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Spontan ve postoperatif kanamanin kontrolii, 6zellikle cerrahlar, anestezistler, hematologlar
ve hasta icin bir endise konusudur. Esas olarak karbazokrom (2-(1,2,3,6-tetrahidro-3-
hidroksi-1-methyl-6-oxo-5H-indol-5-yliden)  -hidrazin karboksamid, CBZ) su anda
hemostatik ilaglar olarak kullanilan adrenokrom tiirevidir. Yogunlik fonksitonel teorisi
(DFT) ile B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak gaz fazinda ve ¢dziicti (etanol,
N, N-dimetil form amid, N, N-dimetil stilfoksit, su) fazlarinda, temel durumda karbazokrom
(C10H12N4O3) molekiiler yapisi, Enerjisi en diisiik olan bos molekiiler orbital (E_ymo),
enerjisi en yiiksek olan dolu molekiiler orbital (Exomo), ELumo Ve Enomo arasindaki enerji
farki, sertlik, yumusaklik, elektrofiliklik indeksi, kimyasal potansiyel, elektrofugalite ve
niikleofugalite gibi parametreler hesaplanmig ve baz setlerinin ve kullanilan ortamin
karbazokrom molekiiliine etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada, B3LYP/6-311G(d,p)
seviyesinde, DFT kullanilarak optimize edilmis karbazokromun, dogal bag orbital (NBO)
teorisi kullanilarak stabilizasyon enerjisi ve hibritlesme &zellikleri incelenmistir.
Karbazokrom molekiiliiniin UV spektrumu hakkinda bazi degerli bilgiler elde etmek icin,
kuantum mekaniksel hesaplamalar, B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++g(3df,3pd) baz setleri kullanilarak gaz fazinda ve
¢oziici (etanol, N, N-dimetil form amid, N, N-dimetil siilfoksit, su) fazlarinda zamana bagli
yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak yapildi ve deneysel degerlerle mukayese edildi.
Ayrica, IR titresim analizlerinin yanisira karbazokrom molekiiliiniin farkli sicakliklardaki
(200 °K-1 000 °K araliginda) 1s1 kapasitesi, entropi, entalpi, Gibbs serbest enerjisi gibi
termodinamik parametreleri hesaplanarak bu 6zelliklere baz setlerinin ve ¢oziiciiniin etkisi
incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Karbazokrom, Kuantum hesaplamalari, HOMO-LUMO,
Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
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ABSTRACT

MSC THESIS

QUANTUM CHEMICAL STUDIES FOR CARBAZOCHROME MOLECULE

HANAN ALTAHR M BSHEN

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF BIOMEDICAL ENGINEERING
SUPERVISOR:PROF. DR. FATMA KANDEMIRLIi
CO-SUPERVISOR: DR. OGR. UYESi FATMA GENC

Control of spontaneous and postoperative bleeding is of particular concern to surgeons,
anesthetists, hematologists, and the patient. Mainly carbazochrome(2- (1,2,3,6-tetrahydro-3-
hydroxy-1-methyl-6-oxo-5H-indol-5-ylidene) -hydrazine carboxamide, CBZ), adrenochrome
derivative, currently used as hemostatic drugs. With Density Functional Theory (DFT), at
B3LYP level with 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-
311++G(3df,3pd) basis sets, Molecular structure of carbazochrome (CyoH1,N4O5) in the basic
state in gas phase and solvent (ethanol, N, N-dimethyl form amide, N, N-dimethyl sulfoxide,
water) phases, energy Parameters such as the lowest empty molecular orbital (E_umo), the
highest energy filled molecular orbital (Exomo), the energy difference between E ymo and
Enomo, hardness, softness, electrophilicity index, chemical potential, electrofugality and
nucleofugality were calculated and Its effect on carbazochrome molecule has been
investigated. In this study, stabilization energy and hybridization properties of
carbazochrome optimized using DFT at B3LYP/6-311G(d,p) level were investigated using
natural bond orbital (NBO) theory. Quantum mechanical calculations by using time-
dependent density functional theory at B3LYP level 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++g(3df,3pd) basis sets were performed to obtain
some valuable information about the UV spectrum of the carbazochrome molecule in gas
and solvent medium (ethanol, N, N-dimethyl form amide, N, N-dimethyl sulfoxide, water)
and compared with experimental values. In addition to IR vibration analysis, thermodynamic
parameters such as heat capacity, entropy, enthalpy, Gibbs free energy of the carbazochrome
molecule at different temperatures (in the range of 200 °K-1000 °K) were calculated and the
effects of basis sets and solvent on these properties were investigated.

KEYWORDS:Carbazochrome, Quantum computations, HOMO-LUMO, Density functional
theory (DFT)
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1. GIRIS

Karbazokrom, cerrahi operasyonlar ve hemoroid tedavisi sirasinda asir1 kan akigini
Oonleme amagcli kullaniminin yanisira yaris atlarinda asir1 yiikklenmeye bagli olarak
hemoroid olusumunun ve kanamalarin engellenmesi i¢in de kullanilmaktadir

(Keskek ve Unal, 2015; Squadrito vd., 2000).

Bir c¢oziiciiniin polaritesi, etkilestigi molekiiliin kararliligint ve reaktivitesini
degistirir. Oyle ki, bir molekiiliin geometrisi, dipol momenti, polarizibilitesi,
hiperpolarizabilitesi ve diger molekiiler ozellikleri En Yiiksek Enerjili Dolu
Molekiiler Orbitali (HOMO) ve En Diisiik Enerjili Bos Molekiiler Orbitali (LUMO)
farkli bir¢ok etkilesimler nedeniyle ¢Oziiciiniin polaritesinden etkilenebilmektedir.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalari, molekiiler o6zelliklerin ve
etkilesimlerin detayli bir sekilde anlasilmasini saglayan Onemli bir yontemdir
(Praveen and Ojha, 2012; Targema vd., 2013; Khan vd., 2016). Entalpi, entropi ve
Gibbs serbest enerjisi gibi termodinamik ozellikler farkli sicaklik ve basingta

molekiiliin stabilitesini anlamak i¢in 6nemli parametrelerdir (Yan vd., 2007; Ping

vd., 2009).

Bu calismada son yillarda popiiler hale gelen DFT ile hesaplamalar yapilmistir.
DFT'in temel dayanagi, olusan enerjiyi hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu yerine
elektron yogunlugunun kullanilmasidir. Karbazokromun molekiiler yapisi ile ilgili
tiim hesaplamalar Gaussian 09W paket programinda Becke’nin ii¢ parametreli hibrid
degisen fonksiyoneli ve Lee-Yang-Parr’in korelasyon fonksiyonelinden olusan
B3LYP teorisi ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(2d,2p) ve 6-
311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda,
karbazokromun En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiiler Orbital (Epomo), En Diisiik
Enerjili Bos Molekiiler Orbital (ELumo), Enerji Araligi (AE), Dipol Moment ()
Elektronegatiflik (y), Elektron Ilgisi (EI), Sertlik (1), Yumusaklik (s), iyonlasma
Potansiyeli (1), aktarilan elektronlarin fraksiyonu ve toplam enerji gibi molekiiler
Ozellikleri betimlemede kullanigli parametreler elde edilmistir Ayrica karbazokrom

molekiiliiniin Toplam Hiperpolarizabilitesi (Btw:), dipol momenti ve Polarizibilite (o)



ve Anizotropi Polarizitibilitesi (Aa) da incelenmistir. Ulraviyole (UV) ve Fourier
Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari, ayn1 metod ve temel set kullanilarak
optimize edilmis geometrilerden faydalanilarak hesaplanmis ve sonuglar deneysel

spektrum verileri ile karsilastirilmistir.

11 Hemostaz Hakkinda Genel Bilgi

Bir organ ya da dokuda meydana gelen kanamanin dnlenmesi siireci hemostaz olarak
tamimlanir. Hemostaz, trombositler ile pihtilasma faktorleri arasindaki iliski sonucu
pitht1 olusumu ve kanamanin durdurulmasi stlirecini ifade eder. Hemostaz
mekanizmalarinda bir bozukluk bulunmayan saglikli bireylerde kanama genellikle
herhangi bir onlem gerektirmeden kendiliginden durmaktadir. Hemostaz, kan
akisinin durmasi anlamma gelen Yunanca bir kelimeden tiiremistir. Siire¢, kam
damarlar ve arterler i¢inde sivi halde tutmak i¢in birlikte islev géren ve kan pihtisi
olusumu yoluyla yaralanmay:1 takiben kan kaybini1 6nleyen hiicresel ve biyokimyasal
olaylarin bir kombinasyonudur (Harmening, 1997; Rodak, 2002).

Hemostaz, Cesitli sistemler arasinda hassas bir dengeye bagli olan karmasik
diizenlenmis bir sistemden olusur. Hemostatik siirecte yer alan sistemler arasinda
vaskiiler sistem, pihtilagsma sistemi, fibrinolitik sistem, trombositler, kinin sistemi,
serin proteaz inhibitorleri ve tamamlayici sistem bulunur (Stiene-Martin vd., 1998;
Hoffmeister, 2001). Kan damar1 endotel astar1 mekanik travma, fiziksel ajanlar veya
piht1 iretmek i¢in kimyasal travma ile bozuldugunda, sistemler birlikte galigir.
Pihtilar kanamay1 durdurur ve sonunda fibrinolitik siiregle ¢oziiliir. Sonug olarak,
hemostatik silire¢ sirasinda piht1 {iretimi ve ¢0zlinmesi arasinda hassas bir denge
vardir. Bu dengenin bozulmasi, sirasiyla hiper pihtilasma veya hipokoagiilasyonun
bir sonucu olarak trombozu veya kanamay:1 hizlandirabilir. Hemostaz, birincil veya
ikincil siire¢ olarak kategorize edilir. Birincil hemostaz, damar sistemi ve
trombositlerin damar hasarina tepkisini igerir. Etkilenen damarlarin yarayr kapatmak
icin biiziildiigli ve trombositlerin hareket ettirildigi, toplandigi ve vaskiilatiiriin
subendotelyumunun bilesenlerine yapistigt  kiiclik damarlarda yaralanmalar
oldugunda meydana gelir. Trombosit yapismasi, von Willebrand Faktorii (VWF) ve

trombosit reseptorleri (IIb / Ila ve Ib / IX) gibi cesitli faktorlerin varligin1 gerektirir.



Ek trombositler, Adenozin Difosfat (ADP) gibi trombosit graniiler igeriklerinin
salinmasiyla yaralanma bolgesine ¢ekilir. Trombosit tikaci, fibrinojen ile etkilesim
yoluyla stabilize edilir (Sekil 1.1). Bu nedenle trombosit fonksiyonunda veya von
Willebrand Hastaliginda (vWD) bir kusur, giicten diisiiriir veya bazen Olimciil
kanamaya neden olabilir. ikincil hemostaz, pihtilasma sisteminin damar hasarina
tepkisini icerir (Sekil 1.2). Biiyiik yaralarda kanamayi kontrol etmek igin gereklidir
ve birincil hemostatik mekanizmalarin bir devamidir. Birincil hemostazin sonucu

trombosit tikacinin olusumu iken, ikincil hemostazin sonucu trombiis olusumudur

(Ogedegbe, 2002).
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Sekil 1.1 Birincil hemostatik tikag olusumu
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Sekil 1.2 ikincil hemostaz

Geleneksel yontemlere ek olarak giinlimiizde kanama kontrolii i¢in bazi yardimei
ajanlar da kullanilmaktadir. Genel olarak travma, dental operasyonlar, spontan veya

cerrahi islemlerin devaminda meydana gelen mindr ve major kanamalarin

durdurulmasina denilmektedir.

Hemostatik ajanlar farkli mekanizmalar yoluyla etkilerini gosterirler: Sistemik
ajanlar primer hemostaz1 tetikler, fibrin formasyonunu ya da koagiilasyonu tesvik
eder ya da fibrinolizi inhibe ederken, lokal hemostatik ajanlar vazokonstriiksiyon
yapar ya da trombosit agregasyonunu indiiklerler. Toplam viicut kan miktarinin %20
ve daha fazlasinin kaybi ciddi kan kaybi olarak tanimlanmaktadir. Hemorajiye genel
klinik bakis agisindan temel prensip, normal hemostatik isleyisin korunmasi ve

kanamaya sebep olan durumun tedavisi seklinde olmalidir (Colak vd., 2018).




1.2  Karbazokrom Hakkinda Genel Bilgiler

Adrenokrom, Green ve Richter (1937) tarafindan gosterildigi gibi adrenalinin
(epinefrin) bir oksidasyon iriiniidiir. Her iki bilesik de kararsizdir, adrenokromun
monosemikarbazon ile birlestirildiginde ortaya ¢ikan bilesik adrenokrom
monosemikarbazidin (karbazokrom) stabil oldugunu bulunmustur. Sekil 1.3’de
kimyasal yapist verilen karbozokrom ¢ok az ¢Oziiniir, ancak bir sodyum salisilat
kompleksi formunda ¢ok daha fazla ¢oziiniir hale gelir ve kas i¢i enjeksiyon veya
agizdan verilebilir. Bu bilesigin resmi adi karbazokrom salisilattir. Adrenokrom
monosemikarbazon formiilii, ana molekiil adrenalin ile Kkarsilastirilabilecek
sekildedir. Adrenokromun, bazi agilardan, viicutta yavasca adrenaline doniisen
dokulara dagilmis bir adrenalinin Onciisii olarak hareket edebilecegine dair kanitlar
vardir. Kiigiik kan damarlar1 tiizerindeki adrenalin benzeri etkisine ragmen
adrenokrom, sempatomimetik ilaglarin genel sistemik etkilerine yol agmaz

(Verstraete, 1977).

o~

Sekil 1.3 Karbozokromun kimyasal yapis1

1.2.1 Adrenokrom Monosemikarbazonun Teorik Etki Sekli

Adrenokrom monosemikarbazonun teorik etki sekli asagida verilmistir.

Adrenalin benzeri eylem,

Kilcal direnci arttirir ve kopmus kilcal damarlarin geri ¢ekilmesini onler,

Kilcal gecirgenligi azaltir,

e Kanama siiresini kisaltir,



e Vitamin P benzeri etki,

e Adrenal uyarici

Karbazokrom, indollerin bir {iyesidir. Bir semikarbazidden tiiremistir. Karbazokrom,
acik yaralardan kan kaybini Onleyerek pihtilagsmayi destekleyen hemostatik bir
ajandir.  Karbazokrom, mikro dolasim tonunu artiran adrenalinin oksidasyon
irtintidiir. Gelecekte bu, cerrahi operasyonlar ve hemoroid tedavisi sirasinda asir1 kan
akisinit Onleyebilir, ancak yan etkilerin etkinligi ve ciddiyeti ilizerine arastirmalar
sonugsuz kalmaktadir. FDA onayli degildir ancak birkag {iilkede kanamalarin
tedavisinde tabletler veya IM / SC enjeksiyonlar1 olarak mevcuttur. Karbazokrom,
[DB13124] ile bir karistm halinde cerrahi olmayan akut komplike olmayan
hemoroidlerin tedavisinde kullanilmak {izere arastirilmistir ve bu kombinasyon
tedavisi, lokal veya sistemik diizeyde etkinlik ve giivenli tolere edilebilirlik
gostermistir. Karbazokromun IUPAC ad1 (3,6-dihidroksi-1-metil-2,3-dihidroindol-5-
il) iminourea'dir (Hudson, 2010).

1.3  Céziicii Etkisi

Cogu kimyasal ve biyolojik reaksiyonlar genellikle homojen bir ortam iginde yapilir,
bunun i¢inde ¢oziicii kullanilir. Bu sayede reaksiyona girecek maddeler ¢ok rahat
birbirleriyle ¢arpisma olanagi bulabilirler. Ayn1 zamanda c¢oziicii ortaminda
caligmak, istenilen bir sicakliga kolayca ulasilabilmeyi de saglar. Gaz fazindakine
gore suda birgok kimyasal ve biyolojik reaksiyon daha uygundur. Yogun fazlarda
olusan reaksiyon bariyerlerini ve enerjiyi deneysel dogrulukla hesaplayabilen

yontemlerin gelistirilmesi i¢in birgok ¢aba gdsterilmistir.

Siv1 ¢ozeltideki kimyasal sistemlerin tanimlanmasi i¢in etkili acik su modelleri
kullanilabilir. Bununla birlikte, yiiksek seviyeli kuantum mekanigi ile yapilan
hesaplamalarin yiiksek maliyeti nedeniyle yalnizca siirli sayida ¢oziicii molekiilii ile
calistlmistir (Tomasi ve Persico, 1994; Cramer ve Truhlar, 1999; Chipman, 2002;
Chipman, 2003).



Bu ¢alismanin amaci, farkli baz setlerinin ve ¢oziiciilerin bir molekiiler yapinin
elektronik oOzellikleri tizerindeki etkilerini arastirmaktir. En basarili ¢oziicii
modellerinden biri iletken Benzeri Polarize Edilebilir Siireklilik Modeli (CPCM)’dir
(Takano ve Houk, 2005).

1.4 Ab Initio, Yogunluk Fonksiyonel, Yar1 Deneysel Ve MolekiilerMekanik
Metodlar

Molekiiler 6zelligi hesaplamak i¢in dort ana yaklasim; ab initio metodlari, yari

deneysel metotlar, yogunluk fonksiyonel metodu ve molekiiler mekanik metodudur.

Yar1 deneysel molekiiler kuantum mekanik metotlar1, dogru molekiiler Hamiltonian
yerine daha basit Hamiltonian kullanilir. Deger olarak, deneysel veriler ya da ab
initio hesaplamalarina gore diizenlenen parametreleri kullanilir ve bag agilarini teorik
olarak hesaplanan nicelikler yerine, diizenlenebilir parametreler olarak alir. Tersine
ab initio (veya birincil prensip ) hesaplamasi, dogru Hamiltoniani1 kullanir ve fiziksel

sabitler diginda deneysel verileri kullanmaz.

Hartree-Fock (HF) Kendi i¢inde Uyumlu Alan (SCF) hesaplamasi |¢* I:|¢dr

integralini minimize eden bir elektron fonksiyonlarinin ¢ anti simetri g¢arpimini

aragtirir. Burada H dogru Hamiltonian’dir ve bir ab initio hesaplamasidir (Ab initio
Latince basgtan anlamindadir ve temel prensipleri hesaplamay1 igerir). Ab initio terimi
%100 dogru olarak yorumlanmamalidir. Ab initio SCF MO hesaplamasi, elektron

spin orbitallerinin antisimetrik ¢arpimi olarak y ‘1 alma yaklasimmi kullanir ve

sonlu taban kiimeyi kullanir.

DFT molekiiler dalga fonksiyonunu kullanmaz, fakat molekiiler elektron olasilik

yogunlugu p ‘yu hesaplar ve p ’dan molekiiler elektronik enerjiyi hesaplar.

Molekiiler mekanik metodu kuantum mekaniksel metot degildir ve molekiiler
Hamiltonian operatoriinii veya dalga fonksiyonunu kullanmaz. Yerine molekiilii

baglarla bir arada tutulan atomlarin toplami1 olarak degerlendirilir (Levine, 2000).



DFT hesaplamalari, baz setler kullanmaktadir. Bu, DFT ig¢in optimize edilmis mi,
yoksa tipik HF i¢in optimize edilmis temel setlerin mi kullanilmasi gerektigi

sorusunu giindeme getirmektedir.

Giliniimiizde cogu DFT hesaplamalari, HF i¢in optimize edilmis Gaussian Tipi
Orbital (GTO) baz setleriyle yapilmaktadir. Sonuglarin dogrulugu, diisiik seviyeli
baz setlerin kullanilmasiyla 6nemli 6l¢iide azalma egilimindedir. Dogruluk hususlari
i¢in, kullanilan en kiiciik baz set genellikle 6-31G* veya esdegeridir. Ilging bir
sekilde, cok biiyiik baz setleri kullanilarak elde edilen dogrulukta yalnizca kii¢lik bir
artis vardir. Bunun nedeni, muhtemelen yogunluk fonksiyonunun dogrulugu temel

ayar siirlamalarindan daha fazla sinirlandirmasidir.

DFT hesaplamalar1 sayisal integraller kullandigindan, GTO baz setlerini kullanan
hesaplamalar, diger baz kimeleri kullananlardan daha hizli degildir. Uzun
mesafelerde niikleer zirvenin dogru temsili ve iistel bozulma nedeniyle Slater Tipi
Orbital (STO) baz setlerinin veya sayisal baz setlerinin (6rnegin kiibik egriler) daha

dogru olmasini beklemek mantiklidir.

Bu kadar ¢ok DFT calismasinin GTO temel setlerini kullanmasi1 gergegi, dogruluk
veya hesaplama siiresi avantajlarinin bir yansimasi degildir. HF yaklasimlar1 kolayca
DFT yaklasimlarina doniistiiriilebilir, bu nedenle her ikisini de yapan programlar
bulmak ¢ok yaygindir. Kiibik spline baz setlerini ve STO baz setlerini (6rnegin ADF)
kullanan programlar vardir. DFT hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin
dogrulugu, baz set secimine ve yogunluk fonksiyoneline bagli olarak zayif veya
oldukga iyi olabilir. Fonksiyonel yogunluk se¢imi daha zor hale getirilmistir, ¢iinkii

yeni fonksiyonlar olusturmak hala aktif bir aragtirma alanidir.

B3LYP hibrit fonksiyonel (Becke3LYP olarak da adlandirilir) oldukga biiyiik bir
dogrulukla molekiiler hesaplamalar i¢in en yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu, ¢ok
cesitli bilesikler, 6zellikle organik molekiiller i¢in elde edilen B3LYP sonuglarinin
dogrulugundan kaynaklanmaktadir. Tablo 1.1°de yaygin olarak kullanilan bir dizi
fonksiyoneller listelenmistir (Young, 2001).



Tablo 1.1 Yogunluk fonksiyonelleri

Kisaltmalar | Adi Tip
Xa X alpha Sadece degisim
HFS Hartree+Fock Slater LDA degisimi ile
HF
VWN Vosko, Wilks, and Nusair LDA
BLYP Becke correlation functional with Gradient-corrected
Lee, Yang, Parr Exchange
B3LYP Becke3LYP Becke 3 term with Lee, Hibrid
Yang, Parr Exchange
PW91 Perdue and Wang 1991 Gradyan diizeltmeli
G96 Gill 1996 Degisim
P86 Perdew 1986 Gradyan diizeltmeli
B96 Becke 1996 Gradyan diizeltmeli
B3P86 Becke exchange, Perdew correlation Hibrid
B3PW91 Becke exchange, Perdew and Wang Hibrid
Correlation

1.4.1 Molekiiler Orbital Hesaplamalarda Kullanilan Baz Setleri

Molekiiler orbital teorisi hesaplamasi, bir molekiildeki bir elektronun matematiksel
ifadesidir. Her bir molekiiler orbital (bir elektron fonksiyonu) i, n baz
fonksiyonlarmin @, dogrusal bir kombinasyonu olarak ifade edilir. Geleneksel
olarak, molekiiler orbitaller y harfi ile gosterilirken, temel fonksiyonlar ¢ harfi ile

gosterilir.

Y, = Z:l Cui ¢u (1.1)

C,i katsayilarina Molekiiler Orbital (MO) katsayilari denir.



Radyal kisim r™ lexp(—{r), temel fonksiyonun k&kenine olan r mesafesine
(genellikle c¢ekirdegin konumu), orbital iissiine { ve temel kuantum sayis1 n 'ye
baghdir. Kiiresel kismi ifade eden Yj,,, agisal kuantum sayisi [ ve manyetik kuantum
sayist m 'ye baghidir. Normallestirme sabiti N, temel fonksiyonun Kkaresi iizerindeki
integral biri verecek sekilde segilir. Ornek olarak 1s orbitalini alirsak, kiiresel kisim
ve r™~1 faktorii bire esittir ve normalizasyon sabitini belirledikten sonra (1.3) esitligi

elde edilir.
1.4.1.1 Slater tipi orbitaller (STOs)

STO'lar, yoriingenin radyal uzantisini tanimlayan radyal bir parcadan ve yoriingenin

seklini tanimlayan agisal bir parcadan yapilmistir.
¢ =N-1""texp(—{r) - Vi (1.2)

Radyal kisitm m-1 exp (-(r), temel fonksiyonun kokenine olan r mesafesine
(genellikle ¢ekirdegin konumu), orbital iissiine { ve temel kuantum sayisi n'ye
baglidir. Kiiresel par¢a Yim, acisal kuantum sayisi 1 ve manyetik kuantum sayis1 m'ye
baglidir. Normallestirme sabiti N, temel fonksiyonun karesi tizerindeki integral biri
verecek sekilde secilir. Ornek olarak 1s orbitalini alirsak, kiiresel kisim ve rn-1
faktorii bire esittir ve normalizasyon sabitini degerlendirdikten sonra (1.3) esitligi

elde edilir.

b1 = (52 exp(~0,7) (L3)

A
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Sekil 1.4 Slater tipi orbitaller

Slater tipi orbitaller, elektronik yap1 hesaplamalari i¢in pek kullanislt degildir ¢iinkii

STO'lar tizerindeki iki elektron integralini hesaplamak zordur.
1.4.1.2 Gauss tipi orbitaller

GTO'lar ayrica bir radyal ve bir kiiresel parcadan yapilmistir, ancak radyal boliim

artik r'ye farkli bir bagimliliga sahiptir.
g = Nexp(—ar?)x®- yP - z¢ (1.4)

Radyal genisletme, exp(—ar?) ile orantilidir, a iisdiir. Normalizasyon sabiti N,
STO'larla benzer bir amaca hizmet eder. Kiiresel kisim simdi sirasiyla a, b ve c'nin
tislerinde kartezyen koordinatlar X, y ve z ile ifade edilir. a, b ve c isleri kuantum
sayilar ile karigtirilmamalidir. Bu dislerin toplam1 L = a + b + ¢, tabanin agisal
momentumunu tanimlamak i¢in kullanilir. Fonksiyonlar: s-tipi (L = 0), p-tipi (L = 1),
d-tipi (L = 2), f-tipi (L = 3), g-tipi (L = 4). 1s tipi bir yoriingeyi temsil eden basit bir

Gauss fonksiyonu igin (1.5) esitligi elde edilir:
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gs = (2%)3/4 exp(—ar?) (1.5)
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Sekil 1.5 Gauss tipi orbitaller

Gauss tipi orbitaller elektronik yapi hesaplamalar1 icin ¢ok kullanighdir, c¢iinki
GTO'lar tizerindeki iki elektron integralini hesaplamak zor degildir. GTO'lar, Atomik
Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO) hesaplamalar i¢in gereken tiim ara
birimlerin basit formiiller kullanilarak yapilabilmesi avantajima sahiptir (Boys vd.,
1950). Son olarak, STO'lar ve GTO'lar arasinda iki biiytik farklilik vardir, (i) r = 0
ve (i) r = o i¢in GTO ¢ekirdekte yanlis bir davranisa sahipken, STO, r = 0 'da
bir doruk gdosterir. Dahasi, elektron ¢ekirdekten uzaklastikca GTO'lar ¢ok hizl diiser.

GTOvs STO

GTOISTO

yaricap

Sekil 1.6 STO GTO
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1.4.1.3 Simirh Gauss tipi orbitaller
1.4.1.3.1 Minimal baz setleri

(1.6) ve (1.7) esitlikleri ile tanimlandigi gibi tek Gauss fonksiyonlari, atomik
orbitallerin uzamsal genisligini ve diigiim 6zelliklerini tanimlamak i¢in pek uygun
degildir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in temel fonksiyonlar, birka¢ Gauss fonksiyonunun

(ilkeller) toplami olarak tanimlanir:
Gijr =N~ xiylzke ré (1.6)
d)u = Zs dus Is (1-7)

gs’ler ayni atom iizerine merkezlenmis, normalize, ayni i, j, k degerlerine ve farkli o
degerlerine sahip kartezyen gaussianlaridir ve gaussian ilkelleri olarak adlandirilir.

d,s daraltma katsayilaridir ve hesaplama boyunca sabit tutulur (Hehre vd., 1986).

a fonksiyonun biiyiikliigiinii belirleyen sabit N ise, normalizasyon sabitidir.
Kartezyen koordinatlarda yazilan gaussian fonksiyonlar i¢in 1, j, k toplami orbitalin

tipini belirler. Ornegin;
i +j + k = 0isestipi orbital

i+ +k

1 ise p tipi orbital

i + j+ k= 2isedtipi orbitalidir.

STO-NG baz setleri

Bir atomdaki her i¢ kabuk Atomik Orbital (AO) ve her valans (degerlik) kabugu
AQO’in bir STO ya da bir CGTF ile temsil edildigi baz setleri, kiigiik 6lgekli baz
setleri olup, bu baz setlerine 6rnek olarak STO-NG verilebilir. Burada NG her

STO’in N adet gaussian ilkellerinden olusturuldugunu gosterir.
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Ornek olarak;

CH4O molekiilii i¢in kiiciik dlcekli baz seti her C atomu igin 1s, 2s, 2px, 2py, 2p; AO
ve her H atomu i¢in 1s AQO’1 bir tane baz fonksiyonu ile ve her O atomu 1s, 2s, 2py,

2py, 2P, AO ile gosterilir.
C:1s, 2s, 2px, 2py, 2p;
H:1s

O : 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;

Molekiil toplam 14 adet baz fonksiyonu ile gosterilir. Bu sette her C atomuna 2 tane
s tipi, her O atomuna 2 tane s tipi ve 1 adet p tipi baz fonksiyonu, H atomuna da 1
adet s tipi baz fonksiyonu karsilik geldiginden, tiim molekiilii temsil eden baz seti

(2s1p/1s) notasyonuyla gosterilir.

Bu temel fonksiyonlarin her biri ti¢ Gauss ilkelinden olusur ve bu nedenle ilkellerin

sayis1 3 X 14 = 42'dir.

Gaussian 98'in ¢ikt1 dosyasinda, temel fonksiyonlarin ve ilkellerin sayisi, elektron

sayis1 ve ¢ekirdek-gekirdek itme enerjisi ile birlikte verilir:
14 baz fonksiyonlar1 ve 42 ilkel gaussian

9 alfa elektronu 9 beta elektronu

niikleer itme enerjisi 40,7431450799 Hartrees.

STO-3G temeli ne kadar iyi? Bu sorunun cevabi eldeki kimyasal soruna baglidir.
STO taban kiimelerini tanimlamak ic¢in kullanilan kiimeleri ele alacak olursak:
Minimal (veya minimum) baz kiime, her bir atomun valans kabuk AO ve her bir i¢
kabuk igin bir STO dan olusur. Ornegin C,H, igin minimal baz seti her bir karbonda

1s, 2s, 2py, 2py Ve 2p; AO ve her bir hidrojende 1s STO dan olusur. Her bir karbonda
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5 STO, her bir hidrojen i¢in bir STO ve toplam 12 baz fonksiyonu vardir. Bu set her
bir karbon atomunda iki s tipi STO ve bir p tipi STO, her bir hidrojen atomunda bir s
tipi STO ihtiva eder. Boyle bir kiime karbon fonksiyonlari i¢in (2sl1p ) ile hidrojen
fonksiyonlar1 i¢in (1s) ile gosterilir. Notasyon ileride (2s1p/1s) olarak kisaltilacaktir.
Periyodik tablonun birinci kismi i¢in minimal STO setindeki baz fonksiyonlarinin

sayis1 asagidaki tabloda verilmistir (Levine, 2000).

Double-Zeta (DZ) baz kiimesi, minimal baz setinin her bir STO’ su orbital
eksponenleri { farkli olan iki STO nun yerlestirilmesiyle elde edilir (Tek bir STO
nun AO nin gdsterimi icin hassas olmadigini hatirlaymiz. Iki STO nun kullanimiyla
onemli gelisme elde edilir). Ornegin, C,H; icin bir double zeta seti her bir hidrojende
iki tane 1s STO; her bir karbonda iki tane 1s STO, iki tane 2s STO, iki tane 2py, iKi

tane py ve iki tane 2p, STO’dan olusur. ¢; = Zicrixr ‘deki her bir taban fonksiyonu

¥, in bagimsiz bir sekilde saptanan varyasyon C,; katsayisi vardir. Double-zeta taban

seti fonksiyonundaki varyasyon parametrelerinin sayisi, minimal taban set dalga
fonksiyonlarmin iki katidir. Triple Zeta (TZ) taban seti, minimal taban setinin her bir

STO’sunu orbital eksponentleri farkli ti¢ STO yerlestirir (Levine 2000).
1.4.1.3.2 Degerlik orbitalleri cok zetal baz setleri

Split Valans (SV) taban kiime, her bir valans AO i¢in STO kullanir. Fakat her bir i¢
kabuk i¢in bir STO kullanir. SV kiime i¢ kabuk atomik orbital i¢in minimaldir ve
valans AO i¢in veya triple zeta veya double zetadir. Split valans kiimeler, her bir
valans AO i¢in kullanilan STO nun sayisina gére Valans Double Zeta (VDZ), Valans
Triple Zeta (VTZ) olarak adlandirilir.

AO lerin sekilleri bozulmus ve molekiil olusumunda kaymis yiik merkezlerine
sahiptir. Bu polarizasyona izin vermek igin, i kuantum sayisi taban durum atomunun
valansinin | maksimumundan daha biiyiik olan taban fonksiyon STO ilave edilir. Bu

sekilde olan kiimeler, Polarize (P) taban kiimedir.

Bilinen bir 6rnek, Double-Zeta Art1 Polarizasyon (DZ+P veya DZP) kiimesidir. Her

bir birinci siradaki ve ikinci siradaki atoma bes 3d fonksiyonlarinin ve her bir
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hidrojen atomundaki ii¢ 2p fonksiyonlarinin (2py, 2py 2p,) bir kiimesine, double-zeta
ilave eder. Kuantum kimya literatiiriinde Li-Ne gercekte ikinci periyot elementleri
olmasina ragmen, birinci sira elementleri denir. C,HsOSiHj3 i¢in, DZ+PSTO taban
kiimesi (6s4p4d/ 4s2pld/ 2slp) olarak gosterilir. Burada egik cizgiler (/) azalan
mertebede periyodik tablonun farkli periyodundaki atomlar i¢in fonksiyonlar1 ayirir.
Hassasiyetin artmasi i¢in daha yiiksek | polarizasyon fonksiyonlar: ilave edilebilir
(Levine, 2000).

Valans elektronlarinin agiklamasi, valans elektronu basma birden fazla temel
fonksiyon kullanilirsa, minimal STO-3G temel setindekine gore Onemli OSlgiide
gelistirilebilir. Bu tiirdeki temel kiimeler, degerlik orbitallerinin agiklamasi iki (veya
daha fazla) temel fonksiyona boliindiigiinden "boliinmiis degerlik" baz setleri olarak
adlandirilir. Ilgili bir terim, STO'larin orbital iisleri igin kullanilan Yunan semboliinii

animsatan "¢ift zeta" dir.

Cok ekonomik, kiigiik bir boliinmiis deger temel seti, 3-21G baz setidir (Binkley vd.,
1980; Gordon vd., 1982; Pietro vd., 1982). Valans olmayan elektronlar, ii¢ Gauss'lu
bir kasilmadan olusan tek temel fonksiyonlarla tanimlanir. Sonu¢ olarak SV’da i¢
kabuklar kiiciik 6l¢ekli baz setleri ile; degerlik orbitalleri ise fazla sayida fonksiyon
ile gosterilir ve degerlik orbitallerini gosteren fonksiyon sayma gore isimlendirilir.
Ornegin, degerlik orbitallerini gdsteren fonksiyon sayisi iki tane ise degerlik
orbitalleri iki zetali baz setleri VDZ, ii¢ tane ise degerlik orbitalleri ti¢ zetali baz
setleri VTZ seklinde isimlendirilir. Yaygin bolinmiis degerlik temel kiimelerinin
birka¢ 6rnegi 3-21G, 4-31G ve 6-31G'dir.

3-21G (Yar: deneysel temel set olarak kullamilir): 1¢ kabuk (STO-3G) igin ii¢ temel;
her bir degerlik yoriingesi iki boyutta temel fonksiyonla olusturulmustur (sinirh

degerlik orbitalleri i¢in iki GTO; genisletilmis degerlik orbitalleri i¢in bir GTO).
6-311G: I¢ kabuk igin STO-6G; her degerlik yoriingesi icin ii¢ boyutta baz

fonksiyonudur (sinirli degerlik orbitalleri i¢in i GTO ve genisletilmis degerlik
orbitalleri i¢in iki farkli boyutta GTO).
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Cekirdekten atomik orbitallerden daha uzaga uzanan daraltilmig Gaussian (CG) lar:
Bu tiir "dagmik fonksiyonlar", hidrojen baglar1 olusturan anyonlar veya molekiiller
gibi genisletilmis elektronik yogunluklara sahip tiirlerin tahmin edilen 6zelliklerini
gelistirir. Ornek: 4-31+G, 6-31+G baz setler, hem polarizasyon hem de daginik
fonksiyonlar igerdiklerinde "dengeli" olarak kabul edilir. Ornekler: 6-31+G *, 6-311
++G **, aug-cc-pVDZ.

Watson-Crick tipi baz giftlerinin Adenin (A) ile Urasil (U) ve Guanin (G) ile Sitozin
(C) arasindaki hidrojen bag enerjilerinin degerlendirilmesinde temel baz etkisi, HF
teori diizeyinde optimize edilmis yapilari kullanarak ikinci dereceden MOller-Plesset
(MP2) teori seviyelerinde 6-31G'den 6-311 ++ G (3df, p) baz setine gore
incelenmistir. Hem hidrojen baglarn etrafindaki optimize edilmis yapilar hem de
hidrojen bag enerjileri, agir atomlar iizerinde bir dizi d-tipi polarizasyon
fonksiyonunun ayarlanip ayarlanmadigina bagli olarak biiyiik ol¢iide dalgalandigi
rapor edilmistir. d tipi ikinci ve igiincli gruplarin ve birinci f-tipi polarizasyon
fonksiyonlariin agir atomlar tizerindeki etkileri daha kiiclik bulunmustur. Baz setine
bagli olarak hidrojen bagi enerjisinin A-U ve G-C baz giftlerinde hemen hemen ayni
egilim gozlenmistir. MP2/6-31++(2d,p)//HF/6-31G(d,p)'de hesaplanan A-U ve G-C
baz c¢iftlerinin hidrojen bag enerjileri, MP2/6-311+G(3df,p)//HF/6-311++G(3d,p)
sonucuyla iyi uyum i¢inde oldugu rapor edilmistir (Kawahara ve Uchimaru, 2000).
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2.  LITERATUR INCELEMESi

Karbazokrom ve tiirevlerinin hemostatik etkisinin yalnizca kilcal damarlar tizerinde
oldugu ifade edilmektedir. Ventouse teknigi hem kobayda hem de insanda kilcal
direncinin arttigim1 gostermistir (Prevost vd., 1947). Bu yazarlar, insanda kanama
stiresinin, karbazokrom (Adrenoxyl®) enjeksiyonundan bir saat sonra 200 saniyelik
'normal' bir degerden 110-130 saniye arasina diistiigiinii bulmuslardir. 1 veya 2 mg
karbazokrom enjeksiyonundan sonra etki 6 saate kadar, 4 ila 6 mg'da da 24 saate
kadar siirmektedir. Prevost vd. (1947) ¢alismasinda, baslangigta kanama stiresi 300-
1260 saniye arasinda degisen hastalarda kanama siiresinin kisaldigini, ancak uzamis

kanama siiresinin nedeninin bilinmedigini rapor etmistir.

Bu hastalarda kanama siiresinin %60'tan %30'a diistiigli rapor edilmistir. Roskam ve
Derouaux (1944), intravendz, intramiiskiiler veya subkutan olarak verilen
karbazokromun, goniillii insanlarda tedaviden sonra iki saate kadar bir periyot igin
kanama siiresini 6nemli Olgiide kisalttigin1 gostermistir. Bu goézlemler Duesberg

(1947) tarafindan da dogrulanmustir.

Ruddell (1958), Adrenoxyl®'in tavsan kulagi damarlarmim kesilmesini takiben
kanama siiresini 6nemli dl¢lide kisalttigini dogrulamigtir. Klemm ve Bolton (1967),
kopeklerde dudak kanama siiresi, insizyon sizma siiresi ve pihtilagma siiresi {izerine
karbazokrom dahil olmak iizere cesitli hemostatik ajanlar1 degerlendirmistir.
Karbazokrom intravenoz olarak 0,44 mg / kg dozunda verilmistir. Bu testlerde tespit
edilen kanama ve pihtilagsma siirelerinde salin plaseboya kiyasla hafif ama 6nemli bir
azalma olmustur, ancak yazarlar kanamanin azalmasinda énemli bir etkinin meydana
gelmedigini 6ne siirmiislerdir. White vd. (1966) calismasinda, karbazokromun
kopeklerde Hageman faktoriinii harekete gecirmedigini ve de pihtilagma siiresini

kisaltmadigimi gostermistir.

Forman ve Naylor (1964), dis ¢ekimlerinde plaseboya karsi ¢ift kor kontrollii bir
karbazokrom klinik deneyi gergeklestirmis ve ilaci alan bes yiiz hastadan 395 kisinin
sonuclarini analiz etmislerdir. Analiz, ekstraksiyonlardan sonraki ilk 24 saat i¢cinde

kan kaybinin derecesini 6znel olarak degerlendiren hastalar tarafindan tekrarlanan
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anketle yapilmistir. Aktif ila¢ kullanan 79 hasta, plasebo alan 105 hastaya kiyasla
kanamanin bir saatten fazla devam ettigini bildirmistir (p <0,05). Bununla birlikte
kontrol grubunda, ilagla tedavi edilen gruptaki 1,9 disin ¢ekilmesine kiyasla ortalama
2,2 dis c¢ekilmistir. Yazarlar, ilacin ¢ok az aktif degere sahip oldugu ve etkilerinin

onceki coskulu raporlart dogrulamakta basarisiz oldugu sonucuna varmstir.

Perkins (1957), cerrahi dis prosediirleri geciren 24 hastayr incelemistir. Agzin ilk
kadran1 ameliyat edilmis ve ardindan Adrenosem® verilmistir. Agizdan bir cam
kavanoza aspirasyon yoluyla kan kaybi belirlenmistir. Adrenosem®'i takiben kan

kayb, ilk prosediirden (p <0,01) 11,1 ml (ortalama) daha az oldugu belirtilmistir.

Squadrito vd. (2000), akut komplikasyonsuz hemoroidli hastalarda tek basina
karbazokrom ile karsilastirildiginda 150 mg trokserutin ve 1,5 mg karbazokrom
kombinasyonunun etkililigini ve giivenligini belirlemege ¢alismiglardir. Akut
komplike olmayan hemoroidi olan hastalar, kas i¢i yoldan kombinasyon ilag ile
tedavi edildiginde, kontrol grubundakilere gore subjektif semptomlarda ve objektif
hastalik belirtilerinde 6nemli dl¢iide daha yiiksek bir iyilesme meydana geldigi rapor
edilmistir. Lokal anestezik tiiketimininde kombinasyon iiriiniinden olumlu etkilendigi
rapor edilmistir. Fleboside'nin  komplike olmayan hemoroitlerin tedavisindeki
etkinligi ve giivenligi bu calismada kanitlanmistir. Sabit kombinasyonun mantigi,
klinik sonuglarin analizinden ortaya ¢ikmistir ve bu, iki aktif bilesen arasindaki
sinerjinin, tek basina iirlinlin hemostatik bilesenine kiyasla hastaligin belirtilerini ve

semptomlarini daha iyi kontrol edebildigini gostermektedir.

Karbazokrom, kapiler stabilizator olarak gérev yaptigi diisiiniilen bir antihemorajiktir
(Sendo vd., 2002; Perez-Moreno vd., 2009). Karbazokrom LTQ-Orbitrap ile

goriintiilenmis ve bir iyon tuzagi LCMSMS yaklasimi kullanilarak dogrulanmugtir.

Perez-Moreno vd. (2009) furosemid ve karbazokromun, bronkoalveolar lavaj
stvisinda kirmizi kan hiicresi sayimi ve hemoglobin konsantrasyonu kullanarak
standart 1tk atlarda egzersize bagli pulmoner kanama iizerindeki etkisini 6lgmiistiir.
Onceden egzersize bagl pulmoner kanama kanit1 olan alti saghkli standart cins at,

plasebo, furosemid veya furosemid-karbazokrom kombinasyonunun
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uygulanmasindan 4 saat sonra standart bir kosu bandi testi yaptirildi. Tedaviler
arasinda Onemli bir farklilik tespit edilmemistir. Bununla birlikte, atlar arasinda
bliyiik bir degiskenlik olmustur, bu da daha biiylik bir 6rneklem biiyiikliigiine veya
daha iyi at se¢imine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Onodera vd. (2012), Total Diz Artroplastisinden (TKA) sonra traneksamik asit ve
karbazokrom sodyum siilfonat hidrat kullanan bir dren klempleme yontemiyle iliskili
riskleri agikliga kavusturmak icin caligmalar yapmistir. Calismada denekler, iki
gruba randomize edilmis, total diz artroplastisi gegirmesi planlanan 100 hastadan
olusmaktadir: 50 hastaya traneksamik asit ve karbazokrom sodyum siilfonat hidrat
kullanilarak dren klempleme yontemi ve 50 hastaya salinle dren klempleme
uygulanmistir. Traneksamik asit ve karbazokrom sodyum siilfonat hidratli grupta
kanama hacmi anlaml olarak daha diisiik olmasina ragmen, ultrasonografi ile tespit
edilen asemptomatik derin ven trombozu riski gruplar arasinda karsilastirilabilir.
Drenaj klempleme yontemindeki traneksamik asit ve karbazokrom sodyum siilfonat
hidrat, derin ven trombozu riskini artirmadan total diz artroplastisinden sonra

kanamay1 azaltmaya yardimei olmustur.

Oh-oka vd. (2014), kilcal gecirgenligi azaltan bir ajan olan karbazokrom sodyum
stilfonatin refrakter kronik prostatit {izerindeki etkisini incelediler ve karbazokrom,
refrakter kronik prostatitli hastalarda agrinin yani sira depolama ve iseme sonrasi

semptomlar1 etkili bir sekilde iyilestirdigi sonucuna varmislardir.

Karbazokrom ve Troxerutin'in dozaj formunun es zamanl tayini i¢in Khattab vd.
(2015) tarafindan spektrofotometrik ve Abdelrahman vd. (2016) tarafindan

kromatografik yontemler rapor edilmistir.

Karbazokrom ve karbazokrom sodyum siilfonat ilag maddesinde semikarbazid
hidrokloriir tayini i¢in LC-DADUV yontemi gelistirilmis ve dogrulanmistir
(Canavesi vd., 2017).

Insan ACE2 reseptorii ile etkilesime giren SARS-CoV-2'nin spike proteininin (S-
proteini) bir hesaplama modelini kullanarak diinyanin en giiclii siiper bilgisayar1 olan

SUMMIT', bir grup yerlestirme sanal yiiksek verimli tarama kampanyasini1 hayata
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gecirmek ve konak reseptor bolgesindeki izole edilmis Viral S-proteinine veya S
proteini-insan ACE2 arayliziine baglanacagi tahmin edilen kiigiik molekiilleri
tanimlamak i¢in kullandilar. 8 669 ligand gerceklestirildi ve ligand siralamasi igin
her ligand i¢in en yiiksek poz puani kaydedildi. Siralamadan, skor esigine esit veya
daha iyi skorlara sahip S-protein:ACE2 arayiiz-ligand baglanma kompleksleri
olusturan 47 ligand bulundu (Vina skoru daha iyi ve -7 kcal/mol) ve bunlardan 41
tanesi rapor edildi ( ZINC15 veritabaninda belirtildigi gibi ). Satin alinabilir onaya
sahip olarak belirtilen 21 diizenleyiciden biri de karbazokromdur (Smith vd., 2020).

Zexiang vd. (2021), Temmuz 2018'den Aralik 2019'a kadar Xuzhou Tip
Universitesine bagl hastaneden diz osteoartritli 67 hasta se¢mistir, bunlardan 18'i
erkek ve 49'u kadindir. Hastalar rastgele iki gruba ayrilmistir. Gézlem grubuna (n =
32) total diz artroplastisinden once intravendz traneksamik asit enjeksiyonu, ardindan
total diz artroplastisinden sonra intravendz karbazokrom sodyum siilfonat
enjeksiyonu yapilmigtir. Karbazokrom sodyum siilfonat ile kombine edilmis
traneksamik asidin total diz artroplastisinden sonra hastalarin toplam kan kaybini,
gizli kan kaybini ve hemoglobin diisiisiinii daha da azaltabilecegini, inflamatuar
reaksiyonu azalttigini ve tromboz riskini artirmadigmmi ve bu nedenle giivenli

oldugunu gostermislerdir.

Luo vd. (2020), tek tarafli primer total diz artroplastisi geciren 200 hastanin
randomize, plasebo kontrollii bir ¢alismasini tasarlamislardir. Hastalar dort gruba
ayrilmistir: grup A traneksamik asit art1 topikal ve intravendz Karbazokrom sodyum
stilfonat almistir; B grubuna sadece traneksamik asit art1 topikal CSS verilmistir; C
grubuna sadece traneksamik asit art1 intravendz karbazokrom sodyum siilfonat
verimistir; D grubuna sadece traneksamik asit verimistir. Grup A’nin (609,92 +
221,24 mL), B (753,16 £+ 247,67 mL) ve C (829,23 + 297,45 mL) toplam kan kaybu,
grup D'ye (1158,26 + 334,13 mL, P <0,05) gore daha diisiik gozlenmistir. B ve C
gruplar1 arasinda toplam kan kayb1 agisindan bir fark olmadig1 gortilmiistiir. Grup D
ile karsilastirildiginda, A, B gruplarinda postoperatif sisme orani, biyobelirteg
inflamasyon diizeyi, gorsel analog skala agr1 skoru ve taburculuk sirasindaki hareket
acikligi da bulunmus ve C grubunda onemli Ol¢iide gelistirilmistir (P <0,05).

Tromboembolik komplikasyon olusmadi. Dort grup arasinda transfiizyon orani,
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intraoperatif kan kaybi, trombosit sayimi veya ortalama kalis siiresi agisindan fark
goriilmemistir (P>0,05). Traneksamik asit ile kombine karbazokrom sodyum
siilffonatin perioperatif kan kaybini ve enflamatuar yaniti azaltmada tek basina
traneksamik asitten daha etkili oldugu ve tromboembolizm komplikasyonlarmin

insidansini artirmadig1 sonucuna varmiglardir.

Miyamoto vd. (2020), karbazokrom sodyum siilfonatin kolonik divertikiiler kanama
tizerindeki etkisini arastirdt ve CSS'min, kolonik divertikiiler kanamasi olan
hastalarda hastane i¢i mortaliteyi, kalis siiresini, toplam maliyetleri veya kan

transflizyonu ihtiyacini azaltmayabilecegi sonucuna vardi.

Disha vd. (2013), adrenokrom monosemikarbazonun spektrofotometrik ve
kromatografik yontemlerle tahmini i¢in basit, hassas, dogru ve tekrarlanabilir bir
yontem gelistirmistir ve gelistirilen yontemin, yaygin maddelere ihtiya¢ olmadan
enjeksiyonda Adrenokrom monosemikarbazonu tahmin etmek icin basarili bir

sekilde uygulanabilecegi sonucuna vardilar.

Song vd. (2010), atmosferik basingli kimyasal iyonizasyon tandem kiitle
spektrometresi (LC - APCI - MS - MY) ile birlestirilmis oldukga segici ve hassas
bir sivi kromatografisi gelistirdi ve insan plazmasindaki karbazokrom sodyum
stilfonatin kantitasyonu ve farmakokinetik ¢aligmasi i¢in onaylandi. LC - MS - MS
yonteminin uygulanmasi, 24 saghkli erkek Cinli goniillide 90 mg karbazokrom
sodyum siilfonat kapsiillerinin tek oral uygulamasindan sonra insan plazmasindaki

karbazokrom sodyum stilfonatin spesifik ve kantitatif analiziyle gosterildi.

Arslan ve Unal (2019), tabletlerde trokserutin ve karbazohromu analiz etmek icin
basit ve secici bir Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) yontemini
sunmustur. Analiz, 0,25 mL / dakikalik bir akis hizinda (MeOH;%5 HAc), (99,5: 0,5
- V / V) igeren bir mobil faza sahip bir ¢ekirdek-kabuk pentaflorofenil propil polar
kolon kullanilarak gerceklestirildi. UV tayini 350 nm'ye ayarlandi. Onerilen yontem,
Ozgiilliik, dogrusallik, dogruluk, kesinlik, Miktar Belirleme Sinirn1 (LOQ) ve
Algilama Simirt (LOD) igin dogrulanmis ve ardindan bu maddelerin tabletlerdeki

analizi i¢in bagartyla uygulanmigtir.
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Mishima vd. (2015), disi ¢ektikten sonra jelatin siingerler ve hemostaz igin bir splint
kullanarak toplam 10 Insan Lokosit Antijeni (HLA) uyumlu trombosit iinitesini
transfekte etmistir. Sik trombosit transfiizyonu, trombositlerdeki HLA'ya karsilik
gelen antikorlarn iretir. Transfiize edilen trombositlere karsi antikor sayisindaki
artisin hemostatik etkinin azalmasina neden oldugu bilinmektedir. Bu durumda, HLA
uyumlu trombositler hazirlanmistir. Ekstraksiyon alanlarindan kalici kanama fark
edilmis ve antibiyotiklerle birlikte karbazokrom sodyum siilfonat hidrat ve
traneksamik asit ile tedavi edilmistir. Buna goére, postoperatif ek trombosit

transfliizyonundan kaginarak yara iyilesmesi gergeklesmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, tiim hesaplamalar Gaussian 09W paket programi ile
gerceklestirilmistir. DFT ve B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,3p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak gaz
fazinda ve etanol, N, N-Dimetil Formamid (DMF), Dimetil Siilfoksit (DMSO) ve
su gibi farkli coziicilerde molekiilin geometrik, elektronik, spektroskopik ve
termodinamik &zellikleri hesaplanmustir (Frisch vd., 2009). Oncelikle, molekiiliin
kararli ti¢ boyutlu yapisi "Gaussview 5.0" programinda ¢izilmistir (Dennington vd.,
2009). Gaussian 09W programinda sectigimiz metod ve temel set ile molekiil

optimize edilmistir. Asagida Karbazokrom molekiiliiniin koordinatlar1 verilmistir.

0
0 -2.43099800 -2.52114000 1.05016000
0 0.83344900 2.80636100 0.27949400
0 4.87820500 0.65946400 0.09721000
N -3.31639900 0.27087400 -0.07121000
N 2.22012000 0.52862700 0.02826500
N 2.83407500 -0.56042100 -0.10875600
N 4.86352800 -1.59524100 -0.25367400
C -2.27386500 -1.86097100 -0.21296900
C -3.58396600 -1.10772000 -0.50352500
C -1.26667800 -0.73548900 -0.15790900
C -1.97020300 0.49080000 -0.02318800
C 0.10101400 -0.75214100 -0.14264400
C -1.28071100 1.69481600 0.11918800
C -4.31165400 1.30636900 -0.22274600
C 0.83310900 0.45034700 0.00771900
C 0.11893000 1.66946300 0.14385600
C 4.28093800 -0.37598800 -0.07038500
H -2.05142500 -2.59841400 -0.99224200
H -3.82536000 -1.13318900 -1.57534600
H -4.41001500 -1.54502600 0.06041200
H 0.67194800 -1.66660500 -0.25231400
H -1.80224300 2.64221900 0.20040000
H -4.09859900 2.13632000 0.45423800
H -5.29134000 0.90537600 0.04308600
H -4.36252700 1.69717000 -1.25003100
H -1.55250000 -2.66084900 1.41824200
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H 0.22953600 3.55103600 0.37077100
H 4.29038600 -2.40678200 -0.40457000
5.86613500 -1.66253200 -0.27429200
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Baslica, molekiiliin geometrik 6zellikleri (bag uzunlugu, agisi), elektronegativite,
toplam enerji, atomik yiikler, dipol moment, sertlik ve yumusaklik, iyonlagsma
potansiyeli, enerji araligi, entropi degerleri, termal enerjisi ve termal kapasitesi gibi
ozellikleri B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,3p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica
Molekiiler Elektron Potansiyel (MEP), yiizey haritalar1 (elektron potansiyeli ve
elektron yogunluk potansiyeli), toplam yogunluk gibi yiizey sekilleri belirlenmistir.

Uyarilmig durum hesaplamalari, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanarak
karbazokrom molekiiliiniin UV / Vis spektrumlarini hesaplamak i¢in zamana bagh

DFT c¢ergevesinde gergeklestirilmistir. UV / Goriiniir spektrumlar, gaz fazinda ve

25



etanol, DMF, DMSO ve su gibi farkli ¢6ziiciilerde PCM modeli kullanilarak simiile

edilmistir.

Ikinci derece dondr / akseptdr pertiirbasyon enerjileri Gaussian NBO Version 3.1

programi kullanilarak hesaplanmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

41  Optimize Edilmis Parametreler

Calisilan molekiiliin bag uzunluklar1 ve Mulliken atomik yiikleri, 6-311G(d,p), 6-
311+G (d,p), 6-311++G(d,p ), 6-311++G (2d,3p), 6-311++G(3df,3pd) gaz fazinda ve
farkli ¢oziictilerde (etanol, DMF, DMSO ve su) hesaplanarak Tablo 1 ve Tablo 2’ de
verilmistir. Bag uzunlugu, birbirine baglanmis iki atomun ¢ekirdegi arasindaki

mesafe olarak adlandirilir (Abdulaziz vd., 2019).
4.2  Yapisal Ozellikler

Incelenen karbazokrom molekiiliiniin geometrisi, herhangi bir simetri kisitlamasi
olmaksizin optimize edilerek belirlenmistir. B3LYP diizeyi ve gaz fazinda, 6-
311G(d,p) baz seti ile hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin optimizasyon formu,
HOMO, LUMO ve elektron yogunluk formu Sekil 4.1'de verilmistir.

Molekiiler elektrostatik potansiyeli, molekiiler yapi ile fizikokimyasal o6zellik
arasindaki iligkilerin arastirllmasinda ¢ok yararli bir ara¢ oldugu bulunmustur
(Abdellattif vd., 2021).

MEP, yaklasan bir elektrofilin negatif bolgelere (elektron dagilim etkisinin baskin
oldugu) ¢ekilecegi veya niikleofilin pozitif bolgelere c¢ekilecegi (elektron
yogunlugunun az oldugu bolgelere ¢ekilecegi) goz Oniinde bulunduruldugunda
reaktivitenin incelenmesi i¢in yararli bir 6zellik oldugu goriilmektedir. Yiizeyin
farkli elektrostatik potansiyel degerleri, farkli renkler ile gosterilir, maksimum
negatif bolge, kirmizi ve sar1 bolge olarak gosterilmistir. Mevcut c¢alismada
hesaplanan sonug, negatif potansiyellerin esas olarak fenil grubunda oldugunu

gostermektedir.

HOMO ve LUMO igin yiizeyler, mevcut bilesigin baglanma semasin1 anlamak i¢in
cizilmistir. Karbazokrom molekiiliinin HOMO ve LUMO’sunun en biiyiikk degeri
indolin grubuna ait olan benzen halkasinda, benzen grubuna bagli azot atomunda ve

indolin grubuna ait bes tiyeli grubun azot atomunda goriilmektedir.
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OPT

HOMO

LUMO

Sekil 4.1 Karbazokrom molekiiliiniin optimize edilmis (OPT) formu ile HOMO,
LUMO ve molekiiler elektrostatik potansiyel (ESP) yiizeyi

Bu boliimde; tez kapsaminda incelenen karbazokrom molekiilii, gaz fazinda ve
¢oziicii fazlarinda (etanol (e=21,01), DMF (e=36.71), DMSO (£=46.68), su
(e=78.39), B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+g(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p) ve 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak optimize edilmis ve
molekiiler 6zellikler hesaplanmistir. Gaz fazinda ve ¢oziicii fazlarinda optimize
edilen yapidan elde edilen bag uzunluklar1 Tablo 4.1 - Tablo 4.4’de verilmistir. Tablo
4.1-4.4°den goriildiigii gibi kullanilan baz setlerine gore gaz faz1 ve ¢6ziicii fazlarinda
(etanol, DMF, DMSO ve su) yapilan hesaplamalarda bag uzunliklarinda kayda deger

bir degisim gozlenmemistir.

Karbazokrom molekiiniin O1-C8, C8-C9, C9-N4, N4-C11, N5-N6, C17-O3 bag
uzunluklar gaz fazinda 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada 1,434; 1,539;
1,469; 1,365; 1,258; ve 1,207 A, 6-311+G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada
1,438; 1,539; 1,470; 1,365; 1,257 ve 1,209 A, 6-311++G(d,p) baz seti ile yapilan
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hesaplamada 1,438; 1,539; 1,470; 1,365; 1,257 ve 1,209 A olarak, 6-311++G(2d,2p)
baz seti ile yapilan hesaplamada 1,437; 1,537; 1,469; 1,364; 1,255 ve 1,208 A, 6-
311++G(3df,3pd) baz seti ile yapilan hesaplamada 1,434; 1,537; 1,467; 1,362; 1,254
ve 1,206 A olarak bulunmustur.

6-311+G(d,p) baz seti ile hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin O1-C8, C8-C9, C9-
N4, N4-C11, N5-N6, C17-0O3 bag uzunluklari, 6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanan
bag uzunluklarina gore sirasiyla %0,28; %0,07; %0,00; %0,08 ve %0,16 daha

uzundur, C8-C9 ve N4-C11 bag uzunluklarinda ise baz setine gore bir degisim

gozlenmemistir.

Tablo 4.1 Gaz fazindaki karbazokrom molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Bagtiri G(dp) +G(dp) ++G(dp) ++G(2d,2p)  ++G(3df,3pd)
01-C8 1434 1,438 1,438 1,437 1,434
C8-C9 1,539 1,539 1,539 1,537 1,537
C8-C10 1,511 1511 1,511 1,509 1,508
CO-N4 1469 1,470 1,470 1,469 1,467
N4-C11 1,365 1,365 1,365 1,364 1,362

C10-C11 1420 1421 1,421 1,418 1,417

C10-C12 1,368 1,368 1,421 1,365 1,364

C11-C13 1,395 1,395 1,395 1,392 1,391

Cl12-C15 1,416 1,417 1,417 1,415 1,414

C13-C16 1,400 1,400 1,400 1,397 1,396

C15-C16 1,419 1,420 1,420 1,417 1,417
C16-02 1,350 1,351 1,351 1,351 1,348
N4-C14 1,444 1,445 1,445 1,444 1,442
C15-N5 1,389 1,388 1,388 1,387 1,385
N5-N6 1,258 1,257 1,257 1,255 1,254
N6-C17 1459 1,458 1,458 1,457 1,455
C17-03 1,207 1,209 1,209 1,208 1,206
C17-N7 1,364 1,365 1,365 1,363 1,361
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6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin O1-C8, C8-C9,
C9-N4, N4-C11, N5-N6, C17-O3 bag uzunluklari, 6-311G(d,p) baz seti ile
hesaplanan bag uzunluklarina gore sirasiyla %0,28; %0,07; %0,08 ve %0,16 daha
uzun, N5-N6 bag uzunlugu ise %0,08 daha kisadir, C8-C9 ve N4-Cl1 bag

uzunluklarinda ise baz setine gore bir degisim gézlenmemistir. 6-311++G(2d,2p) baz

seti ile hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin O1-C8, C8-C9,

N4-C11, N5-NG6,

C17-03 bag uzunluklari, 6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanan bag uzunluklarina gére
sirastyla %0,21; %0,12; %0,07; %0,24 ve %0,08 daha uzundur. C9-N4 bag

uzunlugunda ise baz setine gore bir degisim gézlenmemistir.

Tablo 4.2 Etanol ve DMF fazindaki karbazokrom molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

6-311G 6-311+G 6-311++G 6-311++G 6-311++G

(d.p) (d.p) (d.p) (2d.2p) (3df,3pd)
Bagtirii  Etanol DMF Etanol DMF  Etanol DMF Etanol DMF Etanol DMF
01-C8 1,436 1,437 1,441 1,441 1441 1,442 1,440 1,440 1,437 1,437
C8-C9 1538 1,538 1,537 1537 1537 1537 1536 1,536 1,437 1,535
C8-C10 1,514 1514 1513 1513 1513 1,513 1512 15512 1,511 1511
C9-N4 1,471 1,471 1472 1473 1472 1472 1470 1,470 1,469 1,469
N4-C11 1,353 1,352 1,351 1,351 1,351 1,351 1,349 1,349 1,348 1,469
C10-C11 1,427 1,427 1,429 1,429 1429 1429 1426 1,426 1,425 1,425
C10-C12 1,363 1,363 1,362 1362 1,362 1,362 1,359 1,359 1,358 1,358
Cl11-C13 1,399 1,400 1,401 1,401 1401 1,401 1,398 1,398 1,397 1,397
Cl12-C15 1,424 1,424 1426 1,427 1,426 1,427 1,424 1,424 1,423 1,424
C13-C16 1,394 1,394 1392 1392 1392 1392 1389 1,389 1,389 1,388
C15-C16 1,428 1,428 1,430 1,430 1,430 1,430 1,427 1,427 1,427 1,427
C16-02 1,351 1,351 1,352 1,352 1,352 1,353 1,352 1,352 1,349 1,349
N4-C14 1,449 1,449 1,450 1450 1450 1,450 1,448 1,448 1,446 1,446
C15-N5 1374 1373 1370 1369 1370 1369 1,368 1,368 1,366 1,365
N5-N6 1,269 1,270 1,270 1,271 1270 1,271 1,270 1,270 1,267 1,268
N6-C17 1,443 1,442 1,438 1437 1438 1,437 1,437 1,436 1435 1434
C17-03 1,220 1,221 1,225 1,226 1,225 1,226 1,225 1,225 1,222 1,223
C17-N7 1,355 1,355 1355 1355 135 1,355 1,353 1,353 1,352 1,352

6-311++G(3df,3pd) baz seti ile hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin C8-C9, C9-
N4, N4-C11, N5-N6, C17-03 bag uzunluklari, 6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanan
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bag uzunluklarina gore sirasiyla %0,13; %0,14; %0,22; %0,32 ve %0,08 daha

uzundur. O1-C8 bag uzunlugunda ise baz setine gore bir degisme gézlenmemistir.

Yapilan % de hesaplamalarindan da goriildiigii gibi bag uzunluklarinda kullanilan

baz setlerine gore kayda deger degisim sézkonusu degildir.

Tablo 4.3 DMSO ve su fazindaki karbazokrom molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Bag tirii  6-311G  6-311+G  6-311++G 6-311++G 6-311++G

@dp  (dp) (d,p) (2d,2p) (3df,3pd)
01-C8 1,437 1,441 1,442 1,440 1,437
C8-C9 1,538 1,537 1,537 1,536 1,535
C8-C10 1,514 1,513 1,513 1,512 1,511
C9-N4 1,472 1,473 1,473 1,471 1,469
N4-C11 1,352 1,350 1,351 1,348 1,347
C10-C11 1,428 1,429 1,429 1,426 1,425
C10-C12 1,362 1,362 1,362 1,359 1,358
C11-C13 1,400 1,401 1,401 1,398 1,397
C12-C15 1,424 1,427 1,427 1,425 1,424
C13-C16 1,393 1,391 1,391 1,389 1,388
C15-C16 1,428 1,430 1,430 1,427 1,427
Cl6-02 1,351 1,353 1,353 1,352 1,349
N4-C14 1,449 1,450 1,450 1,448 1,446
C15-N5 1,373 1,369 1,369 1,367 1,365
N5-N6 1,270 1,271 1,271 1,271 1,268
N6-C17 1,442 1,437 1,437 1,436 1,434
C17-0; 1,221 1,226 1,226 1,226 1,223
C17-N7 1,355 1,355 1,355 1,353 1,352

Gaz fazinda B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde yapilan hesaplamalarda O1-C8, C16-
02, C17-03 bag uzunluklari sirastyla 1,434; 1,350 ve 1,207 A olarak hesaplanmuistir.
Bu bag uzunluklar1 etanol ¢dziiciisiinde 1,436; 1,351 ve 1,220 A, DMF ¢éziiciisiinde
1,437; 1,351 ve 1,221 A, DMSO ¢bziiciisii kullanilarak yapilan hesaplamalarda
1,437; 1,351 ve 1,221A, ¢bziicii olarak su kullanilarak yapilan hesaplamalarda 1,437;
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1,351 ve 1,221A olarak hesaplanmistir. Gaz fazi yerine ¢oziicii olarak etanol
kullanildiginda C17-O3 baginda %1,11 lik artig olmustur. N4-C11, C15-N15 ve N6-
C17, %0,89; % 1,12 ve %1,10’luk bir azalma s6zkonusu olmustur.

Tablo 4.4 Su fazindaki karbazokrom molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Bagtiri  6-311G 6-311+G  6-311++G  6-311++G  6-311++G

@dp)  (dp) (d.p) (2d.2p) (3df,3pd)
01-C8 1,437 1,441 1,442 1,440 1,437
C8-C9 1,538 1,537 1,537 1,536 1,535
C8-C10 1,514 1,513 1,513 1,512 1,511
C9-N4 1,472 1,473 1,473 1,471 1,469
N4-C11 1,352 1,350 1,351 1,348 1,347
C10-C11 1,428 1,429 1,429 1,426 1,426
C10-C12 1,362 1,362 1,362 1,359 1,358
C11-C13 1,400 1,401 1,401 1,398 1,397
C12-C15 1,424 1,427 1,427 1,425 1,424
C13-Ci16 1,393 1,391 1,391 1,389 1,388
C15-Ci16 1,428 1,430 1,430 1,427 1,427
C16-02 1,351 1,353 1,353 1,352 1,349
N4-C14 1,449 1,450 1,450 1,448 1,446
C15-N5 1,373 1,369 1,369 1,367 1,365
N5-N6 1,270 1,271 1,271 1,271 1,268
N6-C17 1,442 1,437 1,437 1,436 1,434
C17-03 1,221 1,226 1,226 1,226 1,223
C17-N7 1,355 1,355 1,355 1,353 1,352
N6-C17 1,442 1,437 1,437 1,436 1,434
C17-03 1,221 1,226 1,226 1,226 1,223
C17-N7 1,355 1,355 1,355 1,353 1,352

Notr  molekiillerin  hesaplamalarinda, diffiiz baz fonksiyonlarin kullaniminin
genellikle kiigiik sonuclar1 vardir. C-O bag uzunlugu, difiiz baz fonksiyonlarin dahil
edilmesiyle biraz daha uzar. Bu, bazi elektron yogunlugunun, ¢ekirdek i¢i bolgeden

daha uzaklastirilmasimin bir sonucudur.
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4.3 Mulliken Atomik Yiikler

Molekiiler sistemdeki kuantum kimyasal hesaplarin uygulama alani igerisinde 6onemli
bir role sahip sahip olan Mulliken atomik yiikler, molekiiler sistemdeki dipol
moment, kutuplanabilirlik, elektronik yap1 gibi birgok 6zellik ile iligkilidir. Atomik
yiikk dagilimlarinda yiik transferi sirasinda molekiiliin donér ve akseptor kisimlart
tahmin edilebilir. Molekiile ait Mulliken atomik yiikler, DFT/B3LYP seviyesinde
ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-
311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak gaz fazinda ve farkli dielektrik sabitlerine
sahip olan ¢6ziicli fazlarinda (etanol (e=21,01), DMF (¢=36,71), DMSO (¢=46,68),
su (e=78,39) hesaplanmis ve Tablo 4-5’-4.9’da verilmistir.

Tablo 4.6’dan goriildiigii gibi gaz fazinda yapilan Mulliken atomik yiik
hesaplamalarinda O1, 02, O3, N4, N5, N6, N7 (-0,392; -0,308; -0,345; -0,476; -
0,130; -0.282 ve -0.453) atomlarinda, fenil grubuna ait C10, C13, C16 (-0,209; -
0,124 ve -0,017) atomlarinda ve metil grubuna ait C (-0,155) atomunda negative

yiikler toplanmustir.

Gaz fazinda negatif yiiklerin triazol halkas: tizerindeki N1, N2 ve N3 atomlar: ile
hidroksi grubundaki O1 atomu ve S1 atomu iizerinde toplandigi goriilmektedir.
Cozict ortaminda ise en fazla negatif yilk N1, O1 ve S1 atomlar1 tizerindedir.
Coziciinin polaritesinin artmasiyla N1, O1 ve S1 atomlar: tizerindeki yiik miktart
artmis ancak N2 ve N3 atomlar: tizerindeki negatif yiik miktari ise azalmistir.
Atomlar arasindaki yiik dagilimin farklilik gostermesi molekiiliin kutuplanmasina yol

acmaktadir.
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Tablo 4.5 Gaz fazindaki karbazokrom molekiiliiniin Mulliken yiikleri (A)

Atom tiri  6-311G  6-311+G  6-311++G  6-311++G 6-311++G
(dp)  (dp) (d.p) (2d.2p) (3df,3pd)

01 -0,392  -0,251 -0,184 -0,367 -0,875
02 -0,308  -0,158 -0,138 -0,349 -0,896
O3 -0,345  -0,338 -0,319 -0,453 -0,731
N4 -0,476 0,055 0,123 0,018 -0,745
N5 -0,130  -0,363 -0,390 -0,443 -0,755
NG -0,282 0,177 0,185 -0,094 -0,341
N7 -0,453  -0,403 -0,377 -0,270 -0,872
C8 0,052 -0,246 -0,432 -0,268 0,554
C9 -0,022  -0,175 -0,291 -0,075 0,212
C10 -0,209 0,271 0,644 0,513 0,402
Cl1 0,334 -0,288 -0,879 -0,018 -0,046
C12 0,017 -0,192 -0,038 -0,427 0,385
C13 -0,124  -0,062 0,301 -0,048 0,291
C14 -0,155  -0,278 -0,337 -0,238 0,219
C15 -0,017  -0,120 -0,491 -0,266 -0,152
C16 0,202 -0,100 -0,102 0,342 0,282
C17 0,456 0,238 0,180 0,572 1,315
H18 0,122 0,168 0,202 0,109 0,021
H19 0,117 0,158 0,177 0,101 -0,011
H20 0,136 0,175 0,206 0,142 0,014
H21 0,096 0,141 0,230 0,208 0,110
H22 0,087 0,098 0,147 0,074 -0,003
H23 0,123 0,144 0,143 0,100 0,013
H24 0,124 0,151 0,157 0,112 -0,009
H25 0,113 0,160 0,178 0,120 0,009
H26 0,238 0,236 0,245 0,252 0,432
H27 0,245 0,263 0,286 0,272 0,542
H28 0,225 0,262 0,255 0,159 0,298
H29 0,228 0,278 0,319 0,223 0,338
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Tablo 4.6 Etanol fazindaki karbazokrom molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Atom  6-311G 6-311+G  6-311++G  6-311++G  6-311++G

tird  (d,p) (d,p) (d.p) (2d,2p) (3df,3pd)
01 -0,426 -0,317 -0,256 -0,429 -0,943
02 -0,353 -0,228 -0,210 -0,420 -0,949
O3 -0,430 -0,471 -0,453 -0,591 -0,829
N4 -0,479 0,033 0,107 0,048 -0,722
N5 -0,178 -0,302 -0,335 -0,351 -0,720
N6 -0,297 -0,005 0,008 -0,305 -0,504
N7 -0,446 -0,419 -0,392 -0,284 -0,878
C8 0,035 -0,306 -0,470 -0,343 0,471
C9 -0,018 -0,194 -0,320 -0,072 0,215
C10 -0,186 0,421 0,810 0,649 0,467
Cl1 0,332 -0,239 -0,839 -0,033 0,010
C12 0,012 -0,010 0,148 -0,223 0,471
C13 -0,125 -0,089 0,239 -0,121 0,254
C14 -0,155 -0,279 -0,334 -0,234 0,236
C15 -0,021 -0,176 -0,526 -0,270 -0,099
C16 0,197 -0,265 -0,288 0,203 0,249
C17 0,442 0,287 0,232 0,629 1,342
H18 0,143 0,196 0,233 0,136 0,036
H19 0,143 0,188 0,214 0,126 0,001
H20 0,140 0,187 0,214 0,147 0,013
H21 0,105 0,156 0,238 0,205 0,110
H22 0,126 0,142 0,208 0,124 0,015
H23 0,136 0,161 0,160 0,113 0,018
H24 0,136 0,167 0,174 0,121 -0,004
H25 0,131 0,181 0,195 0,133 0,013
H26 0,259 0,271 0,279 0,284 0,479
H27 0,281 0,308 0,331 0,319 0,579
H28 0,247 0,295 0,289 0,191 0,320
H29 0,247 0,307 0,344 0,247 0,350
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Tablo 4.7 DMF fazindaki karbazokrom molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Atom 6-311G 6-311+G 6-311++G 6-311++G  6-311++G
i (@p)  (@p)  (@p)  (d2p)  (30f3po)
01 -0,427  -0,318 -0,257 -0,430 -0,944
02 -0,353  -0,229 -0,211 -0,421 -0,950
03 -0,431 0,474 -0,456 -0,594 -0,831
N4 -0,479 0,033 0,107 0,050 -0,721
N5 -0,179  -0,300 -0,334 -0,350 -0,720
N6 -0,297  -0,010 0,004 -0,309 -0,508
N7 -0,445  -0,419 -0,392 -0,284 -0,878
C8 0,035  -0,307 -0,471 -0,345 0,469
C9 -0,018  -0,195 -0,320 -0,071 0,215
Ci10  -0,186 0,424 0,813 0,653 0,468
Cl1 0332 -0,236 -0,837 -0,035 0,011
Ciz 0012  -0,005 0,152 -0,215 0,473
Ci3 -0,125 -0,089 0,238 -0,123 0,253
Ci4  -0,155 -0,279 -0,334 -0,234 0,236
Ci5s -0,021 -0,176 -0,526 -0,269 -0,096
Cle 019%  -0,270 -0,292 0,199 0,248
Clr 0442 0,287 0,233 0,630 1,342
H18 0,144 0,196 0,234 0,136 0,036
H19 0,144 0,189 0,215 0,126 0,001
H20 0,140 0,187 0,214 0,147 0,013
H21 0,105 0,157 0,239 0,205 0,110
H22 0,126 0,143 0,209 0,125 0,015
H23 0,136 0,161 0,160 0,114 0,018
H24 0,136 0,167 0,174 0,122 -0,004
H25 0,132 0,181 0,196 0,133 0,013
H26 0,259 0,271 0,279 0,284 0,480
H27 0,282 0,308 0,331 0,319 0,579
H28 0,248 0,296 0,290 0,191 0,320
H29 0,248 0,308 0,344 0,248 0,350
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Tablo 4.8 DMSO fazindaki karbazokrom molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Atom 6-311G  6-311+G  6-311++G  6-311++G  6-311++G

Tiirii (d,p) (d,p) (d,p) (2d,2p) (3df,3pd)
ol 0427 -0319  -0,258 0,430 0,944
02 0354 0230  -0212 0,422 0,951
o3 0432 -0475  -0458 0,596 0,832
N4 0479 0033 0,07 0,050 0,721
NS 0179 0300  -0333 10,349 10,720
NG 0298 -0012 0,002 0,312 10,509
N7 0445 0419  -0392 0,284 0,878
8 0035  -0307  -0471 0,347 0,469
9 0018 0195  -0321 0,071 0,215
C10 0185 0424 0813 0,654 0,468
il 0332 023  -0836 0,037 0,011
12 0012  -0003 0,154 0,212 0,474
C13 0125 0089 0237 0,124 0,253
Cl4 015 -0279  -0,334 0,234 0,236
C15 0021 0177 -0527 0,268 0,097
C16 0196  -0272  -0,294 0,197 0,247
C17 0441 0288 0234 0,631 1,342
H18 0144 0197 0,234 0,137 0,036
H19 0,44 0189 0215 0,127 0,001
H20 0140 0187 0214 0,147 0,013
H21 005 0157 0239 0,205 0,110
H22 0127 0143 0210 0,125 0,015
H23 0136 0162 0,160 0,114 0,018
H24 0136 0167 0,174 0,122 0,004
H25 0132 0181 0,96 0,133 0,013
H26 0259 0272 0,280 0,284 0,480
H27 0282 0309 0332 0,320 0,580
H28 0248 0296 0,290 0,191 0,320
H29 0248 0308 0,344 0,248 0,350
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Tablo 4.9 Su fazindaki karbazokrom molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Atom 6-311G 6-311+G  6311++G 6-311++G  6-3L1++G
tiirii (d,p) (d,p) (d,p) (2d,2p) (3df,3pd)
ol 0427 0319 0258 0431  -0,945
02 0354 -0,231 0212 -0423  -0,951
o3 0433 -0,476 0459  -0597  -0,833
N4 0478 0,033 0,107 0,051 0,721
NS 0,180  -0,299 0333  -0348  -0,720
NG 0,298 -0,014 0,000 0314  -0512
N7 0445  -0,420 0392 0284  -0878
8 0035  -0,307 0471 0347 0469
9 0,018 -0,195 0321 -0071 0215
C10 0,186 0,425 0,814 0,655 0,469
Cil 0332  -0,236 0837 0037 0012
Cl2 0012  -0,001 0,156 0210 0475
C13 0125  -0,089 0,237 0124 0253
C14 0,155  -0,279 033  -0234 0237
C15 0021 0177 0527 0268  -0,096
C16 0196  -0,274 029 0,196 0,248
17 0441 0288 0,234 0,631 1,342
H18 0,144 0,197 0,234 0,137 0,037
H19 0,45 0,190 0,215 0,127 0,001
H20 0,40 0,187 0,214 0,147 0,013
H21 0,05 0,157 0,239 0,205 0,110
H22 0,127 0,144 0,210 0,126 0,015
H23 0136 0,162 0,160 0,114 0,018
H24 0136 0,167 0,174 0,122 0,004
H25 0132 0182 0,196 0,133 0,014
H26 0259 0272 0,280 0,285 0,481
H27 0,283 0,309 0,332 0,320 0,580
H28 0,248 0,296 0,290 0,192 0,320
H29 0248 0308 0,345 0,248 0,350

38



4.4  Solvatasyon Serbest Enerjisi

Etanol (e=21,01), DMF (¢=36,71), DMSO (£¢=46,68), su (¢=78,39) olmak iizere dort
¢oziiciide, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311g(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak hesaplanan solvatasyon

serbest enerjisi, Sekil 4.2°de verilmistir.

AG = G(sol) — G(gas)

Burada, G(gas), gaz fazinda elektronik ve termal serbest enerji toplami ve de

G (sol) ise, ¢oziiclide elektronik ve termal serbest enerji toplami

74 ——ctanol = DMF
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Sekil 4.2 Karbazokrom molekiiliiniin solvatasyon serbest enerjisi

B3lyp fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda
karbazokrom molekiiliiniin solvatasyon enerjisi etanol, DMF, DMSO, ve, suda
srastyla -75,63; -77,02; -77,51 ve -78,47 kJ mol™ olarak, 6-311+G(d,p) baz seti
kullanilarak yapilan hesaplamalarda -83,39; -85,10; -85,69 ve -86,81 kJ mol“l, 6-
311+G(d,p) baz seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda -83,39; -85,01; -85,62 ve -
86,73 ki mol™, 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda -
80,02; -81,59; -82,17 ve -83,24 ki mol* ve 6-311++G(3df3pd) baz setleri
kullanilarak yapilan hesaplamalarda -78,34; -79,91; -80,59 ve -81,52 kJ mol™? olarak
bulunmustur. Yiiksek dielektrik sabitinden diisiikk dielektrik sabitine gecerken
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solvatasyon enerjileri siirekli olarak artar, yani ¢oziiciiniin azalan polaritesi ile serbest

enerji artar (Khan vd., 2017).

45 Benzen Halkasimin p; Elektronlar:

Karbazakrom molekiiliiniin benzen halkasindaki p, elektronlar1 ve benzen

halkasindaki toplam yiik yogunlugu Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10 Karbazakrom molekiiliiniin benzen halkasindaki p, elektronlari ve benzen
halkasindaki toplam yiik yogunlugu

Gaz Etanol DMF DMSO Su

o 6-311G(d,p)

C10 1,1031 1,0853 1,0848 1,0846 1,0843
Ci11 0,9246 0,9106 0,9103 0,9100 0,9099
C12 0,9399 0,9415 0,9416 0,9416 0,9417
C13 1,1708 1,1587 1,1584 1,1583 1,1580
C15 1,1239 1,1318 1,1318 1,1317 1,1318
C16 0,9076 0,9060 0,9060 0,9060 0,9061

Benzen halkag& -0,1699 -0,1339 -0,1329 -0,1322 -0,1318

6-311+G(d p)

C10 1,0994 1,0797 1,0791 1,0788 1,0785
Cl1 0,9231 0,9063 0,9058 0,9055 0,9053
C12 0,9379 0,9379 0,9379 0,9379 0,938

C13 1,1658 1,1514 1,151 1,1509 1,1506
C15 1,1233 1,1278 1,1276 1,1275 1,1275
C16 0,9057 0,9036 0,9036 0,9036 0,9036

Benzen halkaé -0,1552 -0,1066 -0,1051 -0,1041 -0,1035
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B3lyp seviyesinde 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda, karbazokrom
molekiiliiniin fenil halkasina ait olan C10, C11, C12, C13, C15, C16 atomlarinin p,
orbitallerinin elektron yogunlugu gaz fazinda sirasiyla, 1,1031 &; 0,9246 €; 0,9399 ¢;
1,1708 €; 1,1239 € ve 0,9076 € olarak ve etanol fazinda ise sirastyla 1,0853 €; 0,9106
¢, 0,9415¢; 1,1587 &; 1,1318 &, ve 0,9060 ¢ olarak bulunmustur (Tablo 4.10). C10,
C13, C15 atomlar1 p, orbitallerinde negatif yiik yogunluguna sahipken, C11, C12,
C16 atomlar1 p; orbitallerinde pozitif ylik yogunluguna sahiptir.

Benzen halkasindaki yiik yogunlugu, gaz, etanol, DMF, DMSO ve suda sirasiyla -
0,1699 ¢; -0,1339 ¢; -0,1329 ¢&; -0,1322 &; -0,1318 & seklindedir. Bu, benzen
halkasinda hem gaz hem de ¢06ziicii fazlarinda negatif elektron yogunlugunun
oldugunu gosterir. Gaz fazinda yapilan hesaplamalardan elde edilen karbazokrom
molekiiliiniin benzen halkasinin C10, C11, C13, C16 atomlarinin p, orbitallerindeki
elektron yogunlugu, etanol ile yapilan hesaplamalardan elde edilen elektron
yogunlugundan daha fazladir. C12 ve C15 atomlarmin p, orbitallerinde ise tersi
durum s6z konusudur. Ayni egilim 6-311G+(d,p) baz seti ile yapilan

hesaplamalardada goriilmektedir.

46  HOMO ve LUMO Enerjileri ve Bu Enerjilere Bagh Parametreler

Karbazokrom molekiiliinin HOMO'ya yakin 4 molekiiler orbitalin enerjisi,
LUMO’ya yakin 4 molekiiler orbitalin enerjisi, Enomo Ve ELumo degerleri, B3LYP
seviyesinde 6-311G(d, p) 6-311+G(d, p), 6-311++G(d, p), 6-311++G(2d, 2p), 6-
311++G(3df,3pd) baz setleri ile gaz ve ¢oziicii (etanol, DMF DMSO su) fazlarinda

hesaplanmis ve Sekil 4.3 de verilmistir.

Yiiksek bir HOMO-LUMO boslugu, elektronlarin diisiik seviyeli HOMO'dan yiiksek
seviyeli bir LUMO'ya gecisi enerji agisindan elverigsiz oldugundan yiiksek kinetik

stabilite ve diisiik kimyasal reaktivite anlamina gelir (Aihara, 1999).
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Sekil 4.3 Karbazokrom molekiiliiniin, HOMO'ya yakin 4 molekiiler orbitalin enerjisi LUMO’ya 4 molekiiler orbitalin enerjisi, Eyomo Ve

E LUMO degerler
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Karbazokrom molekiiliiniin gaz fazinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++g(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak yapilan hesaplamalarda Ejomo degerleri sirasiyla, -5,688; -5,893; -
5,893; -5,877 ve -5,877 eV olarak bulunmustur. Calisilan baz setleri i¢inde 6-
311g(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda HOMO enerjisi en biiyiik olarak
bulunmustur. 6-311G(d, p), 6-311G(d, p), 6-311 ++ G (d, p) baz setlerinde, 6-311G
baz setinde hidrojen olmayan atomlara d fonksiyonlar1 ve tiim hidrojen atomlarina p-
fonksiyonlart eklenir. 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setlerinde
kullanilan polarizasyon fonksiyonlar1 ayni olup, difiiz fonksiyonlar1 farklidir. Tiim
hidrojen olmayan atomlar iizerine dagmik temel fonksiyonlarin eklenmesini
yansitmak i¢in, standart temel kiime gosterimine bir + isareti eklenir. Yaygin s-tipi
fonksiyonlar da hidrojen atomlarinin temel kiimesine eklenirse, ikinci bir + isareti

eklenir.

Gaz fazinda 6-311+G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalardan elde edilen
karbazokrom molekiilinin HOMO enerjisi, 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan
hesaplamalardan elde edilen karbazokrom molekiiliiniin HOMO enersinden %3,59
daha fazla, LUMO enerjisi ise %13,44 daha azdir. 6-311+G(d,p) baz seti ve 6-
311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda elde edilen HOMO ve LUMO

enerji degerleri hemen hemen birbirine yakindir.

Gaz fazinda 6-311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda karbazokrom
molekiiliinin HOMO enerjisi 6-311g(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalara goére
%0,27 daha fazla, LUMO enerjisi ise %0,96 daha azdir. 6-311++G(2d,2p) baz seti
kullanilarak yapilan hesaplamalarda ve 6-311++G(3df,3pd) baz seti ile yapilan
hesaplamalarda elde edilen HOMO enerji degerleri hemen hemen birbirine yakindir.
6-311++G(3df,3pd) baz seti ile yapilan hesaplamalarda, LUMO enerji degerlerinde
ise, 6-311++G(2d,2p) baz setine kiyasla %0,52 artis bulunmustur.

Gaz fazinda 6-311+G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalardan elde edilen
karbazokrom molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farki, 6-311G(d,p) baz seti ile
yapilan hesaplamalardan elde edilen karbazokrom molekiiliinin HOMO-LUMO

enerji farkindan %1,98 daha azdir.
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6-311+G(d,p) baz seti ve 6-311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda elde
edilen HOMO-LUMO enerji farklart hemen hemen birbirine yakindir. Gaz fazinda 6-
311++G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda karbazokrom molekiiliiniin HOMO-
LUMO enerji farki, gaz fazinda 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalara gére
%1,99 azalmigtir. 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak yapilan hesaplamalarla 6-
311++G(3df,3pd) baz seti ile yapilan hesaplamalarda elde edilen HOMO-LUMO
enerji fark1 %0,34 daha fazladir.

HOMO ve LUMO enerji degerlerinden elektronegatiflik, kimyasal potansiyel,
sertlik, yumusaklik ve elektrofilite indeksi gibi bilesiklerin global kimyasal
reaktivite, niikleofugalite, elektrofugalite tanimlayicilari (4.1)-(4.8) esitlikleri
kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir.

Donoér ve akseptdr arasindaki maksimum elektron akisi nedeniyle, enerji diisiisiiniin
bir Ol¢iisii olarak elektrofiliklik indeksini onermislerdir (Parr vd., 1978; Parr vd.,
1999; Chaltraj vd., 2003).

Molekiillerin toksisitesini ve biyolojik aktivitelerini tanimlayan 6nemli kuantum
kimyasal tanimlayicilarindan biri elektrofiliklik indeksidir (Renuga vd., 2014;
Shahidha vd., 2015).

AE = Ejymo-Enomo (4-1)

E E
f=—y= ( HOMO'ZF LUMO) (4.2)

n= ELUMO;EHOMO (4.3)
s = % 4.4
o=t (4.5)
AE, = + &0 (4.6)
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_m\2
AE, =1 2:) (4.7)

ANigeqr = _% (4-8)

Bir elektrofiliklik indeksi onermek igin Parr vd. (1999), sifir sicaklikta ve sifir

kimyasal potansiyelde bir serbest elektron gazi denizi varsaymistir.

Sert molekiiller elektron sayilar1 ve dagilimlarindaki degisikliklere direnirler. MO
teorisi, kimyasal sertligin baska bir sekilde uygulanmasinda faydalidir. Sert
molekiillerin biiyiik bir HOMO-LUMO enerji aral@1 ve yumusak molekiillerin kiigiik
bir HOMO-LUMO enerji araligi vardir. Bu nedenle, sert molekiiller yumusak

molekiillerden daha az polarize olabilir.

6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd)
baz setleri ile gaz fazinda yapilan hesaplamalarda karbazokrom molekiiliiniin sertlik
degerleri sirastyla 1,817; 1,781; 1,781; 1,784 ve 1,790, etanol ¢oziiciisiinde 1,674;
1,622; 1,622; 1,626 ve 1,635, DMF ¢oziiclisiinde 1,671; 1,619; 1,618; 1,623 ve
1,631, DMSO ¢oziictisiinde 1,670; 1,617; 1,617; 1,621 ve 1,630 suda ise 1,668;
1,615; 1,615; 1,620 ve 1,628 olarak bulunmustur. Gaz fazinda bulunan sertlik degeri

calisilan ¢oziicli fazinda bulunan sertlik degerlerinden daha yiiksektir.

6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri ile
yapilan hesaplamalarda karbazokrom molekiiliiniin global sertlik degerleri, gaz
fazinda 6-311g(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalardan sirasiyla %1,98; 9%1,98;
%1,82; %1.49 daha az, etanol ¢6ziiciisiinde %3,11; %3,11; %2,87 ve %2,33 daha az,
DMF c¢oziiciisiinde %3,11; %3,11; %2,87 ve %2,33 daha az, DMSO ¢oziiciisiinde
%3,11; %3,17; %2,87 ve %2,39 daha az, su ¢oziiciisiinde %3,18; %3,18; %2,88 ve

%2,40 daha az bulunmustur.

6-311G(d,p) baz seti ile gaz fazinda yapilan hesaplamalara karbazokrom
molekiiliiniin sertlik degeri etanol, DMF ve DMSO ve su ¢oziiclilerinde sirasiyla

1,817; 1,674; 1,671; 1,670; 1,668dir. Coziiciilerin, sinir yoriingelerini (HOMO ve
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LUMO) stabilize ederek optik bosluktaki azalmay1 daha da artirdigi goriilmektedir
(Targema vd., 2013).

Tablo 4.11 HOMO, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi, sertlik (n), yumusaklik
(s) elektronegatiflik (x), maksimum miktarda elektronik yiik transferi

(ANmaks)
Baz Setleri Envomo  EiLumo AE n S X ANaks
(eV) V) (V) @) VY (V)
6-311 Gaz
G(d,p) -5,688  -2,054 3,634 1,817 0,275 3,871 2,131
+G(d,p) -5,893 -2,331 3,562 1,781 0,281 4,112 2,309
++G(d,p) 5,893  -2,331 3561 1,781 0,281 4,112 2,309
++G(2d,2p) -5,877  -2,309 3,568 1,784 0,280 4,093 2,294
++G(3df,3pd) -5,877  -2,297 3,580 1,790 0,279 4,087 2,283
6-311 Etanol
G(d,p) -5,707  -2,359 3,348 1,674 0,299 4,033 2,409
+G(d,p) -5,888  -2,643 3,244 1,622 0,308 4,266 2,629
++G(d,p) -5,887  -2,643 3,244 1,622 0,308 4,265 2,629
++G(2d,2p) -5,854  -2,601 3,253 1,626 0,307 4,227 2,599
++G(3df,3pd) -5,861  -2,501 3,269 1,635 0,306 4,226 2,585
6-311 DMF
G(d,p) 5,708  -2,366 3342 1671 0,299 4,037 2,416
+G(d,p) -5,889  -2,651 3,238 1,619 0,309 4,270 2,638
++G(d,p) -5,886  -2,651 3,235 1,618 0,309 4,268 2,639
++G(2d,2p) -5,855  -2,609 3,246 1,623 0,308 4,232 2,608
++G(3df,3pd) -5,862  -2,599 3,263 1,631 0,306 4,230 2,593
6-311 DMSO
G(d,p) -5,709  -2,369 3,339 1,670 0,299 4,039 2,419
+G(d,p) 5,889  -2,655 3235 1617 0,309 4,272 2,641
++G(d,p) -5,888  -2,654 3234 1617 0,309 4,271 2,642
++G(2d,2p) 5,855  -2,613 3243 1621 0,308 4,234 2,611
++G(3df,3pd) -5,862  -2,602 3,260 1,630 0,307 4,232 2,596
6-311 Su
G(d,p) -5,710  -2,373 3,336 1,668 0,300 4,041 2,423
+G(d,p) -5,890  -2,659 3,231 1,615 0,310 4,275 2,646
++G(d,p) -5,889  -2,659 3,230 1,615 0,310 4,274 2,646
++G(2d,2p) -5,856  -2,617 3,239 1,620 0,309 4,236 2,616
++G(3df,3pd) -5,863  -2,607 3,256 1,628 0,307 4,235 2,601
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Tablo 4.12 Kimyasal potansiyel (w;) ve elektrofiliklik indeksi (®), niikleofugalite (AE,) ve
elektrofugalite (AE,). hacim ve SEZPE degerleri

Baz Setleri Ui ® AE, AE, MV
)(eV )(eV V) V) cm*(:l3/m SEZPE
6-311 Gaz
G(d,p) -3,871 4,124 1,162 8,904 178,0 -832,917417
+G(d,p) -4,112 4,746 1,525 9,748 149,9 -832,944767
++G(d,p) -4,112 4,748 1,526 9,750 164,9 -832,945268
++G(2d,2p) -4,093 4,695 1,494 9,680 1475 -832,945468
++G(3df,3pd) -4,087 4,666 1,474 9,647 184,9 -832,945794
6-311 Etanol
G(d,p) -4,033 4,858 1,662 9,728 166,3 -832,944767
+G(d,p) -4,266 5,608 2,154 10,685  160,7 -832,972613
++G(d,p) -4265 5,606 2,152 10,682 170,1 -832,972907
++G(2d,2p) -4,227 5,494 2,080 10,535 186,8 -832,997922
++G(3df,3pd) -4,226 5462 2,053 10,505 194,1 -833,032115
6-311 DMF
G(d,p) -4,037 4,877 1,675 9,750 170,0 832,945268
+G(d,p) -4270 5632 2171 10,711  158,8 -832,973206
++G(d,p) -4268 5631 2,172 10,708  153,2 -832,973488
++G(2d,2p) -4232 5518 2,097 10,561 1849 -832,998486
++G(3df,3pd) -4,230 5485 2,070 10,531 179,2 -833,032673
6-311 DMSO
G(d,p) -4,039 4,885 1,681 9,759 183,1 -832,945268
+G(d,p) -4,272 5,642 2,179 10,723  168,2 -832,973206
++G(d,p) -4271 5641 2,178 10,721 1551 -832,973488
++G(2d,2p) -4,234 5528 2,105 10,573 194,22 -832,998486
++G(3df,3pd) -4,232 5493 2,076 10,540 177,3 -833,032673
6-311 Su
G(d,p) -4,041 4,896 1,688 9,771 175,7 -832,945794
+G(d,p) -4,275 5,655 2,189 10,738  170,0 -832,973817
++G(d,p) -4274 5654 2,188 10,735  166,3 -832,974102
++G(2d,2p) -4,236 5540 2,114 10,586  186,7 -832,999077
++G(3df,3pd) -4,235 5507 2,087 10,556  166,1 -833,033255
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Elektrofilik bir sistem (atom, molekiil veya iyon) denize daldirildiginda, sistemin
kimyasal potansiyeli sifir olana kadar denizden sisteme AN miktarinda bir elektron
akis1 olacaktir (Sanderson, 1951). Tamimdan da anlasilacagi tizere, bu indeks
kimyasal tiirlerin elektronlar1 kabul etme egilimini 6lger. lyi bir reaktif niikleofil,
daha dusiik bir p degeri ile karakterize edilir; ve tersine iyi bir elektrofil, yiiksek bir p
degeri ile karakterize edilir. 6-311 baz seti ile gaz fazinda yapilan hesaplamalara
karbazokrom molekiiliiniin Kimyasal Potansiyel () degeri etanol, DMF ve DMSO
ve su ¢oziiciilerinde sirasiyla -3,871; -4,033; -4,037; -4,039 ve -4,041dir.

Kimyasal potansiyel polar olmayan ¢6ziiciilerden polar ¢oziiciilere dogru ilerlerken,
calisilan baz setlerinin hepsinde artmistir. 6-311G(d,p) ile yapilan hesaplamalarda
kimyasal potansiyel etanol ¢oziiciisinde DMF ¢oziiciistinden %0,11 daha fazla;
DMSO c¢oziiciisinde DMF ¢oziiclisiinden %0,04 daha fazla, su ¢oziictisinde DMSO
¢oziiclistinden %0,06’lik daha fazladir. 6-311+G(d,p) ile yapilan hesaplamalarda
kimyasal potansiyel etanol ¢oziiciisinde DMF ¢oziiciisiinden %0,11 daha fazla,
DMSO c¢oziiciisinde DMF ¢oziiciisiinden %0,05 daha fazla, su ¢oziictisinde DMSO
¢Oziiciisiinden %0,06’11k daha fazladir.

Calisilan baz setlerindeki hesaplamalarda, kullanilmis olan solvent sisteminin

kimyasal potansiyel degerinde kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Parr vd. (1999), bilesigin kiiresel elektrofilik giiclinii 6lgmek i¢in yeni bir
tanimlayictyl, yani bir bilesigin kiiresel elektrofilik yapisinin kantitatif bir

siniflandirmasini tanimlayan Elektrofilik Indeksi (m) olarak tanimlaniglardir.

Parr vd. (1999), donér ve akseptor arasindaki maksimum elektron akigina bagl
olarak enerji diislislinlin bir Ol¢iisii olarak elektrofiliklik indeksini Onermislerdir.
Denklem elektrofilisitesinde tanimlanan miktar molekiiliin yiik kapasitesini agiklar.
Elektrofiliklik indeksi, molekiillerin kimyasal reaktivitesinin analizi i¢in yapisal
belirleyici olarak kullamilmistir (Fleming, 1976; Pearson, 1990; Babu ve
Jayaprakash, 2015). Elektrofiliklik indeksi bir tiiriin elektron kabul etme egilimini
dlger. lyi, daha reaktif bir niikleofil, daha diisiik bir » degeri ile karakterize edilirken,
Iyi bir elektrofil, yiiksek bir » degeri ile karakterize edilir.
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Karbazokrom molekiiliiniin elektrofiliklik indeksi lizerine ¢oziiciilerin etkisi Tablo
4.12'de gosterilmistir. Karbazokrom molekiiliiniin 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan
hesaplamalarda gaz fazinda, etonol, DMF, DMSO ve su ozeltisindeki elektrofiliklik
indeksleri sirasiyla 4,124; 4,858; 4,87; 4,885; 4,896’dir. Gaz faz1 yerine etanol,
DMF, DMSO ve su fazinda yapilan hesaplamalarda elektrofiliklik indekslerindeki
artig sirastyla %17,70; %18,25; %18,44 ve %18,70 dir.

6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri ile
yapilan hesaplamalarda bulunan karbazokrom molekiiliiniin elektrofugalite degerleri,
6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalardan gaz fazinda sirasiyla %15,07;
%15,11; %13,83 ve %13,12 daha fazla, etanol ¢oziiciisinde %15,44; %15,40;
%13,10 ve % 12,43 daha fazla, DMF c¢oziiclisiinde %15,47; %15,46, %13,13 ve
%12,46 daha fazla, DMSO c¢oziiciisiinde %15,50; %15,47; %13,16 ve %12,44 daha
fazla, su ¢oziictisiinde %15,51; %15,49; %13,16 ve %12,49 daha fazla bulunmustur.

Elektronlarn Yik Transferi (ANmax) veya (ANigea) degeri ile verilir. Bir elektrofil
sisteminin kabul edebilecegi maksimum elektronik yiik miktar1 Denklem (4.8) ile
verilir. Dolayisiyla, Denklem. (4.8) sistemin ¢evreden ek elektronik yiik alma
egilimini agiklar, elektrofiliklik degeri, molekiiliin sarj kapasitesini tanimlar (Babu ve
Jayaprakash, 2015).

Karbazokrom molekiiliiniin 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda gaz
fazinda, etonol, DMF, DMSO ve sudaki ANpax indeksleri sirasiyla 2,131; 2,409;
2,416; 2,419 ve 2,423’dir. Gaz faz1 yerine etanol, DMF, DMSO ve su fazinda yapilan
hesaplamalarda elektrofiliklik indekslerindeki artis sirasiyla %13,07; %13,39;
%13,53 ve %13,71 dir. 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda elde edilen
karbazokrom molekiiliiniin ANmax degerleri ve 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri ile hesaplanan ANpax degerleri

arasindaki korelasyon katsayisi R? = 1°dir.

Ayers vd. (2005) ve Roos vd. (2006), calismalarinda ayrilan bir grubun niikleofilik
ve elektrofilik yeteneklerini 6lgmek icin Niikleofugalite (AE,) ve Elektrofugalite

(AEe) indeksleri 6nermistir.
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6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd)
baz setleri ile yapilan hesaplamalarda karbazokrom molekiiliiniin niikleofugalitelite
degerleri sirasiyla gaz fazinda 1,162; 1,525; 1,526; 1,494 ve 1,474, etanol
¢oziiciisiinde 1,662; 2,154, 2,152; 2,080 ve 2,053, DMF c¢oziiciisiinde 1,675; 2,171,
2,172; 2,097 ve 2,070, DMSO ¢oziiciisiinde 1,681; 2,179; 2,178; 2,105 ve 2,076, su
fazinda 1,688; 2,189; 2,188; 2,114 ve 2,087 olarak bulunmustur. Gaz fazinda ve
¢oziicii fazlarinda 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalarda niikleofugalite
degerleri en diisiik olarak bulunmustur. 6-311+g(d,p), 6-311++g(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++g(3df,3pd) baz setleri ile yapilan hesaplamalarda, 6-
311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalara gore karbazokrom molekiiliiniin
niikleofugalite degerlerinde sirasiyla %31,29; %31,37; %28,64 ve %26,89 artma,
etanol c¢oziiciisiinde %29,57; %29,51; %25,16 ve %23,55, DMF c¢oziiciisiinde
%29,61; %29,59; %25,21 ve %23,5lartma, su c¢oziiciisinde %29,62; %29,59;
%25,19 ve %23,58 artma bulunmustur.

4.7  Dipol Moment Polarizibilite ve Hiperpolarizibilite

B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak gaz fazinda ve ¢oziici
fazlarinda (etanol (e=21,01), DMF (&e=36,71), DMSO (e=46,68), su (¢=78,39)
hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin dipol moment degerleri Sekil 4.4’de
verilmistir. Toplam statik dipol momentinin biyiikligii (n) x, y ve z bilesenlerini
kullanarak (4.9) esitligi ile hesaplanabilir.

)2 4.9)

u=(uk+us+us
B3lyp/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanan karbazokrom molekiiliiniin dipol
momenti, gaz fazinda 6,35 Debye (D), etanol ¢oziiciisinde 16,41 D, DMSO
¢oOziiciisinde 16,74 D, DMF c¢oziicisiinde 16,92 D ve suda 17.06 D olarak
bulunmustur. Goriildiigii gibi polaritesi diisiik ¢o6ziiciilerden, polaritesi yiiksek
coziiciilere gegerken karbazokrom molekiiliiniin dipol momenti artmaktadir. Farkl
coziiciilerde karbazokrom molekiiliiniin dipol momenti, gaz fazindakinden daha

yiiksektir. Dipol momenti, diisiik dielektrik sabitinden yiiksek dielektrik sabitine
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gecerken kademeli olarak artmistir, yani dipol momenti, ¢dziiciiniin artan polaritesi
ile artmaktadir. Coziicliniin polaritesi molekiil i¢indeki yiikk delokalizasyonunu
artirdigindan ¢oziicii fazinda karbazokrom molekiiliiniin dipol momentinde artisa

neden olmaktadir (Masternak vd., 2005; Le vd., 2008).
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6-311G(d,p) 6-311+G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-311++G(2d,2p)
Sekil 4.4 Karbazokrom molekiiliiniin dipol momenti

Karbazokrom molekiiliiniin ortalama polarizibilite, anizotropi polarizibilite ve
hiperpolarizibilite degerleri gaz fazinda ve ¢6ziicii fazlarinda (etanol (¢=21,01), DMF
(e=36,71), DMSO (£=46,68), su (¢=78,39) B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanmistir ve Sekil 4.5’de verilmistir. x, y ve z bilesenlerini
kullanan polarizibilite (<a>) anizotropi polarizibilite degerleri (4.10) - (4.11)
esitlikleri ile hesaplanabilir.

1
a= g(“xx + ay, + ay;) (4.10)

Aq = [(“xx_“yy)z +(ayy_azz)2 +(azz—xx)? +6(aazcz+“325y+0~'3212)
2

]1/2 (4.11)
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Gaussian 09 ¢iktistnin ~ polarizibilite  degerleri  Atomik Birimlerde (au)
bildirildiginden, hesaplanan degerler Elektrostatik  Yiik Birimlere (esu)

déniistiiriilmiistiir (a: 1 au=0,1482 x 1029
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Sekil 4.5 Karbazokrom molekiiliiniin ortalama polarizibilitesi

Atomlarin ve molekiillerin sertlik ve yumusaklik kavramlari, polarizibiliteleri ve
boyutlar ile yakindan baglantilidir. Yumusaklik ve polarizibilite birbiriyle iliskilidir
yani yumusuak bir tiir daha kolay polarize edilebilir. Bu nedenle, yumusak bir tiiriin,
polarizibilitesi yiiksektir (Ghanadzadeh vd., 2000). Gaz fazdan solvent fazina
gecerken yumusaklik degerinde (gaz fazinda 0,275, etanol ¢oziiciisiinde 0,299) ve
polarizibilite degerinde (gaz fazinda 26,18x10* esu, etanol ¢éziiciisiinde ise 37,46

10 esu) yiikselme olmustur.

B3LYP diizeyinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p),
baz setleri ile hesaplanan anizotropi polarizibilite degerleri Sekil 4.6'da gosterilmistir.
Solvent fazindaki anizotropi degerleri, c¢alisilan baz setlerine gore gaz fazindaki

degerlerden daha fazladir.
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Sekil 4.6 Karbazokrom molekiiliiniin anizotropi polarizibilitesi

GAUSSIAN 09W ¢iktisindan toplam ilk hiperpolarizabilite degerleri (4.12) ve (4.13)
esitlikleri ile hesaplanabilir.

1/2

B = (BZ+p2+p2) (4.12)

/
_ (.Bxxx + .Bxyy + ﬁxzz)2 + (ﬂyyy + ﬁyzz + ﬂyxx)z v

p
+(Brzz + B + Bayy)’

(4.13)

6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak
yapilan hesaplamalarda karbazokrom molekiili i¢in maksimum toplam
hiperpolarizibilite By gaz fazinda sirastyla 30,00; 29,38; 29,38 ve 29,17 x 10 10 %
esu olarak, etanol fazinda 85,77; 109,12; 108,44 ve 106,67.10_30 esu, DMF fazinda
87,60; 111,63; 110,93 ve 109,07 10*° esu, DMSO'da 88,26; 112,53, 111,81 ve
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109,91x10 % esu, ve su fazinda 91,34; 114,41; 113,70 ve 111,76 x 10"*° esu olarak
bulunmustur (Sekil 4.7). 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), baz
setleri ile yapilan hesaplamalarda, 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamalara
gore karbazokrom molekiiliinlin hiperpolarzibilite degerlerinde gaz fazinda sirasiyla
%2,05; %2,05 ve %2,76 azalma, etanol ¢oziiciisiinde %27,23; %26,43 ve %24,37
artma, DMF c¢oziiciisiinde %27,44; %26,63 ve %24,51 artma, DMSO ¢6ziiciisiinde
%27,49; %26,69 ve %24,53, artma, su ¢oziiciisiinde %29,62; %25,27; %24,48 ve
%22,36 artma s6z konusudur. Karbazokrom molekiiliiniin 6-311G(d,p) baz seti ile
yapilan hesaplamalarinda, 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak gaz fazi1 yerine etanol,
DMF, DMSO ve su fazi ile yapilan hesaplamalarda, karbazokrom molekiiliiniin
hiperpolarizibilite indekslerindeki artis sirasiyla %185,91; %192,02; %194,22 ve
%204,48 dir.
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Sekil 4.7 Karbazokrom ig¢in hiperpolarizibilite
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4.8 UV Calismasi

TDB3LYP seviyesinde ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri kullanilarak  hesaplanan
karbazokrom molekiiliiniin UV-visible spektrum degerleri (nm) ve bu seviyelerde
uyarilma enerjileri (eV) ve salimim kuvvetleri (f), molekiillerin TDB3LYP bant
boslugu tiizerindeki tiim gecisleri ve salimim kuvvetlerinin 0,08 {izerindeki tiim
degerleri verilmistir. Tablo 4.13-4-17’de UV karbazokrom molekiiliiniin degerleri

gaz fazi, solvent faz1 (etanol, DMF, DMSO, su) i¢in verilmistir.

Karbazokrom molekiilleri, konjuge n baglarina ve n olarak verilen serbest elektron
ciftlerine sahiptir. Bu bilesik 1 — ©m * ve n — 7 * gecislerini gdsterir. Bunlarin
absorpsiyon maksimumlari, karbazokrom melekiil i¢in 355 nm olarak bulunmustur

(Arslan ve Unal, 2019).

Gaz fazinda TDB3LYP/6-311G(d,p), TDB3LYP/6-311+G(d,p), TDB3LYP/6-
311++G(d,p), TDB3LYP/6-311++G(2d,2p), TDB3LYP/6-311++G(3df,3pd)
hesaplamasinda sirasiyla 349,71; 359,68; 359,85; 359,76 ve 358,77 nm'de isaretlenen
bantlar esas olarak HOMO'dan LUMO'ya gegislerden kaynaklanmaktadir ve bu
gegislerin katkilar1 sirastyla %97,62; %97,59; %97,55; %97,47 ve %97,49 dir.

Gaz fazinda TDB3LYP/6-311G(d,p), TDB3LYP/6-311+G(d,p), TDB3LYP/6-
311++G(d,p), TDB3LYP/6-311++G(2d,2p), TDB3LYP/6-311++G(3df,3pd)
hesaplamasinda sirasiyla 267,07; 274,96; 275,79; 275,79 ve 275,48 nm'de isaretlenen
bantlar esas olarak HOMO-2—-LUMO ve HOMO—LUMO+1 gegislerinden
kaynaklanmaktadir. HOMO-2—LUMO gegisine katki sirasiyla %10,20; %10,37;
%9,96; %9,52 ve %9,89°dir. HOMO—LUMO+1 gegisin katkisi ise sirastyla 83,82;
84,31; 84,12; 81,83 ve 84,56’dir.
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Tablo 4.13 Gaz fazinda karbazokrom molekiilii igin TDB3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-

311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri(nm)

Baz A(nm) Uyarilma F Es Gegisler Baslica
setleri Enerjisi Katk1
eV %
6-311G 349,71 354 063 2 HOMO—LUMO 97,62
(d,p) 267,07 4,64 0,10 7 HOMO-2—LUMO 10,20
HOMO-2—»LUMO+2 2,14
HOMO—LUMO+1 83,82
6-311+G 359,68 345 064 2 HOMO—LUMO 97,59
(d.,p) 274,96 4,51 0,10 7 HOMO-2—LUMO 10,37
HOMO—LUMO+1 84,31
6-311++G 359,85 3,44 064 2 HOMO—LUMO 97,55
(d,p) 275,79 4,50 0,10 7 HOMO-2—LUMO 9,96
HOMO—LUMO+1 84,12
6-311++G 359,76 3,45 064 2 HOMO—LUMO 97,47
(2d,2p) 275,79 4,50 0,09 7 HOMO-2—LUMO 9,52
HOMO-1-LUMO+1 3,08
HOMO—LUMO+1 81,83
6-311++G 358,77 3,46 064 2 HOMO—>LUMO 97,49
(3df3pd) 27548 4,50 0,09 7 HOMO-2—LUMO 9,89
HOMO—LUMO+1 84,56

f:osilator kuvveti, A:Absorbans dalga uzunlugu, Es:uyarilmis durum
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Tablo 4.14 Etanol fazinda karbazokrom molekiilii igin TDB3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm)

Baz A(hm)  Uyarilma f Es  Gegisler Baglica
setleri Enerjisi Katk1
eV %

6-311G 381,00 3,25 087 2  HOMO—LUMO 99,92
(d,p) 273,14 4,54 010 5 HOMO-2-LUMO 3,02
HOMO-2—LUMO+2 2,02

HOMO—LUMO+1 91,99

6-311+G 39591 3,13 089 2 HOMO—LUMO 99,73
(d.,p) 280,32 4,42 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,32
HOMO—LUMO+1 94,50

6- 396,04 3,13 089 2 HOMO—LUMO 99,72
311++G 280,69 4,42 010 5 HOMO-2—LUMO 2,31
(d.,p) HOMO—LUMO+1 94,56
6- 395,55 3,13 064 2 HOMO—LUMO 99,66
311++G 281,15 4,41 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,38
(2d,2p) HOMO—LUMO+1 99,51
6- 394,15 3,14 090 2 HOMO—LUMO 99,62
311++G 280,22 4,42 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,40
(3df,3pd) HOMO—LUMO+1 94,50

TDB3LYP/6-311G(d,p) gaz fazinda esas olarak 349,71 nm'de isaretlenen

HOMO'dan LUMO'ya gegis etanol, DMF, DMSO ve suda, sirasiyla 381,00; 383,57;
383,32; 380,78 nm'ye kaymistir. TDB3LYP/6-311G(d,p) gaz fazinda esas olarak

HOMO-2—-LUMO ve

HOMO—LUMO+1gegisler nedeniyle

267,07 nm'de

isaretlenen bantlar, etanol, DMF, DMSO ve Suda, sirasiyla 273,14, 273,39; 273,35
ve 273,09 nm'ye kaymustir.
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Tablo 4.15 DMF fazinda karbazokrom molekiilii i¢in TDB3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm)

Baz A (hm) Uyarilma F Es Gegisler Baslica
setleri Enerjisi Katki
eV %
6-311G 383,57 3,23 079 2 HOMO-—LUMO 99,94
(d.p) 27339 4,54 011 6 HOMO-3»LUMO 2,53

HOMO-2—sLUMO 2,85
HOMO—LUMO+1 90,86

6-311+G 398,88 3,11 091 2 HOMO—LUMO 99,73
(d,p) 280,55 4,42 0,09 5 HOMO-2-5LUMO 2,19
HOMO—LUMO+1 94,76
6-311++G 398,99 3,11 091 2 HOMO—LUMO 99,72
(d,p) 280,90 4,41 009 5 HOMO-2-LUMO 2,31
HOMO—LUMO+1 94,56
6-311++G 398,48 3,11 092 2 HOMO—LUMO 99,62
(2d,2p) 28137 441 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,26
HOMO—LUMO+1 94,73
6-311++G 397,05 3,12 092 2 HOMO—LUMO 99,63
(3df,3pd) 280,42 4,42 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,40

HOMO—LUMO+1 94,50
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Tablo 4.16 DMSO karbazokrom molekiilii igin TDB3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm)

Baz A(hm)  Uyarilma f E Gegisler Baslica
setleri Enerjisi s Katk1
eV %

6-311G 383,32 3,23 0,88 2 HOMO—LUMO 99,56
(d,p) 273,35 4,54 009 5 HOMO-3—»LUMO 2,27
HOMO-2—LUMO 2,83

HOMO—LUMO+1 91,11

6-311+G 398,61 3,11 091 2 HOMO—LUMO 99,75
(d.,p) 280,50 4,42 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,18
HOMO—LUMO+1 94,80

6-311++G 398,72 3,11 091 2 99,73 100
(d,p) 280,86 4,4 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,15
HOMO—LUMO+1 94381

6-311++G 398,21 3,11 092 2 HOMO—LUMO 99,69
(2d,2p) 281,32 441 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,21
HOMO—LUMO+1 94,76

6-311 ++G 396,77 3,12 092 2 HOMO—LUMO 99,64
(3df,3pd) 280,39 4,42 0,09 5 HOMO-2—LUMO 2,24
HOMO—LUMO+1 94,74
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Tablo 4.17 Su fazinda karbazokrom molekiilii i¢in TDB3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm)

Baz A(hm)  Uyarilma f Es  Gegisler Baglica
setleri Enerjisi Katk1
eV %
6-311G 380,78 3,26 066 2 HOMO—LUMO 99,72
(d,p) 273,09 4,54 011 6 HOMO-3-LUMO 48,386
HOMO—LUMO+1 46,50
6-311+G 395,75 3,13 089 2 HOMO—LUMO 99,78
(d.p) 280,25 4,42 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,17
HOMO—LUMO+1 94,64
6-311++G 39586 3,13 089 2 HOMO—LUMO 99,77
(d,p) 280,60 4,42 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,16
HOMO—LUMO+1 94,69
6-311++G 39536 3,14 090 2 HOMO—LUMO 99,72
(2d,2p) 281,07 4,41 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,22
HOMO—LUMO+1 94,64
6-311++G 393,98 3,15 090 2 HOMO—LUMO 99,67
(3df,3pd) 280,12 4,43 0,09 5 HOMO-2-LUMO 2,24

HOMO—LUMO+1 94,63
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4.9  Termodinamik Ozellikler

Titresim analizleri ve istatistiksel termodinamik temelinde, karbazokrom
molekiiliiniin standart termodinamik fonksiyonlar1 olan Is1 Kapasitesi (C,,), Entropi
(Spm), Entalpi (Hp,,) ve Gibbs Serbest Enerjisi (GE) gibi parametreler B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-
311++G(3df,3pd) baz setleriyle gaz fazinda ve 6-311G(d,p) baz setiyle su fazinda
elde edilmis ve Tablo 4.18-Tablo 4.20'de listelenmistir. Frekanslar i¢in termodinamik

fonksiyonlarin kesin bir tahmini icin 6l¢ek faktorii 0,96 olarak alinmistir.

Tablo 4.18- Tablo 4.20'den goriildiigii gibi Cp,, Spm, Hpm Ve G' nin tiim degerleri
sicakliga bagli olup sicakligmn (200,0'dan 1 000,0 °K'ye) yiikselmesi ile artmaktadr,
bu da sicaklik artarken molekiiler titresimin artmasina atfedilir, ¢iinkii sabit bir
basing (dp = latm) Cp ., Spm, Hpm Ve G' nin degerleri sicaklikla degismektedir
(Bopp vd., 1967).

Elde edilen esitlikler, karbazokrom molekiilii ile ilgili daha ileri ¢alismalar igin
kullanilabilir. Ornegin, karbazokrom molekiilii ile baska bir bilesik arasindaki
etkilesim veya reaksiyonu arastirildiginda, bu denklemlerden termodinamik
ozellikler elde edilebilir ve daha sonra Gibbs serbest enerjisinin degisimi, entalpi
enerji degisimi, entropi degisimini hesaplamak i¢in kullanilabilir. Reaksiyonun
kendiliginden olup olmayacagini yargilamamiza yardimeci olacaktir. B3LYP/6-
311G(d,p) seviyesinde, gaz ve su fazinda hesaplanan bahsedilen termodinamik
ozellikler ile T sicakliklar1 arasindaki grafik Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da verilmistir.
B3LYP seviyesinde seviyesinde, 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleriyle elde edilen termodinamik
parametrelerle, sicaklik arasindaki korelasyon katsayilar1 Tablo 4.21°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.18 Gaz fazinda ve su fazinda B3LYP/6-311+G(d,p) seviyesinde farkli sicakliklarda
termodinamik 6zellikler

T C S H G
200 44,874 110,01 5,609 -16,3924
250 53,269 121,368 8,163 -22,1793
300 61,552 132,177 11,133 -28,5203
350 69,564 142,578 14,512 -35,3903
400 77,119 152,631 18,281 -42,7723
= 450 84,088 162,357 22,413 -50,6482
z 500 90,426 171,76 26,878 -59,0023
g 550 96,143 180,84 31,643 -67,8188
g 600 101,285 189,603 36,681 -77,0814
E 650 105,911 198,055 41,962 -86,774
“E 700 110,083 206,207 47,463 -96,8819
S 750 113,859 214,07 53,163 -107,39
800 117,289 221,658 59,042 -118,284
850 120,416 228,984 65,085 -129,551
900 123,277 236,062 71,278 -141,178
950 125,902 242,906 77,608 -153,154
1000 128,317 249,529 84,063 -165,466
200 44,614 108,690 5,524 -16,214
250 53,150 120,008 8,068 -21,934
300 61,545 130,805 11,035 -28,207
350 69,648 141,212 14,416 -35,008
400 77,270 151,282 18,191 -42,322
450 84,287 161,028 22,332 -50,131
= 500 90,654 170,453 26,807 -58,419
g’ 550 96,386 179,556 31,585 -67,171
a 600 101,531 188,341 36,635 -76,370
) 650 106,153 196,812 41,928 -86,000
E 700 110,317 204,981 47,441 -96,046
2 750 114,080 212,860 53,152 -106,493
800 117,497 220,461 59,042 -117,327
850 120,610 227,800 65,095 -128,535
900 123,456 234,888 71,298 -140,102
950 126,068 241,742 77,636 -152,020
-164,274

1000 128,470 248,373 84,100
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Tablo 4.19 Gaz fazinda B3LYP/6-311+G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde farkli
sicakliklarda termodinamik 6zellikler

Baz
Seti T C S H G
200 45,185 110,826 5,647 -16,518
250 53,570 122,258 8,215 -22,349
300 61,841 133,117 11,201  -28,734
350 69,843 143,562 14,594  -35,653
400 77,387 153,652 18,377  -43,084
450 84,344 163,409 22,521  -51,013
= 500 90,668 172,838 26,999  -59,420
) 550 96,370 181,941 31,777  -68,291
g 600 101,496 190,722 36,825 -77,609
C‘T',I 650 106,107 199,191 42,117  -87,358
e 700 110,265 207,356 47,627  -97,523
750 114,027 215,231 53,335  -108,089
800 117,444 222,829 59,223  -119,041
850 120,559 230,164 65,274  -130,366
900 123,409 237,251 71,473  -142,053
950 126,025 244,133 77,807  -154,118
1000 128,429 250,730 84,271  -166,460
200 45,146 111,184 5,609 -16,392
250 53,487 122,599 5,609 -16,392
300 61,740 133,445 5,609 -16,392
350 69,736 143,873 5,609 -16,392
400 77,279 153,949 5,609 -16,392
450 84,239 163,693 5,609 -16,392
= 500 90,568 173,111 5,609 -16,392
% 550 96,275 182,205 5,609 -16,392
H 600 101,406 190,979 5,609 -16,392
;) 650 106,021 199,440 5,609 -16,392
© 700 110,183 207,599 5,609 -16,392

750 113,948 215,469 5,609 -16,392
800 117,367 223,062 5,609 -16,392
850 120,485 230,393 5,609 -16,392
900 123,336 237,475 5,609 -16,392
950 125,953 244,322 5,609 -16,392
1000 128,361 250,947 5,609 -16,392
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Tablo 4.20 Gaz fazinda ve su fazinda B3LYP/6-311++G(2d,2p), B3LYP/6-311++G(3df,3pd)
seviyesinde farkli sicakliklarda termodinamik 6zellikler

T C S H G
200 45,196 110,827 5,651 -16,515
250 53,577 122,258 8,219 -22,345
300 61,847 133,122 11,205 -28,731
350 69,849 143,567 14,598 -35,650
400 77,392 153,656 18,381 -43,082
450 84,349 163,414 22,526 -51,010

= 500 90,672 172,844 27,004  -59,418
T 550 96,374 181,948 31,782  -68,289
O 600 101,500 190,724 36,830  -77,604
L 650 106,111 199,193 42,122  -87,354
700 110,269 207,366 47,633  -97,523
750 114030 215240 53,341  -108,089
800 117,447 222,837 59,229  -119,041
850 120562 230,173 65280  -130,368
900 123412 237,262 71,480  -142,056
950 126,026 244,111 77,816  -154,089
1000 128432 250,709 84,276  -166,433
200 46,340 112432 5791  -16,695
250 55,075 124155 8426  -22,612
300 63,667 135322 11,495  -29,101
350 71,910 146,060 14,986  -36,138
400 79,605 156,445 18876  -43,702
450 86,636 166,467 23134  -51,776
2 500 92,978 176,139 27,727  -60,343
5 550 98,661 185462 32,620  -69,384
& 600
i 650 108,306 203,088 43,185  -88,823
= 700 112,407 211,414 48803  -99,187
O

750 116,111 219,435 54,617 -109,959
800
850 122,527 234,623 66,758 -132,671
900 125,319 241,819 73,055 -144,583
950
1000 130,228 255,494 86,037 -169,457
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C = -9E-05T? + 0,2142T + 5,9068 (R? = 0,9997)
S = -6E-05T+ 0,247T + 63,458 (R*= 1,000)

H = 5E-05T + 0,0386T - 4,8421 (R*= 0,9998)
G = -9E-05T2- 0,0836T + 4,2268 (R%= 1,0000)

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da’', karbazokrom molekiiliiniin her iki fazi i¢in entalpi, H = G
+ TS entalpi ifadesinden beklendigi gibi, Gibbs enerjisi azalirken, faz dengesi disinda
sabit bir hizda sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 4.8 Gaz fazinda B3LYP/6-311G(d,p) seviyeleri i¢in karbazokrom molekiiliiniin gesitli
sicakliklara karsi 1s1 kapasitesi, entropi, entalpi ve Gibbs serbest enerjisi arasindaki
korelasyon grafikleri
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Sekil 4.9 Su fazinda B3LYP/6-311G(d,p) seviyeleri i¢in karbazokrom molekiiliiniin gesitli
sicakliklara karst 1s1 kapasitesi, entropi, entalpi ve Gibbs serbest enerjisi
arasindaki korelasyon grafikleri

Gaz fazinda ve suda B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p) ile hesaplanan 1s1 kapasitesi,
entropi, termal entalpi ve gibbs serbest enerjisinin korelasyon degerleri 0,9997;
1,0000; 0,9998; 1,0000 olarak bulunmustur. Tablo 4.22'de verilen bu denklemler,
herhangi bir sicaklik i¢in herhangi bir termodinamik parametrenin degerlerini tahmin
etmek i¢in kullanilir. Termodinamik fonksiyonlarin sicakliga karst gézlemlenen bu

iligkilerinin korelasyon faktorlerinin (R?) tiimii 0,9997'den az degildir.
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Tablo 4.21 B3LYP seviyesinde seviyesinde 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleriyle elde edlen termodinamik
parametrelerle sicaklik arasindaki korelasyon katsayilar

Baz Setleri Termodinamik fonksiyon R?

6-311G(d,p)-Gaz C=-9E-05T?+0,2142T+5,9068  0,9997
S=-6E-05T2+0,247T+63,458 1,000
H=5E-05T%+0,0386T-4,8421  0,9998
G=-9E-05T2-0,0836T+4,2268  1,0000

6-311+G(d,p)-Gaz C=9E-05T°+0,214T+6,2746 0,9997
H=-6E-05T°+0,2482T+64,088 1,000

S=5E-05T?+0,039T-4,875 0,9998
G=-9E-05T?-0,0844T+4,2775 1,000
6-311++G(2d,2p) C=-9E-05T%+0,214T+6,2875

H=-6E-05T%+0,2483T+64,066
S=5E-05T?+0,039T-4,8725
G=-9E-05T>-0,0845T+4,3005

6-311G(d,p) Su C=-9E-05T°+0,2168T+5,271  0,9997
H=-6E-05T%+0,2471T+62,055 1,000
S=5E-05T*+0,0386T-4,9546  0,9998
G=-1E-04T2-0,0676T 0,9998

6-311+G(d,p)-Gaz C=-9E-05T°+0,2138T+6,2359  0,9995
H=-6E-05T°+0,2478T+64,51 1,000
S=5E-05T?+0,0388T-4,807 0,9997
G=-9E-05T2-0,0848T+4,3243 1,000

6-311++G(3df,3pd C=-1E-04T°+0,2208T+6,4659  0,9995
H=-7E-05T*+0,2565T+64,14 1,000
S=5E-05T*+0,0404T-5,0398  0,9997
G=-9E-05T%-0,0853T+4,3618 1,000
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410 NBO Analizi

Bir alt sistemin dolu orbitali ile baska bir alt sistemin bos orbitali arasindaki gesitli
ikinci dereceden etkilesimleri anlamak igin, Gaussian 09 paketinde DFT / B3LYP
seviyesinde uygulanan Dogal Bag Orbital (NBO) 3.1 programi kullanilarak NBO
hesaplamalar1 yapilmistir (Glendening vd., 1998). NBO analizinde E()'nin degeri,
elektron dondrleri ile elektron akseptdrleri arasindaki yogun etkilesimi gosterir. NBO
yontemi ile hem dolu hem de sanal orbital bosluklarinin etkilesimleri hakkinda bilgi
sagladig1 i¢in molekiil i¢ci ve molekiiler etkilesimlerin analizi gelistirebilir. NBO
Fock matris 6gesi, her bir Dondr (i) ve Akseptor (j) igin, delokalizasyon ile iligkili

stabilizasyon enerjisi, asagida verilen denklem ile belirlenir.

F};

i = G (4.14)

gi: donor orbital dolulugu, E;, Ej: diyagonal NBO Fock matris elemanlarini, Fi;
diagonal olmayan NBO Fock matris elemanlarin1 gosterir. NBO analizinde biiyiik
E(») degeri, elektron vericiler ile elektron alicilar1 arasindaki yogun etkilesimi ve tiim
sistemin konjugasyonunun kapsamini gostermektedir. Karbazokrom molekiilii i¢in
gaz fazinda ve ¢oziici fazlarinda (etanol, DMF, DMSO ve su) olas1 yogun etkilesim

Tablo 4.22'de 'de verilmistir.

Yapilan c¢alismada etkilesim enerjisi 5 kcal mol™ den biiyikk olan etkilesimler
alimmustir. Etanol, DMF, DMSO ve su ¢6ziiciisiindeki karbazokrom molekiilii igin
m(N5-N6)—LP(1)C15'n ikinci dereceden delokalizasyon enerjileri 17,28; 17,31,
17,34 ve 17,33 kcal mol™dir. Gaz fazinda = (N5-N6) ve LP(1)C15 arasinda etkilesim

enerjisi gorilmemistir.

(C10-C12)—n*(C11-C13), m(Cl10-C12) —=n*(C15-C16), =n(Cl1-C13)—n*(C10-
C12), n(C15-C16)—n*(C11-C13) etkilesim enerjileri gaz fazinda 22,64; 11,93;
11,71; 29,06 ve 4,88 kcal mol* olup, calisilan solvent fazinda bu etkilesimler

goriilmemistir.
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Tablo 4.22 6-311G (d,p) baz seti ile B3LYP diizeyinde NBO bazinda Fock Matrisinin ikinci
dereceden pertiirbasyon teorisi analizi

Donér Akseptor Etkilesim Enerjisi
Bag Tir Bag Tir Gaz Etanol DMF DMSO Su
N4-C9 c Cl1-C13 o* 5,01 5,18 5,19 5,19
N5-N6 T LP(1)C15 17,28 17,31 17,34 17,33
N5-N6 n  03-C1l7 n* 14,44 16,80 16,88 16,93 16,94
N5-N6 T C15-C16 =* 9,25
N6-C17 &  N5-Ci15 c* 6,30 5,79 577 5,77
C8-C9 o Cl10-C12 o&* 4,80 4,77 4,77 4,76 4,77
C10-Cl1 & N4-C14 o* 5,50 5,80 5,80 5,81 5,81
Cl10-C12 = LP*(1)C11 4553 4545 4540 45,37
C10-C12 = LP(1)C15 30,57 30,56 30,54 30,56
Cl10-C12 = 01-C8 ™ 6,72 6,43 6,42 6,42
Cl10-C12 = Cl11-C13 n* 22,64
Cl0-C12 = C15-C16 =* 11,93
Cl1-C13 = Cl0-C12 #* 11,71
Cl1-C13 = C15-C16 =n* 29,06
C12-C15 & C8-C10 o* 547 3,76 5,51 5,51 5,51
Cl2-H21 s C10-Cl1 o&* 5,40 5,54 5,54 5,55
C13-C16 & N4-Ci11 o* 5,33 5,14 5,13 5,12 5,12
C13-C16 LP*(1)C11 62,92 62,84 62,77 62,75
C13-C16 LP(1)C15 29,24 29,22 29,19 29,22
C15-C16 = N5-N6 n* 27,82 2,50
C15-C16 = Cl10-C12 n* 23,14
C15-C1l6 = Cl11-C13 =* 12,87
LP(2)01 C8-C10 c* 6,05 6,08 6,10 6,10
LP(2)01 C8-H18 c* 7,97 5,53 5,48 5,45 5,45
LP(1)02 C13-C16 o* 6,15 6,14 6,14 6,14 6,14
LP(2)02 C13-Ci16 =* 33,74 34,73 34,72 34,70 34,69
LP(2)03 N6-C17 o* 2960 26,65 26,57 2652 26,51
LP(2)03 N7-C17 o* 2430 2220 22,16 2212 22,11
LP(1)N4 LP*(1)C11 121,81 122,35 122,62 122,74
LP(1)N4 C9-H19 c* 6,36 5,88 5,86 5,85 5,85
LP(1)N4 Cl11-C13 =* 51,23
LP(1)N4 Cl4-H25 o* 7,98 7,09 7,08
LP(1)N5 C12-C15 o* 8,70 8,99 9,00 9,01 9,01
,LP(1)N6 03-C17 c* 6,69 7,24 7,26 7,26 7,27
LP(1)N7 03-C17 n* 5750 64,46 6457 64,66 64,72
LP(1)C15 N5-N6 * 110,34 111,25 111,78 112,03
LP(1)C15 C10-C12 58,45 58,26 58,14 58,08
LP(1)C15 C13-C16 81,40 81,13 80,97 80,86
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n(C10-C12—LP*(1)CI11 etkilesimleri etanol, DMF, DMSO ve su ¢dziiciilerinde
sirasiyla, 45,53; 45,45; 4540 ve 45,37 kcal mol'l, C10-C12— LP(1)C15
etkilesimleri ise 30,57; 30,56; 30,54 ve 30,56 kcal mol™ olup, caligsilan solvent
fazinda etkilesim goriilmemistir. Gaz fazinda, 27,82; 23,14 ve 12,87 olan
stabilizasyon enerjisi n(C15-C16)— =n*( N5-N6), n(C15-C16)— =n*( C10-C12),
1(C15-C16)— n*( C11-C13) etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

LP(1)N4— LP*(1)Cl11 etkilesiminden etanol, DMF, DMSO ve su ¢éciiliilerinde 121,81;
122,35: 122,62 ve 122,74 kcal mol™ liik bir stabilizasyon enerjis vardir. Fakat LP(1)N4—

LP*(1)C11 etkilesimi gaz fazinda goriilmemistir. Goriildiigii gibi gaz fazinda ve c¢oziicii

ortaminda degisik etkilesimler olmaktadir.

(C10-C12)—n*(C11-C13), =(C10-Cl12) —n*(C15-C16), m(C11-C13)—n*(C10-
C12), n(C15-C16)—n*(C11-C13) etkilesim enerjileri gaz fazinda 22,64; 11,93;
11,71; 29,06 ve 4,88 Kkcal mol™ olup, calisilan solvent fazinda etkilesim

goriilmemistir.
4,11 Hibritlesme

B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile gaz ve etanol ortaminda NBO
analizi ile karbazokrom molekiiliinin hesaplanan hibritlesmesi Tablo 4.23 ve Tablo

4.24°de verilmistir.

NBO etkilesimlerine gore, gaz fazindaki o(Cyo-C12) bagi igin, 0,7114C10(Sp1’62)+
0,7028 Cia(sp™®) esitligi, n( C10-C12) bag icin ise 0,7458 Cio(p)+ 0,6662 Cia(p)
esitligi elde edilmistir. 6(Cy-C12) NBO, sp*®? hibritlesmesine sahip olan Cy, ile sp*®
hibritlesmesine sahip olan Cio’un etkilesiminden olusur. Cyo'da sp*®? hibritlesmesi
%61,83 p karakterine ve %38,14 s karakterine sahiptir ve Ci,'de sp™® hibritlesmesi
%62,23 p karakterine ve %37,73 s karakterine sahiptir. o(C10-C12) denklemindeki

polarizasyon katsayilari, 0,7114 ve 0,7028 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.23 Karbazokrom molekiilii i¢in gaz fazinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz
seti ile hesaplanan NBO hibritlesmesi

Bag hibritlesme C %s %p Hibritlesme C %s %p
0,-C;  0,817804(sp*") 66,87 29,65 70,28  0,5756C4(sp>*) 33,13 2059 79,17
O;-Hys  0,85460,(sp®®) 73,04 20,33 7958  0,5756H,4(s) 26,96 9985 0,15
0,-Cis  0,82020,(sp>™®) 67,28 3591 64,01  05720C,s(sp*®) 32,72 24,78 74,99
O,-Hy  0,85620,(sp™™) 73,31 19,81 80,10  0,5166 Hy(S) 26,69 9984 0,16
05-Ci;  0,806004(sp'*) 64,96 41,40 5848  0,5919C;,(sp*™®) 3504 3591 63,97
03-Ci;  0,838104(sp™%) 70,23 0,02 99,87  0,5456C;,(sp**%®) 29,77 0,02 99,51
Ns-Co  0,7924N,(sp*®®) 62,79 29,72 70,24  0,6100C4(sp**) 37,21 2357 76,29
Ns-Ci;  0,7820N,(sp?*®) 61,16 3583 64,12  0,6232Cy;(sp>) 38,84 2877 71,14
N;-Cis  0,7896N,(sp*'®) 62,34 31,67 6829  0,6137C;(sp>® 37,66 26,30 73,59
Ns-Ng  0,7111Ng(sp??) 50,57 31,11 68,76  0,7031N4(sp>*") 4943 3153 6834
Ns-Ng  0,6717 Ns(p) 4512 0,00 99,74  0,7408 Ng(p) 5488 0,00 99,79
Ns-Cis  0,7649Ng(sp?®) 5851 33,30 66,61  0,6441 C5(sp>*) 41,49 2929 70,62
Ng-Ci7  0,7772 Ng(sp®™®) 60,40 26,79 73,10  0,6293C;,(sp>'®) 39,60 31,42 68,46
N;-C;;  0,7889 No(sp™®) 62,24 39,44 60,50 0,6145 Co(sp?®) 37,76 3256 67,34
N;-Hys  0,8355N,(sp??”) 69,80 30,52 69,43  0,5495 Hyg(s) 30,20 99,94 0,06
N;-Hy  0,8346N,(sp>*) 69,65 29,93 70,03  0,5509H.(s) 30,35 99,94 0,06
Cg-Cy  0,7024C4(sp?®?) 4934 26,16 73,78  0,7118Co(sp>*h) 50,66 28,46 71,49
Cg-Cyo  0,7007Cg(sp>*®) 49,09 29,13 70,83  0,7135Cy(sp>®) 50,91 3055 69,42
Cg-Hig  0,7737C4(sp>%®) 59,86 24,10 7583  0,6335H4(s) 40,14 99,97 0,03
Co-Hig  0,7723Co(sp®**) 59,65 23,59 76,34  0,6352H:4(s) 40,35 99,97 0,03
Co-Hyp  0,7792Co(sp>®) 60,71 24,42 7552  0,6268 Hy(s) 39,29 9996 0,04
Ci-Cii  0,7005Cio(sp>®) 49,07 31,15 68,79  0,7137 Cyo(sp*®) 50,93 3358 66,38
Ci-Ci2  0,7114Cio(sp*®?) 50,61 38,14 61,83 0,7028 Cpp(sp*®) 49,39 37,73 62,23
CwCrz  0,7458 Cyo(p) 5562 0,05 9992  0,6662 Cy(p) 4438 001 99,92
Ci-Cis 0,7128Cyy(sp*®) 50,81 37,47 6250  0,7013Ci5(sp™™®) 49,19 3622 63,73
Cu-Cis  0,6303Cy(p) 39,73 0,01 99,95 0,7764C5(p) 60,27 0,00 99,96
C1-Cis  Cro(sp™™) 50,03 3422 6573 0,7069C.5(sp*’®) 49,97 36,72 63,25
Cip-Hpy  0,7859C;,(sp*®) 61,76 28,01 71,94  0,6184Hy(s) 3824 99,95 0,05
Cis-Cis  0,7101C5(sp™®) 50,42 3553 64,42  0,7041Cy(sp™®) 4958 37,74 62,22
CiHa  0,7762C15(sp®®) 60,24 28,21 71,75  0,6305H,,(5) 39,76 99,96 0,04
Cu-Hys  0,7731C14(sp®*”") 59,76 2458 7536  0,6343H,5(s) 4024 99,96 0,04
Ci-Hps  0,7748C14(sp®'%) 60,03 24,39 7554  0,6322H,4(s) 39,97 9996 0,04
CuHys  0,7719C14(sp>*®?) 5959 24,88 7505  0,6357H,5(s) 40,41 99,96 0,04
Ci5-Cis 0,7063Ci5(sp™*®) 49,89 33,78 66,18  0,7079Ci,4(sp*®®) 50,11 37,19 62,77
Cis-Cis  0,7707Cy5(p) 59,39 0,00 99,99  0,6372C5(p) 40,61 0,00 99,96
LP10; Oy (sp*®) 49,27 50,70

LP20; Oy (sp*™%) 0,68 99,28

LP1O,  Oy(sp*®) 4433 5563

LP20,  O,(p) 0,00 99,93

LP10;  Os(sp®™) 58,69 41,2

LP20;  Os(p) 0,01 99,91

LPIN,  Ng(sp**%) 270 97,28

LPINs  Ns(spt™) 35,85 64,08

LPINg  Ng(sp™*®) 41,84 5811

LPIN;  No(sp*%) 0,04 99,95

C:Polarizasyon Katsayisi
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Tablo 4.24 Karbazokrom molekiilii i¢in etanol fazinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p)

baz seti ile hesaplanan NBO hibritlesmesi

Bag hibritlesme C %s %p Hibritlesme C %s %p
0,-Cq 0,81910,(sp>*® 67,09 2972 7022 0,5736C4(sp>®®) 32,91 2043 79,34
O;-Hys  0,85780;(sp*%) 7358 20,38 79,53  0,5140H.4(S) 26,42 99,85 0,15
0,-Cis  0,81990,(sp*7®) 67,22 3590 64,02 0,5725C4(sp>%?) 32,78 24,82 74,97
OxHy;  0,86420,(sp*2Y) 7468 20,77 79,14  0,5031Hy(S) 2532 99,84 0,16
05-Ci7  0,806504(sp™*) 6504 41,03 5885 0,5913C;;(sp'®) 34,96 3521 64,66
0s;-Ci;  0,850204(p) 7229 0,00 99,90  0,5264Cy(p) 27,71 000 99,51
N;-Cs 0,7928N,4(sp>%®) 62,86 2958 70,38  0,6094Cy(sp>*®) 37,14 2342 76,45
Ny-Ciy  0,7820N,(sp>%) 61,16 36,47 6348  0,6232C;4(sp>*?) 38,84 2917 70,74
Ny-Cis  0,7951N,(sp>™) 6321 32,17 6780 0,6065C;;(sp>®) 36,79 2560 74,28
Ns-Ng 0,7122Ng(sp?%") 50,72 30,59 69,29  0,7020N,(sp*?) 49,28 30,99 68,89
Ns-Ng 0,6618N5(p) 4380 0,00 99,75  0,7497N(p) 56,20 0,00 99,80
Ns-Cis  0,7679Ns(sp'®) 58,97 3522 64,70  0,6406 Ci5(sp>®) 41,03 2959 70,32
Ng-Ci7  0,7745Ng(sp>™) 59,98 27,79 72,10  0,6326C.,(sp>*?) 40,02 3201 67,88
N;-C;;  0,7870N4(sp™®?) 61,94 39,67 60,27 0,6169C;;(sp>®) 38,06 32,69 67,21
N;-Hys  0,8379N;(sp>?®) 70,20 30,37 69,59  0,5459H(S) 2980 9994 0,06
N;-Hye  0,8375N,(sp>*) 70,14 29,90 70,06  0,5464H,(S) 2986 9993 0,07
Cq-Cs 0,7045C4(sp*%?) 4964 2633 7362 0,7097Co(sp>*?) 50,36 2842 7153
Cg-Cio  0,7097Cq(sp>*) 49,03 29,01 7094  0,7139C;o(sp?>¥) 50,97 30,59 69,38
Cg-Hig  0,7744C4(sp*™?) 59,97 2423 7571  0,6327Hy(S) 40,03 99,97 0,03
Co-Hig  0,7750Cq(sp**) 60,06 2373 7620  0,6320Hy(S) 3994 9996 0,04
Ce-Hyy  0,7800Co(sp*%) 60,84 2447 7546  0,6258Hy(S) 39,16 99,96 0,04
Ci-Cii 0,7009Co(sp®®) 49,12 30,91 69,04  0,7133Cy(sp>™) 50,88 3321 66,76
Ci-Ci2  0,7106Cyo(sp™®) 50,50 38,34 61,62 0,7036Cy,(sp™®) 4950 37,95 62,01
Ci-Ci2  0,7405C;o(sp®™*%®) 54,83 0,04 9993  0,6721Cy,(p) 4517 99,93 0,00
Cu-Cis 0,7142C;(sp™®) 51,01 37,43 6253  0,6999C;5(sp™®) 4899 3562 64,33
C-Cis  0,7067Co(sp™®®) 4994 3393 66,03 0,7069Css(sp™™®) 50,06 36,62 63,34
Ci-Hy  0,7854C(sp®®) 61,69 28,09 71,87  0,6189Hx(s) 38,31 99,96 0,04
CisCis  0,7087Cy5(sp™®) 50,22 3542 64,53  0,7055C4(sp*®') 49,78 3825 61,72
Ci3-Cys  0,7716Cy5(p) 59,54 0,00 99,95  0,6361Cy(p) 40,46 0,00 99,92
Ci-Hp  0,7845C15(sp®®) 6155 28,93 71,03  0,6201H,(s) 3845 99,95 0,00
CiuHys  0,7778Cu(sp*®) 60,49 2501 74,93  0,6285H,5(s) 3951 99,96 0,04
CuHys  07771C1(sp*®) 60,39 24,64 7530  0,6294H,4(s) 39,61 99,96 0,04
Cu-Hxs  0,7740Cu(sp®®™) 59,91 24,92 7502  0,6332H,5(s) 40,09 99,96 0,04
Cis-Cis  0,7079Cis5(sp®) 50,11 3359 66,37 0,7063Cy,s(sp™™) 4989 3665 63,31
LP10;  Oy(sp*®) 4793 52,05

LP20;  Oy(sp*™9) 1,96 98,01

LP10,  Oy(sp™*) 4330 56,66

LP20,  Oy(p) 0,00 99,94

LP10;  O4(sp®™) 58,93 41,05

LP20;  O4(sp™®) 0,01 99,92

LPIN,  Nu(sp®"*) 1,71 98,27

LPINs  Ns(sp™®Y) 34,38 65,56

LPINg  Ng(sp™®) 41,44 5851

LPIN;  Ny(p) 0,00 99,99

LPICy;  Cu(p) 0,00 1000

LP1C;s  Cis(p) 0,00 1000
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1(C10-C12) NBO, Cyp atomuna ait bir p orbitalinin C;, atomuna ait p orbitali ile
etkilesime girmesinden olusur. Cio ve Cyo'nin polarizasyon katsayisi gaz fazinda
0,7458 ve 0,6662'dir.

NBO etkilesimlerine gore, etanol fazindaki o(C1o-C12) bagi igin, 0,7106C10(Sp1’61
0,7036C12(sp™®) esitligi, m(C10-C12) bagi icin ise 0,7405C10(sp™*°)+0,6721C1,(p)

)+
esitligi elde edilmistir. 6(C10-C12) NBO, sp™® hibritlesmesine sahip olan Cy; ile sp™®
hibritlesmesine sahip olan C10’un etkilesiminden olusur. Cio'da sp™®* hibritlesmesi
%61,62 p karakterine ve %38,34 s karakterine sahiptir ve Ciy'de sp™® hibritlesmesi
% 62,01 p karakterine ve %37,95 s karakterine sahiptir. o( Cio-Cyz) bagmin

polarizasyon katsayilari, 0,7106 ve 0,703 olarak bulunmustur.

1(C10-C12) NBO, Cyo atomuna ait bir p orbitalinin, C;, atomuna ait p orbitali ile
etkilesime girmesinden olusur. Cyp ve Cio'nin polarizasyon katsayisi etanol fazinda

0,7405 ve 0,6721'dir.
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5.  SONUC VE ONERILER

Karbazokrom molekiiniin teorik hesaplamalar1t B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p), 6—
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d, 2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak gaz fazinda ve ¢oziicii (etanol, N, N-dimetil form amid, N, N-dimetil

stilfoksit, su) fazlarinda, temel durumda gerceklestirildi.

Mulliken atomik yiikleri, bag uzunluklari hesaplandi. Gaz fazinda ve ¢oziici
fazlarinda optimize edilen yapidan elde edilen bag uzunluklarinin baz setlerine gore

ve ortama gore kayda deger bir degisim s6z konusu olmadig1 goriilmiistiir.

Gaz fazinda ve ¢oziicii fazlarinda negatif yiik dagilimimin farklilik gosterdigi
gozlemlenmistir. Gaz fazinda N1, N2 ve N3, ve S1 atomu {iizerinde toplandigi
goriilmektedir. Coziicti ortaminda ise en fazla negatif yilk N1, O1 ve S1 atomlar
tizerindedir. Coziiciiniin polaritesinin artmasiyla N1, O1 ve S1 atomlar: tizerindeki
yiik miktar1 artmis ancak N2 ve N3 atomlar: tizerindeki negatif yiik miktar: ise

azalmastir.

Teorik elektronik absorpsiyon spektrumlari TD-DFT seviyesinde 6-311G(d,p), 6—
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d, 2p), 6-311++G(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak gaz fazinda ve ¢oziicii (etanol, N, N-dimetil form amid, N, N-dimetil

stilfoksit, su) fazlarinda hesaplanmaistir.

Teorik aragtirmanin sonuclari, dogrusal olmayan optik o6zelliklerin ¢oziicli
polaritesinin artmasiyla 6nemli 6l¢iide arttigini géstermistir. Coziiciinin polarizibilite

ve hiperpolarizibilite degerlerini etkiledigi goriilmistir.

[statistiksel termodinamik ile sicaklik arasindaki korelasyonlar elde edilmistir. Artan
sicaklikla birlikte molekiiler titresim yogunluklarimin artmas: nedeniyle artan

sicaklikla 1s1 kapasitelerinin, entropilerin ve entalpilerin de arttig1 gdzlemlenmistir.

Karbazokrom molekiiliiniin teorik olarak gaz fazinda ve etanol, DMF, DMSO, su
gibi ¢6ziicti fazlarinda DFT-B3LYPseviyesinde 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
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dondr akseptdr orbital etkilesimleri NBO metodu kullanilarak analiz edilmistir.
c—c*, non*, LP>o*, LP— n* gecisleri gozlendi. Yoriinge etkilesimlerine bagh
olarak, karbazokromun stabilizasyon enerjileri 5 kcal mol™ ‘den biiyiik degerler
dikkate alinarak hesaplandi. Gaz fazinda LP(1)N4— C11-C13 ve LP(1)N7— O3-
C17 etkilesiminden kaynaklanan stabilizasyon enerjileri 51,23; 57,50 kcal mol*
olarak bulundu. Etanol fazinda LP(1)N4— LP*(1)C11 ve LP(1)C15— =*(N5-N6),
LP(1)C15— C13-C16 etkilesiminden kaynaklanan stabilizasyon enrjisi 121,81;
110,34; 81,40 kcal mol™ olarak bulundu. LP(1)N4—> LP*(1)Cl11 ve LP(1)C15
etkilesimlerinden kaynaklanan stabilizasyon enerjisi, ¢oziicliniin dielektrik sabiti
arttikca artmakta, LP(1)C15— C13-C16 etkilesiminden kaynaklanan stabilizasyon

enerjisinde azalma gaz fazinda gozlenmemistir.
5.1  Onerilen Calisma

Karbazokrom molekiiliiniin molekiiler 6zellikleri B3LYP seviyesinde 6-311G(d,p),
6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d, 2p), 6-311++g(3df,3pd) baz setleri
kullanilarak gaz fazinda ve ¢oziicii (etanol, N, N-dimetil form amid, N, N-dimetil
stilfoksit, su) fazlarinda, temel durumda gergeklestirilmistir. Bu calisma protik ve
protik olmayan ¢oziiciilerde ¢alisilarak bu ¢oziiciilerin reaktivite 6zelliklerini nasil
etkiledigi calisilabilir. Karbazokrom molekiiliiniin farkli konformerleri ¢alisilarak bu

konformerlerin bilesigin elektronik 6zelliklerine etkisi ¢alisilabilir.
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