonucu olarak tam
Schrédinger denkleminden tiiretilmistir: elektronlarin ¢ekirdegin hareketine aninda
tepki verdigini varsayar. Bu nedenle, cekirdeklerin belirli bir konfiglirasyonuna
karsilik gelen bir 6z durumuna "statik olarak" karsilik gelir. (Eich F.G., Agostini F.,
2016)

2.2.3. Atomik yoriingelerin dogrusal kombinasyonu yaklasgimi (LCAO)

Atomik Yoriingelerin dogrusal kombinasyonu, bir molekiildeki molekiiler



orbitallerin niteliksel bir resmini veren basit bir kuantum kimyasal yontemdir. Bu
yaklagim sayesinde problemin ¢oziimii i¢in en iyi fonksiyonu bulmak yerine
basitleserek en iyi lineer katsayilar1 elde etmeyi saglar. Atomik yoriingelerin
dogrusal kombinasyonu (LCAO) yaklasimi, mevcut kimya modellerinin ¢ogu igin
temeldir. Ab initio, yogunluk fonksiyoneli, yar1 ampirik molekiiler orbital veya hatta
baz1 gelismis kuvvet alanlarinda kullanilan hesaplama programlarmin biiyiik

cogunlugu bu yaklagimi kullanarak ¢caligmaktadir. (Pyykko P., Jokisaari J., 1975).
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Sekil 3: Dalga Fonksiyonlarinin Lineer Birlesimi

2.2.4. Ab initio molekiiler metot

Yiiksek hizli ve biiyilik Olciide paralel bilgi islemin ortaya ¢ikmasiyla desteklenen
modern teorik metodoloji, yogunlastirilmis fazlardaki kimyasal stireglerin
mikroskobik ayrintilarinin artik nispeten rutin bir temelde ele alinabilecegi bir
diizeye ilerlemistir. Bu tiir calismalar i¢in en yaygin kullanilan teorik yaklasimlardan
biri, bir sistem i¢in klasik Newton hareket denklemlerinin 6nceden belirlenmis bir
baslangi¢c durumundan baslayarak ve uygun bir dizi siir kosuluna tabi olarak sayisal
olarak c¢oziildiigii molekiiler dinamik (MD) yontemidir. MD metodolojisi, bir
sistemin sonlu sicaklikta hem denge termodinamik hem de dinamik O6zelliklerinin
hesaplanmasina izin verir. Bir MD hesaplamasinin kalitesi biiylik 6lglide kuvvetlerin
belirlendigi yonteme baglidir. Bircok uygulamada, bu kuvvetler ampirik bir
modelden veya basit s1v1 ve katilardan polimerlere ve proteinler, zarlar ve niikleik
asitler dahil biyolojik sistemlere kadar degisen sistemlerin tedavisinde muazzam
basar1 elde eden bir yaklasim olan "kuvvet alani"ndan hesaplanir. Gii¢ alanlarmin

cogu elektronik polarizasyon etkilerini igermediginden ve kimyasal reaktiviteyi



yalnizca 6zel tekniklerle ¢6ziim bulabildiginden genellikle ab initio metodolojisine

basvurmak gerekir. (Iftimie R., Minary P., Tuckermen M.E., 2005).

AIMD, son yillarda gelistirilen en 6nemli teorik araglardan birini olusturan, hizla
gelisen ve biiyliyen bir tekniktir. Bir AIMD hesaplamasinda, simiilasyon ilerledikce
"aninda" gerceklestirilen elektronik yapi hesaplamalarindan dogrudan elde edilen
kuvvetler kullanilarak sonlu sicaklik dinamik ydriingeleri tiretilir. Boylece AIMD,
kimyasal bag kirma ve olusturma olaylarinin olusmasina izin verir ve elektronik
polarizasyon etkilerini agiklar (Marx, D., Hutter, J., 2000) AIMD, fizik ve kimyadaki
cok cesitli onemli problemlere basariyla uygulandi ve simdi biyolojiyi de etkiledi.
Cok sayida caliymada, ampirik yontemlerle ortaya cikarilamayacak yeni fiziksel
fenomenler ve mikroskobik mekanizmalar agiklanmis, gogu zaman deneysel verilerin

yeni yorumlanmasma yol agmis ve hatta yeni deneyler yapilmasini Onermistir.

Tuckermen M.E. (2002).
2.2.5. Yan-deneysel (semi-empirical) metotlar

Standart elektronik yap1 yontemlerinde, molekiiler orbitaller (MOs, {wyi}), atomik
orbitaller (AOs, {yu}) tarafindan temsil edilen temel fonksiyonlarin dogrusal bir

kombinasyonu ile yaklasik olarak hesaplanir:

w(®) = ¥ @)

Geleneksel Hartree-Fock teorisi genellikle tiim elektronlar1 Atomik orbitaller bazinda
genigletirken, Yari-Deneysel yontemler tipik olarak yalnizca degerlik kabugu
elektronlarmi ele alir ve bunlar1 ¢ekirdek ve (polarize edilemeyen) i¢ kabuk
elektronlar1 alaninda varsayar. Genel olarak, Yari-Deneysel yontemleri, minimum
Slater tipi orbitaller setinde degerlik elektron yogunlugunu genisletir. Molekiiler
yoriinge katsayilar1 Cpi, genellestirilmis bir 6zdeger problemi seklinde yazilabilen

Roothaan—Hall denklemlerinin ¢6ziilmesiyle elde edilir,
FCSC=¢

Burada F, C ve S, sirasiyla Fock, MO katsayis1 ve Ortlisen matrislerdir ve €, yoriinge
enerjilerini igeren kdsegen matristir. Fock matrisi (F), elemanlar1 su sekilde verilen

bir elektronlu (h) ve iki elektronlu kisimlara (G) ayrilabilir.
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Genig yart deneysel MO yontemleri ailesinin temeli, geleneksel bir HF
hesaplamasinda hesaplama darbogazmi olusturan belirli integrallerin ihmal
edilmesidir. Sifir diferansiyel oOrtiisme (ZDO) yaklasiminda, yalnizca (ppfvv)
tipindeki iki elektronlu integraller hesaplanir. Parr R.G. (1952) Atom sayist SE
yontemlerinin diferansiyel ortiismesinin (CNDO) tamamen ihmal edilmesinde, ZDO

yaklagimi kullanilir.

Yaa t Vg
2+ RAB(}/AA + yBB)

(uplww) =y, =

Bu alanda gelistirilen son ii¢c model de (MNDO, AMI1, PM3) genellikle normal
durumdaki denge geometrilerinin tespiti i¢in uygundur. Molekiil kiitlesi biiytik
atomlarin bulunmasi durumunda bu yontemler bag acilar1 ve bag uzunluklarmi
benzer hatalarla hesaplarlar. Bu modeller genellikle en yiiksek hata payina sahip ab

initio hesaplarindan daha yiiksek hata payina sahiptir.

Dewar ve Stewart gruplarinda gelistirilen AM1 (Austin model 1) yoOntemi,
MNDO'nun daha da gelistirilmis halidir. (Dewar M. J. S., Zoebisch E. G., Healy E.
F., Stewart J. J. P., 1985) AM1, MNDOQO'nun tamamen yeniden parametrelendirilmesi
olmasimin yani sira, ¢ekirdek-cekirdek itme terimine dort adede kadar Gauss islevi

ekleyerek kisa menzilli etkilesimlerle ilgili sorunlar1 da hafifletir:

p(AM1)  _ p(MNDO) ZyZy

core—core Core —core

+
'AB

[Z (KA, exP(LA,.(RAB - MA,)Z))

+ 2 (KBJ eXP(LBJ(RAE - MB‘)Z))]

Sonug olarak, diizeltici parametrelerinin sayist MNDO yontemine gore biiyiik olciide
artirilmistir. AM1'deki en biiyiik gelismelerden biri, genellikle hidrojen baglarimi

zay1f bir sekilde tanimlayan MNDQO'dan tahmin edilenden daha tatmin edici sonuglar
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vermesidir. (Dewar M. J. S., Zoebisch E. G., Healy E. F., Stewart J. J. P., 1985)

Sekil 4: Yari-Deneysel Yontemle (AM1 Temel Setiyle) Optimize Edilmis Bir

Molekiil Gorlintimii

Stewart'in PM3(parametrik yontem 3) yontemi, temel olarak AMI'in farkh bir
parametrizasyon stratejisi ve ¢ekirdek-cekirdek itmesini diizeltmek i¢in yalnizca iki
Gauss islevi kullanilarak yeniden parametrelendirilmesidir. AMI1 ayrica son
zamanlarda RM1 (Recife model 1) adli bir modelde daha eksiksiz bir temel veri seti
kullanilarak yeniden parametrelendirildi. (Rocha G.B., Freire R. O., Simas A.M.,
Stewart, J.J.P., 2006)

Giderek artan miktarda referans verisinin mevcudiyetinden motive olan AM1 ve
PM3 modellerinin yaklagimi, Stewart tarafindan PM6 (parametrik model 6)
yonteminde daha da gelistirildi. Parametrelere uymasi i¢cin ¢ok daha genis bir
referans veri seti kullanmanin yani sira, PM6 aymi zamanda ¢ekirdek-gekirdek
terimlerinde ¢esitli iyilestirmeler getirmistir. (Stewart J., 2007). AM1 ve PM3'iin
Gauss ¢ekirdek-cekirdek diizeltmelerini degistiren PM6, orijinal olarak Voityuk ve
Rosch tarafindan tanitilan ve elemente 0Ozgli parametrelerden ziyade ikili
parametreler kullanan bir ¢ekirdek-¢ekirdek diizeltme terimini kullanir. (Voityuk
A.A., Rosch N., 2000)

PM6 ayrica parametrelendirmedeki belirli zayifliklar1 diizeltmek i¢cin N—H, O—H,
C—C ve Si—O ciftleri i¢in farkli ¢ekirdek-¢ekirdek itme potansiyellerini kullanir. Son
olarak, PM6 yontemi de MNDO/d yonteminin yaptig1 gibi, belirli elementlere atomik
temelde d-orbitaller ekler. (Thiel W., Voityuk A.A., 1996)
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2.2.6. Yogunluk fonksiyonlar teorisi (DFT)

N-elektron sistemlerinin kuantum mekanik ¢oziilebilirligi, hidrojen ve helyum
atomlar1 ile smirlidir. (Rau A.R.P., 1996). Bu nedenle, malzeme biliminin, ince
kimyanin, molekiiler biyolojinin ve yogun madde fiziginin bir¢ok dalmnin
gelismesiyle birlikte, binlerce elektron ve yiizlerce ¢ekirdekten olusan ¢ok parcacikl
sistemlerin kuantum mekaniginin nasil ele alimacagi sorusu, alisilmadik bir alaka
diizeyine ulasti. Temel zorluk, Schrodinger denkleminin sayisal, varyasyonel veya
pertiirbasyon teorisi versiyonlarinda basit bir uygulamasi araciligiyla bu soruna kesin
bir ¢6zlimiin, glinlimiizde en gelismis siiper bilgisayarlarin bile ulasamayacagi bir
yerde olmasidir. Bu nedenle, kuantum mekanigi ¢ok-cisim problemini ele almanin
alternatif yollar1, son birka¢ yilda hem kuantum kimyacilar1 hem de yogun madde
fizik¢ileri tarafindan hararetle izlendi. Bu c¢abalarin bir sonucu olarak, yogunluk
fonksiyonel teorisi bu problemin iistesinden gelmek icin gecerli bir segenek olarak

ortaya ¢ikmistir. Kryachko E.S., Ludefia E.V. (1990)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin kokleri, Thomas ve Fermi'nin kuantum mekaniginin
yaratilmasindan kisa bir siire sonra gelistirdikleri yaklasimda bulunur. Thomas-Fermi
atom teorisi, bir sistemin enerjisinin tek parcacik yogunlugunun bir fonksiyoneli
olarak yazildig1 yari klasik bir yaklagim olarak yorumlanabilir. (March N.H., 1957)
Bu teori, enerjinin gradyan ag¢ilimlar1 yoluyla elde edilen yogunluga bagh ek
terimleri dahil ederek onu genellestiren birkag yazar tarafindan birkag on y1l boyunca
degistirildi. Cok parcacikli bir sistemin toplam enerjisini tek parg¢acik yogunlugunun
bir fonksiyoneli olarak ifade etmeye calisan bu gelismeler, pratik agidan makul olsa
da saglam bir temelden yoksundu. (Lowdin P.O., 1987). 1964'te Hohenberg ve
Kohn, tam temel durum enerjisinin, tam temel durum tek parcacik yogunlugunun bir
fonksiyoneli (bir fonksiyonun fonksiyonu) oldugunu belirten bir teorem gelistirdiler.
Bu teorem, resmi anlamda, Thomas-Fermi teorisini genellestirmeye yonelik daha
onceki girisimleri hakli ¢ikarir. Ancak, bu fonksiyonelin nasil insa edilecegini
sOylemez, yani enerji-yogunluk fonksiyoneli i¢in bir varlik teoremidir. Bu, birgok
parcacik sisteminin temel durum 6zelliklerini agiklamak i¢in yaklasik fonksiyonelleri
elde etme gorevine neden bu kadar cok caba harcandigini agikliyor. Kuskusuz,

Hohenberg-Kohn teoremi, DFT'de ¢ok fazla ¢alismay1 tesvik etti. Aslinda, bu

13



alandaki gelismelerin ¢ogu ilkelerine dayanmaktadir ve c¢ok cesitli yaklasik
fonksiyonellerin uygulanmasmin bir sonucu olarak, DFT temel bir hale gelmistir.
Cagdas kuantum kimyasinda énemli bir ara¢ konumundadir. Bununla birlikte, birkag
on yil dnce Lieb ve daha yakin zamanlarda bircok yazar tarafindan inceliklerinden
dolay1 gosterildigi gibi, bu teorinin heniiz tam olarak ayrintilandirildig: diisliniilemez.

(Hohenberg P., Kohn W., 1964).
2.3. Temel Setler

Elektronik yap1 hesaplamalari, birgok arastirma alaninda degerli araglardir. Genel
amag, sistemin kararliligi ve 6zellikleri hakkinda bilgi sagladigindan, bir ¢ekirdek
diizenlemesi tarafindan iiretilen bir potansiyelde elektronlarin dagilimi hakkinda bilgi
edinmektir. Sadece birka¢ ¢ekirdege ve elektrona sahip sistemlerle dahi galismak
zordur. Bunun temel sebebi elektronlar birbirinden ayirt edilemez ve o kadar
hafiftirler ki kuantum mekanigi tarafindan tanimlanmalar1 gerekir. Baslangic noktasi,
neredeyse her zaman, elektron-elektron etkilesiminin bir ortalama veya istatistiksel
yaklasima dahil edildigi bagimsiz bir parcacik modelidir. Bu yontemler genellikle,
sonlu sistemler i¢in molekiiler orbitaller (MQO'lar) ve periyodik sistemler i¢in bantlar
olmak iizere, tiim sistem ig¢in tek elektron fonksiyonlarindaki agilimlar agisindan
formiile edilir. Sisteme bagh tek elektronlu fonksiyonlar, pratik amaglar i¢in, bir
temel set olarak belirtilen, sistemden bagimsiz bir dizi fonksiyonun lineer
kombinasyonlar1  olarak  parametrelestirilir. ~ Sistemin  dogasina, Hamilton
operatoriiniin bi¢cimine ve sistemi temsil eden deneme dalga fonksiyonuna bagli
olarak, farkli temel fonksiyon secenekleri farkli avantajlar ve hesaplama verimliligi
sunabilir. Molekiiler hesaplamalar i¢in Gauss tipi temel setlere odaklanarak,

elektronik yap1 hesaplamalari icin farkli temel set tipleri bulunmaktadir.

Hesapsal kuantum kimyasmin temel ilgi alanlarindan biri, kisa operatér formunda
HWY=EVY olarak yazilabilen Schrédinger denklemine ¢oziimler bulmaktir. Birkag basit
durum disinda, Ornegin bir kutudaki par¢acik veya hidrojen benzeri bir atom,
denklem tam olarak ¢dziilemez ve yaklasik bir dalga fonksiyonu ¥ ve karsilik gelen
enerji E'yi bulmak i¢in bir yaklasimlar hiyerarsisi uygulanmalidir. Cogu uygulama
icin zamana bagimlilik, goreli etkiler ve niikleer-elektron eslesmeleri (Born-

Oppenheimer yaklasimi) goz ardi edilir ve goreli olmayan, zamandan bagimsiz sabit
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cekirdekli Schrodinger denkleminin ¢oziilmesine odaklanir.

Dalga fonksiyonunun, her biri uzaysal ve spin fonksiyonunun bir iiriinii olan bir
elektron orbitalinden olusan Slater determinantlar1 cinsinden parametrelestirildigi
MO yaklasimidir. Dalga fonksiyonuna sadece tek bir Slater determinanti olarak
yaklagilirsa, ortaya ¢ikan yontem Hamiltoniyenin bigimine bagl olarak Hartree—Fock
(HF) veya Kohn—Sham yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) olarak adlandirilir.
(Nagy B., Jensen F., 2017) Pratik HF ve DFT hesaplamalarinda, Slater
determinantindaki bilinmeyen tek elektronlu fonksiyonlar (MQ'lar), bilinen
fonksiyonlarm, atomik orbitallerin (AO'lar) veya temel fonksiyonlarin lineer

kombinasyonlari olarak ifade edilir.
2.3.1. Slater ve Gauss tipi fonksiyonlar (STO ve GTO)

Hidrojen benzeri bir atomik sistem (bir ¢ekirdek ve bir elektron) icin Schrodinger
denkleminin kesin ¢Oziimleri, nokta ¢ekirdek modeli i¢inde, niikleer-elektron
mesafesinin {istel fonksiyonlaridir. Cok elektronlu bir sistem ig¢in, kesin dalga
fonksiyonunun niikleer konumda bir zirveye sahip olmasi gerektigi ve elektron
yogunlugunun uzun mesafe smirinda iistel olarak diismesi gerektigi bilinmektedir.
Bu, Slater tipi orbitallerin (STO) yalnizca birkag isleve sahip AO'larin iyi bir
temsilini elde etmek i¢in ¢ok uygun olmalidir (Boys, 2012). Ancak, 3 ve 4 merkezli
iki elektronlu integrallerin STO fonksiyonlar1 ile hesaplanmasi zordur ve hesaplama
acisindan verimsiz sonuglar vermektedir. Elektronik yapi hesaplamalarindaki bu
sinirlamanin {istesinden gelmenin yaygin yolu, STO'lart GTO'larla degistirmektir. Iki
tanim arasindaki temel fark, iki koordinat gdsterimindeki bilesenlerin saysidir. Tki
temsil, p-tipi orbitaller igin esdegerdir, ancak daha yiiksek agisal momentum
fonksiyonlar1 i¢in farklilik gosterir. D-tipi bir yoriinge i¢in kiiresel harmonik
taniminda bes bagimsiz bilesen bulunurken, Kartezyen koordinat gésteriminde alt1
bilesen vardir. Ekstra bilesen kiiresel simetriye sahiptir (x* + y* + z°) ve bir s-
fonksiyonu olarak kabul edilebilir. Bir f-yoriingesi igin kiiresel harmoniklerde ve
Kartezyen tanimlarmda buna karsilik gelen 7 ve 10 bilesen vardir; burada fazladan
i¢ bilesen, bir dizi p-fonksiyonu olarak kabul edilebilir. Daha yiiksek acisal
momentum fonksiyonlar1 benzer sekilde kirletici maddeler olarak daha diisiik agisal

momentum fonksiyonlarina sahiptir. Kartezyen gosterimde integral degerlendirme
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daha kolay oldugundan, kuantum kimyas1 programlarinin ¢ogu bu tanimi kullanir.
Bununla birlikte, kirletici maddeler olarak daha disik ag¢isal momentum
fonksiyonlarmin varligi, genellikle acik daha diisiik agisal momentum fonksiyonlar1
ile neredeyse dogrusal bagimliliga yol agar ve bu nedenle kirleticiler, normalde
Kartezyen ve kiiresel harmonik GTO'lar arasindaki doniisiim i¢in formiiller

kullanilarak ¢ikarilir (Schelegel, Frisch, 1994).
2.3.2. Diizlem-Dalga fonksiyonlari (Plane-Wave PW)

STO ve GTO islevleri, niteliksel olarak AO'larim dogastyla uyumludur ve molekiiler
bag, atomik elektron yogunluklarmin toplamimna gore yalnizca kiiciik bir sapma
getirdiginden, molekiillerdeki elektron yogunluklarii tanimlamak i¢in ¢ok
uygundur. Ote yandan, periyodik sistemler i¢in enerji bantlari, AO'lar ile ¢ok az
benzerlige sahiptir ve degerlik bantlarindaki elektronlar, ©6rnegin metallerde,
neredeyse serbest elektronlar gibi davranirlar. Bu, kutuda parcacik sorunu igin
Schrodinger denkleminin kesin ¢dziimlerinin, bant yapilarini a¢iklamak i¢cin uygun

temel fonksiyonlar olabilecegini diistind{iriir.

Enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin, bir PW temel seti esas olarak
secilen maksimum enerjiye kadar tamamlanir. STO/GTO temel kiimelerinin aksine,
bir PW temel kiimesinin boyutu hiicre i¢indeki atom sayisina degil, yalnizca birim
hiicreye baghdir. Tipik bir uygulama, birkag bin PW islevine karsilik gelen
maksimum ~200 eV'lik bir enerji kullanabilir. Kinetik enerji ve Coulomb
operatorleri  gibi yerellestirilmis operatorler {izerindeki integrallerin, PW
fonksiyonlariyla hesaplanmasi ¢ok kolayken, HF degisim enerjisi gibi yerel olmayan
operatorler daha zordur. Dalga fonksiyonu yontemleriyle elektron korelasyonunu
dahil etmek, PW temel fonksiyonlariyla da zordur. HF ayrica periyodik sistemler i¢in
bant araligint 6nemli Olciide fazla tahmin ettiginden, PW temel fonksiyonlari
oncelikle DFT yontemleriyle baglantili olarak kullanilmistir (Paier, Diaconu,
Scuseria, Guidon, VandeVondele ve Hutter, 2009; Del Ben, Hutter ve
VandeVondele, 2012).

2.3.3. Gergek alan fonksiyonlar:

Lokalize STO/GTO ve delokalize PW temel fonksiyonlari, swrasiyla atomlar ve
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serbest parcaciklar i¢in model sistemlerine yonelik kesin ¢ozlimlere benzerken, diger
temel fonksiyon tiirleri de Onerilmistir. Cekirdek elektronlar1 bir PW temel setinde
temsil etmeyle ilgili problemler, hem ¢ekirdek elektronlar1 tanimlayan hizla degisen
orbitallere hem de yavas degisen degerlik orbitallerine uyum saglayabilen temel
fonksiyonlar1 kullanmanin avantajli olabilecegini diistindiirmektedir. Polinomlar,
hesaplama acisindan siklikla kullanilan fonksiyonlardir, ancak PW temel kiimelerine
benzer sekilde hem ¢ekirdek hem de degerlik orbitallerini ayn1 anda tanimlamak i¢in
cok sayida bu tir fonksiyonlar1 dahil etmek gerekli olacaktir. Dalgacik
yontemlerinde, fiziksel alan kutulara bolinir ve her kutudaki polinom
fonksiyonlarmin sayisi ve derecesi, her kutuda istenen dogrulugu saglayacak sekilde
ayarlanir. Her bir kutudaki genellikle 6lcekleme islevleri olarak da adlandirilan temel
islevler, k'inci dereceden Legendre polinomlaridir Ilk kaba kutu seti, gerektigi
sekilde yinelemeli olarak daha kiiciik kutulara boliiniir, boylece ¢ekirdek bolge kiicilik
kutu boyutlariyla temsil edilirken degerlik bolgesi daha biiyiik kutu boyutlariyla
temsil edilebilir. Her kutudaki yoriingelerin parcali agiklamasi, kutu simirlarini
gecgerken siirekli olmasi gerekir (Harrison, Fann, Yanai ve Gan, 2004; Sundling,
Sukumar, Zhang ve Embrechts, 2006).
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BOLUM 3

MATERYAL ve METOT

3.1. Deneysel Calismalar
3.1.1. Molekiillerin sentezi

Bu caligmada, teraftalik esashi ditiyokarbomat bilesiklerinin sentezi ve
karakterizasyonu tizerinde durulmaktadir. Ditiyokarbomatlar, 6zellikle koordinasyon
kimyas1 ve biyolojik aktiviteleri nedeniyle genis bir arastirma alanina sahiptir. Bu
bilesikler, metal iyonlar1 ile gliclii kompleksler olusturabilme yetenekleri ve ¢esitli

biyolojik aktiviteler gdstermeleri nedeniyle dikkat cekmektedir.

2CS, O O
H,0
O Q + 2NaOH + DMSO ——— 3 + 2
24°C N

N
H

Sekil 5: CTA-1 Molekiiliiniin Sentezi

Sentez asamasinda, baslangic materyali olarak kullanilan karbazol kullanilmistir. 24
°C sicaklikta ve uygun kosullar altinda karbon disiilfiir (CS,) ile reaksiyona
sokularak ditiyokarbamat tuzu(NaS2CNR2) elde edilmistir. Bu reaksiyon bazik bir
ortamda gerceklestirilmis ve reaksiyon siirecinde ¢oziicii olarak dimetilsiilfoksit
(DMSO) kullanilmigtir. Elde edilen sodyum ditiyokarbamat tuzunun daha sonra
tereftaloil kloriir ile tepkimesi gerceklestirilmistir. Tereftaloil kloriir ile reaksiyon

sonucu, hedeflenen ditiyokarbamat tiirevi(CTA-1) elde edilmistir.
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Sekil 6: CTA-2 Molekiiliiniin Sentezi

Tepkimenin 1.basamaginda merkezi sinir sistemindeki agr1 sinyallerini engelleyerek
agr1 kesici ve ates disliriicii olarak kullanilan asetaminofen(parasetamol)
molekiiliinden yola ¢ikarak potasyum hidroksit (KOH) ve karbon disiilfiir (CS2)
varliginda reaksiyona gergeklestirilen tepkime sonucunda sodyum ditiyokarbamat
tuzu elde edilmistir. Tepkimenin 2.basamaginda ise 65 °C sicaklikta ve THF

¢oziiclisii icerisinde gerceklestirilen tepkimede CTA-2 molekiilii sentezlenmistir.
3.1.2. Kizlotesi spektroskopisi (FT-IR)

Kafkas Universitesi’nde gerceklestirilen kapsamli bir analiz siirecinde, kimyasal
bilesenlerin detayli incelenmesi i¢in yiiksek hassasiyetli ve giivenilir bir cihaz tercih
edilmistir. Bu baglamda, Bruker Compact: ALPHA II modeli bir FT-IR (Fourier
Doniistimlii Kizilotesi) spektrofotometresi kullanilmigtir. FT-IR spektrofotometreler,

kimyasal bilesiklerin molekiiler yapilarmin belirlenmesi ve ¢esitli maddelerin
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bilesimlerinin analizi konusunda son derece etkilidir. Bruker Compact: ALPHA 1I
modeli ise, yiiksek performansi ile dikkat ¢ekmektedir. Bu cihaz, numunelerin hizli
ve dogru bir sekilde analiz edilmesine olanak taniyarak, arastirmacilarin giivenilir
veriler elde etmesini saglamaktadir. Dolayisiyla, Kafkas Universitesi’nde yiiriitiilen
bu analiz ¢aliymasi, bilimsel arastirmalarin hassasiyet ve dogrulugunu artirma

acisindan dnemli bir adim teskil etmektedir.
3.1.3. Goriiniir bolge (UV-Visible) spektrumu analizi

Kafkas Universitesi'nde gerceklestirilen detayli analizlerde, bilesiklerin ¢dziicii
icindeki konsantrasyonlarma bagli olarak dalga boyu ve absorbans degerlerinin
Olciilmesi hedeflenmistir. Bu analizler, modern bir Multiskan Sky mikroplaka
spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Kullanilan cihaz ekransiz ve kiivet
okuyuculu model olup, Skant yazilmi destegiyle c¢alismaktadir ve bilgisayar
baglantisina ithtiyag duymamaktadir. Multiskan Sky mikroplaka spektrofotometresi,
UV-Goriinlir  analizlerinde {istiin performans sergilemekte ve bilesiklerin
¢ozeltilerinin spektral ozelliklerinin hassas bir sekilde belirlenmesine olanak
tanimaktadir. Bu ¢alismanin sonuglari, Kafkas Universitesi'nde yiiriitiilen bilimsel

aragtirmalara 6nemli katkilar saglamis ve bu alandaki bilgi birikimini artirmistir.

RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer) ajanlarinin yapist ve
optik Ozellikleri, polimer kimyasmin kritik arastirma konularmdandir. RAFT
ajanlarinin  UV-Vis spektroskopisi kullanilarak incelenmesi, bu molekiillerin
elektronik ozellikleri hakkinda Onemli bilgiler saglar. RAFT ajanlari, UV-Vis
bolgesinde belirgin absorpsiyon o&zellikleri sergiler. Bu absorpsiyon, aromatik
halkalar ve nitrojen atomlar1 arasindaki konjugasyon sonucu olusan pi-pi*
gecislerinden kaynaklanir. Calismamizda, RAFT ajan1 olan CTA-1'in DMF
(Dimetilformamid) i¢inde ¢o6ziilerek UV-Vis absorpsiyon spektrumlari elde
edilmistir.

Bu ¢alismada, CTA-1'in ¢esitli konsantrasyonlarda DMF i¢inde ¢ozeltilmesi ile UV-
Vis absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Kullanilan konsantrasyonlar ve ¢ozelti

kompozisyonlari su sekildedir:

e 0.010 mI CTAL + 0.990 ml DMF
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e 0.020 mI CTAL + 0.980 ml DMF
e 0.030 mICTA1 +0.970 ml DMF
e 0.040 mI CTAL + 0.960 ml DMF
e 0.050 mI CTAL + 0.950 ml DMF
e 0.060 mlI CTAL + 0.940 ml DMF
e 0.070 mICTAL + 0.930 ml DMF

Her bir konsantrasyon i¢in UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu
spektrumlar, RAFT ajanmin farkli konsantrasyonlarda nasil bir absorpsiyon

davranisi sergiledigini incelemek i¢in kullanilmistir.

Bu calisma kapsaminda, CTA2'nin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, farklh
konsantrasyonlarda DMF (Dimetilformamid) i¢inde c¢oziilerek elde edilmistir.

Kullanilan konsantrasyonlar ve ¢ozelti bilesimleri su sekildedir:

e 0.010mICTA2 + 0.990 ml DMF
e 0.020 mI CTA2 + 0.980 ml DMF
e 0.030 mICTA2 + 0.970 ml DMF
e 0.040 mI CTA2 + 0.960 ml DMF
e 0.050 mI CTA2 + 0.950 ml DMF
e 0.060 ml CTA2 + 0.940 ml DMF
e 0.070 mI CTA2 + 0.930 ml DMF

3.1.4. Niikleer manyetik rezonans(NMR) analizi

Numune hazirligi, NMR spektroskopisinin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
saglamak i¢in titizlikle gergeklestirilmistir. Analiz edilecek maddeler, dimetil
stilfoksit(DMSO-d6) kullanilarak ¢6ziilmiis ve homojen ¢ozeltiler elde edilmistir.
Numune ¢ozeltileri, 5 mm NMR tiiplerine transfer edilerek Ol¢liime hazir hale

getirilmistir. Numuneler hazirlanirken numune konsantrasyonuna dikkat edilmistir.

NMR spektroskopisi 6lciimleri, Ege Universitesi'nde MERCURYplus-AS 400
model NMR spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Her numune i¢in H-
NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alnmustir. Numuneler, cihazin otomatik numune

degistirici sistemi kullanilarak 6lgiim pozisyonuna yerlestirilmistir. Olgiimler, 298 K
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sabit sicaklikta gerceklestirilmistir.
3.2. Hesapsal Cahismalar
3.2.1. Geometri optimizasyonu ve bag uzunluklari

Geometri optimizasyonu, bir molekiilin en diisiik enerjili konformasyonunu
belirleme siirecidir. Bu siirecte, molekiiliin atomlari, toplam potansiyel enerjiyi
minimize edecek sekilde yeniden diizenlenmektedir. Gaussian09W yazilimi, bu
optimizasyonlar1 ger¢eklestirmek i¢in Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) gibi ¢esitli kuantum kimyasal yontemler kullanmaktadir. (Halls, M.D.,
&Tasaki, K.,2010).

Geometri optimizasyonu sirasinda, molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi (PES)
iizerinde minimum enerji noktasi bulunmaya c¢alisilmaktadir. Potansiyel enerji
yiizeyi, molekiiliin atomik koordinatlariin fonksiyonu olarak enerji degisimini
gostermektedir. Optimizasyon algoritmalari, bu yiizey iizerinde en diisiikk enerjili
yapilandirmayr bulmak i¢in kullanilmaktadir. Enerjinin minimize edilmesi,

molekiiliin en kararli (minimum enerji) konformasyonunu elde etmeyi saglamaktadir.

Hartree-Fock yontemi, molekiiler orbitalleri tek elektronlu dalga fonksiyonlar1 olarak
temsil etmektedir ve toplam enerji, bu orbitallerin toplam1 olarak hesaplanmaktadir.
Bu yontem, elektron-elektron etkilesimlerini yaklasik olarak ele almaktadir ve
genellikle daha dogru sonuglar elde etmek igin post-Hartree-Fock yontemleri ile
birlikte kullanilmaktadir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), elektron yogunlugu iizerinden hesaplamalar
yapmaktadir ve bu sayede daha hesaplamali olarak daha verimli ve dogru sonuglar
vermektedir. DFT, kimyasal reaktivite ve molekiiler 6zelliklerin tahmininde yaygin
olarak kullanilmaktadir. DFT'nin popiiler fonksiyonelleri arasinda B3LYP, PBE ve
MO06-2X bulunmaktadir. (Becke, A. D., 2014).

Geometri optimizasyonu, kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin ve ara iriinlerin
belirlenmesi, molekiiler tasarim ve malzeme bilimi gibi ¢esitli alanlarda kritik 6neme
sahiptir. Optimizasyon sonucu elde edilen yapi, daha ileri diizey analizler ve

hesaplamalar i¢in temel olusturmaktadir. Ornegin, optimize edilmis bir molekiil
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geometrisi, frekans analizi ile dogrulanmakta ve termodinamik ve kinetik 6zelliklerin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

Geometri optimizasyonunun basarisi, kullanilan hesaplama yonteminin dogruluguna
ve baglangic geometrisinin uygunluguna baghdir. Yanlis bir baglangi¢ geometrisi
veya uygun olmayan bir hesaplama yontemi, optimize edilmis yapinin gergek bir
minimum enerji yapist olmamasma neden olabilmektedir. Bu nedenle, dogru
baslangi¢c geometrisi se¢cimi ve uygun hesaplama yonteminin kullanilmasi 6nem arz

etmektedir.

CTA-1 bilesiginin optimizasyon ¢aligmalari, B3LYP hesaplama metodu kullanilarak
LANL2DZ ve SDD temel setleri ile gergeklestirilmistir. Bu baglamda, bilesigin
optimize edilmis yapisi ve bag uzunluklari hesaplanmistir. CTA-2 bilesiginin
optimizasyon ¢aligmalar1 ise iki farkli hesaplama yaklagimi kullanilarak yapilmistir.
Birinci olarak, B3LYP hesaplama metodu ile 6-31G temel seti kullanilmustir. ikinci
olarak ise B3PW91 hesaplama metodu ile 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Bu yontemler araciligiyla bilesigin en diisiik enerji

yapilandirmalar1 ve bag uzunluklar1 detayl bir sekilde belirlenmistir.

Bu bilgiler, molekiiler optimizasyon ¢alismalarinda kullanilan yontemlerin ve temel
setlerin 6nemini vurgulamaktadir. Ayrica, farkli hesaplama yaklagimlarinin ve temel
setlerin molekiil geometrisi tizerindeki etkilerini karsilastirmak icin faydali olacaktir.
Bu tiir analizler, molekiiler yapmin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini anlamak i¢in

kritik 6neme sahiptir.
3.2.2. Yiik dagihimlari

Genel olarak LANL2DZ ve SSD yontemleri ile hesaplanan yiik dagilimlar: arasinda
bazi farklar bulunmaktadir. Bu farklar, kullanilan hesaplama yontemlerinin ve temel
setlerin farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. SSD yontemi, genellikle daha modern
ve daha dogru sonuglar verme egilimindedir, bu nedenle bazi atomlar i¢gin SSD
yonteminde daha stabil ve dogru yiik dagilimlar1 gozlemlenebilir. Kiikiirt atomlar1
gibi agir atomlar igin hesaplama yontemleri arasindaki farklar daha belirgin olabilir,

bu da kiikiirt iceren baglarin dogasindan kaynaklanmaktadir.

LANL2DZ ve SSD yontemleri ile elde edilen yiik dagilimlar1 genellikle benzer
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sonuglar vermekle birlikte, baz1 atomlar i¢in belirgin farklar gozlemlenmektedir. Bu
farklar, 6zellikle kiikiirt atomlar1 gibi agir atomlarda daha belirgin olup, molekiiliin
elektronik yapisin1 ve reaktivitesini etkileyebilir. Molekiiliin elektronik yapist,
atomlar arasindaki elektron dagilimini ve bu elektronlarin enerji seviyelerini igerir.
Yiik dagilimlari, her bir atomun sahip oldugu net elektrik yiikiinii temsil eder ve bu
yiikler, molekiiliin genel reaktivitesi ve kimyasal Ozellikleri iizerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Elektronik yap1 ve yik dagilimlari, molekiiliin ¢esitli kimyasal

reaksiyonlara nasil tepki verecegini anlamak i¢in kritik 6neme sahiptir.

Yiik dagilimi, molekiil {izerinde elektrofilik ve niikleofilik bdlgeleri belirler. Elektron
fazlas1 olan niikleofilik bolgeler, genellikle pozitif yiiklii veya elektron eksikligi olan
elektrofilik bolgelerle reaksiyona girme egilimindedir. Azot (N) ve oksijen (O) gibi
daha elektronegatif atomlar genellikle negatif yilik tasir ve niikleofilik bolgeler
olusturur. Bu atomlar, protonlar veya diger elektrofilik ajanlar tarafindan gekilir.
Eger bir molekiiliin belirli bolgelerinde yiiksek negatif yiikler varsa, bu bolgeler

niikleofilik reaksiyonlara egilimli olacaktur.
3.2.3. HOMO-LUMO molekiiler orbitalleri

HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki, molekiiliin elektronik gecislerini
belirlemektedir. Bu enerji farki ne kadar kiigiikse, molekiil o kadar kolay
uyarilabilmekte ve elektronik gecisler gerceklesebilmektedir. Bu enerji farki, ayrica
molekiiliin optik ve elektronik &zelliklerini de etkilemektedir. Ornegin, kiiciik bir
band boslugu molekiiliin UV-Vis spektrumunda diistik enerjili (uzun dalga boylu)
15181 absorbe etmesine neden olabilmektedir. HOMO ve LUMO orbitalleri,
molekiiliin reaktivitesini ve kimyasal davranigini belirlemede kritik rol oynamaktadir.
Ornegin, HOMO orbitalindeki yiiksek elektron yogunlugu olan bélgeler, elektrofilik
reaktiflerle reaksiyona girme egiliminde olmaktadir. Benzer sekilde, LUMO

orbitalindeki diisiik enerji bolgeleri, niikleofilik saldirilara kars1 hassas olmaktadir.

Molekiilin HOMO ve LUMO analizleri, kimyasal reaktivitesini ve potansiyel
reaksiyonlarini anlamada 6nemli bir rol oynar. Bu analizler ¢esitli uygulamalar i¢in
kullanilabilir. Ilag tasarimi alaninda molekiiliin biyolojik hedeflerle nasil etkilesime
girecegini tahmin etmek icin, malzeme biliminde molekiiliin optik ve elektronik

ozelliklerini optimize etmek i¢in veya kimyasal sentezde Molekiilin hangi
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reaktantlarla daha reaktif oldugunu belirlemek i¢in kullanilabilir, bu da yeni sentez

yollarinin gelistirilmesine yardimci olabilir.

Bu ¢alismada CTA-1 bilesiginin B3LYP/LANL2DZ, B3LYP/SSD temel setleriyle
ve CTA-2 bilesiginin B3LYP/6-311G, B3PW91/6-311G(d,p) temel setleriyle
HOMO-LUMO gegis verileri analiz edilmistir.

HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, molekiiliin elektronik 6zelliklerini belirler.
B3LYP/LANL2DZ ve B3LYP/SSD yontemleri ile hesaplanan enerji seviyeleri
birbirine olduk¢a yakindir. Bu da her iki yontemin de benzer sonuglar verdigini
gosterir. Enerji boslugu (A), molekiiliin elektronik uyarilabilirligini ve reaktivitesini
belirler. Kiiclik bir enerji boslugu, molekiiliin elektronik gecislere karsi duyarli

oldugunu ve optik 6zelliklerinin optimize edilebilecegini gdsterir.
3.2.4. Kimyasal sertlik ve yumusakhk

Kimyasal sertlik (n) ve kiiresel yumusaklik (s), molekiiliin reaktivitesi hakkinda bilgi
verir. Yiiksek kimyasal sertlik, molekiiliin kararli oldugunu, ancak reaktivitesinin
diisiik oldugunu gosterir. Elde edilen HOMO ve LUMO degerleriyle ve kimyasal
sertlik formiilii kullanarak hesaplanmistir.

n=(1-A)2

Buna karsilik, yiiksek kiiresel yumusaklik, molekiilin daha reaktif oldugunu ve
kimyasal degisimlere daha agik oldugunu belirtir. Elde edilen HOMO ve LUMO

degerleriyle ve kiiresel yumusaklik formiilii kullanarak hesaplanmaistir.

s=1/2y
3.2.5. Kimyasal potansiyel ve elektronegativite

Kimyasal potansiyel (p), molekiiliin kimyasal reaktivitesini ve kararliligini ifade
eder. Negatif kimyasal potansiyel, molekiiliin elektron alici karakterde oldugunu

gosterir.
w=—(+A)/2

Elektronegativite (), molekiiliin elektron ¢ekme egilimini ifade eder. Yiiksek

elektronegativite, molekiiliin elektrofilik karakterde oldugunu ve elektronlar1 cekme
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egiliminde oldugunu gosterir.

5= (I+ A)/2
3.2.6. Global elektrofiliklik

Global elektrofiliklik (®), molekiiliin bir niikleofilik ajanla reaksiyona girme
egilimini ifade eder. Yiiksek global -elektrofiliklik, molekiiliin elektrofilik
karakterinin yliksek oldugunu ve niikleofilik reaktantlarla kolayca reaksiyona
girebilecegini gosterir.

o= 1212 n

Yiiksek HOMO enerjisi ve diisiik enerji boslugu, molekiiliin elektrofilik reaktiflerle
reaksiyona girme egiliminde oldugunu gosterir. Bu, molekiiliin ¢esitli kimyasal
sentezlerde ve reaksiyon mekanizmalarinda elektrofilik ajanlarla etkilesime
girebilecegini gosterir. Diisiik LUMO enerjisi ve yiiksek elektron ilgisi, molekiiliin
niikleofilik saldirilara acik oldugunu gosterir. Molekiil, niikleofilik ajanlarla

reaksiyona girerek cesitli kimyasal doniistimlere ugrayabilir.

Bu calismada, B3LYP/LANL2DZ ve B3LYP/SSD yontemleri ile elde edilen
parametreler, molekiiliin elektronik oOzelliklerini ve kimyasal reaktivitesini

belirlemek i¢in kullanilmistir.
3.2.7. Elektriksel polarizabilite (o)

Elektriksel polarizabilite, bir molekiiliin dis bir elektrik alan uygulandiginda nasil
kutuplastigini 6lgen bir parametredir. Bu 6zellik, molekiiliin elektron bulutunun bir

elektrik alan tarafindan ne kadar kolaylikla saptirilabileceginin bir gostergesidir.

Elektriksel polarizabilite tensorii (o), molekiilin x, y ve z eksenleri boyunca
polarizabiliteyi temsil eden ii¢ ana bilesenden olusur: axx, ayy ve azz. Elektriksel
polarizabilite tensoriiniin izotropik ortalama degeri, molekiiliin her ii¢ uzaysal
yondeki ortalama polarizabilitesini ifade eder. Bu izotropik ortalama degeri

hesaplamak i¢in kullanilan formiil su sekildedir:
a = 1/3 (axx+ ayy+ azz)

Oxx, Oyy VE 0 bilesenleri x,y ve z eksenleri boyunca polarizabiliteyi temsil eder. Bu
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bilesenlerin toplaminin {igte biri almarak molekiiliin izotropik ortalama
polarizabilitesi elde edilir. izotropik ortalama polarizabilite, molekiiliin simetrik ve
asimetrik durumlarda nasil tepki verdigini anlamak icin kullanilir ve molekiiliin
toplam polarizabilitesini temsil eder. Bu kavram, 0zellikle molekiillerin elektriksel
Ozelliklerini inceleyen c¢aligmalar i¢in biliylik 6nem tasir ve molekiiliin ¢esitli

uygulamalardaki davranislarini 6ngormede kritik bir rol oynar.

Bu baglamda, elektriksel polarizabilite tensorii ve onun izotropik ortalama degeri,
molekiiler fizik ve kimya alanlarinda yapilan arastirmalarda temel bir ara¢ olarak
kullanilir. Molekiillerin dis elektrik alanlara verdigi tepkiler, onlarin kimyasal
reaktivitesi, elektronik 6zellikleri ve genel olarak materyal bilimindeki islevselligi

hakkinda degerli bilgiler saglar.

Molekiillerin ikinci harmonik iiretim (SHG) gibi dogrusal olmayan optik dzelliklerini
tanimlayan deger ise toplam B (Pwt) degeridir. Bu formiil, dogrusal olmayan optik
polarizabilite tensoriiniin (B) bilesenlerini kullanarak toplam  degerini hesaplar. Pxxx
,BxyysBxzz gibil terimler, dogrusal olmayan optik polarizabilite tensoriiniin farkl
bilesenleridir. Her bir bilesen, molekiiliin elektrik alanlara nasil tepki verdigini

gostertir.

Biot = [ (Broox Bryy™ Braz)” + (Byyy + Byzzt Bywod> + (Bzzzt Bawoct Bayy)” 177

Bu ifade, dogrusal olmayan optik Ozelliklerin toplam biiyiikliigiinii veren bir
vektoriin biiylikligiinii (normunu) hesaplar. Bu biiyiikliik, molekiiliin dogrusal
olmayan optik yanitim1 nicelendirir ve SHG gibi deneysel Olgiimlerle

karsilastirilabilir.
3.2.8. Goriiniir bolge spektrumu

Optimizasyonun ardindan, bilesiklerin elektronik gecislerini incelemek i¢in TD-DFT
hesaplamalar1 gaussian09w programi ile yapilmistir. Bu hesaplamalar, bilesiklerin
goriinilir bolgedeki spektral 6zelliklerini tahmin etmek amaciyla gerceklestirilmistir.
CTA-1 ve CTA-2 molekiillerinin UV-Vis spektrumlar1 TD-SCF/B3LYP temel setleri

kullanilarak hesaplanmigtur.
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3.2.9. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

Elektrostatik Potansiyel Haritas1 bir molekiilin elektriksel yiik dagilimini
gorsellestiren ve molekiiliin cesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini analiz etmeye
yarayan bir hesaplama aracidir. MEP, bir molekiiliin yiizeyi boyunca elektriksel
potansiyel dagilimini gosterir ve genellikle renk kodlari ile ifade edilir. Bu haritalar,
molekiilin farkli bolgelerinde pozitif, negatif ve notr elektriksel alanlarin nerede

oldugunu belirlemek i¢in kullanilir. (Cruz, J. ve ark., 2019).

Kirmiz1 bolgeler elektron yogunlugunun yiiksek oldugu ve negatif elektrostatik
potansiyele sahip bdlgeleri temsil etmektedir. Bu bolgeler genellikle niikleofilik
saldirilara agik olmaktadir ¢iinkii bu alanlar elektron fazlaligina sahiptir. Mavi
bolgeler elektron yogunlugunun diisiik oldugu ve pozitif elektrostatik potansiyele
sahip bolgeleri temsil etmektedir. Bu bolgeler genellikle elektrofilik saldirilara acik
olmaktadir ¢linkii bu alanlar elektron eksikligine sahiptir. Sar1 ve yesil bolgeler notr
veya ara potansiyele sahip bolgeleri temsil etmektedir. Bu alanlar genellikle daha az

reaktif olmaktadir.

Geometri optimizasyonunun ardindan, optimize edilmis molekiiler yapilar
kullanilarak MEP ylizeyleri hesaplanmistir. MEP hesaplamalari, CTA-1 molekiilii
icin B3LYP/LANL2DZ, B3LYP/SSD ve CTA-2 i¢gin B3LYP/6-311G, B3LYP/6-
311G(d,p) kullanilarak gergeklestirilmistir. MEP, molekiiler yiizey tizerindeki
elektrostatik potansiyelin dagilimmi gorsellestirmek amaciyla hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar, molekiiliin reaktif bolgelerinin ve elektrostatik etkilesimlerinin

anlasilmasinda 6nemli bilgiler saglamaktadir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Deneysel Bulgular

4.1.1. Kazilotesi spektroskopisi (FT-IR)
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Sekil 7: CTA-1 Molekiiliiniin Kiz1l6tesi Spektrumu

CTA-1 molekiiliinde 3045,50 cm "'de gbzlemlenen absorpsiyon bandi, aromatik C-H
ve olas1 N-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu pik, aromatik halkalar ve
amid gruplarinin varhigini géstermektedir. 1571,19 cm™ ve 1517,12 em"'deki pikler,
aromatik C=C baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmekte ve aromatik
halkalarin varligini bir kez daha dogrulamaktadir. 831,38 cm™ ve 762,90 cm "'deki
pikler, aromatik C-H baglarinin diizlem dis1 biikiilme titresimlerine karsilik gelir ve
aromatik halkalarin varligina dair ek kanit saglamaktadir. 2979,09 cm™, 2918,37
cm! ve 2821,06 cm''deki absorpsiyon bantlari, aromatik ve alifatik C-H gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu bantlar, aromatik halkalar ve metil gruplarmin

varligin1 dogrular niteliktedir. 1683,25 cm''deki belirgin absorpsiyon bandi, karbonil
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gruplarinin (C=0) gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1440,26 cm™ ve
1420,97 cm "'deki bantlar sirasiyla alifatik C-H baglarmin biikiilme titresimlerine ve
C-N baglarmin gerilme titresimlerine atfedilebilir. Bu pikler, alifatik zincirlerin ve
amid baglarmin varligi ile uyumluluk gostermektedir. 1078,02 cm™ ve 930,07

cm'de gozlemlenen bantlar, C=S gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 8: CTA-2 Molekiiliiniin Kizilétesi Spektrumu

CTA-1 ile benzer gruplar barindiran CTA-2 bilesiginin spektrum incelendiginde
3090,18 cm™ ve 3064,62 cm''deki absorpsiyon bantlari, aromatik C-H baglarinin
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1017,25 cm™, 930,47 cm™* ve 829,22
cm ''deki pikler, aromatik C-H baglarinin diizlem dis1 biikiilme titresimlerine karsilik
gelmekte ve aromatik halkalarin varligma dair ek kanit saglamaktadir. 1601,00
cm "deki pik, aromatik C=C baglarmin gerilme titresimlerine denk gelir ve yapidaki
aromatik halkalarmn varligmi yeniden dogrular niteliktedir. CTA-2 molekiiliinde
3320,49 cm "'de gbézlemlenen genis absorpsiyon bandi, hidrojen baglanmis hidroksil
gruplarmm O-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu genis pik fenolik
gruplarin varligini gosterir. 2957,31 cm™, 2924,70 cm™' ve 2860,16 cm'de
gozlemlenen pikler, alifatik C-H gerilme titresimlerini géstermektedir. Bu bantlar,

metil ve metilen gruplarinin varligini gostermektedir. 682,88 cm''deki belirgin
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absorpsiyon bandi, karbonil gruplarinin (C=0) gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu bant amid baglarmin (-CONH-) varligin1 isaret etmektedir. 1510,15
cm!' ve 1462,76 cm''deki bantlar swrasiyla alifatik C-H baglarinm biikiilme
titresimlerine ve C-N baglarinin gerilme titresimleri oldugu distiniilmektedir. Bu

pikler, alifatik zincirlerin ve amid baglarinin varligi ile uyumluluk gostermektedir.
4.1.2. Goriiniir bolge (UV-Visible) spektrumu analizi

Bu c¢alisma kapsaminda, CTA-1'in UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, farkli
konsantrasyonlarda DMF (Dimetilformamid) i¢inde c¢o6ziilerek elde edilmistir.

Kullanilan konsantrasyonlar ve ¢ozelti bilesimleri su sekildedir:
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Sekil 9: CTA-1 Molekiiliiniin Goriiniir Bolge Spektrumu

CTA-1'in UV-Vis absorpsiyon spektrumlar, DMF i¢inde ¢ozeltide 310-360 nm
araliginda karakteristik absorpsiyon bantlar1 gostermistir. Bu bantlar, RAFT ajanmin
molekiiler yapisindaki konjugasyon sistemine isaret etmektedir. Ozellikle farkli
derisimlerde CTA-1 310-360 nm araliginda absorpsiyon zirveleri gostermistir.
Goriiniir bolgedeki absorpsiyon degerleri RAFT ajanmnin elektronik 6zelliklerini

anlamada 6nemli ipuglar1 sunmaktadir.
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Sekil-9, farkli CTA-1 konsantrasyonlarmin DMF igindeki UV-Vis absorpsiyon
spektrumlarin1  gostermektedir. Bu  spektrumlar, RAFT ajaninin  g¢esitli
konsantrasyonlardaki optik davranismi ve c¢ozeltideki absorpsiyon 0Ozelliklerini

detaylandirmaktadir.

Sekil-10’da  her bir konsantrasyon icin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
kaydedilmistir. Bu spektrumlar, CTA-2'nin farkli konsantrasyonlarda nasil bir

absorpsiyon davranisi sergiledigini incelemek i¢in kullanilmistir.
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Sekil 10: CTA-2'nin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumlari, DMF Iginde 260-400 nm
Araliginda Yedi Belirgin Absorpsiyon Zirvesi Gostermisti.

CTA-2 ise UV-Goriiniir absorpsiyonunda farkli derisimlerdeki ¢6zeltileri halinde
260-400 nm’de 7’li absorbans gostermistir. Tiim ¢ozeltiler, yaklasik 300 nm dalga
boyunda en yiiksek absorbans degerine sahiptir. Bu, CTA2/DMF ¢ozeltisinin UV
bolgesinde belirgin  bir absorbans gosterdigini gostermektedir. CTA2/DMF
cozeltilerinin konsantrasyonunun artmasiyla birlikte UV bdolgesindeki absorbans
degerlerinin arttigin1 agik¢a gostermektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler,
daha yiiksek absorbans degerlerine sahip olup, bu da daha fazla 151k absorbe
ettiklerini  gostermektedir. Bu tiir veriler, CTA2/DMF ¢ozeltilerinin  optik

Ozelliklerini anlamak ve konsantrasyonun absorbans Tlizerindeki etkilerini
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degerlendirmek i¢in 6nemlidir.

4.1.3. Niikleer manyetik rezonans(NMR) analizi
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Sekil 11: CTA-1 Molekiiliiniin "H-NMR Spektrumu

CTA-1 molekiilinde yaklasik 8 ppm bolgesinde 5,62 integrasyon degerindeki
protonlar teraftalik asit halkasindaki aromatik protonlara karsilik gelmektedir. 6,5 ve

8,5 bolgesinde yer alan pikler aromatik halkalarda bulunun hidrojenlere ait oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 12: CTA-2 Molekiiliiniin *H-NMR Spektrumu

CTA-2 molekiilinde 2,00-2,50 bdlgesinde 6,00 integrasyon degerine sahip pik
yapidaki metil gruplarma isaret etmektedir. 6,5 ve 8,5 bdlgesinde yer alan pikler

aromatik halkalarda bulunun hidrojenlere ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 13: CTA-1 Molekiiliiniin *C-NMR Spektrumu

CTA-1 molekiiliinin *C-NMR spektrumunda 170 ppm civarinda gdzlemlenen
pikler, karbonil gruplarina isaret etmektedir. Kimyasal yapida yer alan tereftalik asit
tirevine bagl iki karbonil grubu bu piklerle ortiismektedir. Bu pikler, karbonil
gruplarinin karakteristik kimyasal kaymalarini temsil etmektedir. 130 ppm civarinda
yer alan yiiksek yogunluklu pik, fenantridin ve fenil halkalarindaki aromatik
karbonlara karsilik gelmektedir. Aromatik halkalarin karbonlar1 bu bolgede kimyasal
kaymalar gosterir, bu nedenle bu pikler aromatik yapilarin varligimi dogrulamaktadir.
120-110 ppm araliginda gozlemlenen pikler, yine aromatik halkalardaki karbon
atomlarma isaret etmektedir. Bu karbonlar, fenantridin halkas1 ve fenil halkasindaki
farkl1 konumlarda yer alan aromatik karbonlar olabilir. Bu bolgede goézlemlenen

pikler, bu karbonlarin kimyasal yapisini yansitmaktadir.
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Sekil 14: CTA-2 Molekiiliiniin **C-NMR Spektrumu

CTA-2 molekiilinin "*C-NMR spektrumunda 166ppm’de gozlenen zirveler
genellikle karbonil karbonlarma (C=0) karsilik gelmektedir. 115-130 ppm
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araligindaki bolgelerde benzen halkalarindaki aromatik karbon atomlarinin pikleri

goriilmektedir.
4.2. Hesapsal Calismalar

4.2.1. Geometri optimizasyonu ve bag uzunluklari

Color Range: 1.082 to 1.893

Sekil 15: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/LANL2DZ Temel Seti ile Yapilan
Optimizasyon ve Bag Uzunluklar1 Renk Skalasi

£
¢

Color Range: 1.082 to 1.889

Sekil 16: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/SSD Temel Seti ile Yapilan Optimizasyon ve
Bag Uzunluklar1 Renk Skalasi
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CTA-1 bilesiginin optimizasyon ¢alismalari, B3LYP hesaplama metodu kullanilarak
LANL2DZ ve SDD temel setleri ile gerceklestirilmistir. Bu baglamda, bilesigin
optimize edilmis yapist ve bag uzunluklar1 hesaplanmistir. CTA-2 bilesiginin
optimizasyon caligmalar1 ise iki farkli hesaplama yaklagimi kullanilarak yapilmaistir.
Birinci olarak, B3LYP hesaplama metodu ile 6-31G temel seti kullanilmustir. ikinci
olarak ise B3PW91 hesaplama metodu ile 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Bu yontemler araciligiyla bilesigin en diisiik enerji

yapilandirmalar1 ve bag uzunluklar1 detayl bir sekilde belirlenmistir.

Cizelge 1: CTA-2’nin LANL2DZ ve SSD Metotlariyla Hesaplanan Bag Uzunluklart,
Bag Acilar1 ve Dihedral Agilar

Bag Uzunluklan (A) Bag Acilan

Atomlar LANL2DZ SSD Atom gruplar1  LANL2DZ SSD

Ci1-C2 1.40133 1.40146 C1-C2-C3 117.75315 117.76649
C6-C14 1.45788 1.45788 C1-C6-C14 107.84824 107.84280
C25-C27 1.49597 1.49603 C6-C14-C13 107.77846 107.78460
C28-C30 1.39814 1.39830 C27-C28-C30  120.18579 120.18751
C48-C49 1.40268 1.40287 C30-C34-C61  117.24966 117.29141
C42-C50 1.45871 1.45850 C32-C34-C61  123.13893 123.09207
C40-C41 1.40552 1.40562 C42-C50-C49  107.74135 107.76808
C41-C42 1.40503 1.40510 C37-C42-C50 107.84153 107.83733
C2-H7 1.08194 1.08174 C39-C40-C41  120.35397 120.33553
C3-H8 1.08703 1.08701 C50-C51-C52  118.85259 118.87078
C16-H20 1.08683 1.08681 C1-C2-H7 121.93219 121.84162
C30-H35 1.08570 1.08567 C2-C3-H8 118.94167 118.93461
C39-H44 1.08698 1.08696 C13-C12-H18 122.25263 122.18820
C52-H56 1.08682 1.08679 C28-C30-H35 120.89500 120.88890
C1-N21 1.44627 1.44623 C51-C52-H56  119.99371 120.00984
C13-N21 1.44370 1.44407 C40-C41-H46  120.53462 120.53603
C22-N21 1.38133 1.38079 C1-N21-C22 125.11065 125.03173
C37-N57 1.44552 1.44569 C1-N21-C13 107.25479 107.24387
C49-N57 1.44425 1.44491 C49-N57-C58  127.07702 127.26339
C58-N57 1.38626 1.38633 C37-N57-C49  107.28342 107.26471
C22-523 1.68999 1.68106 N21-C22-S24  117.55520 117.39351
C22-524 1.87472 1.87125 N21-C22-S23  126.52127 126.61640
C25-524 1.89319 1.88939 N57-C58-S60  113.26056 113.07860
C58-S59 1.68190 1.67352 N57-C58-S59  126.58205 126.62485
C58-560 1.88564 1.88154 C22-S24-C25 103.16173 103.13361
C61-S60 1.88677 1.88461 C58-S60-C61  101.96796 102.14887
C25-026 1.23645 1.23617 S24-C25-026  121.86741 121.93356
C61-062 1.23638 1.23556 S60-C61-062  121.22693 121.46249
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Dihedral Acilar Dihedral Acilar

Atom gruplan LANL2DZ SSD Atom gruplan LANL2DZ SSD

C2-C1-N21-C22 -3,7816 -3,7108 C38-C37-N57-C58 -2.95864 -2,6565
S24-C25-C27-C29 -5,3695 -4,5889 S60-C61-C34-C32 14,2881 14,8444
C1-N21-C22-S23 39,1575 38,1296 C37-N57-C58-S59 37,8378 36,5085
C1-N21-C13-C14 2,0533 2,0659 C37-N57-C49-C50 2,9231 2,7635

C22-S24-C25-026 -1,5737 -1,2827 C58-S60-C61-062 25,4857 25,3044

Bu bilgiler, molekiiler optimizasyon ¢alismalarinda kullanilan yontemlerin ve temel
setlerin 6nemini vurgulamaktadir. Ayrica, farkli hesaplama yaklasimlarinin ve temel
setlerin molekiil geometrisi tizerindeki etkilerini karsilastirmak i¢in faydali olacaktir.
Bu tiir analizler, molekiiler yapmin fiziksel ve kimyasal dzelliklerini anlamak i¢in

kritik 6neme sahiptir.

Bag wuzunluklari, molekiil icindeki atomlar arasindaki mesafeleri temsil eder.
Genellikle, bag uzunlugu kiiciik degisiklikler gosterdiginde, bu durum bagm kuvveti
ve elektron dagilimindaki farkliliklardan kaynaklanabilir. C1-C2 bagi LANL2DZ
icin 1.40133 A, SSD i¢in 1.40146 A olarak goriilmektedir. Bu uzunluk aromatik bir
bag uzunluguna oldukg¢a yakin olup, iki yontem arasinda ¢ok kiigiik bir fark
gostermektedir. C22-S23 ve C22-S24 baglar1 LANL2DZ i¢in 1.68999 A ve 1.87472
A, SSD i¢gin 1.68106 A ve 1.87125 A uzunluga sahiptir. Kiikiirt iceren baglarm daha
uzun oldugunu ve bu baglarin SSD ile hesaplandiginda biraz daha kisa oldugunu

gostermektedir.

Bag agilarim1 degerlendirdigimizde bu acgilar {i¢ atomun olusturdugu agilar olup
molekiiliin geometrik yapisini belirler. Kiiglik agisal degisiklikler, molekiiliin genel
stabilitesini ve elektronik 6zelliklerini etkileyebilir. C1-C2-C3 bag acis1 LANL2DZ
icin 117.75315°, SSD i¢in 117.76649°dir.Bu ag1, aromatik halkalar i¢in tipik olan
yaklasik 120°'lik bir acidir ve iki yontem arasinda ¢ok kiiciik bir fark gostermektedir.
N21-C22-S24 bag agist LANL2DZ i¢in 117.55520°, SSD i¢in 117.39351°°dir. Bu
ac1 ise kiikiirt ve azot iceren baglarin oldugu bolgelerdeki acilar1 temsil eder ve iki

yontem arasinda kiiciik bir fark gostermektedir.

Genel olarak degerlendirdigimizde LANL2DZ ve SSD temel setleri kullanilarak
hesaplanan bag wuzunluklar1 ve bag acilar1 arasinda ¢ok biiyiikk farklar
bulunmamaktadir. Bu, her iki yontemin de bag uzunluklar1 ve acilar1 iizerinde tutarli

sonuglar verdigini gostermektedir. Aromatik halkalarm i¢indeki bag uzunluklar1 ve
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acilart genellikle kararli olup, bu hesaplamalarda da bu kararliligi goriilmektedir.
Kiikiirt ve azot iceren baglar, genellikle biraz daha uzun ve agisal olarak daha biiyiik
sapmalar gosterebilir, ancak bu hesaplamalarda bu farklar minimal diizeydedir.
LANL2DZ ve SSD temel setleri kullanilarak hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag
acilary, molekiiliin kararli ve tipik bir aromatik yapi sergiledigini gostermektedir.
Kiikiirt ve azot iceren bdlgelerdeki kiigiik farklar, bu atomlarin bag yapilarindaki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Genel olarak, her iki yontem de molekiiliin

geometrisini giivenilir bir sekilde temsil etmektedir.

C2-C1-N21-C22 ve C38-C37-N57-C58 dihedral agilari, her iki temel set i¢cin de
kiigiik negatif degerler gostermektedir. Bu, atom gruplarmin belirli bir diizlemde
kiigiik bir biikiilme egilimi gosterdigini isaret eder. S24-C25-C27-C29 ve S60-C61-
C34-C32 dihedral agilart LANL2DZ i¢in daha biiyiik farkliliklar gosterirken, SSD ile
biraz daha kiiciik degisiklikler gostermektedir. Bu, kiikiirt iceren bilesiklerin
konformasyonel esnekligini ve bu atomlarin ¢evresindeki sterik etkileri yansitabilir.
C1-N21-C22-S23 ve C37-N57-C58-S59 dihedral agilarinmn, her iki temel sette de
pozitif ve oldukca biiyiik degerler almasi atom gruplarmin molekiil i¢inde belirgin bir
burulma agis1 oldugunu gostermektedir. Bunun sonucunda molekiiliin ii¢ boyutlu
sekli Onemli Olciide etkilenmektedir. C22-S24-C25-026 ve C58-S60-C61-062
dihedral agilar1 her iki temel sette de biraz farklilik gostermektedir. Bu durum kiikiirt
ve oksijen atomlarmin etrafindaki elektron yogunluklarmin farkli temel setlerle nasil

modellendigine dair bilgi vermektedir.
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Color Range: 0.961 to 1.822

Sekil 17: B3LYP/6-31G Temel Setiyle CTA-2 Optimize Yapisi ve Bag Renk Skalasi

Color Range: 0.972 to 1.699

Sekil 18: B3PW91/6-311G(d,p) Metoduyla CTA-2 Optimize Yapisit Ve Bag Renk

Skalasi
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Cizelge 2: CTA-2’nin B3LYP ve B3PW91 Metotlariyla Hesaplanan Bag
Uzunluklar1 ve Bag Acilar1

Bag Uzunluklan (A) Bag Acilan
Atom

Atomlar B3LYP B3PW91 gruplari B3LYP B3PW91

C1-C2 1.39674  1.39103 C5-011-H12 112.27196 109.26538
C14-C16 1.50710 1.50854 C5-C4-H9 120.41145 120.12697
C23-C25 1.48198 1.49025 C3-C2-N13 119.40054 119.47437
C25-C27 1.40820  1.40009 C16-C14-020 122.23365 122.34933
C32-C57 1.48199 1.49025 C25-C23-024 124.05715 123.55981
C48-C50 1.50710 1.50854 C25-C23-S22 115.34822 114.05870
C36-C37 1.39310 1.38780 C15-S22-C23 101.52012 102.67657
C38-C39 1.39776 1.39511 C23-C25-C26 123.20833 123.14075
C6-H10 1.07947 1.08350 C32-C57-058 124.05643 123.55994
C3-H8 1.08062 1.08415 C32-C57-S56 115.34702 114.05901
C16-H19 1.09032 1.09222 C57-S56-C49 101.52068 102.67640
C27-H31 1.07992 1.08363 C49-N47-C36 118.66304 118.30443
C28-H33 1.07949 1.08392 C50-C48-054 122.23289 122.34923
C50-H52 1.08567 1.08918 C38-C39-045 122.79357 122.74493
C37-H42 1.08063 1.08415 C27-C30-H34 120.87250 121.10365
C40-H44 1.07947 1.08350 C30-C32-C57 117.26768 117.08050
C5-011 1.39092 1.35665 C23-C25-C27 117.26795 117.08052
C14-020 1.23275 1.20220 C39-045-H46 112.27178 109.26542
C23-024 1.22545  1.19923 C28-C26-H29 119.41472 119.53939
C57-058 1.22545 1.19923 C27-C30-H34 120.87250 121.10365
C48-054 1.23277 1.20220 C35-C40-H44 121.54427 121.20794
C39-045 1.39093 1.35665 C1-C6-H10 121.54464 121.20794
C2-N13 1.45822 1.44134 C26-C28-C32 120.24199 120.09936
C15-N13 1.38389 1.38292 N13-C14-020 118.70901 119.07641
C14-N13 1.44802 1.43722 N47-C48-054 118.70891 119.07647
C49-N47 1.38389  1.38292 S21-C15-S22 120.97063 121.87632
C48-N47 1.44798  1.43722 S56-C49-S55 120.96684 121.87662
C15-S21 1.67197 1.62958 N13-C15-S21 126.35388 125.46137
C23-S22 1.89906 1.82240 N47-C49-S55 126.35346 125.46131
C15-S22 1.88910 1.81019 N13-C15-S22 112.08556 111.99934
C57-S56 1.89900 1.82240 N47-C49-S56 112.09043 111.99909
C49-S56 1.88916  1.81018 C14-C16-H19 106.80730 105.99123
C49-S55 1.67195 1.62958 C48-C50-H53 106.80796 105.99097

Dihedral Acilar Dihedral Acilar
B3LYP/6-
Atomlar 311G B3PW91 Atom gruplari B3LYP B3PW91

C2-N13-C15-S21 29,5123 28,7450 C36-N47-C49-S55 29,5261 28,7469
C15-522-C23-024 26,1623 22,0064 C49-556-C57-058 26,1646 22,0034
S22-C23-C25-C26 12,5185 18,4682 C28-C32-C57-S56 12,5396 18,4655
C27-C25-C23-024 8,9209 13,44 C30-C32-C57-058 8,9334 13,4420
011-C5-C4-H9 -0,4029 -0,4164 045-C39-C40-H44 -0,1787 -0,1945
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Bag uzunluklar1 ve bag acilar1 genel olarak degerlendirildiginde B3LYP ve B3PW91
icin Her iki hesaplama yontemi de molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 tizerinde
tutarli sonuclar vermektedir, ancak B3PW91 yontemi ile hesaplanan bag uzunluklari
genellikle biraz daha kisa ¢ikmaktadir. Aromatik halkalarin i¢indeki bag uzunluklari
ve acilar1 genellikle kararlidir ve bu hesaplamalarda da bu kararlilik goriilmektedir.
Kiikiirt ve azot i¢eren baglar genellikle biraz daha uzun ve agisal olarak daha biiyiik

sapmalar gosterebilir, ancak bu hesaplamalarda bu farklar minimal diizeydedir.

Sonug¢ olarak, B3LYP ve B3PWOI temel setleri kullanilarak hesaplanan bag
uzunluklar1 ve bag acilari, molekiiliin kararli ve tipik bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Kiikiirt ve azot iceren bolgelerdeki kiiciik farklar, bu atomlarin bag
yapilarindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Genel olarak, her iki yontem de
molekiiliin geometrisini giivenilir bir sekilde temsil etmektedir. Bu veriler,
molekiiliin yapisin1 ve stabilitesini anlamak i¢in oldukca faydalidr ve bag
uzunluklar1 ve acgilar1 arasindaki farklar, molekiiliin kimyasal 6zellikleri hakkinda

daha derin bir anlay1s saglayabilir.

C2-N13-C15-S21 ve C36-N47-C49-S55 dihedral agilar1 her iki yOntemle
hesaplandiginda birbirine ¢ok yakm degerler aldigi goriilmektedir. B3LYP ve
B3PWO91 yontemleri, bu atom gruplarinin benzer burulma acgilarma sahip oldugunu
gostermektedir. Acilarin yaklagik 29 derece civarinda olmasi, bu bdlgelerde belirgin
bir burulma olduguna isaret etmektedir. C15-S22-C23-024 ve C49-S56-C57-058
dihedral acilari, B3LYP yontemi ile hesaplandiginda yaklasik 26 derece iken,
B3PWO91 yontemi ile bu agilar 22 derece civarindadir. Bu fark, iki yontemin elektron
yogunlugunu ve etkilesimlerini farkli sekilde modellemesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ancak her iki yontemde de bu atom gruplarinda belirgin bir
burulma oldugu goriilmektedir. S22-C23-C25-C26 ve C28-C32-C57-S56 dihedral
acillar1 B3LYP yontemi ile hesaplandiginda yaklasik 12 derece iken, B3PW91
yontemi ile bu agilar 18 derece civarindadir. Bu farklilik, kiikiirt iceren bolgelerdeki
elektron dagiliminin ve sterik etkilerin her iki yontemle farkli yorumlandigini
gosterir. B3PWOI ile hesaplanan daha biiyiik a¢1, daha fazla burulmayi isaret eder.
C27-C25-C23-024 ve C30-C32-C57-0O58 dihedral acilari, B3LYP ydntemi ile
yaklasik 9 derece ve B3PWO91 yontemi ile 13 derece olarak hesaplanmistir. Bu fark,

iki yontem arasindaki modelleme farkini yansitmaktadir ve bu atom gruplarinin
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yapisal esnekligi hakkinda bilgi vermektedir. O11-C5-C4-H9 ve 045-C39-C40-H44
dihedral agilar1 her iki yontemle de sifira yakindir. Bu atom gruplarinin hemen
hemen diizlemsel oldugunu ve burulmanin minimal oldugunu gdsterir. Her iki

yontem de bu bdlgelerde benzer sonuglar verdigi goriilmektedir.

Dihedral agilarin analizi, molekiiliin {i¢ boyutlu yapisini anlamada kritik Oneme
sahiptir. B3LYP ve B3PWO91 yontemleri ile hesaplanan dihedral agilarin
karsilagtirilmasi, bu yOntemlerin molekiiler geometrilerini nasil modelledigi
hakkinda bilgi vermektedir. Her iki yontem de genel olarak benzer sonuclar verirken,
bazi agilarda belirgin farklar gbzlenmektedir. Bu farklar, 6zellikle kiikiirt ve oksijen
iceren bolgelerde belirgin olup, farkli elektronik yap1 modellemelerinden

kaynaklanabilir.
4.2.2. Yiik dagilimlan

Genel olarak LANL2DZ ve SSD yontemleri ile hesaplanan yiik dagilimlar1 arasinda
bazi farklar bulunmaktadir. Bu farklar, kullanilan hesaplama yontemlerinin ve temel
setlerin farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. SSD yontemi, genellikle daha modern
ve daha dogru sonuglar verme egilimindedir, bu nedenle bazi atomlar i¢in SSD
yonteminde daha stabil ve dogru yiik dagilimlar1 gézlemlenebilir. Kiikiirt atomlari
gibi agir atomlar i¢in hesaplama yontemleri arasindaki farklar daha belirgin olabilir,

bu da kiikiirt igeren baglarin dogasindan kaynaklanmaktadir.

LANL2DZ ve SSD yontemleri ile elde edilen yiik dagilimlar1 genellikle benzer
sonuglar vermekle birlikte, bazi atomlar i¢in belirgin farklar gozlemlenmektedir. Bu
farklar, 6zellikle kiikiirt atomlar1 gibi agir atomlarda daha belirgin olup, molekiiliin
elektronik yapisim1 ve reaktivitesini etkileyebilir. Molekiiliin elektronik yapisi,
atomlar arasindaki elektron dagilimini ve bu elektronlarin enerji seviyelerini igerir.
Yiik dagilimlari, her bir atomun sahip oldugu net elektrik yiikiinii temsil eder ve bu
yiikler, molekiiliin genel reaktivitesi ve kimyasal Ozellikleri tlizerinde biiyiik bir

etkiye sahiptir.
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Elektronik yap1 ve yiikk dagilimlari, molekiiliin ¢esitli kimyasal reaksiyonlara nasil

tepki verecegini anlamak i¢in kritik dneme sahiptir.

Color Range: 1.082 to 1.889

Sekil 19: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/LANL2DZ Temel Seti ile Elde Edilen
Atomlarmn Yiik Dagilimlar1 ve Yiik Dagilim Skalasi

Yiik dagilimi, molekiil {izerinde elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri belirler. Elektron
fazlas1 olan niikleofilik bdlgeler, genellikle pozitif yiiklii veya elektron eksikligi olan
elektrofilik bolgelerle reaksiyona girme egilimindedir. Azot (N) ve oksijen (O) gibi
daha elektronegatif atomlar genellikle negatif yiik tasir ve niikleofilik bolgeler
olusturur. Bu atomlar, protonlar veya diger elektrofilik ajanlar tarafindan gekilir.
Eger bir molekiiliin belirli bolgelerinde yiiksek negatif yiikler varsa, bu bolgeler
niikleofilik reaksiyonlara egilimli olacaktir. Ornegin, N21 ve N57 atomlar: yiiksek
negatif ylik tasirsa, bu atomlar elektrofilik saldirilara karsi daha duyarli olacaktir.
Kiikiirt atomlar1 (S24, S56) gibi atomlar, daha reaktif olabilir ve yiik dagilimlar1 bu
reaktiviteyi dogrular. Ornegin, S24 atomunun pozitif yiik tasidig1 yerler, niikleofilik

ajanlar tarafindan saldiriya ugrayabilir.

43



Color Range:

-0.561

to 0.427

Sekil 20: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/SSD Temel Seti ile Elde Edilen Atomlarin Yiik

Dagilimlar1 ve Yiik Dagilim Skalas1

Cizelge 3: CTA-1 Molekiiliindeki Atomlarin B3LYP/LANL2DZ ve B3LYP/SSD
Temel Setleriyle Elde Edilen eV Cinsinden Yiikleri

B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
LANL2DZ SSD LANL2DZ SSD
Atom Atom

Numara Tiirii eV eV Numara Tirii eV eV
1 C 6,6229 6,6430 30 C -2,1005 -1,9971
2 C -1,0815 0,9619 32 C -1,4209 -1,3122
3 C 0,1224 0,1823 34 C 11,1048 10,9646
4 C -0,1358 -0,0578 37 C 6,2683 6,3268
5 C -4,0667 -3,9808 38 C -1,0859 -1,0028
6 C 5,2361 4,7899 39 C 0,1180 0,1799
11 C 0,1111 0,1768 40 C -0,0875 -0,0169
12 C -0,7286 -0,5536 41 C -3,9261 -3,8337
13 C 6,1425 6,2397 42 C 5,0178 4,5370
14 C 5,1970 4,6470 47 C -0,0755 -0,0572
15 C -4,0227 -3,9255 48 C -0,4938 -0,4059
16 C -0,1986 -0,1231 49 C 6,1849 6,3668
21 N -3,2423 -3,0225 50 C 5,2432 4,7095
22 C -15,2645 -17,1958 51 C -3,9932 -3,8953
23 S 1,5272 3,5421 52 C -0,0513 0,0180
24 S 5,4681 5,3416 57 N -4,2426 -4,2150
25 C -4,8394 -5,3696 58 C -14,5917 -16,4132
26 (0] -4,9797 -4,5802 59 S 2,2644 4,4152
27 C 11,6227 11,5843 60 S 4,8748 4,8399
28 C -1,9960 -1,8685 61 C -4,2131 -4,8499
29 C -1,3902 -1,4069 62 (0] -4,8980 -4,4591
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Color Range: -0.396 to 0.285

Sekil 21: CTA-2 Bilesiginin BBEPBE/6-311G(d,p) Temel Seti ile Elde Edilen
Atomlarm Yiik Dagilimlar1 ve Yiik Dagilim Skalas1

Color Range: 40,391 to 0.341

Sekil 22: CTA-2 Bilesiginin B3PW91/6-311G(d,p) Temel Seti ile Elde Edilen

Atomlarin Yiik Dagilimlar: ve Yiik Dagilim Skalasi
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Cizelge 4: CTA-2 Molekiiliindeki Atomlarin BBEPBE/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-
311G(d,p) Temel Setleriyle Elde Edilen eV Cinsinden Yiikleri

BBEPBE/ B3PW91/ BBEPBE/ B3PW91/

6- 6- 6- 6-

311G(d,p) 311G(d,p) 311G(d,p) 311G(d,p)

Atom Atom

Numara Tiirii eV eV Numara Tiiri eV eV
1 C 3,3258 3,4188 28 C 1,7432 1,7948
2 C 0,5136 0,2929 30 C 2,6756 3,0096
3 C 28018 2,9117 32 C -2,2175 -2,9483
4 c -0,8833 -0,8867 35 C 3,3258 3,4187
5 C 4,0200 4,6978 36 Cc 0,5137 0,2931
6 C 0,3999 0,4820 37 C 2,8017 2,9116
11 0 -2,1241 -2,9436 38 Cc -0,8833 -0,8867
13 N -9,1679 -10,5166 39 C 4,0200 4,6978
14 C 8,0314 9,2759 40 C 0,3999 0,4821
15 C -6,4735 -5,7084 45 0O -2,1241 -2,9436
16 C 2,8991 3,3305 47 N -9,1678 -10,5168
20 0o -7,1928 -8,2026 48 C 8,0315 9,2756
21 S 0,3611 0,3097 49 C -6,4735 -5,7084
22 S 4,8740 5,0499 50 C 2,8990 3,3307
23 S 2,7843 4,0995 54 O -7,1928 -8,2026
24 O -6,3706 -7,4669 55 S 0,3611 0,3099
25 c -2,2175 -2,9484 56 S 4,8738 5,0500
26 C 1,7431 1,7949 57 C 2,7844 4,0993
27 C 2,6756 3,0096 58 O -6,3705 -7,4667

Karbon atomlar1 degerlendirildiginde karbon atomlarinin enerji degerleri arasinda
pozitif ve negatif yiikler goriilmektedir. Bu, molekiiliin ¢esitli bolgelerinde farkl
elektriksel yiiklerin bulundugunu ve bu atomlarin farkli kimyasal ortamlarda yer
aldigmi gostermektedir. BBEPBE ve B3PWO91 fonksiyonelleri arasinda enerji
degerlerinde bazi farkliliklar gozlemlenmektedir. Genellikle, B3PW91 fonksiyoneli
ile hesaplanan enerji degerleri biraz daha yiiksek olmaktadir. Bu durum, bu
fonksiyonelin  molekiiliin daha bir sekilde

elektronik  yapisini detayli

tanimlayabilecegini gosterebilecegi diigiiniilmektedir.

Oksijen atomlarmin hepsi negatif yiik tasimaktadir. B3PW91 fonksiyoneli, BBEPBE

fonksiyoneline kiyasla daha negatif enerji degerleri vermektedir. Bu, oksijen

46



atomlarmin yiiksek elektronegatifligini ve molekiildeki elektron yogun bdlgelerde
yer aldigin1 dogrulamaktadir. B3PW91 fonksiyoneli, oksijen atomlar1 i¢in daha
diisiik (daha negatif) enerji degerleri saglamaktadir. Bu, B3PWO91'in oksijen
atomlarinin elektronik yapisint daha dogru bir sekilde temsil edebilecegini

gosterebilir.

Azot atomlari, diger atomlara kiyasla ¢ok daha negatif yiikler tasimaktadir. Bu, azot
atomlarmin yliksek elektronegatifligini ve elektron yogun bdlgelerde yer aldigmi
gostermektedir. B3PW91 fonksiyoneli ile hesaplanan enerji degerleri BBEPBE'ye
gore daha negatiftir. Bu, B3PW91'in azot atomlarmin 6zelliklerini daha dogru bir

sekilde modelleyebilecegini gosterebilir.

Kiikiirt atomlarinin ¢ogu pozitif yiikk tasimaktadir. Bu durum, siilfiir atomlarmin
molekiilde elektron yogun olmayan bodlgelerde bulundugunu gostermektedir.
B3PW91 fonksiyoneli, kiikiirt atomlar1 icin genellikle daha yiiksek enerji degerleri
vermektedir. Bu, B3PW91'in siilfiir atomlarinin elektronik yapisini farkl: bir sekilde

tanimladigini gosterebilir.

Bu analiz sonucunda, fonksiyonel ve baz setinin se¢imlerinin molekiiliin enerji ve
yiik dagilimin1 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermektedir. B3PW91 fonksiyonelinin
genellikle daha yiiksek pozitif veya daha yliksek negatif enerji degerleri verdigi

gozlemlenmektedir.
4.2.3. HOMO-LUMO molekiiler orbitalleri

HOMO orbitali genellikle molekiilin en reaktif bdlgelerini ve elektron
yogunluklarmin en yiiksek oldugu alanlar1 gostermektedir. CTA-1 i¢in her iki temel
setle yapilan hesaplamalarda HOMO orbitalinin biiyiik bir kismi aromatik halka
iizerinde yogunlagsmaktadir. Bu, bu bolgelerin elektrofilik reaksiyonlara kars1 duyarh
olabilecegini gostermektedir. HOMO orbitalinde kirmizi ve yesil renkler, pozitif ve
negatif fazlar1 temsil etmektedir. Bu fazlar, elektron yogunlugunun nerede yiiksek
oldugunu ve hangi bolgelerin elektron donérii olarak hareket edebilecegini

gostermektedir.

LUMO orbitali genellikle molekiiliin en reaktif bdlgelerini ve elektron

yogunluklarmm en diisiik oldugu alanlar1 gostermektedir. CTA-1 i¢in her iki temel
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setle yapilan hesaplamalarda LUMO orbitalinin biiyiik bir kismi, molekiiliin farkl
bolgelerinde yayilmaktadir. Bu, molekiiliin ¢esitli niikleofilik saldirilara agik
oldugunu gostermektedir. LUMO orbitalinde kirmizi ve yesil renkler, pozitif ve
negatif fazlar1 temsil etmektedir. Bu fazlar, molekiiliin hangi bolgelerinin elektron
alabilecegini gostermektedir. LUMO'nun karboksil ve kiikiirt igeren gruplar {lizerinde
yogunlagmasi, bu gruplarin niikleofilik saldirilara agik oldugunu gostermektedir. Bu
gruplar, cesitli niikleofilik reaktantlarla reaksiyona girebilir. Kiikiirt iceren gruplar ise
niikleofilik saldirilara karsi duyarli olabilir ve cesitli organik kiikiirt bilesikleri

olusturabilir.

HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki, bir molekiiliin elektronik geg¢islerini
belirleyen temel bir parametredir. Bu enerji farki (AE), molekiiliin uyarilabilirligini
ve dolayisiyla elektronik gegislerinin kolayligin1 dogrudan etkiler. AE'nin kiiclik
olmasi, molekiiliin daha kolay uyarilabilmesini ve diisiik enerji ile elektronik
gecislerin  gergeklesmesini saglar. Bu 0Ozellik, molekiiliin optik ve elektronik

davranislarmi 6nemli 6lciide etkiler.

Ozellikle, kiiciik bir band boslugu (AE) olan molekiiller, UV-Vis spektrumunda
disiik enerjili (uzun dalga boylu) 15181 absorbe etme egilimindedir. Bu durum,
molekiiliin optik 6zelliklerinin, 6rnegin, renk ve absorpsiyon oOzelliklerinin
belirlenmesinde kritik rol oynar. Band boslugu kiiciildiik¢e, absorpsiyon dalga boyu

uzar ve molekiil goriiniir bolgede absorpsiyon gosterebilir.

HOMO ve LUMO orbitalleri ayrica molekiiliin kimyasal reaktivitesini ve genel
kimyasal davranisii belirlemede 6nemli bir rol oynar. HOMO orbitalindeki ytiksek
elektron yogunluguna sahip bolgeler, genellikle elektrofilik reaktiflerle etkilesime
girme egilimindedir. Bu, HOMO orbitalinin molekiiliin bagislayict (donor)
Karakterini yansittigmi gosterir. Ote yandan, LUMO orbitalindeki diisiik enerji
bolgeleri, niikleofilik saldirilara karsi hassasiyet gosterir. Bu, LUMO orbitalinin

molekiiliin alic1 (acceptor) karakterini yansittigini ifade eder.

HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjileri arasindaki fark, ayrica molekiiliin
stabilitesini ve reaktivitesini de etkileyebilir. Daha kiigiik bir HOMO-LUMO enerji
farki, genellikle daha yiiksek reaktivite ve daha diislik stabilite ile iligkilidir. Bu

enerji farki, molekiiler orbital teorisi ve kuantum kimyasi1 hesaplamalar1 kullanilarak
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belirlenebilir ve bu hesaplamalar, molekiiliin potansiyel kimyasal reaksiyonlarmi ve

fiziksel 6zelliklerini ongérmede dnemli bir aragtir.

HOMO

AE = 3,0216 eV

LUMO

Sekil 23: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/LANL2DZ Temel Setiyle Elde Edilen HOMO-
LUMO Gegisi
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AE = 3,0342 eV

LUMO

Sekil 24: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/SSD Temel Setiyle Elde Edilen HOMO-LUMO
Gegisi

Molekiilin HOMO ve LUMO analizleri, kimyasal reaktivitesini ve potansiyel
reaksiyonlarini anlamada 6nemli bir rol oynar. Bu analizler ¢esitli uygulamalar i¢in
kullanilabilir. Ilag tasarimi alaninda molekiiliin biyolojik hedeflerle nasil etkilesime
girecegini tahmin etmek ic¢in, malzeme biliminde molekiiliin optik ve elektronik
ozelliklerini optimize etmek i¢in veya kimyasal sentezde Molekiiliin hangi
reaktantlarla daha reaktif oldugunu belirlemek i¢in kullanilabilir, bu da yeni sentez

yollarinin gelistirilmesine yardimci olabilir.
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Cizelge 5. CTA-1 Molekiiliiniin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri I¢in Sayisal

Degerler

Molekiiler Enerji B3LYP/LANL2DZ B3LYP/SSD
ELumo -3,2878 -3,2633
Eromo -6,3094 -6,2975
ELumor1 -2,7316 -2,6557
Eromo-1 -6,3609 -6,3471
Enerji bosluk (A) |Enomo- ELumol 3,0216 3,0342
Iyonlasma Potansiyeli (I =—Epomo) 6,3094 6,2975
Elektron ilgisi (A=—E_umo) 3,2878 3,2633
Kimyasal sertlik (n = (1—A)/2) 1,5108 1,5171
Kiiresel Yumusaklik (s = 1/2 n) 0,7554 0,75855
Kimyasal potansiyel (u = —(1 +A)/2) -4,7986 -4,7804
Elektronegativite (y = (I+ A)/2) 4,7986 4,7804
Global Elektrofiliklik (o= 4%2 ) 7,6206 7,5315

4.2.4. Kimyasal sertlik ve yumusakhk

Kimyasal sertlik (1) ve kiiresel yumusaklik (s), molekiiliin reaktivitesi hakkinda bilgi
verir. Yiiksek kimyasal sertlik, molekiiliin kararli oldugunu, ancak reaktivitesinin
diisiik oldugunu gosterir. Buna karsilik, yiiksek kiiresel yumusaklik, molekiiliin daha

reaktif oldugunu ve kimyasal degisimlere daha agik oldugunu belirtir.
4.2.5. Kimyasal potansiyel ve elektronegativite

Kimyasal potansiyel (p), molekiiliin kimyasal reaktivitesini ve kararliligini ifade
eder. Negatif kimyasal potansiyel, molekiiliin elektron alict karakterde oldugunu
gosterir. Elektronegativite (y), molekiiliin elektron ¢ekme egilimini ifade eder.
Yiiksek elektronegativite, molekiiliin elektrofilik karakterde oldugunu ve elektronlar

cekme egiliminde oldugunu gosterir.
4.2.6. Global elektrofiliklik

Bu c¢alismada, B3LYP/LANL2DZ ve B3LYP/SSD yontemleri ile elde edilen
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parametreler, molekiilin elektronik Ozelliklerini ve kimyasal reaktivitesini
belirlemek i¢in kullanilmistir. Sonuclar, her iki yontemin de benzer sonuglar
verdigini ve molekiilin hem elektrofilik hem de niikleofilik reaksiyonlara agik
oldugunu gostermektedir. Kiigliik enerji boslugu, molekiiliin optik ve elektronik
uygulamalarda kullanilabilirligini artirir. Molekiil, UV-Vis spektrumunda diigiik

enerjili 15181 absorbe edebilir ve elektronik cihazlarda kullanilabilir.

CTA-2 i¢in HOMO orbitalinin biiylik bir kism1 aromatik halkalar ve kiikiirt iceren
bolgeler iizerinde yogunlasmistir. Bu bolgelerin elektrofilik reaksiyonlara karsi
duyarl olabilecegini gostermektedir. HOMO seviyesi ne kadar yiiksekse, molekiil o
kadar kolay elektron verebilmektedir. CTA-2 i¢in hesaplanan HOMO enerjileri
oldukca diistik (negatif), bu da molekiiliin elektron verme egiliminin nispeten diisiik
oldugunu gostermektedir. Bu, molekiilin kararli oldugunu ve elektrofilik
reaksiyonlara girmeye daha az egilimli oldugunu gosterir. HOMO orbitalinde kirmiz1
ve yesil renkler, pozitif ve negatif fazlar1 temsil etmektedir. Bu fazlar, elektron
yogunlugunun nerede yiiksek oldugunu ve hangi bolgelerin elektron dondrii olarak
hareket edebilecegini gostermektedir. Aromatik halkalar {izerindeki yiiksek elektron
yogunlugu, bu bolgelerin elektrofilik ajanlar tarafindan saldiriya ugrama egiliminde

oldugunu belirtmektedir.

LUMO orbitalinin biiylik bir kismi, molekiiliin ¢esitli bolgelerinde yayilmistir. Bu,
molekiiliin c¢esitli niikleofilik saldirilara ag¢ik oldugunu gostermektedir. LUMO
orbitalinde HOMO’yla benzer sekilde kirmizi ve yesil renkler, pozitif ve negatif
fazlar1 temsil etmektedir. Bu fazlar, molekiilin hangi bdlgelerinin elektron
alabilecegini gostermektedir. LUMO'nun diisiik enerji bolgeleri, niikleofilik ajanlar
tarafindan saldirtya ugrama egiliminde oldugunu belirtir. CTA-2 i¢cin hesaplanan
LUMO enerjileri oldukca diisiiktlir. Bu durum elektron alma egiliminin yiiksek
oldugunu, niikleofilik saldirilara agik oldugunu ve elektron c¢ekmeye egilimli

oldugunu gosterir.

Molekiiliin biyolojik hedeflerle nasil etkilesime girecegini anlamak i¢in HOMO-
LUMO gegisleri kritik 6neme sahiptir. Yiiksek HOMO enerjisi, molekiiliin biyolojik
hedeflerdeki elektrofilik merkezlerle etkilesime girme egiliminde oldugunu

gostermektedir. Ornedin, enzimlerin aktif bdlgelerindeki elektrofilik gruplarla
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baglanabilir ve enzim inhibitérii olarak islev gorebilir. Diisik LUMO enerjisi,
molekiiliin biyolojik sistemlerdeki niikleofilik gruplarla etkilesime girme olasiligini
artirabilir. Bu durum molekiiliin biyomolekiillerle (6rnegin, proteinler, DNA)

baglanabilme yetenegini ve ilag olarak islev gorebilme potansiyelini arttirabilir.

AE = 2,9631 eV

LUMO

Sekil 25: CTA-2 Bilesiginin B3LYP/6-311G Temel Setiyle Elde Edilen HOMO-
LUMO Gegisi
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Sekil 26: CTA-2 Bilesiginin B3PW91/6-311G(d,p) Temel Setiyle Elde Edilen

HOMO-LUMO Gegisi

Cizelge 6: CTA-2 Molekiiliiniin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri I¢in Sayisal

Degerler

Molekiiler Enerji B3LYP/6-311G B3LYP/6-311G(d,p)
ELumo -3,5384 -3,5373
Eromo -6,5015 -6,5005
ELumo+ -2,8584 -2,8571
Eromo-1 -6,5138 -6,5138
Enerji bosluk (A) |Enomo- ELumol 2,9631 2,9632
Iyonlasma Potansiyeli (I =—Epomo) 6,5015 6,5005
Elektron ilgisi (A=—-E_umo) 3,5384 3,5373
Kimyasal sertlik (7 = (I — A)/2) 1,4815 1,4816
Kiiresel Yumusaklik (s = 1/2 #) 0,7408 0,7408
Kimyasal potansiyel (1= —(1+ A)/2) -5,0199 -5,0189
Elektronegativite (y = (I+ A)/2) 5,0199 5,0189
Global Elektrofiliklik (o= 4/2 1) 8,5048 8,5007
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HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, molekiiliin elektronik 6zelliklerini
belirlemektedir. B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G(d,p) yontemleri ile hesaplanan
enerji seviyeleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu da her iki yontemin de benzer

sonuglar verdigini gdstermektedir.

CTA-2’nin yiiksek elektronegativite ve diisik LUMO enerjisi, biyolojik hedeflerle
giiclii etkilesimler kurabilecegini gostermektedir. Bu, 6zellikle proteinler ve enzimler
gibi biyomolekiillerle etkilesimlerde onemlidir. Biyomolekiillerin aktif bolgelerine
baglanarak inhibitér veya aktivator olarak islev gorebilir. Bunun yani swra kiiglik
enerji boslugu, optik uygulamalarda molekiiliin kullanilabilirligini artiracagindan
CTA-2’nin organik giines hiicreleri, OLED'ler ve fotokimyasal sensorler gibi

cihazlarda kullanilmas1 mimkiindur.
4.2.7. Elektriksel polarizabilite (o)

Cizelge 7: CTA-1 Molekiiliiniin B3LYP/LANL2DZ ve RB3LYP/SDD Y 6ntemleri

Kullanilarak Hesaplanan Molekiiler Ozelliklerin Karsilastirilmasi

Parametre B3LYP/ RB3LYP/  Parametre B3LYP/ RB3LYP/
LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD
Hx -0,6581 1,4977 Bxxx 298,8752 282,0249
Ly -6,0908 4,5233 Bxxy 103,4404 102,9620
Te 0,5071 -1,1378 Bxvy 35,5925 35,3010
(D) 5,0321 4,8987 Byvy 73,3594 83,3788
Oy -235,6331 -239,1409  Bxxz 32,3694 28,8123
Olyy -251,7234 -254,3160 B xvz 12,6392 9,0178
07 -276,6465 -279,4102 B yyz 10,9425 11,9917
Oxy -6,2353 -5,4399 B xzz -49.8338 -46,1907
Oxz -35.3346 -345909  Bvz 10,7942 14,2920
Qyz 0,0887 0,6093 B 22z 7,6897 12,2522
a(au) -100,1940 -101,3565  B(esu) 2,96x10% 2,95x107°

Iki yontem arasmdaki polarizabilite bilesenlerinde kiigiik farkliliklar bulunmaktadir.
Ortalama polarizabilite (o) degerleri birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.

Molekiiliin genel polaritesi ve polarizabilitesi, iki yontemle de benzer sekilde tahmin
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edilmistir. Bu durum molekiiliin elektriksel 6zellikleri konusunda giivenilir sonuglar

elde edilebilecegini gostermektedir.

Dogrusal olmayan optik polarizabilite bilesenlerinde bazi farkliliklar gériilmektedir.
Ozellikle Bxxx, Pvyy ve Pzzz bilesenlerinde belirgin farklar mevcuttur. Ancak,
toplam dogrusal olmayan optik polarizabilite () degerleri esu biriminde birbirine
yakin oldugu gorilmektedir. Molekiiliin genel o6zelliklerini anlamak i¢in
B3LYP/LANL2DZ yonteminin kullanilmasinin dipol moment ve polarizabilite
degerleri bu yontemde daha tutarli oldugu i¢cin daha saglikli olabilecegi

diistiniilmektedir.

Cizelge 8: CTA-2 Molekiiliiniin BBEPBE/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-311G(d,p)

Yontemleri Kullanilarak Hesaplanan Molekiiler Ozelliklerin Karsilastiriimasi

Parametre BBEPBE/ B3PW91/ Parametre @ BBEPBE/ B3PW91/

6-311G(d,p)  6-311G(d,p) 6-311G(d,p)  6-311G(d,p)
Ly -0,0002 0,0000 Pxxx -0,0078 0,0205
iy 3,7295 3,3029 Pxxy 301,4275 280,7037
I 0,0002 -0,0001  Pxyy 0,0057 -0,0030
o) 3,7295 3,3029 Byvy 140,0698 136,1152
O -254,9525 -257,7532  Pxxz -0,0005 -0,0048
Oy -214,3593 -213,5894 B xyz -160,3006 -152,8827
Ozz -265,0333 -264,8630 B vyz 0,0013 0,0016
Oxy 0.0009 0,0020 B xzz -0,0031 0,0001
Oxz -12,1232 -9,8856 P yzz -10,6730 -18,9472
Oyz 0,0015 0,0005 B 222 0,0013 0,0030
a(ort.) -244,7817 -245,4019  P(esu) 3,72x107° 3,44x107°

BBEPBE/6-311G(d,p) yontemi igin dipol moment bilesenleri px, py ve pz sirasiyla -
0,0002, 3,7295 ve 0,0002 olarak hesaplanmistir. Ayni parametreler B3PW91/6-
311G(d,p) yontemi icin ise 0,0000, 3,3029 ve -0,0001 olarak bulunmustur. Toplam
dipol moment (p) her iki yontem icin de 3,7295 ve 3,3029 Debye olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar, iki yontem arasinda dipol moment degerlerinin oldukga
yakm oldugunu, ancak B3PW91/6-311G(d,p) yonteminin biraz daha diisik dipol

moment verdigini gostermektedir.
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Genel olarak, BBEPBE/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-311G(d,p) yontemleri arasinda
dipol moment ve polarizabilite degerleri agisindan biiyilk farkliliklar
bulunmamaktadir. Ancak, ikinci harmonik iiretim degerlerinde belirgin farkliliklar
gozlemlenmektedir. Bu, molekiiliin optik 6zelliklerinin tahmininde her iki yontemin
de dikkate alinmas1 gerektigini ortaya koymaktadir. Molekiiliin elektriksel ve optik
ozelliklerini anlamak i¢in hangi yontemin daha uygun olacagini belirlemek, spesifik

uygulamalara ve daha detayli analizlere bagli olacaktir.

4.2.8. Goriiniir bolge spektrumu

UV-Vis Spectrum
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Sekil 27: CTA-1 Molekiiliiniin TD-SCF/B3LYP ile Elde Edilen UV-Vis Spektrumu

Grafikte goriilen belirgin absorpsiyon piki yaklasik 500 nm civarindadir. Bilesigin
yaklasik 500 nm dalga boyundaki 1s1gi1(mavi-yesil) absorbe ettigini gostermektedir.
500 nm'deki pikte molar absorptivite yaklasik olarak 1200 M 'cm™ civarindadir.
Yiiksek molar absorptivite, bu dalga boyunda giiglii bir absorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Pik osilator giicii yaklasik 0,016'dir. Osilator giicii, elektronik gegisin
kuvvetini ve olasiligin1 gostermektedir. Bu deger, bilesigin elektronik gegislerinin

oldukga gii¢lii oldugunu ve bu gegislerin kolayca gergeklestigini isaret etmektedir.
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Sekil 28: CTA-2 Molekiiliiniin TD-SCF/B3LYP ile Elde Edilen UV-Vis Spektrumu

Grafikteki belirgin absorpsiyon piki CTA-1 bilesigiyle benzer bir sekilde yaklasik
500 nm civarmdadir. Molar absorptivite degeri yaklasik 2500 M'cm™ civarindadir.
CTA-2 bilesiginin, CTA-1’le yakin dalga boylarinda absorpsiyona sahip olmasinin
yani sira CTA-1’e gore daha kuvvetli bir absorpsiyona sahip oldugu goriilmektedir.
Pik osilatér giicii yaklasik 0,045 degerindedir. Bu deger bilesigin elektronik
gecislerinin  oldukca giliclii oldugunu ve yiikksek bir olasilikla gergeklestigini

gostermektedir.

Bunlarin yam sira UV-Vis spektrumunda gézlemlenen absorpsiyon genellikle m-m*
veya n-t* gecisleriyle iligkilidir. 500 nm dalga boyunda goriilen giiglii absorpsiyon,
her iki bilesigin de yapisinda m elektronlarmin bulundugunu ve bu elektronlarin
yiiksek enerjili ©* orbitallerine gecis yaptigini géstermektedir. Bilesiklerin tereftalik
bazli ditiokarbomat yapis1 goz 6niine alindiginda, bu tiir bir ge¢isin aromatik halkalar
ve  ditiyokarbomat  gruplar1  arasindaki  etkilesimlerden  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ditiyokarbomat gruplarmin bag yapist ve elektron dagilimi,
absorpsiyon piklerinin enerji seviyelerini etkileyebilmektedir. Bu durum, spektrumda
gozlemlenen genis ve giiclii absorpsiyon bantlarini agiklayabilmektedir. CTA-1 ve
CTA-2 molekiillerinin goriiniir bdlgedeki yiiksek absorbsiyonu nedeniyle 1s1ga

duyarli malzemeler olarak kullanimi1 miimkiin olabilir.
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4.2.9. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

Kirmiz1 bolgeler elektron yogunlugunun yiiksek oldugu ve negatif elektrostatik
potansiyele sahip bolgeleri temsil etmektedir. Bu bolgeler genellikle niikleofilik
saldirilara agik olmaktadir ¢iinkii bu alanlar elektron fazlaligma sahiptir. Mavi
bolgeler elektron yogunlugunun diisiik oldugu ve pozitif elektrostatik potansiyele
sahip bdlgeleri temsil etmektedir. Bu bdlgeler genellikle elektrofilik saldirilara agik
olmaktadir ¢linkii bu alanlar elektron eksikligine sahiptir. Sar1 ve yesil bolgeler notr
veya ara potansiyele sahip bdlgeleri temsil etmektedir. Bu alanlar genellikle daha az

reaktif olmaktadir.

4.952e-2
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Sekil 29: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/LANL2DZ Temel Setiyle Elde Edilen
Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli (MEP)
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Sekil 30: CTA-1 Bilesiginin B3LYP/SSD Temel Setiyle Elde Edilen Molekiiler
Elektrostatik Potansiyeli (MEP)

CTA-1 molekiiliinde Kiikiirt atomlar1 (S23, S24, S59, S60) ve oksijen atomlar1 (026,
062) cevresindeki kirmizi alanlar, bu bolgelerin elektronca zengin oldugunu ve
niikleofilik reaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Bu bolgeler, elektrofilik
reaktantlar tarafindan saldiriya ugramaya egilimli olmaktadir. Aromatik halkalar
iizerindeki bolgeler genellikle yesil ve sar1 tonlarda olmaktadir. Bu, aromatik
halkalarin elektron yogunlugunun daha dengeli oldugunu ve reaktivitenin ortalama
seviyede oldugunu gostermektedir. Azot atomlar1 ¢evresindeki renk dagilimi,
molekiiliin bu bolgelerinde belirgin bir elektron yogunlugunu veya eksikligini
gostermektedir. Azot atomlar1 genellikle niikleofilik reaktiviteye sahip olmaktadir.
B3LYP/SSD ve B3LYP/LANL2DZ temel setleriyle yapilan MEP
haritalandirmasinda benzer goriiniimler ortaya ¢ikmustir. Bu sebeple iki metodun

tutarliligindan s6z etmek miimkiindiir.
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Sekil 31: CTA-2 Bilesiginin B3LYP/6-311G Temel Setiyle Elde Edilen Molekiiler
Elektrostatik Potansiyeli (MEP)

S21,S22,8S56 ve S55 atomlarmin etrafindaki kirmizi renge yakin alanlar, bu
bolgelerin yiiksek elektron yogunluguna sahip oldugunu ve niikleofilik reaktiviteye
acik oldugunu gostermektedir. Ozellikle Kiikiirt atomlari, genellikle yumusak
niikleofiller olarak bilinmektedir ve bu 6zellikleri nedeniyle elektrofilik reaktantlarla
kolayca etkilesime girebilmektedir. Kiikiirtiin yiiksek polarizabilitesi, bu atomun
elektrofilik saldirilara kars1 duyarhiligmi artirmaktadir. Bu da kimyasal sentezlerde
kiikiirt atomunun reaktif bir merkez olarak kullanilabilecegini gdostermektedir. O20
ve 054 basta olmak iizere oksijen atomlarinin ¢evresindeki kirmiziya yakin bolgeler,
bu atomun yiiksek elektron yogunluguna sahip oldugunu ve niikleofilik reaktiviteye
acik oldugunu gostermektedir. Oksijen atomu, genellikle gii¢lii bir niikleofil olarak
davranmakta ve elektrofilik reaktantlarla reaksiyona girebilmektedir. Oksijen
atomlari, elektrostatik potansiyel haritasinda genellikle niikleofilik saldirilara agik

bdlgeler olarak goriilmektedir.
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Sekil 32: CTA-2 Bilesiginin B3LYP/6-311G(d,p) Temel Setiyle Elde Edilen
Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli (MEP)

CTA-2 molekiiliiniin B3LYP/6311G ve B3LYP/6311G(d,p) temel setleriyle yapilan
MEP haritalandirmasinda benzer goriintimler ortaya ¢ikmistir. Bu sebeple CTA-1 ile

benzer sekilde iki metodun tutarliligindan s6z etmek miimkiindiir.

Bu tez calismasinda, teraftalik esasli ditiyokarbomat bilesiklerinin sentezi,
karakterizasyonu ve kuantum kimyasal incelemesi gerceklestirilmistir. Bu kapsamda
CTA-1 ve CTA-2 olarak adlandirilan iki bilesik {izerinde yogunlasilmistir.
Calismanin amaci, bu bilesiklerin yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerini detayli bir

sekilde inceleyerek potansiyel uygulama alanlarimi belirlemektir.

Sentez ve karakterizasyon asamalarinda, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)
spektroskopisi kullanilarak bilesiklerin yapilari dogrulanmigti. NMR analizleri,
bilesiklerin beklenen yapiya uygun olarak sentezlendigini gostermistir. Elde edilen
spektrumlar, her iki bilesigin de kararli yapilar olusturdugunu ve beklenen kimyasal

ortamda bulundugunu dogrulamistur.

Kuantum kimyasal ¢aligmalar, Gaussian09w programi kullanilarak DFT (Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi) yOntemleriyle gerceklestirilmistir. Bu  ¢aligmalarda,

BBEPBE/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-311G(d,p) yontemleri  kullanilarak
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molekiillerin geometrik optimizasyonlar1 yapilmis, bag uzunluklar1 ve bag acilari
hesaplanmistir.  Bu  optimizasyonlar, = molekiillerin en  diisik  enerji

konformasyonlaria ulasmasini saglamistir.

Elektronik 6zelliklerin incelenmesi amaciyla HOMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler
Orbital) ve LUMO (En Disiik Bos Molekiiler Orbital) enerji seviyeleri
hesaplanmigtir. HOMO-LUMO enerji farki, molekiillerin kimyasal reaktivitesi ve
stabilitesi hakkinda bilgi vermektedir. Diisik HOMO-LUMO ener;ji farki, molekiiliin
yiksek kimyasal reaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. CTA-1 ve CTA-2
bilesiklerinde gozlemlenen diisik LUMO enerjisi ve yiiksek elektronegativite, bu
molekiillerin biyolojik hedeflerle giiclii etkilesimler kurabilecegini ve potansiyel

biyolojik aktiflik gdsterebilecegini ortaya koymaktadir.

Dipol moment hesaplamalari, molekiillerin elektriksel polaritesini belirlemede
kullanilmistir. Her iki yontemle elde edilen dipol moment degerleri, molekiillerin
polar yapida oldugunu ve elektrik alanlara karsi belirgin tepkiler verebilecegini
gostermistir. Bu 0Ozellik, o6zellikle malzeme bilimi ve elektronik cihaz tasarimi

alanlarinda 6nemli uygulamalara isaret etmektedir.

MEPS (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) haritalari, molekiillerin yiizeyindeki
elektrostatik potansiyel dagilimmi gostermektedir. Bu haritalar, molekiillerin hangi
bolgelerinin elektrofilik veya niikleofilik reaktantlarla etkilesime girebilecegini
belirlemekte kullanilmistir. Ozellikle oksijen ve kiikiirt atomlarmm bulundugu
bolgelerde yiiksek elektron yogunlugu gdézlemlenmistir, bu da bu bdlgelerin reaktif

oldugunu ve kimyasal reaksiyonlarda 6nemli rol oynayabilecegini gostermektedir.

Mulliken yiik dagilimi analizleri, atomlarm {izerindeki kismi yiikleri belirlemede
kullanilmistir. Bu analizler, molekiillerin elektron dagilimimi ve farkli atomlarin ytik
yogunluklarmi gostermektedir. NBO (Dogal Bag Orbital) analizleri ise molekiillerin
bag yapisini ve elektron ¢iftlerinin dagilimini inceleyerek daha detayli bir kimyasal
yapiy1 ortaya koymustur. Bu analizler, molekiillerin kimyasal baglanma 6zelliklerini

ve reaktivite bolgelerini anlamada kritik 6neme sahiptir.

Ikinci harmonik {iretim (B) hesaplamalari, molekiillerin dogrusal olmayan optik
ozelliklerini belirlemekte kullanilmisti. BBEPBE/6-311G(d,p) ve B3PW91/6-

311G(d,p) yontemleri kullanilarak elde edilen sonuglar, molekiillerin optik ve
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elektronik uygulamalar i¢in potansiyel tasidigmi gdstermistir. Ikinci harmonik iiretim
degerleri, molekiillerin optik malzemeler ve cihazlar i¢in kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir. Ancak, baz1 bilesenlerde belirgin farkliliklar g6 zlemlenmistir; bu da iki
yontemin dogrusal olmayan optik tepkileri farkli sekillerde tahmin edebilecegini

gostermektedir.

Bu bilesiklerin katalizor tasarimi, polimer sentezi ve malzeme bilimi gibi alanlarda
onemli uygulamalara sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle antimikrobiyal ve
antikanser Ozellikler sergileyen ditiyokarbomat tiirevlerinin farmasotik endiistride
onemli kullanim alanlarma sahip olabilecegi ortaya konmustur. Molekiillerin yiiksek
kimyasal reaktivitesi ve biyolojik hedeflerle gii¢lii etkilesimler kurma potansiyeli,
yeni ilag tasarimi ve gelistirme siire¢lerinde dnemli katkilar saglayabilir. (Shoji, T. ve
ark., 2023)

Deneysel UV-Visible spektroskopisi, CTA-1 ve CTA-2 bilesiklerinin gesitli
konsantrasyonlarda DMF (Dimetilformamid) ic¢inde ¢Oziilerek absorpsiyon
spektrumlarinin  kaydedilmesi ile gergeklestirilmistir. CTA-1'in  UV-Visible
spektrumu, 310-360 nm araliginda karakteristik absorpsiyon bantlar1 géstermistir. Bu
bantlar, RAFT ajaninin molekiiler yapisindaki konjugasyon sistemine isaret
etmektedir. Benzer sekilde, CTA-2'nin UV-Visible spektrumu, 260-400 nm
araliginda belirgin absorpsiyon zirveleri gostermistir. Bu bantlar, aromatik halkalar
ve nitrojen atomlar1 arasindaki konjugasyon sonucu olusan =n-m* gecislerinden

kaynaklanmaktadir.

Teorik  UV-Visible spektroskopisi,  Gaussian09W  yazilimi  kullanilarak
gergeklestirilmis  ve B3LYP/6-31G(d) ve B3PW91/6-311G(dp) metodlar1
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Teorik hesaplamalar, molekiillerin HOMO-
LUMO gecis enerjilerini ve elektronik spektrumlarini tahmin etmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda, CTA-1 ve CTA-2 molekiillerinin teorik absorpsiyon

bantlarinin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Deneysel ve teorik UV-Visible verilerinin karsilastirilmasi, bu ¢alismanin 6nemli bir
bulgusudur. Hem deneysel hem de teorik veriler, CTA-1 ve CTA-2 bilesiklerinin

benzer absorpsiyon bantlar1 gosterdigini ortaya koymustur. Deneysel olarak elde
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edilen 310-360 nm ve 260-400 nm araligindaki bantlar, teorik hesaplamalarla

uyumlu sonuglar vermistir.

Bu uyum, teorik hesaplamalarin molekiiler yapiy1 ve elektronik gecisleri dogru bir
sekilde tahmin edebildigini gostermektedir. Deneysel ve teorik veriler arasindaki bu
yakinlik, kullanilan kuantum kimyasal yontemlerin ve temel setlerin dogrulugunu ve

giivenilirligini desteklemektedir.

Ozellikle, B3LYP ve B3PW91 fonksiyonellerinin UV-Visible spektrumlarmni tahmin
etmede basarili oldugu goriilmiistiir. Bu fonksiyoneller, molekiiler orbitaller ve
elektronik gecisler hakkinda dogru ve giivenilir bilgiler saglamaktadir. Deneysel ve
teorik verilerin uyumu, bu fonksiyonellerin gelecekteki ¢alismalarda da
kullanilabilecegini ve giivenilir sonuglar elde edilebilecegini gdstermektedir.
Teraftalik esashi ditiyokarbomat bilesiklerinin UV-Visible spektrumlarinin hem
deneysel hem de teorik olarak basarili bir sekilde analiz edilebildigini ortaya
koymustur. Deneysel ve teorik verilerin uyumu, molekiillerin elektronik yapilar1 ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda derinlemesine bilgi saglamistir. Bu bulgular, molekiiler

tasarim ve sentez ¢alismalarinda 6nemli bir temel olusturmaktadir.
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Bu ¢alismada, teraftalik esash ditiyokarbomat bilesikleri olan CTA-1 ve CTA-2'nin
sentezi,  karakterizasyonu = ve  kuantum  kimyasal analizleri  basariyla
gerceklestirilmistir. Sentez asamasinda karbazol ve asetaminofen gibi baslangic
materyalleri kullanilarak hedef bilesikler elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin
kimyasal yapilar1 ve ozellikleri FT-IR, UV-Visible ve NMR spektroskopisi ile
detayli bir sekilde karakterize edilmistir.

Deneysel UV-Visible spektroskopisi, CTA-1 ve CTA-2 bilesiklerinin 310-360 nm ve
260-400 nm arahiginda karakteristik absorpsiyon bantlar1 gosterdigini ortaya
koymustur. Bu sonugclar, teorik hesaplamalarla da uyumlu olup, kullanilan kuantum

kimyasal yontemlerin dogrulugunu desteklemektedir.

Kuantum kimyasal incelemeler, Gaussian09W yazilimi kullanilarak gergeklestirilmis
ve geometri optimizasyonu, HOMO-LUMO enerji seviyeleri, dipol moment
hesaplamalari, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, Mulliken atomik ytikleri
ve dogal bag orbital analizleri yapilmistir. Bu analizler, bilesiklerin yliksek
elektronegativite ve diisiik LUMO enerji seviyeleri nedeniyle biyolojik hedeflerle
giiclii etkilesimler kurabilecegini gostermistir. Ayrica, oksijen ve kiikiirt atomlarmin
bulundugu bolgelerdeki yiiksek elektron yogunluklari, bu bilesiklerin elektrofilik

reaktantlarla reaksiyona girme potansiyelini ortaya koymustur.

Sonug olarak, teraftalik esasl ditiyokarbomat bilesikleri, katalizor tasarimi, polimer
sentezi, malzeme bilimi ve farmasotik endiistri gibi alanlarda genis bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Bu c¢alisma, bu bilesiklerin kimyasal 0Ozelliklerini ve
potansiyel uygulama alanlarin1 detayli bir sekilde ortaya koyarak, gelecekteki

arastirmalar ve endiistriyel uygulamalar i¢in dnemli bir temel olusturmaktadir.
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