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Oz

Bu makalede, (CsH11N,)[ZnBr3(CeHgN,0O)] (1a) molekiiliiniin yapisal parametreleri iizerine teorik bir ¢aligma rapor
edilmistir. Molekiil la igin molekiiler geometrik yapisi, harmonik titresim dalgasayilari, molekiiler sinir orbital
(HOMO-LUMO) enerjileri, Mulliken, APT ve NBO atom yiikleri ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
yiizeyleri Gaussian programi kullanilarak hesaplanmistir. Gaussian programinda hesaplanan teorik hesaplamalarin timii
DFT/B3LYP ve DFT/HSEH1PBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) seti ile hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: DFT, Dipol moment, IR ve Raman spektroskopi, Molekiiler orbital enerji

Abstract

In this paper, we report a theoretical study on structure parameters of (C¢H11N,)[ZnBrs(CsHeN,O)] (1a) molecule.
Molecular geometry, harmonic vibration waves, molecular frontier orbital (HOMO-LUMO) energies, mulliken, APT
and NBO atomic charges and molecular electrostatic potential (MEP) surfaces were calculated for molecule 1a by
using the Gaussian program. All of the theoretical calculations calculated in the Gaussian program were calculated
using B3LYP and HSEH1PBE methods at 6-311 ++ G (d,p) set.
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1. Giris

NIA olarak kisaltilmig olan Nikotinamid B
vitamini kompleksinin bir bileseni olarak
bilinmesinin yani sira koenzimlerin nikotinamid
adeninin O6nemli bir bileseni oldugu kadar
diniikleotid (NAD) ve nikotinamid adenin
diniikleotidi fosfat (NADP) gibi birgok biyolojik
oksidasyon - rediiksiyon reaksiyonlarini igerir
(Bolukbasi ve Akyuz, 2005). Bir piridin tiirevi
olan  Nikotinamid, insan  organizmasinin
metabolik siireclerinde ortaya c¢ikan 6nemli bir
biyoligantdir. Genellikle bitkilerde ve insan
dokularinda (Shibata, 1994; Sismanoglu, 2003)
baskindir ve bir koenzim ile 6nemli biyolojik
aktiviteyi gosterir (Akalin ve Akyuz, 2006) ve
nikotinamide adenin diniikleotid ve nikotinamid
adenin diniikleotid fosfat iyonlari olarak genis ilgi
alanlarma  sahiptir  (Magel vd., 2001).
Nikotinamid, iltihap 6nleyici 6zelligi nedeniyle,
ilag endiistrisinde yasamsal bir bilesik olmasinin
farmakolojik 6nemini de ortaya koymaktadir (Raj
vd., 2000; Ide vd., 2002). Bir diger taraftan, ¢inko
metal kompleks sentezinde kritik bir rol
oynamaktadir ve agr1 krizinin 6nlenmesi ve ¢esitli
hastaliklarin tedavisi ile anti-bakteriyel ve anti-
viral etkinlikler agisindan tedavi edici ajanlardir
(Pasaoglu vd., 2006). Ayrica, Piridinkarboksa-
midin izomeri olan nikotinamid demir kaynakli
bobrek hasarlarin1 azaltmayi igeren aktiviteye
sahip tibbi ajanlardan olusan bir siniftir (Bakiler
vd., 2007).

2. Bulgular ve Tartisma
2.1. Kristal Yapist

Molekiil 1a’nin kristal yapist Chunyan vd. (2015)
tarafindan  sentezlenmistir.  Sentezlenen  bu
molekiilin - X-15mm1  tek kristal yapisi CCDC
994368 kodu ile Cambridge kristallografik yapi
veri tabaninda (CSD) bulunmaktadir. Molekiil
la’nin molekiiler agirhg 538,39 g mol™, birim
hiicresi monoklinik yapida ve P2(1)/c uzay
grubundandir. Molekiil 1a’nin deneysel yapisi ve

atom numaralarn  Sekil 1’de  gosterilmistir
(Chunyan vd., 2015).

2.2. Geometrik Optimizasyonu

Molekiil 1a’nin teorik olarak geometrik yapisini
incelemek ve deneysel veriler ile karsilastirmak
icin CSD den alinan kristal yap1 verileriyle
GAUSSIAN 09 (Frisch vd., 2009) programinda
Yogunluk Fonksiyonu teorisinin (DFT), B3LYP
(Lee vd., 1988; Becke, 1993) ve HSE1PBE (Heyd
ve Scuseria, 2004a,b; Heyd vd., 2005, 2006)
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metodunun 6-311++G(d,p) (Frisch vd., 1984)
temel setinde hesaplanmistir. Molekil 1a’nin
optimize geometrinin yapisi Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 2. HSE1PBE metodu kullanilarak molekiil
la’nin optimize geometrisi

Geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag agisi)
deneysel degerler ile birlikte Tablo 1°de
listelenmistir. Tablo 1’de deneysel ve teorik
verilerimiz birbiri ile olduk¢a uyumlu oldugu
gOrilmiistiir.

2.3. Kirmizi-alti ve Raman Spektrumu

Molekiil la i¢in deneysel FT-IR spektrumu ile
DFT medotuyla teorik olarak hesapladigimiz
kirmizi-aln ~ (IR)  spektrumu  Sekil 3’de
gosterilmistir. Molekill 1a’nin CH gerilme bandi
deneysel olarak 3065cm™ iken teorik olarak 3195
cm™ ve 3015 cm™ orta sidddette keskin olarak
hesaplanmigtir. C=0 gerilme bandi ise deneysel
olarak 1683 cm™ iken teorik olarak 1755 cm™ve
1642 cmgiiclii ve keskin olarak hesaplanmustir.
Molekiil la’nin deneysel Raman spektrumu ile
DFT medotuyla teorik olarak hesapladigimiz
Raman spektrumu Sekil 4’de gosterilmistir.



Giimiis | GUFBED 9(2) (2019) 254-261

Tablo 1. Deneysel (Chunyan vd., 2015) ve teorik olarak hesaplanan parametreler

Deneysel Teorik Hesaplamalar
X-Ray DFT/B3LYP DFT/ HSEH1PBE
Bag Uzunlugu (A)
Brl-Znl 2.381(3) 242784 241378
Br2-Znl 2.372(3) 2.46662 2.45115
Br3-Znl 2.377(3) 2.43082 2.41830
Zn1-N1 2.041(10) 2.13939 2.12538
01-C6 1.215(17) 1.21642 1.22737
N1-C5 1.327(17) 1.33753 1.34413
N1-C1 1.350(18) 1.34300 1.34997
N2-C6 1.323(17) 1.37278 1.37790
C1-C2 1.373(19) 1.38784 1.39413
C4-C5 1.420(17) 1.39666 1.40301
C4-Cé 1.466(19) 1.50406 1.50630
N3-C10 1.30(2) 1.33564 1.34450
N3-C8 1.35(3) 1.38048 1.38302
N3-C7 1.48(2) 1.46804 1.46645
N4-C10 1.29(2) 1.33640 1.34513
N4-C9 1.34(3) 1.38149 1.38397
N4-C11 1.51(3) 1.47887 1.47776
C8-C9 1.33(3) 1.36010 1.36954
C11-C12 1.43(3) 1.52537 152611
Bag Aasi (°)
N1-Znl1-Br2 106.4(3) 103.88046 103.47660
N1-Zn1-Br3 108.4(3) 104.56211 104.25783
Br2-zn1-Br3 112.51(11) 110.88851 110.51273
N1-Znl-Brl 103.8(4) 107.03142 106.49252
Br2-Zn1-Brl 114.86(10) 113.97281 115.18544
Br3-zZn1-Brl 110.24(10) 115.29440 115.46173
C5-N1-C1 117.9(12) 119.28563 119.31655
C5-N1-Zn1 119.6(9) 118.71325 121.78398
C1-N1-zZn1 122.3(9) 121.78381 118.70663
N1-C1-C2 122.4(14) 122.14260 122.08113
C3-C2-C1 119.1(15) 118.77830 118.82795
C2-C3-C4 121.7(13) 119.25463 119.24972
C3-C4-C5 114.9(12) 118.19970 118.20529
C3-C4-C6 126.6(12) 123.68233 123.77162
C5-C4-C6 118.5(12) 118.09446 117.98805
N1-C5-C4 123.9(13) 122.31585 122.29320
01-C6-N2 121.3(14) 122.58632 122.76342
01-C6-C4 121.3(12) 121.70773 121.76648
N2-C6-C4 117.3(14) 115.68717 115.44436
C10-N3-C8 107.3(18) 108.59582 108.75866
C10-N3-C7 126(2) 125.03148 124.68229
C8-N3-C7 127(2) 125.91704 125.98034
C10-N4-C9 109.3(19) 108.44193 108.59022
C9-C8-N3 108(2) 107.03127 107.00112
C8-C9-N4 106(2) 107.16208 107.16729
N4-C10-N3 109.3(18) 108.76075 108.47157
C12-C11-N4 115(2) 112.42370 112.47622
a)
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Sekil 3. (a) Deneysel (Chunyan vd., 2015) FT-IR Sekil 4. (a) Deneysel (Chunyan vd., 2015) ve (b)
(b) Teorik kirmizi-alt1 (IR) spektrumu Teorik Raman spektrumu
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Sekil 4’deki deneysel ve teorik Raman
spektrumlarindaki titresim bandlar1 3500-500 cm™
arasindaki bolgede uyumlu, 500 cm™ in altinda ise
band siddetlerinde ise degismeler gdzlenmistir.

Tablo 2°de verildigi gibi asimetrik NH, gerilme
titresim bandi deneysel (Chunyan vd., 2015) 3404
cm™de ¢ok giiclii olarak gdzlenmisken B3LYP ve
HSEHIPBE metotlarinda hesaplanan teorik
degerleri 3689 cm™ve 3480 cm™ orta siddette
gbzlemlenmistir. Asimetrik NH, gerilme titresim

bandi ise deneysel (Chunyan vd., 2015) 3152 cm’
'de orta siddette gdzlenmisken B3LYP ve
HSEHIPBE metotlarinda hesaplanan teorik
degerleri 3567 cm™ve 3360 cm™ orta siddette
gdzlemlenmistir. Onemli piklerden olan CO
gerilme titresim bandi ise deneysel (Chunyan vd.,
2015) 1683cm™de ¢ok giiglii olarak gozlenmisken
B3LYP ve HSEHI1PBE metotlarinda hesaplanan
teorik degerleri 1755 cm™ve 1641 cm™ de ¢ok
giiclli siddette gbzlemlenmistir.

Tablo 2. Deneysel (Chunyan vd., 2015) ve teorik titresimsel dalgasayilari ve isaretlemeleri

Deneysel (cm™)

Teorik Hesaplamalar

B3LYP HSEH1PBE
Assigments IR Raman IR Raman IR Raman
Vasym (NH>) 3404vs - 3689.61m 3689.61m 3480.23m 3480.23s
Vasym (NH>) 3306m - - - - -
Veym (NH,) 3152m 3152w 3567.38w 3567.38s 3360.02m 3360.02vs
Vring (CH) 3065m 3069s 3195.78vw  3195.78vs 3015.89w 3015.89vs
Vim (CHa) - 2953m 3025.41w 3025.41vs 2863.65w 2863.65vs
v (CO) 1683vs 1683w 1755.02vs 1755.02w 1641.96vs 1641.96s
3 (NH,) 1621sh - 1618.98s 1618.98w 1504.82vs 1504.82m
Vpy (ring) 1605s 1601s 1613.99w 1613.99w 1532.09m 1532.09s
Vim (CN) 1569s 1569m 1588.84m 1588.84w 1497.03m 1497.03w
Vam (CN) 1389m 1390w 1408.35w 1408.35m 1359.88m 1359.88s
Vam (CN) 1385vs - 1395.02m 1395.02w 1323.22w 1323.22m
Spy (CH) 1329w 1199w 1358.68s 1358.68m 1272.24vs 1272.24s
Vim (ring) 1169s 1165m 1176.13s 1176.13vw  1101.65s 1101.65m
Ring def. &, (ring) 1032vs 1034vs 1044.27m 1044.27s 1005.59m 1005.59m
CH op. Rock in imidazole ring 757s 757vw 733.23m 733.23vw 671.46m 671.46w
Ring op. bend. vy, (ring) 691vs 701w 710.08m 710.08vw 663.11m 663.11w
NH, wagging 646s 652w 661.69m 661.69w 616.73m 616.73m
Ring ip. def., &, (ring) 621m - 627.28m 627.28w 583.42m 583.42w
CH op. bend., v,y (CH) 516s - 521.63m 521.63w 488.73vw 488.73w
v (ZnN) 424m 415w 431.81m 431.81w 397.88w 397.88vw
3 (ZnBr) - 177vs 190.46s 190.46m 185.03m 185.03w

2.4. Elektronik Ozellikleri

Bir yapimin elektron yogunlugu dagilimina
bakilarak, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi,
kimyasal sertlik ve yumusaklik parametreleri,
elektrostatik potansiyel ve molekiiler orbital
sekilleri hakkinda bilgi edinilebilir. Molekiiler
orbitaller  HOMO-LUMO diye adlandirilir.
Buradaki HOMO molekiiliin elektronu verme
egilimidir ve dolu olan en yiiksek enerjili
orbitaldir. LUMO ise molekiiliin elektron alma
egilimidir ve bos olan en diisiik enerjili orbitaldir
(Pir Gluimiis ve Atalay, 2017). Molekiiliin enerji
farki (AE) biiyiik oldugunda elektron dagilimi
daha az degisime ugrar ve kutuplanma disiik olur.
DFT/B3LYP ve DFT/HSEIPBE metotlarinda 6-
311++G(d,p) taban setinde elektronik yap1
parametreleri hesaplanmistir ve Tablo 3°de bu
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parametreler listelenmistir. Tablo 3°de wverilen
HOMO ile LUMO enerji farkinin 1.5 eV dan
bliyliik olmasi termodinamik agidan molekiiliin
kararli ve dayanikli oldugunu gosterir. Ayrica
molekiil kendi kendileri ile reaksiyon vermez,
dimerlesme, polimerlesme gergeklestirmez.

Tablo 3. Teorik elektronik yap1 parametreleri

B3LYP HSEH1PBE
Enomo (€V) -6.08 -5.18
ELumo (eV) -2.08 -2.80

AE (eV) 3.99 2.39

I eV) 6.08 5.18

A (eV) 2.08 2.80

% (eV) 4.08 3.99

n (eV) 1.99 1.19

S (ev? 0.08 0.10
EtoTaL (a.U) -10263.96 -10261.46




Giimiis | GUFBED 9(2) (2019) 254-261

HOMO ve LUMO dagilimlarmin gosterimi sekil
5’de verilmistir. Sekil 5’1 inceledigimizde en
diisiik bos molekiiler orbital olan LUMO enerjisi

en fazla brom atomlar {izerinde, en yliksek dolu
molekiiler orbital olan HOMO enerjisi ise piridin
halkasi tizerindeki baglardadir.

|

3

LUMO Plot

9 Ermo=-2.08 eV

AFE=359% eV

EI—]]IIMI:I= -6.08 eV

HOMO Plot

EHOMO

Sekil 5. U¢ boyutlu HOMO ve LUMO’larin gdsterimi

2.5. Mulliken, APT ve NBO Yiik Analizleri

la molekiiliinlin molekiiller arasi etkilesimleri
daha iyi anlayabilmek i¢in molekiillerin atomik
yiikleri hesaplanip Mulliken yogunluk analizi,
atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital

(NBO) popiilasyon analizi HSEH1PBE ve B3LYP
metodlar1  ile  hesaplanarak  Tablo  4’de
listelenmistir. 1a molekiilii i¢in Mulliken, atomik
polar tensor (APT) ve natural bag orbital (NBO)
yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 6’da
¢izilmigtir.

Tablo 4. Teorik olarak hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizleri

Atom Mulliken APT NBO
B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE

C5 -0.57797 -0.80915 0.28346 0.26472 0.13598 0.11374
C4 0.99026 1.18477 -0.23649 -0.20979 -0.16294 -0.15482
C3 -0.1027 -0.12299 0.14733 0.11068 -0.13651 -0.15556
C2 -0.06705 0.01333 -0.099 -0.07475 -0.22873 -0.2309
C1 -0.03825 -0.12513 0.26382 0.23611 0.10784 0.08615
N1 0.34711 0.51805 -0.52947 -0.47335 -0.53518 -0.51441
Znl 0.69341 0.53706 1.36295 1.27267 0.77973 0.69563
Brl -0.42773 -0.35492 -0.71534 -0.68478 -0.61706 -0.58463
Br2 -0.46107 -0.39138 -0.77914 -0.75159 -0.62909 -0.59417
Br3 -0.50452 -0.44921 -0.75379 -0.72995 -0.60805 -0.57271
C6 -0.48665 -0.67162 1.22258 1.132 0.65524 0.60429
N2 0.18464 0.23261 -0.30427 -0.27305 -0.80455 -0.78939
C9 0.15678 0.19572 0.1368 0.12606 -0.01593 -0.03074
C8 0.02124 0.00118 0.136 0.12655 -0.01702 -0.03226
C10 -0.4014 -0.69821 0.46768 0.44237 0.31382 0.27339
N4 0.24561 0.41981 -0.33453 -0.28546 -0.35742 -0.33607
Cl1 0.38946 0.43313 0.41726 0.38752 -0.1882 -0.22446
N3 0.08596 0.21552 -0.31308 -0.27244 -0.34842 -0.32816
C12 -0.0174 -0.07733 0.03132 0.03354 -0.58163 -0.61746
C7 0.25941 0.19265 0.38577 0.35699 -0.36274 -0.40761
01 -0.28913 -0.24391 -0.78986 -0.73406 -0.59197 -0.55853
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Sekil 6. Hesaplanan yiik analizi
2.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizeyi

Molekiiler elektrostatik  potansiyel (MEP),
molekiiler davraniglarin reaktifligi, yap1 aktifligi
ve hidrojen baglarim1 agiklamakta kullanilan
faydali bir metoddur. Kirmiz1 bolgeler (-) yiiklii
elektrostatik potansiyel bolgelerdir ve
molekiillerin  elektron yogunlugu derisikligi
tarafindan protonun c¢ekimini (tek c¢iftlenim, «
baglar ...) temsil eder. Mavi bolgeler (+) yikli
elektrostatik potansiyel bolgelerdir ve diisiik
elektron yogunlugunun ve niikleer yiikiin tam
olarak korunmamis oldugu bolgelerde atom
cekirdekleri tarafindan protonun itmesine karsilik
gelir. Hesaplanan kismi yiikler ise sar1 alanlar (-),
kirmizi alanlar ise (+) olmak iizere protonlar ve
(+) yiiklere yaklasilmasiyla molekiiliin nasil bir
etkilesim iginde olabilecegini gosterir.

. ‘:):_ "’
| o I

@
2 .
’\Q?'_‘J

Sekil 7. Uc boyutlu molekiiler elektronik
potansiyel enerji ylizeyleri

la molekiiliiniin B3LYP/6-311G++(d,p) metodu
ile optimize olan yapilarinin 3 boyutlu molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizey haritalar1 Sekil 7°de
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gosterilmistir. Sekil 7 incelendiginde, elektron
yogunlugunun en yiiksek oldugu bélgenin oksijen
O1 atomu civarinda oldugu goriilmektedir. Pozitif
bolgeler ise, hidrojen atomlari {izerinde mavi renk
yogunlugunun c¢ogunluklu oldugu boélgedir. N-H
bolgesi de elektron yogunlugunun en diisiik
oldugu bolgeleri gostermektedir.

3. Sonuc ve Yorumlar

Gilinimiizde  kullanilan  teorik  hesaplama
yontemleri ile molekiillerin birgok Ozellikleri
deneysel analizler yapilmasina gerek kalmadan
incelenebilmektedir. Hatta baz1 ¢alismalarda
deneysel yontemden daha hassas ve gilivenilir
sonuclar elde edilebilmektedir. Bir tek deneyle
molekiiler yapi, olusum 1sis1, dipol moment,
iyonlasma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron
yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi birgok bilgiyi
verebilecek bir yontem yoktur. Bu tiir verilerin
deneysel yontem ile hesaplanmasinda sonuglarin
giivenilirligi goz  Oniinde  bulundurulursa,
yayginlagmakta olan bircok hesaplama yontemi
sonuglarinin, deneysel sonuglara gore ne kadar
glivenilir oldugu goriilebilir.

Bu sebeple, la molekiiliiniin teorik olarak
kutuplanma etkisini (atomlar birbirine
yaklastinldiginda diger c¢ekirdeklerin etkisiyle
elektronik yogunluk bozulur) azaltmak gerekir.
Bu sebeple eklenen polarize fonksiyonlar1 ve
uyartlmig,  iyonik  molekiillerde  elektron
yogunlugunun molekiiliin temel durumuna gore
daha dagmik olma durumunu modellemek igin
eklenen  difiize  fonksiyonlar1 igeren  6-
311++G(d,p) seviyesi ile incelenmistir. Elde
edilen minimum enerjili yapilar literatiirde
bulunan X-1sin1 yontemi ile incelenen deneysel
degerlerle karsilastirilmistir ve molekiillerin
geometrik parametreleri  deneysel degerlerle
uyumlu oldugu bulunmustur.

[k olarak molekiillerin minimum enerjili yani
kararli  yapisinin  bulunabilmesi  amacryla,
geometri optimizasyonu yapilmstir. incelenen
molekiillerin yapisi daha dnceden X-1s1n1 kirinim
yontemi ile belirlenmis oldugundan, buradan elde
edilen  deneysel degerler, hesapladigimz
geometrik  parametrelerle  karsilastirilmistir.
Molekiillerin ~ optimize  yapisi  kullanilarak
harmonik olmayan titresim frekanslar1 hesaplan-
mustir. Hesaplanan titresim frekanslarinin hangi
titresim tiirline ait oldugunu belirleyebilmek i¢in
yani titresimsel isaretlemelerin  yapilmasi
amaciyla benzer molekiiller ve GaussView grafik
ara yiiziinde bulunan titresim animasyonlarmdan
yararlanilmistir. Optimize edilen konfigiirasyon-
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larin titresim frekanslar1 deneysel degerler ile
uyumlu hale getirilebilmek igin OGlgekleme
faktorleriyle carpilip diizeltilmistir ve kirmizi-altt
ile Raman spektrumlar1 ¢izilmistir. Deneysel
degerler ile karsilagtirilarak iyi bir uyum iginde
oldugu saptanmustir. incelenen la molekiiliiniin
oncii molekiiler orbital enerjileri ve toplam
enerjileri hesaplanmigti. HOMO-LUMO enerji
farklarina ve bu  enerjilerden  molekiiler
parametreler (n; molekiiler sertlik ve y;
elektronegatiflik) belirlenmistir. Mulliken, APT
ve NBO atomik yiik degerlerinde ve NBO
hibritlesme yiizdesi degisimleri incelendiginde
cok Kkiiciik degisimler oldugu goriilmiistiir.
Ongoriilen  molekiillerin  yapilarinin  optimize
olmus halinde izole molekiillere gore olusan yiik
farkliliklart  ¢alismamizda  molekiiller — arasi
etkilesimlerin  delillerinden biri olarak ele
almmistir.  Ayrica  molekiiler  elektrostatik
potansiyel enerji  yiizey haritasi (MEPS)
belirlenmigtir.

Bu caligmalarin devami olarak; daha biiyiik ve
kompleks molekiiler gruplari igeren bilesiklerin
daha kapsamli bilgisayar sistemlerinde, yapilar
iizerinde calismalarin siirdiirillecegi NBO ve
konformasyon analizleri yapilabilir. Bilgisayarda
hesaplanan simiilasyonlar molekiiliin karakterizas-
yonunu belirlemekte yardimci olur.
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