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OZET

Bu calismanin temeli, pirazol grubu bir bilesigin kuramsal hesaplamalar1 iizerine kurulmustur. Molekiil yapis1 daha
once X-151m1 (Wang vd., 2005) ile aydinlatilmis olan bilesigin teorik hesaplamalari yapilmis, deneysel sonuclarla
karsilastirilmistir. Bilesigin en diisiik enerjili kararli durumuna ulasabilmek i¢in molekiil Hartree Fock (HF) yontemi
ve Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK)/B3LYP ve B3PWO91 yontemleri ve 6-311(d,p) ve 6-311++(d,p) baz
setleriyle optimize edilmistir. Molekiiler yapinin bu yontemlerden B3LYP yontemi ile en diisiik enerjili duruma sahip
oldugu belirlenmistir. Molekiiliin reaktif oldugu bolgeleri belirleyebilmek i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1, yiik analizleri ve Fukui fonksiyonlar1 belirlenmis, sonuglar karsilagtirilmistir. Ayrica, molekiilde bulunan
etkilesimlerin belirlenebilmesi i¢in Hirshfeld ylizey analizi yapilmis, sonuglar tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler, Hirshfeld Yiizey Analizi, Pirazol Tiirevi Bilesikler,
Yogunluk Fonksiyonel Kuramu.

ABSTRACT

The basis of this study is based on theoretical calculations of a pyrazole group compound. Theoretical calculations
of the compound, whose molecular structure was previously illuminated with X-rays (Wang et al., 2005), were made
and compared with experimental results. In order to reach the lowest energy stable state of the compound, the
molecule was optimized with the Hartree Fock (HF) method and Density Function Theory (DFT)/B3LYP and
B3PW91 methods and 6-311(d,p) and 6-311++(d,p) basis sets. It was determined that the molecular structure had the
lowest energy state by the B3LYP method, one of these methods. In order to determine the regions where the
molecule is reactive, molecular electrostatic potential maps, charge analyzes and Fukui functions were determined
and the results were compared. Additionally, Hirshfeld surface analysis was performed to determine the interactions
in the molecule and the results were discussed.

Keywords: Nonlinear Optical Properties, Hirshfeld Surface Analysis, Pyrazole Derivative Compounds, Density
Functional Theory.
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GIRIS

Pirazol, bes iiyeli bir halka sistemi olup, heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir kisminda yer alan, farmakolojik, biyolojik
ve endiistriyel etkilerinden dolay1 aragtirmalarda yer alan ¢ok 6nemli bir bilesik sinifidir. Pirazol halkasi igeren
kimyasal bilesiklerin literatiirde antikanser, antiviral, antioksidan, anti-inflamatuar, antipiretik gibi bircok
farmakoloji ¢alismasinda kullanildigint séylemek miimkiindiir (Devrim Can vd, 2016; Amir vd., 2008; Kaplanciklt
vd.,2009; Demir Ozkay vd., 2012; Aydm vd., 2022; Sen vd., 2018; Levent vd., 2018; Kurt vd, 2018). ila¢
sektoriindeki ve endiistride genis kullanim alan1 bulmasi pirazol bilesiklerine olan ilgiyi artirmis ve yeni sentezlerin
gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu ¢alismanin konusu pirazol tiirevi bir bilesik olan, 1-[5-(4-Hydroxy-3-
methoxyphenyl)-3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-1-yl]ethanone, CizHisN2O3, molekiiliiniin hesaplamali kimya
yontemiyle kuramsal hesaplarini igermektedir. Molekiil daha 6nce x-1ginlar1 kirmnimi yontemiyle yapisal olarak
aydinlatilmis (Wang vd., 2005) ve sonuclar elde edilen yeni sonuglarla karsilastirilmistir. Hesaplamalar, Yogunluk
Fonksiyonel Kurami (YFK) ve Hartree Fock (HF) yontemleri ve 6-311(d,p) ve 6-311++(d,p) baz setleriyle yapilmig
olup ilk olarak molekiiliin minimum enerjili olan en kararli yapisi belirlenmistir. Molekiiliin en diisiik enerjileri
sirastyla 6-311(d,p) baz seti i¢in; HF i¢in -835.25516131 a.u., B3LYP i¢in -840.38399581 a.u., ve B3PW91 yontemi
icinse -840.05673767 a.u. olarak bulunmustur. Bu enerji degerlerinin 6-311++(d,p) baz seti igin degerleri ise ayni
sirayla eneri degerleri -835.26952090 a.u., -840.40166114 a.u. ve -840.07263242 a.u. olarak elde edilmistir. Elde
edilen enerji degerlerinden yola ¢ikarak en kararli durumun B3LYP yonteminden elde edildigi ve deneysel verilerle
en iyl uyumun bu ydntemle oldugu sonucuna varilmaktadir.

MATERYAL VE METOD

Yapilan hesaplamalarin tiimii Gaussian 03W (Frisch vd., 2004) programi kullanilarak yapilmis ve elde edilen
sonuglarin goérselleri GaussView (Dennigton vd., 2007) programi kullanilarak gosterilmistir. Teorik ¢alismalar, HF
ve YFK’nin, B3LYP/B3PWO91 yontemleri ve 6-311(d,p) ve 6-311++(d,p) baz setleri kullanilarak yapilmistir.
Molekiile ait elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri belirleyebilmek i¢in smir orbitalleri (HOMO ve LUMO) ve yiik
analizlerine ilaveten Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1 belirlenmistir. Tiim baz setleri i¢in
molekiile ait geometrik parametreler belirlenmis ve sonuglar karsilagtiriimustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Optimize Yapt

Sekil 1’de x-1s1nlarindan elde edilmis molekiiler yap1 (Wang vd., 2005) ile teorik hesaplamalardan elde edilmis
sekiller verilmektedir. Optimize edilmis molekiiliin bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilarina bakildiginda
deneysel olarak elde edilmis parametrelerle biiyiik bir uyum iginde oldugu sdylenebilir. Pirazol halkasina ait se¢ilen
bazi geometrik parametreler Tablo 1’de raporlanmistir. N1-C7, N2-C9 bag uzunluklar1 deneysel olarak 1.4869(18)
ve 1.2763(18) A (Wang vd., 2005) bulunmus olup teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari ise 1.48639 ve 1.28097
A degerleri ile bu verilerle olduk¢a uyumludur. Benzer sekilde O1-C4 ve 03-C11 bag uzunluklarina bakildiginda
deneysel olarak 1.3670(16) ve 1.2285(18) A (Wang vd., 2005) olarak bulunmusken ayni bag uzunluklar1 sirasiyla
1.36407 ve 1.21838 A olarak hesaplanmistir ve yine deneysel verilerle uyumlu oldugu gdziikmektedir.6-311++(d,p)
baz seti ile elde edilen geometrik parametrelerde Tablo 1’de rapor edilmistir. Optimizasyonda kullanilan
yontemlerin giivenilirligini belirlemek i¢in KOK (atomik parametreler arasindaki farklarin karelerinin
ortalamasinin karekdokii) hesaplamalart yapilmig ve Tablo 1°de verilmistir. Elde edilen bag uzunluklar1 igin
hata degerleri sirasiyla; HF/6-311G(d,p) i¢in 0.0176 6-311++G(d,p) i¢in 0.0178; B3LYP/6-311G(d,p) i¢in
0.0132 ve 6-311++G(d,p) i¢in 0.0125; B3PW91/6-311G(d,p) i¢in 0.0139 ve 6-311++G(d,p) i¢in 0.0133
olarak bulunmustur. Hata degerleri incelendiginde deneysel parametrelerle en iyi uyumu saglayan optimize
yapinin B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplatilan yap1 oldugu ve sistemin molekiiler ve
elektriksel 6zellikleri hesaplanirken temel setlere ilave edilen difiize ve polarize fonksiyonlarin dogrulugu
ve verimi artirdig1 gozlenmektedir. Diger taraftan Tablo 1’de verilen molekiiliin sahip oldugu dihedral agilardan
C2-C1-C7-NI1 agis1, molekiiliin diizlemsel bir yapiya sahip olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 1.a) Molekiile Ait X-1gin1 Kirinimindan Elde Edilen Yapi (Wang vd., 2005) ve b) Optimize Yapiya Ait
Molekiil Sekillerine Ait Goriinlimler.



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 27(2), 2024 450 KSU J Eng Sci, 27(2), 2024
Aragtirma Makalesi Research Article
G. Ozdemir Tari

Tablo 1. Molekiile Ait Geometrik Parametrelerin Deneysel (Wang vd., 2005) Yontemlerle Karsilastirilmasi.

Deneysel HF YFK/

(Wang vd., 6-311(d,p) 6-311++(d, p) B3LYP B3PW91

2005) 6-311(d, p) 6-311++(d,p) 6-311(d,p) 6-311++(d,p)
Bag Uzunlugu
N1-C11 1,3443(18) 1,36405 1,36160 1,37810 1,37675 1,37427 1,37349
N1-N2 1,4055(16) 1,37739 1,37845 1,38380 1,38740 1,37385 1,37604
N1-C7 1,4869(18) 1,46604 1,46604 1,48639 1,48372 1,47744 1,47660
0O1-C4 1,3670(16) 1,34934 1,34973 1,36407 1,36659 1,35807 1,35982
N2-C9 1,2763(18) 1,25406 1,24495 1,28097 1,28146 1,28073 1,28100
03-C11 1,2285(18) 1,19441 1,19705 1,21838 1,22123 1,21673 1,21901
C4-C5 1,3730(2) 1,37079 1,37208 1,38695 1,38757 1,38541 1,38577
C4-C3 1,4009(19) 1,40587 1,40429 1,41336 1,41128 1,41134 1,40970
02-C3 1,3711(18) 1,34400 1,34321 1,36098 1,36052 1,35517 1,35484
02-C13 1,4090(2) 1,39700 1,39760 1,41858 1,42003 1,41160 1,41214
C5-C6 1,3927(19) 1,39513 1,39451 1,39724 1,39699 1,39488 1,39495
C1-C6 1,3782(19) 1,37070 1,37250 1,38659 1,38867 1,38457 1,38576
C1-C2 1,4000(2) 1,40028 1,39862 1,40443 1,40188 1,40163 1,40012
C1-C7 1,5163(18) 1,51599 1,51702 1,51562 1,51766 1,51127 1,51246
C2-C3 1,3853(19) 1,37529 1,37751 1,39017 1,39228 1,38814 1,38956
C9-C10 1,4868(18) 1,49456 1,49447 1,49222 1,49228 1,48710 1,48709
C9-C8 1,4920(2) 1,50949 1,50951 1,51436 1,51363 1,50895 1,50835
C7-C8 1,5345(18) 1,54657 1,54666 1,55315 1,55375 1,54660 1,54761
C11-C12 1,4990(2) 1,50941 1,50944 1,51463 1,51356 1,50874 1,50796
Maks.fark 0,03409 0,03145 0,0338 0,03245 0,03165 0,0294
KOK 0,0176 0,0178 0,0132 0,0125 0,0139 0,0133
Bag Aqisi
C11-N1-N2 121,66(12) 121,40273 121,52670 122,50937 122,38238 122,75186 122,66046
C11-N1-C7 125,55(12) 123,14238 123,56860 123,09362 123,48491 123,10897 123,28367
N2-N1-C7 113,27(10) 113,17332 113,14625 113,39750 113,24480 113,52369 113,43777
C9-N2-N1 107,38(12) 109,52034 109,46423 108,98758 108,88437 108,88437 108,90028
01-C4-C5 122,96(12) 123,33933 123,17388 123,57767 123,57603 123,57603 123,37459
01-C4-C3 117,38(13) 117,29617 117,43843 117,10047 117,16036 117,16036 117,29013
C5-C4-C3 119,66(12) 119,36360 119,83207 119,32042 119,26185 119,26185 119,33268
C3-02-C13 118,37(12) 119,67689 120,94470 118,19507 117,84441 117,84441 117,99520
C4-C5-C6 120,27(13) 120,96067 118,93358 120,93822 121,00838 121,00838 120,96546
C6-C1-C2 118,89(12) 118,94627 120,31686 119,02310 119,06964 119,06964 119,12659
C6-C1-C7 119,43(13) 120,57941 120,70136 120,63544 120,72817 120,72817 120,36450
C2-C1-C7 121,68(12) 120,43880 120,19099 120,32939 120,18292 120,18292 120,43752
C1-C6-C5 120,84(13) 120,18849 121,29956 120,24875 120,17786 120,17786 120,13370
C3-C2-C1 120,48(13) 121,28815 124,90239 121,20982 121,22633 121,22633 121,18762
02-C3-C2 125,22(13) 125,11174 115,85484 125,28310 125,22087 125,22087 124,97949
02-C3-C4 114,99(12) 115,63821 119,24246 115,46091 115,52658 115,52658 115,76723
C2-C3-C4 119,78(13) 119,25000 122,47803 119,25577 119,25224 119,25224 119,25261
N2-C9-C10 122,19(14) 122,41555 113,76716 122,13674 122,21846 122,11216 122,20058
N2-C9-C8 114,96(12) 113,80119 123,78159 113,68056 113,65099 113,51308 113,53493
C10-C9-C8 122,84(13) 123,78159 113,13908 124,17943 124,12397 124,36648 124,25826
N1-C7-C1 112,73(11) 113,13908 113,34093 112,68905 113,18447 112,53233 112,97427
N1-C7-C8 100,64(10) 100,99880 100,74011 100,71212 100,74011 100,72146 100,80390
C1-C7-C8 115,89(12) 113,72638 113,66960 114,33092 113,66960 113,94173 113,51778
03-C11-N1 120,05(14) 120,46210 120,11600 120,15216 120,11600 120,11063 120,05417
03-C11-C12 121,63(13) 122,90538 122,75129 123,66309 123,40392 123,87249 123,59429
N1-C11-C12 118,33(14) 116,63168 116,80773 116,18473 116,47998 116,01637 116,34803
C9-C8-C7 103,66(11) 102,26778 102,26582 102,77557 102,67071 102,59318 102,58242
Mak.fark 4,9983 4,8222 5,4452 5,1500 5,6136 5,2819
KOK 1,9688 2,0702 1,9708 19121 2,0595 1,9895
Torsiyon agisi
C11-N1-N2-C9 164,29(13) 161,13861 162,18644 165,34321 165,01429 166,57597 166,67045
C7-N1-N2-C9 -2,11(15) -2,21097 -3,21391 -3,53668 -4,53875 -4,67815 -4,58133
01-C4-C5-Cé -177,85(13) -179,73028 -179,66713 -179,70186 -179,56839 -179,66409 -179,46475
C3-C4-C5-C6 2,6(2) -0,08466 -0,08712 -0,15183 -0,17594 -0,16138 -0,06712
C2-C1-C6-C5 -1,8(2) 0,55610 0,48435 0,66801 0,41957 0,62018 0,31044
C7-C1-C6-C5 177,73(12) -177,28591 -177,00858 -178,07220 -176,66562 -177,78634 -176,63073
C4-C5-C6-C1 -0,2(2) -0,40183 -0,35136 -0,15183 -0,29316 -0,40414 -0,25641
C6-C1-C2-C3 1,3(2) -0,23690 -0,18964 -0,33885 -0,08095 -0,28108 -0,04486
C7-C1-C2-C3 -178,18(12) 177,60823 177,29334 178,40531 176,98080 178,13434 176,89403
C13-02-C3-C2 2,9(2) -2,66570 -2,98339 -1,49034 -2,03365 -1,53824 -2,18983
C13-02-C3-C4 -177,34(14) 177,25113 176,81223 178,33630 177,60252 178,25773 177,51019
C1-C2-C3-02 -179,16(13) 179,67149 179,54664 179,58677 179,24139 179,51130 179,41543
C1-C2-C3-C4 1,1(2) -0,24258 -0,24258 -0,23383 -0,38285 -0,27768 -0,27494
01-C4-C3-02 -2,42(19) 0,14548 0,17440 0,21792 0,27830 0,22120 0,04417
C5-C4-C3-02 177,17(13) -179,52135 -179,42950 -179,36096 -179,15051 179,31313 -179,38979
01-C4-C3-C2 177,39(13) -179,93249 179,98230 -179,94429 179,93661 -179,96984 179,76246
C5-C4-C3-C2 -3,0(2) 0,40067 0,37840 0,47683 0,50779 0,49583 0,32849
N1-N2-C9-C10 -179,20(13) 179,18319 179,28445 179,46218 179,19201 179,53003 179,39417
N1-N2-C9-C8 0,16(17) -1,27124 -1,34616 -1,16982 -1,70547 -1,47436 -1,47801
C11-N1-C7-C1 72,79(17) 79,44547 79,03854 75,20266 77,07346 75,28664 75,41396
N2-N1-C7-C1 -121,11(12) -117,53700 -115,90477 -115,99171 -113,50603 -113,49490 -113,39669
C11-N1-C7-C8 -163,13(13) -158,62904 -159,13371 -162,55004 -161,20759 -162,99774 -163,11049
N2-N1-C7-C8 2,98(14) 4,38849 5,92298 6,2558 8,21292 8,22073 8,07885
C6-C1-C7-N1 -109,30(14) -137,83972 -141,98431 -130,03604 -145,72212 -132,54800 -143,66713
C2-C1-C7-N1 70,21(16) 44,35058 40,56752 51,24024 37,24427 49,06318 39,43205
C6-C1-C7-C8 135,50(13) 107,67496 103,55623 115,74985 100,13098 113,58723 102,34557
C2-C1-C7-C8 -45,00(18) -70,13474 -73,89194 -62,97388 -76,90263 -64,80159 -74,55524
N2-N1-C11-03 -172,01(13) -167,81673 -169,53889 -170,85062 -171,97821 -172,26809 -172,56599

C7-N1-C11-03 -7,0(2) -6,15301 -5,68958 -3,04808 -3,50118 -1,84901 -2,17511
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N2-N1-C11-C12 8,1(2) 12,50733 10,72888 9,09323 7,91119 7,48223 6,77574
C7-N1-C11-C12 173,06(13) 174,17105 174,57820 176,89577 176,38821 177,90131 177,16662
N2-C9-C8-C7 1,70(17) 3,90162 4,91115 4,97240 6,68588 6,44746 6,36192
C10-C9-C8-C7 -178,96(13) -176,55992 -175,72867 -175,67451 -174,23133 -174,58317 -174,53104
N1-C7-C8-C9 -2,58(14) -4,52878 -5,93065 -6,14542 -8,16741 -8,02437 -7,91111
C1-C7-C8-C9 119,30(13) 116,98488 115,72231 114,94394 113,20916 112,69265 113,18021

Elde edilen sonuglarin x-151n1 kirmimindan elde edilen verilerle uyum saglamasi hem optimizasyon isleminin hem
de segilen yontemlerin uygunlugunu ve de giivenirligini ortaya koymaktadir. Teorik ¢aligma ile deneysel verilerin
sonuglarinda gézlenen kiigiik farkliliklar ise, teorik ¢alismalarin gaz form ve etkilesimsiz ortamda hesaplanmasi ile
aciklanabilmektedir.

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritast

Molekiil yilizeyindeki degisken olan yiik bolgelerinin ve bu bolgelerin molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik
bolgelerini belirlemeyi hedeflemektedir. Kirmizidan maviye dogru renk gecisleri ile yorumlanan haritalarda, kirmizi
ile belirtilen bolgeler en negatif bolgeleri temsil ederken, mavi ile belirtilen bolgeler en pozitif bolgeleri temsil
etmektedir. Ayrica bu haritalar, molekiilde tepkimelerin gergeklesecegi bélgelerin belirlenmesinde ve molekiil igi
olusan hidrojen baglarinin tahmininde bize 6nemli bilgiler sunmaktadir. Sekil 2’de molekiile ait en negatif bolgelerin
oksijen atomlart lizerinde en pozitif bolgelerin ise hidrojenler {izerinde yerellestigi soylenebilir. Benzer sekilde MEP
haritalarindaki sonuglart karsilastirmak i¢in molekiiliin yiik analizleri sonucu niikleofilik ve elektrofilik bolge
tayinleri yapilmistir. Molekiiler yapiya ait en negatif yiik degerleri ise O3 atomu i¢in -0.061474, O2 atomu igin -
0.0551615, Ol atomu icinse -0.0571782 olarak gozlenmistir, en pozitif deger ise O1 atomuna bagli hidrojende
g6zlenmis olup degeri +0.05827832’dir ve elde edilen degerler molekiil i¢i hidrojen bagini destekler niteliktedir.

-6.447¢-2 N T D 6447 e-2

Sekil 2. Molekiile Ait Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritasi.

Yiik Analizi ve Fukui Fonksiyonlart

Bu analizler ile molekiilde meydana gelen kimyasal reaksiyonlarm anlasilmasi ve elektro-niikleofilik bolgelerin
belirlenmesi saglanmaktadir. Mulliken ve dogal yiik analizleri tiim hesaplama yontemleri ile elde edilmis ve sonuglar
Tablo 2’de verilmistir. B3LYP yontemine ve Mulliken yiik analizine gore elde edilen sonuglara bakildiginda en
negatif yiikler 03>02>N1>N2>01>C1>C5 iken dogal yiik analizine gore ise
C12>01>03>C10>02>C8>N1>N2>C2>C5>C1>C7>C1 olarak bulunmustur. Benzer sekilden pozitif yiikler
Mulliken yiik analizine gore siralanacak olursa C11>C13>C3>C4>C10>C19>C12>C9>C8>C6>C2 seklinde, dogal
yiik analizine gore siralanacak olursa C11>C4>C3>C9 seklinde sonuglar elde edilmektedir.
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Tablo 2. Molekiile Ait Yiik Analiz Sonuglari.

NPA HF B3LYP B3PW91  Mulliken HF B3LYP B3PWI1
C1 -0,03645  -0,04459 -0,04683 C1 -0,076288 -0,064816 -0,076611
Cc2 -0,28226  -0,29118 -0,29951 C2 -0,007315 0,019285 0,032149
C3 0,34139 0,29313 0,28921 C3 0,282347  0,173326 0,178840
C4 0,34323 0,30475 0,29982 C4 0,211252  0,144958 0,150964
C5 -0,25638  -0,26992 -0,27624 C5 -0,011984 -0,028874 -0,029816
C6 -0,18678  -0,19701  -0,20364 C6 0,003399  0,037775 0,040688
Cc7 0,02901 -0,02566  -0,03569  C7 0,200365  0,125350 0,105187
C8 -0,39295  -0,44262  -0,45385 C8 0,060626  0,045082 0,049215
C9 0,31994 0,26574 0,26076 C9 0,129284  0,081973 0,096313
C10 -0,53424 -0,60797 -0,62160 C10 0,132133  0,108864 0,116118
Cl1 0,85361 0,70780 0,70074 Cl1 0,498581  0,342333 0,367808
Cl2 -0,59004 -0,65822 -0,67420 C12 0,107460  0,079576 0,080817
C13 -0,08398 -0,19615 -0,21035 C13 0,254837  0,214705 0,212470
01 -0,70653  -0,65862 -0,65432 O1 -0,187759 -0,104142 -0,106805
02 -0,58434  -0,51316  -0,50439 02 -0,452819 -0,336913 -0,338627
03 -0,70658  -0,61411 -0,61012 O3 -0,480573 -0,361609 -0,371082
N1 -0,40035 -0,31036  -0,30418 N1 -0,427173  -0,301773 -0,318307
N2 -0,30894  -0,27807  -0,27613 N2 -0,236337  -0,175100 -0,189321

Fukui fonksiyon analizinde ise elde edilen dogal yiik analiz sonuglar1 kullanilmaktadir. Fukui fonksiyonlar ile
molekiilde yer alan atomlarin sahip olduklar1 niikleofilik, elektrofilik ve serbest radikal ataga olan yatkinliklar
belirlenmektedir. Hesaplamalara gore elde edilen niikleofilik bolgeler C1, C2, C5, C6, C7, C8, C9,C10, C12, C13
atomlar tizerinde, elektrofilik bolgeler ise C3, C4, C11 atomlan {izerinde gdzlenmistir. Sonuglar Tablo 3’de
verilmistir. Molekiiliin yiik analizi ve FF sonuglarma bakildiginda, molekiiliin niikleofilik 6zelligi daha belirgindir
sonucuna varilabilmektedir.

Tablo 3. Molekiile Ait Dogal Yiiklerden Elde Edilmis Fukui Fonksiyonlart.

q° q" q fi fic Af(r)
01 -0,65862 -0,34663 -0,33817 0,31199 -0,32045 0,63244
02 -0,51316 -0,28468 -0,26618 0,22848 -0,24698 0,47546
03 -0,61411 0,06616 -0,31394 0,68027 -0,30017 0,98044
N1 -0,31036 0,41822 -0,16464 0,72858 -0,14572 0,87430
N2 -0,27807 -0,25381 -0,10698 0,02426 -0,17109 0,19535
C1 -0,04459 -0,02530 0,00314 0,01929 -0,04773 0,06702
Cc2 -0,29118 -0,15424 -0,11013 0,13694 -0,18105 0,31799
C3 0,29313 0,18477 0,13100 -0,10836 0,16213 -0,27049
C4 0,30475 0,18308 0,17146 -0,12167 0,13329 -0,25496
C5 -0,26992 -0,11818 -0,12777 0,15174 -0,14215 0,29389
C6 -0,19701 -0,09028 -0,11023 0,10673 -0,08678 0,19351
C7 -0,02566 -0,03509 -0,00847 -0,00943 -0,01719 0,00776
C8 -0,44262 -0,21599 -0,21761 0,22663 -0,22501 0,45164
C9 0,26574 0,38169 0,18678 0,11595 0,07896 0,03699
C10 -0,60797 -0,29746 -0,30176 0,31051 -0,30621 0,61672

Cl1 0,70780 0,12629 -0,11023 -0,58151 0,81803 -1,39954
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Cl2 -0,65822 -0,27835 -0,32704 0,37987 -0,33118 0,71105
C13 -0,19615 -0,04407 -0,09510 0,15208 -0,10105 0,25313
fi @) =g (MW +1) — g (MN); fir (1) = q(NV) — g (MW = D, Af () = fif (r) — fir (7)

HOMO-LUMO ve Kimyasal Aktivite Parametreleri

HOMO, molekiildeki en yiiksek enerjili dolu orbitali LUMO ise, molekiildeki en diisiik bos orbitali temsil etmektedir
ki bu orbitallere sinir orbitalleri denilmektedir ve molekiiliin en kararli oldugu durumuna ait orbitaller Sekil 3’de
verilmistir. HOMO orbitallerinin fenil halkasi iizerinde konumlandigi, LUMO orbitallerinin ise pirazol halkasi
iizerinde konumlandig1 goriilmektedir. Sinir orbitallerinin belirlenmesi, molekiiliin kimyasal kararliligin
belirlenmesinde olduk¢a 6nem tagimaktadir. HOMO-LUMO araliginin kii¢iik olmasi bu orbitaller aras1 etkilesimin
ve reaksiyonlarin daha kolay olacagi anlamina gelmektedir.

HOMO (-5.6970 eV) LUMO (-0.5004 eV)
Sekil 3. Molekiilin HOMO-LUMO Sekilleri.
Tablo 4’te molekiilin en kararli oldugu hali iizerinden smir orbitalleri ve bunlardan tiiretilmis nicelikler
verilmektedir. Tablodaki degerlere gore B3LYP yonteminden elde edilen n=2.5983 degeri ile yiiksek sertlik ve
S=0.1924 degeriyle ile diisiik yumusaklik degerine sahip oldugunu ve bu durumun ise molekiiliin diisiik kimyasal

aktivitesiyle kararl bir yapiya sahip oldugu sonucuna ulasabiliriz.

Tablo 4. Molekiile Ait Smir Orbitalleri ve Kimyasal Aktivite Parametreleri.

HF B3LYP B3PW91
Iyonizasyon enerjisi, | 8,0233 5,6970 5,7438
Elektron ilgisi, A -3,6381 0,5004 0,5303
Enerji araligs, AE 11,6614 5,1966 5,2135
Elektronegatiflik, X 2,1926 3,0087 3,1370
Kimyasal sertlik, " 5,8307 2,5983 2,6067
Kimyasal yumusaklik, S 0,0000085 0,1924 0,1918
Elektrofilik indeks, ® 0,4122 1,8477 1,8875
I+A1-A g1 X
I' =—Ejomo: A=—ELumo: AE:|EHOM0_E|-U'V|0|’ r= 2 "= 2 277’ 2n

Molekiile Ait Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler
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Son arastirmalarinda gosterdigi gibi dogrusal olmayan optik 6zellikler tagiyan materyaller optik sinyal igleme, bilgi
teknolojileri, lazer ve hologramlarda, veri kaydetme ve optik baglanti materyallerinin tasariminda endiistriyel
uygulamalarda oldukga sik sekilde kullamlmaktadir (Uzun S vd., 2019; Ozdemir Tar1 G., 2022). Molekiile ait dipol
moment (p), dogrusal kutuplanabilirlik (a), yonelime bagh kutuplanabilirlik (B) degerleri hesaplanmis ve Tablo 5°de
verilmistir. Molekiiliin en kararli durumuna ait, dogrusal olmayan optik &6zelliklerini belirleyen B degerlerine
bakildiginda 5.9352x10% esu degeriyle, NLO materyali olan referans iire degeri ( Adant, M., 1995) ile
karsilastirildiginda yaklasik 45 kez daha biiyiik bir degere sahip oldugu sdylenebilir. Elde edilen bu yiiksek  degeri
ile bilesik, dogrusal olmayan optik materyal olarak kullanilabilecek bir potansiyeldedir sonucuna ulasilabilir.

Tablo 5. Molekiile Ait Optik Ozellik Hesaplamalar1 ve Bilesenleri.

6-311G(d,p) Dipol Moment Dogrusal kutuplanabilirlik, 1. mertebeden
(Debye) Yonelime bagh kutuplanabilirlik
kutuplanabilirlik (esu) (esu)
HF x 0,6263779 Oxx 168,53138 Bxxx 202,9924624
Ly 1,2489407 Oy 12,1360036 Bxxy 30,6263039
Uz -0,978439 Oxz 147,441023 Bxyy 97,0704712
n 1,7057 Oy 0,7294252 Byyy 57,1760482
Oyz 8,6315885 Bxxz -72.5935859
Olzz 136,5141546 Bxyz '394365488
IV} 22,3280 Byyz -15.6953897
Aa 36,9716 Bxzz 106.8567344
Byzz -49.6307124
Bzzz -39.3558178
B 3.6991x10%°
B3LYP Lx 0,3258089 Ol 188,9995875 Bxxx 325,92611
Ly 1,2107285 Oy 15,7151304 Bxxy 59,720389
Uz -0,8428013 oy, 170,9027615 Bxyy 166,1337673
n 1,5107 Oy 0,1359049 Byyy 107,748209
Oyz 7.7792799 Bxxz -127.4224469
Olzz 1446779382 Bxyz '670346817
o 24.8986 Byyz -45.0931223
Aa 53.0650 Bxzz 156.6721
Byzz -71.4929071
Bzzz -32.1971933
B 5.9352x10%°
B3PW91 x 0,3096032 Olxx 186,7422707 Bxxx 314,4736652
Uy 1,2098049 Oy 15,1111070 Bxxy 53,6877921
Uz -0,863515 Oxz 169,0522344 Bxyy 156,9056944
n 1,5182 Oy 0,24741370 Byyy 101,2537389
Olyz 7.57021770 Bxxz -125.6129266
0zz 145.3365696 Bxyz -64.1059505
o 24.7284 Byyz -51.5982364
Aa 49.3288 Bxzz 152.7357596
Byzz -73.5049714
Bzzz -37.3452347
B 5.7448x10%

Molekiiliin Termodinamik Ozellikleri

Entropi, 1s1 kapasitesi ve entalpi gibi degiskenler termodinamik fonksiyonlar olarak adlandirilirlar. Birgok
termodinamik fonksiyon belirlenirken degiskenlerin birbirlerine gore degisimleri incelenir. Termodinamik
fonksiyonlardan, molekiiliin toplam enerjisine gelen katkilar (6teleme, elektronik, dénme ve titresim) belirlenerek
tabloda verilmistir. Tablo 6 incelendiginde, elektronik i¢in 0.000, teleme ve donme i¢in 0.889 titresim i¢in 193.953
ve toplam enerji i¢in 195.730 degerleri elde edilmistir. Termal enerjiye en biiyiik katkinin titresim enerjisinden
geldigi goziikmektedir.

Tablo 6. Molekiile Ait Termodinamik Fonksiyonlar ve Bilegenleri.
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6-311G(d,p) HF B3LYP B3PW91
Termal, E (cal/mol K)
Elektronik 0,000 0,000 0,000
Oteleme 0,889 0,889 0,889
Donme 0,889 0,889 0,889
Titresim 193,953 181,947 182,512
Toplam 195,730 183,724 184,289
Ist kapasitesi, Cv (cal/mol K)
Elektronik 0,000 0,000 0,000
Oteleme 2,981 2,981 2,981
Donme 2,981 2,981 2,981
Titresim 56,336 60,739 60,583
Toplam 62,298 66,701 66,544
Entropi, S (cal/mol K)
Elektronik 0,000 0,000 0,000
Oteleme 42,427 42,427 42,427
Doénme 33,320 33,341 33,307
Titresim 59,697 63,698 63,433
Toplam 135,444 139,466 139,166
Donme Sicakliklar: (Kelvin)
A 0,02959 0,02890 0,02895
B 0,01286 0,01312 0,01329
C 0,01200 0,01179 0,01203
Donme sabitleri (GHz)
A 0,61661 0,60228 0,60328
B 0,26794 0,27328 0,27682
C 0,24997 0,24557 0,25059
Sifir-nokta tiresim enerjisi 185,08488 172,46905 173,05879
(kcal/mol)
Sifir-nokta diizeltmesi* 0,294952 0,274847 0,275787
Enerjide termal diizeltme* 0,311916 0,292783 0293683
Entalpide termal diizeltme* 0,312861 0,293728 0,294628
Gibbs serbest enerjisine 0,248507 0,227463 0,228505
termal diizeltme*
Elektronik ve sifir nokta -834,960210 -840,109149 -839,780951
enerjisinin toplanm *
Elektronik ve termal -834,943245 -840,091212 -839,763054
enerjilerin toplam *
Elektronik ve termal entalpi -834,942301 -840,090268 -839,762110
toplam *
Elektronik ve termal serbest  -835,006654 -840,156533 -839,828232
enerjilerin toplam *
Toplam enerji (Hartree) -835,2551613 -840,3839958 -840,0567377

Hirshfeld Analizi

Kristal yaprya ait molekiil i¢i etkilesimleri Hirshfeld yiizey analizi yontemi ile Crystal Explorer 3.0 programi
kullanilarak belirlenmistir (Wolff D.S.K. vd., 2012). Molekiiller arasi etkilesimleri belirleyebilmek i¢inse 2-boyutlu
parmak izi yontemi kullanilmistir. Elde edilen haritalar kirmizi ve mavi renklerin bulundugu yerlere gore yorumlanir.
Kirmiz1 bdlgeler Van der Waals yarigaplarindan daha kisa, mavi bolgeler ise Van der Waals yari¢aplarindan daha
uzun etkilesimlere karsilik gelmektedir. Bir bagka deyisle kirmizi olarak goziikmekte olan boélgeler aktif hidrojen
baginin bulundugu yerleri temsil etmektedir. Yiizey analizi ve molekiilin sahip oldugu etkilesimler ile Sekil 5’de
verilmistir. Molekiil i¢in dnorm -0.650 ile 1.418 a.u. araligindadir. Sekle gore, O3 atomu civarinin molekiiller arasi
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hidrojen bag igin aktif oldugu goriilebilmektedir. Deneysel sonuglarda aktif olan bu bélgede molekiiller aras1 O1-
H1---O3 bag1 oldugu zaten rapor edilmistir (Wang vd., 2005).

Sekil 5. Molekiiliin Hirshfeld Yiizeyi (dnorm -0.650 ile 1.418 a.u.)

Hisrhfeld yiizeyine en fazla katkiyr sunan bazi etkilesimlere ait 2-boyutlu parmak izi haritalar1 Sekil 6’da
verilmektedir. O---H/H---O etkilesimleri incelenecek olursa iki keskin sivri u¢ oldukga belirgin bir sekilde
goziikmektedir ve bu durum mevcut hidrojen baglarinin bir 6zelligidir. Bu etkilesim Hirshfeld yiizeyine % 23.6 katki
sunarken, C---H/H---C ve N---H/H---N etkilesimlerinin Hirshfeld yiizeyine katkis1 sirasiyla %13.9 ve %4.6 seklinde
belirlenmistir.

2.8 d. 2.8 de 2.8 de

2.6 2.6 2.6

2.4 2.4 2.4

2.2 2.2 2.2

2.0 2.0 2.0

1.8 1.8 1.8

1.6 1.6 1.6

1.4 1.4 1.4

1.2 1.2 1.2

1.0 1.0 ‘ 1.0

0.8 0.8 0.8

°®| 0..H/H..0 23.6% dl|*® c.HM..c 13.9% dl°® I NHAN  4.6% d

(A) 0.6081.01.21.41.61.820222426238 (A) 06081.01.21.41.61.82022242628 (A) 0.6 0.81.01.21.41.61.82.02.2242628

Sekil 6. Molekiile ait baz1 etkilesimlerin ait 2-boyutlu parmak izi haritalari.
SONUCLAR

1-[5-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-1-yl]ethanone =~ molekiiliinin ~ kuramsal
hesaplamalart HF ve YFK/B3LYP ve B3PWO1 yontemleri ve 6-311(d,p) ve 6-311++(d,p) baz setleri ile
incelenmistir. Molekiiliin optimizasyonu sonucunda elde edilen geometrik parametreler x-1sin1 kirinimindan elde
edilen parametrelerle karsilagtirilmis ve sonuglar yorumlanmistir. Ayrica molekiiliin HOMO-LUMO orbitalleri, MEP
haritalari, Fukui fonksiyonlar1 ve de Hirshfeld ylizey analizleri yapilmis ve molekiildeki mevcut etkilesimleri
destekledigi belirlenmistir. Diger taraftan molekiiliin sahip oldugu termal 6zellikler ve dogrusal olmayan optik
ozellikler belirlenerek molekiiliin deneysel olarak elde edilemeyen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ulasilmistir.
Molekiiliin elde edilen 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerleriyle gelecekteki calismalarda optik materyal olarak
kullanima uygun oldugu sdylenilebilmektedir.
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