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BAZI IMIN BILESIKLERININ TEORIK VE DENEYSEL KRISTAL YAPI VE
FT-IR TITRESIM SONUCLARININ AB INITIO VE DFT METODLARI iLE
ANALIiZ EDILMESI

OZET

Sentezlenen 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen]
amino}siklohekzil)imino]metil}fenol Schiff bazi bilesigi sentezlenerek elmental analiz,
IR, elektronik absorpsiyon spektrum verileri, Kiitle spektrometresi ve NMR ¢alismalariyla
yapisi aydinlatildi. Ab initio sinirlandiriimis Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyon metotlari
ile 6-311 G(d), 6-31 G(d), 3-21 G(d) ve LANL2DZ temel setleri kullanilarak 2-metoksi-6-
{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen] amino}siklohekzil) imino]metil}
fenol’in molekal yapisi ve titresim spektrum verileri ¢alisildi.

Hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen verilerin karsilastirmali sonuglari HF ve
B3LYP/6-311 G(d) metodunun temel titresim frekanslarinin belirtilmesinde diger setlere
oranla ¢ok daha dogru sonuclar verdigi tespit edildi. Bu ¢alismadaki hesaplama sonuclari

baz alinarak molekulin titresim frekans modlarinin isaretlenmesi yapildi.



THE ANALYSES OF THEORETICAL AND EXPERIMENTAL CRYSTAL
STRUCTURE AND FT-IR VIBRATION RESULTS OF SOME IMINE
COMPOUNDS BY AB INITIO AND DFT METHODS

SUMMARY

Some imine compound has been synthesized and characterized by elmental
analyses, IR, electronic absorption spectral data, mass spectra and cyclic voltammetric and
NMR studies. Ab initio restricted Hartree-Fock and density function theory calculations
using 6-311 G(d), 6-31 G(d), 3-21 G(d) and LANL2DZ basis sets have been carried out to
study molecular structure and vibrational spectrum of 2-methoxy-6-{ (E)-[((1S5)-2-{[(1E)-
(3-methoxy-2-hydroxyphenyl)metyl enel amino} cyclohexyl )imino] metylene} phnol
Comparison of calculated and experimental results indicates the HF and B3LYP with 6-
311 G(d) basis set are more accurate in predicting fundamental vibrational frequencies than
the scaled other approaches. On the basis of calculated results, assignment of vibrational

frequencies modes of molecule was proposed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi

1. Simgeler

: Elektrik alan

: Ligand

: Angstrom

: Manyetik alan siddeti
: Dalga boyu

: Dalga hizi

: Frekans

: Enerji

: Planck sabiti

: Peryot

: Elektrik dipol moment
: Titresim koordinatlar

: Hamiltonien
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- n.uyarilmis enerji seviyesindeki molekulun titresim dalga

fonksiyonu
p(m) : Taban enerji seviyesindeki molekulun titresim dalga fonksiyonu
at : Hacim elemani
v : Bag gerilme titresimi
Vs - Simetrik gerilme
Vas . Asimetrik gerilme
) - Acl bukilme
O : Makaslama
Pr : Sallanma
W . Dalgalanma
t : Kivrilma
T : Burulma
y : Dlzlem disi a¢1 bikilme
n; : 1. Simetri turiinden titresim mod sayisi
h : simetri eleman sayisi
Ny : R sinifindaki simetri eleman sayisi

VI



X(R) . R simetri elemanina ait indigenebilir temsilin karakteri

Xi(R) - 1. Simetri turuindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin
karakteri
A : Dlzlem ici simetri tlrQ

: Duzlem digl simetri tlrd

r : Titresim Kip sayisl

: Metal (Zn,Mn)
R? . Korelasyon katsayisl
Ee :Toplam elektron enerjisi
R : Atomik kordinatlar

: Elektrik alan bileseni
= - Kinetik enerji
EY : Potansiyel enerji
E’ . Elektron-elektron enerjisi
EXC : Degistokus enerjisi
P : Elektron yogunlugu
Vse(J) : Oz uyum potansiyeli

2. Kisaltmalar

HF : Hartree-Fock

Ab initio : Temel ilkelere dayanan

DFT : Yogunluk Fonksiyon Toerisi

B3LYP : Becke-3- Lee- Yong-Parre

6-31G** : 6-31G(dp) baz seti

EMD : Elektro manyetik dalga

ESR :Elektron spin rezonans

NMR : Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
IR - infrared (titresim) spektroskopis

SCF : Oz uyum potansiyeli

GO3wW :GAUSSIAN 03 Paket programi

SVS . 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)

metilen] amino}siklohekzil)imino]metil}fenol
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1.GIRIS

1.1. Schiff Bazlari

Bu calismada sentezlenen ve spektroskopik metotlarla analizi yapilarak teorik
hesaplamalari incelenen kimyasal bilesik genel olarak Schiff Bazi olarak bilinmektedir.
Schiff bazlari ilk defa 1860° da H. Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).

Bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve
azometin grubu iceren ve ligand 6zelligi olan bu bilesiklere “Schiff Bazlari” denmistir
(Orgel, 1960). icinde azometin (imin) grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligant olarak
kullanilmasi ilk defa 1931 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir.
Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir.

Bu ligantlar koordinasyon bilesiklerinin sentezi sirasinda metal iyonlarina bir veya
daha cok elektron cifti verebilme kabiliyetinden dolayi oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturmaktadir. Bunun nedenle azometin grubuna mimkin oldugu kadar
yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970; Koksal, 1999).

Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla birgok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayi bunlardan elde edilen metal kompleksleri
renkli maddeler oldugundan boya endustrisinde 6zellikle tekstil boyaciliinda pigment
olarak kullaniimaktadir (Serin, 1980). Schiff bazi komplekslerinin antibakteriyel aktivite
ve antikanser aktivite gostermesi Ozelliginden dolayi tip dinyasindaki énemi giderek
artmaktadir ve kanserle mucadelede reaktif olarak kullaniimasi arastiriimaktadir (Scovill ve
ark., 1982,1984 ; West ve Panel, 1989).



1.2. Molekul Titresim Spektroskopisi

Elektromanyetik isinimlarin madde ile etkilesmesi sonucu, molekdllerin titresiminde
bir degisim s6z konusu olur. Bu tiir etkilesme molekuler titresim spektroskopisinin
konusunu olusturur. Molekiil titresimleri infrared ve Raman spektroskopi yontemleri ile
incelenir. Bu inceleme sonucunda molekilin yapisiyla ilgili; molekil simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki acilar gibi, molekillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan
bag kuvvetleri, molekl ici ve molekiiller arasi kuvvetler, molekilun elektronik dagihmi
hakkinda bilgi elde edinilmektedir. Elektromanyetik 1sinimin madde ile etkilesmesi, madde
molekdllerinin enerji diizeyleri arasinda gegcislere neden olur. Yani molekdl enerji
sogurarak uyartimis olur. Sogurulan bu enerji AE=hv formili ile verilir. Burada AE, iki

seviye arasindaki enerji farki, v, elektromanyetik isinimin frekansidir. Seviyeler arasindaki

gecisler, gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagl olarak degisik spektrum

bolgelerine ayrilir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bolge Dalga boyu |Frekans (Hz) |Spektroskopi tlrt
Radyodalgalari 10m-1m 10°-108 NMR ve NQR

Mikrodalga 30m-0.3m 10'0-10* ESR ve Molekiiler Dénme
infrared 300pm-1um |10%-3. 10 Molekiller Dénme ve Titregim
Goriinir- mordtesi | 1um-300A° | 3x10™-10'® | Elektronik Gegisler (dis €

X- Isinlari 100A%-0,3A° | 3x10%-10" Elektronik Gegisler (ic €)
Gama Isinlari 100pm- 10"- 10% Niikleer gegisler




I) Radyo dalgalari bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden

kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalari bolgesindedir.

I1) Mikrodalga bolgesi: Molekilin dénmesinin incelendigi bolgedir. Donme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu mikrodalga boélgesinde meydana gelir. ESR
teknigi molekull bu bolgede inceler. Bir sistem ciftlenmemis elektrona sahipse sistemin

manyetik dzelliklerindeki degisimler bu bdlgede incelenir.

111) infrared bélgesi: Bir molekiildeki titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
gecisler bu bdlgede incelenir. Yani molekilun titresim frekanslari infrared bolgesinde

spektrum verir.

Serbest bir molekdlln enerjisi: titresim, donme, elektronik, 6teleme ve nukleer
donme enerjileri olmak Uzere bes kisimda incelenebilir. Bunlardan 6teleme enerjisi strekli
bir enerji olmasindan dolay! dikkate alinmaz. Nukleer dénme enerjisi ise digerlerinin
yaninda ¢ok kigik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971).

Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirleriyle farkli buyiklikte olduklarini
Born-Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal
edilebilir oldugundan, elektronik enerji gegcisleri titresim+donme gegislerinden ayri

incelenmelidir. Bu durumda bir molekilun toplam enerjisi yazilacak olursa,

Er = Eelekt Eiit+ Edon (1.1)
seklindedir (9). Bir molekildeki toplam enerji degisimi

AEopiam = AEeierct AEgi+ AEqgsn (cm™) (1.2)

olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturacak elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin

birbirlerine gore orant,

AE elektronik ~10° AE titresim ~10°AE don (Cm-l) (1.3)



seklinde verilir (Banwell,1983).

Molekilin doénme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin dusik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiilin saf dénme gegislerini Zcm™um dalga boyu
araligina dusen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum bélgesinde incelenir.
Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 300 'um dalga boyu araliginda infrared ve

Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki orneklerin titresim enerji gegisleri arasinda dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlari ile Gst Uste binmis donme ince yapisi genellikle
gOzlenmez. Gorunur veya mor otesi spektroskopisi ile molekdllerin elektronik gegisleri

incelenir. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donme gegisleri Sekil 1.1’de

verilmistir.
- i 1
—_— w=I]
__________________________ uyardims elektronds
dilzew
saf elektrotilk
ZECIS
j— 3
6§ — —— z
4 —
& =0 1
P — saf _t:ii':inﬂ saf t:i_trlesi_:n o
=) ——— BErEE EerieE vszj.ﬁr nolta enerjisi

_ taban elektromldiizes:

potanstvel puliurunun dit

Sekil 1.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donu gegisleri (Arict, 2004).

Sekil 1.1. de goruldigu gibi J doni kuantum sayisi arttikga donu seviyesi arasi artar.
Ayni zamanda v titresim kuantum sayisi arttikca titresim seviyeleri arasi azalir. Her bir

elektronik seviyenin altindaki noktali cizgilerle gosterilmis eksenler mutlak sifir nokta
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enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gegcislerin izinli mi yoksa yasak mi
oldugu ilgili secim kurallarina gore belirlenebilir. Bu asamada molekilln simetrisi de

belirlenebilir.
1.3. infrared Spektroskopisi

infrared spektroskopisinde, numune, infrared bolgede tiim frekanslari igeren
elektromanyetik dalga ile isinlanir ve gecen veya sogurulan isik incelenir. Gorundr bolge
ve Mikrodalga boélgesi arasinda kalan enerjinin, molekiller veya molekdl ic¢i gruplar

tarafindan sogurulmasinin élcimine dayali bir yontemdir.

Molekil v  frekansli bir 1sin sogurdugunda, molekilin z elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. iste bu titresim
spektrumda infrared bolgede gézlenebilir. infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa
veya dalga sayisina gore, yakin orta ve uzak infrared bolge olmak lzere ug kisma ayrilir.

Bunlar Cizelge 1.2 de verilmistir.

Cizelge 1.2. infrared spektral bolge

Bélge A(um) v (cm™) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2.5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10"
Orta IR 2,5-50 4000-200 1.2x10-6,0x10"
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10"2-3,0x10"

I. Yakin infrared bolge: Molekul titresimlerinin Gst ton ve harmoniklerinin

gozlendigi bolgedir. Dalga sayisi olarak 12800 ile 4000 cm™ arasindadir.



Il. Orta infrared bolge: Molekdillerin hemen hemen butln titresimlerin gézlendigi

bolgedir. Dalga sayisi cinsinden 4000-200cm™ arasidir.

I1l. Uzak infrared bolge: Agir atomlarin titresimleri ile o6rgl titresimlerinin
incelendigi bdlgedir. Mikrodalga boélgesine yakin oldugu icin molekullerin déni

hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi ise 200-10 cm™ arasindadir.

Bahsedilen infrared bolgedeki titresimlerle ilgili sogurma, klasik kuram ve kuantum

kurami olmak Uzere iki kisimda incelenebilir.
1.3.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinliyor demektir. Yayinlanan radyasyonun frekansi
degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise yayinlamanin tam tersi olarak
dustnulebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekansa sahip bir 1sini

sogurabilir.

Molekliin elektrik dipol moenti s, kartezyen koordinat sisteminde px, py Ve

seklinde (g bileseni olan bir vektordir. Bir molekil, tUzerine dusen v frekansl bir 15101

sogurdugunda, molekdliin z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az biri, bu

frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bolgesine duser.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekullin elektriksel dipol
momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi
gerekir (Bransden, 1983).

1.3.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve ¥™ dalga fonksiyonlar ile belirtilen n. ve m. iki
titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi igin, 1sinim sogurulma siddetinin bir 6l¢usu
olan zz nm gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi

gerekir.



!%fj“iln)ﬁ Pckr20 (L.4)

Burada W™ ; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekliin titresim dalga fonksiyonu,
w(™: taban enerji seviyesindeki molekliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim eleman,

1 ise elektriksel dipol moment operatoridur. Ve esitlik 1.5°deki sekilde gosterilir.

Fien= o [ ¥ e+ ;{(%‘l | \I’(”)Q<‘P(m)dr} (L5)

Burada ilk terimdeki ¥ ve W™ ortogonal olduklarindan (n m) bu terim sifir olur.
Taban enerji duzeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligi, |ynm|2 ile orantilidir. Bu

nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiliun herhangi bir titresiminin gozlenebilmesi
icin, s6z konusu titresim sirasinda molekuilin, elektriksel dipol momentindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir.
1.4. Molekiiler Simetri ve infrared Aktiflik

Molekili  olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekilin simetrisini
olusturur. Bir molekulln nokta, eksen ve dizlem gibi simetri elemanlari bir grup meydana
getirir. Simetri islemleri sonucunda molekilin en az bir noktasi yer degistirmemis olarak
kaldiginda bu gruplara nokta grubu denir. Cok sayidaki molekil, simetri elemanlarinin
sayisina ve Ozelliklerine gore sinirh sayidaki gruplar iginde siniflandirilmistir.
Molekidillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmistir. Grup
teorisi kullanilarak, karakter tablolari yardimiyla her bir temel titresimin indirgenemez
gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiriinde oldugu bulunabilir.
Boylelikle simetrisi bilinen bir molekuliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin infrared
aktif oldugu bulunur (Cotton,1971).

1.4.1. Cok atomlu Molekullerin Titresimleri

Basit iki ve ¢ atomlu molekullerdeki titresimlerinin sayisini ve gesidini ve bu
titresimlerin absorpsiyona neden olup olmayacagini dnceden belirlemek c¢ogunlukla

muimkindir. Atom sayisi daha fazla olan karmasik molekillerde, cesitli tipte baglar ve
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atomlar bulunabilir; bu molekillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu
molekdllerin titresim hareketi genel olarak karmasiktir. BOyle bir molekdlin bitun
atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere temel

titresimler veya normal Kipler denir.

Cok atomlu bir molekildeki olasi titresimlerin sayisi su sekilde hesaplana bilir.
Uzayda her hangi bir nokta belirlemek icin i¢ koordinat gerekir. N adet noktay1 belirlemek
icin ise her biri icin G¢ koordinath toplam 3N tane bir koordinat takimi gerekir. Her bir
koordinat, ¢cok atomlu bir molekuldeki atomlarin biri icin bir serbestlik derecesine karsilik

gelir: Bu yuzden N atomlu bir molekiliin serbestlik derecesi 3N dir.

Bir molekiliin hareketi tanimlanirken: Molekuliin uzayda bir bittin hareketi yani
kitle merkezinin 6telenmesi, kitle merkezi etrafinda molekltin bir bitiun olarak doénmesi,
molekildeki her bir atomun diger atomlara gére bagil hareketi veya diger bir deyimle

molekdildeki atomlarin bireysel titresimleri gdzonune alinir.

Molekuildeki bitin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, 6teleme
hareketini tanimlaya bilmek icin i¢ koordinat gerekir. Bu yuzden bu hareketin serbestlik
derecesi 3N’ dir. Molekultn bir buttin olarak dénmesini tanimlamak igin ise (i¢ serbestlik
derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N-6 serbestlik derecesi, atomlar arasi hareketle ilgilidir.
Bu ise molekul icindeki olasi titresim sayisini gosterir. Bitun atomlari tek bir dogrultuda
yerlesmis olan dogrusal bir molekil 6zel bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni
etrafinda atomun dénmesi mimkin degildir. Donme hareketini tanimlamak igin iki
serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden dogrusal bir molekil igin titresim sayisi 3N-5’dir.

3N-6 veya 3N-5 titresimlerinin her biri normal mod olarak adlandirilir.

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiller, oda sicakhiginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢cok az bir kismi da birinci uyarilmis titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bu nedenle, bir molekilin infrared spektrumunda en siddetli bandlar, temel
titresim diizeyinden, birinci uyariimis titresim dizeyine olan (v=0—1) gecislerde gozlenir.
Bu gecislerde, gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekanslari denir. Temel
titresim bandlari yaninda, Ustton, birlesim ve fark bandlari ortaya ¢ikar. Temel titresim
frekansinin iki, U¢ veya daha fazla katlarinda olusan (2v, 3v,...) gegisler ustton bandlari ve

bu gecislerde gozlenen titresim frekanslarina ustton frekansi denir. Ayrica iki veya daha
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fazla temel titresim frekanslarinin toplami veya farki olarak ortaya ¢ikan bandlar da s6z
konusudur. Bu bandlar ise kombinasyon bandlari (toplam veya fark bandlari) adini alir.
Ustton ve kombinasyon bandlarinin siddetleri, temel titresim bandlarinin siddetlerinden
dusiktir. Bir de sicak bandlar vardir ki, bu bandlar tst uyariimis diizeylerden baslayan

gecislerle ortaya ¢ikan bandlardir (v=1—-2, v=1-3, v=2—>3 Vv.5.).

Ayni simetri tirtinde olan bir temel titresim ile bir Gstton veya birlesim frekansi, biri
birine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spekktrumda
siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir Ustton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde,
temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki siddetli band gozlenir. Bu

olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden “Fermi Rezonansi” olarak adlandirilir.

1.4.2. Grup Frekanslari

Grup frekansi yontemi, cok atomlu molekdllerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekulin butiin atomlarinin
ayni faz ve ayni frekansta titresmeleri temel titresim olarak bilinir. Titresim frekansi kitle

ile ters orantilidir.

Molekil icindeki atom veya atom gruplari, ayni molekil icerisinde bulunan diger
atomlara gore daha agir veya daha hafif olabilir. Béyle durumlarda buyuk kdtleli grubun
titresimini kicuk kutleli grup titresiminden azda olsa ba§imsiz duslnebiliriz. Clnki
gruplarin titresim genlikleri veya frekanslari bir birlerinden oldukca farkhdir. Yani
molekdildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekulun geri
kalan kuguk kisminin titresim potansiyele katkisi, oldukga birbirinden farkhdir. Grubun
potansiyele katkisi yaklasik %98-99 iken geri kalan kiiciik grubun potansiyele katkisi% 1

civarindadir.

Bir harmonik titresicinin frekansi,

y=—"—o|— (1.6)



ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kitledir. Kuvvet sabitinin biyuk
olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan ikili ve
tcli baglarin (C=C, C=N, C=C, C=N) gibi gerilme frekanslari tekli baglardan daha
blyuktir. Bazi molekdllerin grup frekanslari Cizelge 1.3 de verilmistir. Cogu organik ve
inorganik molekdllerin grup frekanslari bilinmektedir ve bunlar molekilin yapi analizinde
kullaniimaktadir (Nakamoto,1997).

Bir molekilin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimi olarak iki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayisi araliinda cok farkl frekanslarda bandlarin

gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi denir.

Cizelge 1.3. Bazi grup frekanslari (Arici, 2004)

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi Araligi(cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

-C-H gerilme(ar-halka) v(CH) 3100-3000

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CHj; gerilme v(CHy) 2962+10 ve 287245

-CH; gerilme v(CHy) 2926110 ve2853£10

-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-NH, biikiilme 8(NH,) 1600-1540
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-CH, biikiilme 8(CH,) 1465-1450

-CHj; biikiilme 8(CHy) 1450-1375
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem disi a1 bukiilme y(CH) 650-800

1.4.3. Grup Frekanslarini Etkileyen Faktorler
Grup frekanslarini etkileyen faktorler iki kisma ayrilir (Colthoup, 1964).
a) Molekul ici etkiler
b) Molekiil disi etkiler
a) Molekdl ici etkiler

Molekl ici etkiler de ; 1- titresimsel ¢iftlenim (coupling), 2- komsu bag etkisi 3-elektronik

etki olmak Uizere incelenebilir.

1- Titresimsel ¢iftlenim (coupling): Bir atoma bagli iki titresim arasinda veya bir
molekilde, frekanslari birbirine yakin iki titresim arasinda gorilir. Ornek olarak, iki
atomlu C=0 molekiiliinde gerilme titresimi 1871cm™ olarak hesaplanmistir. Bu hesap CO
den elde edilen kuvvet sabitinden yazilmistir. CO, nin spektrumu alindiginda 1871 cm™ de
bir pik gdzlenmez. Ancak 1340 cm™ ve 2350 cm™ de iki gerilme titresimi gozlenir. Bunun
nedeni, CO, molekilundeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0 bagi olmasi
sebebiyle 1871 cm™ de ¢ikan titresim bandi yerine, iki tane titresim bandi gozlenmesidir.
iste bu iki titresim 1340 cm™ ve 2350 cm™ de gézlenmistir. Bu olaya titresimsel ciftlenim

denir.
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2- Komsu bag etkisi: Bir baga komsu olan baska bir bagin kuvvet sabitinin
kuculmesi, buna komsu olan bagin kuvvet sabitinin de kuculmesine sebep olur ve

dolaysiyla titresim frekansi da duser. Bu ise komsu bag etkisi olarak bilinir.

3- Elektronik etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren induiktif

etki ve rezonans etki olmak tizere iki kisim da dustnulebilir.

a) Induktif etki: bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden
olusur. Bu etkide diger gruptaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan
etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklihk gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket
etmekte, cekirdekler sabit kalmaktadir (Davies,1963).

b) Molekil Disi Etkiler: Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda elde edilir.
Bunun nedeni madde gaz halinde iken bir molekilin yakininda baska bir molekiil
bulunmaz ve molekul normal titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekulln
yakininda bulunan baska molekillerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve

hidrojen bagi ile etkilenme olmak Uzere iki gesittir.

1- Dipolar (cift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekilun pozitif ucuyla diger bir
polar molekiliin negatif ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
molekiiliiniin ((CHs3),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™, sivi haldeki ayni
titresimin frekansi1715 cm™ de gézlenmistir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki
C=0 grubunun birbirlerini cekmeleridir. BOylece baglarin polarhg daha da artar ve
karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu sekilde meydana gelen kaymalar 25 cm™

civarindadir.

Polar gozicllerde, ¢ozlinen ve ¢Ozicu arasinda etkilesme olmaktadir. Dolayisiyla
degisik ¢ozlculerde degisik dalga boylarinda bandlar olusabilmektedir.

2- Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagdindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha buyuktir. Bir molekilin A-H grubu ile diger bir
molekilin donoru olan ve Uzerinde ortaklanmamis eletkron cifti bulunan B atomu

arasindaki etkilesme olarak tanimlanir (A-H....B). A, hidrojenden daha elektronegatif bir
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atom ihtiva eder. Burada H....B bagi, normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan
infrared bolgede 300 cm™ in altinda gdzlenir. Buna ornek olarak karboksilli asitler
verilebilir. Bunlar polar olmayan c¢ozuciler ile derisik cozeltilerde assosiye (dimer)
molekdllerden olusur. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arsinda iki hidrojen baginin
meydana gelmesidir. Bu tur hidrojen baglari O-H baginin titresim dalga sayisini, 3560-
3500 cm™den 3000-2500 cm™ e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiirir. Ayni zamanda O-H
baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet
alani A-H...B  baginin olusumu sonucunda degistiginden, A-H titresim bandlari da
degisebilir. Hidrojen bagr A-H bagdini da zayiflattigi icin gerilme titresim frekansi da

diser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle bikilme frekansi yikselir.

Ornegdin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0 gerilme titresimleri ve NH biikilme
titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan bir ortamda cahisildigi zaman
yaklasik 40 cm™ kadar diser. C=0 gerilme titresimleri cok seyreltik ¢ozeltilerde 1960cm™
de, parafin KBr icinde 1650 cm™ gézlenmektedir. Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri
arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™
de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ e yiikselebilmektedir.

1.4.4. Molekul Gruplarinda Titresim Turleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekil kapali bir halka olusturuyorsa, N-
1 bagi olacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi acl bikilme titresimi geri kalan N-1
tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekdllerde ise 2N-4 tanesi
acl blkulme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekdllerin

titresimi dorde ayrilir (Gans,1971).
1.4.4.1 Gerilme titresimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekil veya molekil gruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri ba§ uzunlugunda ki
degismeyi verir. Bir molekilde bulunan buttn baglarin ayni anda uzamasi veya kisalmasi
simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger kisimlari kisaliyorsa bu da

asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresimin
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frekansindan daha buyik oldugundan enerjisi de buyiktir. Bag gerilme titresimleri v ile

gosterilir.
—»> - — - -—
O O Q O O O
Simetrik gerilme vy Asimetrik gerilme v

1.4.4.2 Agl buktlme titresimleri (Bending)

iki bad arasindaki acinin periyodik olarak O
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin o
Acl bakilme
(simetri duzleminin) yok edilmesi hareketi olarak

tanimlanir ve § ile gosterilir.

Acl1 bukilmenin ozel sekilleri ise:

a)Makaslama (scissoring) :iki ba§ arasindaki aginin
baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik
dogrultuda ve zit yondedir. &ile gosterilir.

hakaslama &,
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b)Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri
birbirini takip edecek yondedir. iki ba§ arasindaki veya
bir bag ile bir grup atom arasindaki acginin yer
degistirmesidir. Bag uzunlugu ve bag acisinin degeri

degismez kalir. Ve p; ile gosterilir.

c) Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag
tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki aginin
degisim hareketidir. Molekllun tim atomlari denge
durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu dizleme dik

hareket etmesidir. W ile gosterilir.

d) Kivirma (twisting): Dogrusal ve duzlemsel olmayan
molekdllerde baglarin atomlar tarafindan bukilmesidir.
Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.
Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. t ile

gosterilir.

e) Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki aginin bir
bag veya aclylr deforme ederek, periyodik olarak

degisim hareketidir ve t ile gosterilir.
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f) Dlzlem disi a¢i bukulme(Out of plane bending): + +
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir C\g _______ 5)"'
simetri duizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde ' '

kapali bir halka olusturan molekullerde gorulur ve O/-Ct)_ ______ %

hareketin bicimi semsiye bicimindedir ve vy ile -
Dizlem digi ag bikilme v
gosterilir.

1.5. Molekuler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekuler spektroskopi, bir simulasyon metodu olup fizik
yasalarini esas alarak; molekdiler yapiyl, kimyasal reaksiyonlari ve spektroskopik
buyuklukleri tayin etmede kullanihir. Bundan sonra Teorik hesaplamalar diye
adlandiracagimiz bu metot molekiler mekanik ve elektronik yapi teorisi olarak ikiye

ayrihir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar.

Geometrik optimizasyon; En kararli duruma karsilik gelen baska bir deyisle en diisiik
enerjili molekiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin

atomik koordinatlara gore birinci tlirevine yani gradyentine dayanir.

Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik

koordinatlara gore ikinci tirevinden hesaplanir.

Bilgisayarl hesaplama metotlarinda molekuler yapi ve benzer 6zellikleri inceleyen
iki alan vardir. Bunlar molektiler mekanik ve elektronik yapi kuramlaridir. Elektronik yapi
kurami icerisinde yari deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio
yontemleri yer alir. Her iki metot da ayni temel hesaplamalari gerceklestirir. Bu

yontemlerin her birisinin iyi ya da yetersiz oldugu durumlar vardir.

Molekiler mekanik hesaplamalari, molekiler yapinin, basit klasik-mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekillere uygulanmasi basarili

sonuglar vermistir (Cook, 1974). Molekiiler Mekanik hesaplamalari yapan programlar bir
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kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallari ile tanimlar.
Bu programlar oldukca hizhdirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla
hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar tartismahdir. Molekiler mekanik
metotlarinin en énemli dezavantajlarindan birisi molekiler sistemin elektronik yapiya bagli

olan dzellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi hakkinda bilgi verememesidir.

Elektronik yapi metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gére bir molekilin enerjisi Schordinger denklemi ile verilir. Cok kiguk
sistemler hari¢ Schordinger denkleminin tam ¢6zimi mumkin degildir. Bu nedenle

similasyonla yaklasik ¢cozumler yapilir.

Ab-Initio molekuler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve
bu yontemler ile elektronik yapi ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama suresi
(computational cost) oldukca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bdyle bir yol molekiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya

neden olabilir. Bu yontemlerle ilgili daha genis bilgi sonra verilecektir.

Yari deneysel (Semiemprical) metotlar: Yari deneysel metotlarin molekiler mekanik
metotlar ve Ab-Initio metotlari arasinda ekstrem bir durumda oldugu soylenebilir.
Hesaplama slresi Ab-Initio hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok
klclk sistemler icin kullanilabilecegi gibi buyik molekdler sistemler icin de kullanilabilir.
Yari deneysel yontemlerden bazilari CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3
olarak verilebilir, Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler kullanilir. Bu metodlarda
molekiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuclar verecek parametreler
mevcuttur. Hesaplamalari kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler,
yari deneysel (semiemprical) yontemlerde kullaniimaktadir. Molekiiler mekanikte oldugu

gibi incelenen sistem igin tum parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

Yari deneysel metotlar ve ab-initio metotlari ile elde edilen sonuglarin dogrulugu
ve hesaplama maliyeti acisindan birbirlerinden farklilik g0sterirler. Yari deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan oldukga ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif agidan molekil yapilari hakkinda

oldukga dogru tahmin verir.
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Ab initio metotlarda, molekiler mekanik ve yari deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekil icin 1sik hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kutlesi gibi temel

fiziksel buyuklikler hari¢ deneysel degerler kullaniimaz (Jensen, 1999).

Molekdillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin  kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in 1969 da ki klasik ¢alismasina dayanir. Bu
calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot 6nerilmistir. Bu metot ¢ok atomlu
molekdllerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekci bir yaklasimdir. Pulay’in bu
calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecedi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve daha iist mertebeden
analitik turevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok blyuk
bir gelisme olmustur. Ab initio metotlardan Hartree- Fock (HF), yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT), Moller Plesset teorisi (MP2) icin 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve
2. analitik tarevleri alinarak spektroskopik biyukluklerin hesabi icin kullaniimistir (Pulay,
1969). Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. ikinci
tirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise
hesaplama zamani acisindan fazla maliyetli olmamasi i¢in dipol momentlerin tlrevinden
bulunur. Glnimuzde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN
XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda  degisik
mertebelerden analitik turevler kullanilir. Cizelge 6. 1 de enerjinin turevlerinden hangi
blyukliklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik alan

bilesenine karsilik gelir (Pulay, 1987).
1.5.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Eger enerjinin acik ifadesi molekdler dalga fonksiyonu v ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate
almaz. EQer enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimh ise buna da yogunluk

fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.

Yogunluk fonksiyon teorisi temel metot olarak, 1920 den bu yana kuantum

mekanigi arastirmalarina 6zellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli ve Slater’in 1950 deki
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kuantum kimyasindaki temel calismalarindan ¢ikarthr. DFT yaklasimi, elektron
yogunlugunun genel fonksiyonlar yoluyla elektron korelasyonu modellemesinin

stratejisine dayanir.

Bu metotla Hohenberg-Kohn in 1964 te tam olarak temel durum enerjisini ve
yogunlugu belirleyerek essiz bir fonksiyonun varhgindan bahsederek ifade ettigi

makalesine bor¢ludur. Bununla birlikte bu teori bu fonksiyonun olusmasini saglamaz.

Kohn Sham’in ¢alismasi izerine asagidaki, yaklasik fonksiyonlar,elektronik enerjiyi

birkac terime ayiran mevcut DFT metotlari kullanilarak yazildi.

E=ET+EY +E’ +E*C (1.7)
Yogunluk fonksiyon teorisinde U¢ temel kavram s6z konusudur.
1) Elektron yogunlugu, o = p(), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2) Tekdize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yuk dagiliminin, sisteme diizgin
dagiimis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar da pozitif yikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri
elde edilirken elektron dagiliminin V hacimhi bir kip icinde oldugu ve elektron

yogunlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemde n, v — o oldugu varsayimi yapilmistir
yani £ sabit kabul edilmistir. 3) Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli, degiskene

fonksiyon denilir ve f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) bagiml ise bu bagimliliga
fonksiyonel denir ve F[f] ile gosterilir (Gill, 1976).

1.5.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi icin iyi sonug¢ vermez
ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve bdylece
tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari sonucu, karma

modeller Uretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri
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gibi bir¢ok buyudklikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde, Kinetik
enerji fonksiyoneli: H28, TF27..., Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88...,
Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN... gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik

karsilasilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model de, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli ortaya
cikarmistir.

EXC

karma

= Cye E|—>|<F + Cprr E;IE:T (1.8)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir.
Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili (g
parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;
E;?(,:LYP = ELXDA + CO(E:I(F - ELXDA) + ClAEées + E\(/iNNS + CZ(EI(_:YP - E\?\NN3) (1.9)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, c;, ve c; katsayilari deneysel degerlerden tiretilmis
sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir

molekdlln toplam elektronik enerji ifadesi;

Eave=E+E+ XCYF (1.10)
olarak elde edilir (Becke, 1939).

1.5.3. Born- Oppenheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢ozimunu kolaylastirmak
icin kullanilan birgok yaklasimin ilkidir. Bu yaklasim cekirdek ve elektron hareketlerini
ayri ayri ele alarak, karmasik molekil problemlerinin ¢6zimuni kolaylastirir. Cekirdegin
kitlesi elektronun kutlesinden cok biyik oldugundan gekirdegin hareketi elektronun
hareketine gore ¢ok daha kucuktir. Boylece, bir molekdler sistem icerisindeki elektron

dagilimi, cekirdegin durumuna bagl olup cekirdegin hareketinden bagimsizdir.Diger bir
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ifadeyle cekirdegin hareketi, elektronlarin hareketine gore ¢ok yavas oldugundan, ¢ekirdek
hareketsiz kabul edilir. Buna gore bir molekdiler sistem i¢cin Hamiltonien asagidaki gibi

yazilabilir.

H:Telektron +T(;ekirdek _|_Vgekir—elekt +Ve|ekt _|_Vgekir (1.11)
Born-Oppenheimer  yaklasimi  problemin iki  kismint  bagimsiz  olarak

cozimlenmesine olanak saglar, boylece cekirdek icin kinetik enerjiyi ihmal ederek bir

elektronik Hamiltonien olusturabiliriz.

I_lelektro :k_ T a[

dikkat edilmelidir ki atomik birimler kullanilarak temel fiziksel sabitler diismustir. Daha

%J%

TR T

sonra bu Hamiltonien c¢ekirdegin uygun alanindaki elektronlarin hareketini belirleyerek

Schrddinger denkleminde kullantlir.

H elektronik p elektronik - F eff p elektronik (1.13)
Elektronik dalga fonksiyonu icin bu denklemi c¢ozmek, c¢ekirdek potansiyel
fonksiyonu (E ® ) etkisini saglayacaktir. Cekirdegin potansiyel fonksiyonu cekirdek

koordinatlarina baglidir ve sistemin potansiyel enerji yiizeyini belirler. Bu nedenle E ¢

cekirdek Hamiltonien igin etkin potansiyel olarak kullanilir:

ngklrdek _ Tgekwdek n Eeff (1.14)

Bu Hamiltonien, cekirdegin titresim, donme ve gecis durumlarini belirleyerek

cekirdek hareketinin Schrodinger denkleminde kullanilir.
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1.5.4. Temel Setler

Bu kisimda teorik hesaplamalarda kullanilan baz setleri hakkinda bilgiler
verilecektir. Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Molekillerin
atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlarin farkli molekullerde benzer 0Ozellikler
gostermelerinden dolayi, molekiler orbital, atomik orbitallerin lineer kombinazonlar
olarak yazilabilir. y; molekiler orbitali, ¢, de atomik orbitali gostermek Uzere aralarinda

asagidaki gibi bir baginti vardir.
N
¥ =) C.4, (1.15)
u=l

Burada C, molekuler orbital acilim kat sayilari; ¢# atomik orbitalleri ise temel

fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar;
gla,r)=cx"y"z'e ™’ (1.16)

seklinde segilir. Burada o fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, ¢ ise a, I, m ve n ye

bagh sabittir. s, py ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar asagida verilmistir.

N 20{ 3/4 ,
g.(a,r)= (—j e (1.17)
T
- 128¢a° e 2
gy(a,r)=( e j ye ™ (1.18)
>0 (204807 )
9y (a,1r)= p xye (1.19)

Bunlara ilkel gaussianlar denir. Sinirlandiriimis gaussianlar ise;
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$n=2.d,9, (1.20)
p

ifadesi ile verilmekte olup d,y’ler herhangi bir temel set icin sinirh sayidaki sabitlerdir.

Sonugta bir molekdler orbital,

‘Pi - Zcm¢y - ZCM (Zdﬂpng (1'21)

ile verilmektedir. Molekuler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili hesaplamalarda

karsilagtlan temel sorun c; lineer acilim katsayisinin her bir orbital igin hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller icin bir cok temel set 6nerilmistir. Bunlardan minimal temel setler;
herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon icerir. Ornegin, H:1s, C: 1s, 2s,2py,
2py, 2p,. Split valans temel setleri ise bir valans orbitali icin farkl blytklikte (o) iki veya
daha cok temel fonksiyon icerirler. Ornegin, H:1s, 1s’, C: 1s, 2s, 25°2py, 2py, 2Pz 2Px’,
2py’, 2p;’. Burada * isaretli ve isaretsiz orbitallerin buyukltkleri farkhidir. 3-21G, 4-21G, 6-
31G setleri temel minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin blyukligind
degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu
tanimlamak igin gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek
orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize setler karbon atomlari igin d
fonksiyonlarini da gz oniine alir. 4-21G~ (4-21G(d)), 6-31G"(6-31G(d)) gibi. Hidrojen
atomunda p orbitali de gdz 6niine alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G~ (6-
31G(d,p)) olarak gosterilir (Lewine, 1991).

Hidrojen atomu igin s atomik orbitalleri,
o 3 , - - 3 ) L=
¢1s(r) = degs(ak’r) ve ¢1s(r) = degs(ak’ r) (122)
k=1 k=1

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari icin s ve p atomik orbitalleri,
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ZAOEDICNCHRD RN OEDICINRCHD (1.23)

¢épx (F) = idép,kgpx (aék !F) (124)
brs (1) = s 0 (@s 1) Brps (1) = D Uy D (@5, T), (1.25)
k=1 k=1

seklinde yazilabilir. (3z%-r?, xz, yz, xy, x>-y*) exp(-aqr?) seklinde 5 tane d tipi gaussian

fonksiyon vardir;

Karbon ve azot atomlari i¢in d orbitali virtuel bir orbital olup kisitlanmamistir. Yani

@4 = 94(ay) ifadesi ile verilmektedir. o ve ¢ fonksiyonlari valans kabugunun ic ve dis

kisimlarina karsilik gelir (Hariharan, 1973).

1.5.5. Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigini hakkinda
bilgiler verilecektir.

Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekuler sistem belirli bir geometride
iken gerceklestirilir. Molekullerdeki yapisal degisiklikler molekilun enerjisinde ve diger
birgcok Ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekulln yapisindaki kigik
degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimhihigr potansiyel enerji yizeyi
olarak adlandirilir. Potansiyel enerji ylzeyi molekiler yapi ile sonug enerjisi arasindaki
iliskidir.

Bir molekdl igin potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki

geometriye Karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. iki atomlu bir molekilde
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bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 1.2’de verilmistir. Burada

minimum enerjili nokta Ep, ve X, ile gosterilmektedir.

oE oE

Gradyent vektori =Qg=|—,—
d \gl=0 [axl %,

,...]ile verilir. Burada E enerji X3,X; de

konumu ifade etmektedir. Molekiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen

minimum enerjili noktalari bulmak demektir.

Sekil 1.2. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye

baglilig

Bu da ilk asamada yukarda verilen gradyent vektorint bulmak, daha sonrada bu

vektort sifir vektor yapan noktalari bulmaya karsilik gelir. <g|:(0,0,...) Gradyent

vektorunin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve molekulin bu

durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir.

Geometri optimizasyonlar, genellikle potansiyel enerji yizeyindeki minimumlari
arastirir, bunun neticesinde de molekiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.

Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarini da arastirir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tlrevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri bu noktadaki
25



ylzeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir.
Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektor
sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan
degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur
(Arici, 2004; Marcotrigianoledi, 1977).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yong ve ark. (2007), 2-(4-Fluorobenzilidenamino)-3-merkaptopropanoyik asit (4-
FC) bilesigini  4-fluorobenzaldehit ve I-sisteyin’nin etanolde reflux ederek sentezlemisler
ve yapisini spektroskopik metodlarla aydinlatmislardir . Bilesigin ground-state (temel-hal)
geometrisi B3LYP/6-31G**, B3LYP/6-31G*, HF/6-31G** ve HF/6-31G* metod ve
temel setleri kullanilarak optimize edilmistir. Simetrik guclikler nazara alinmamistir.
Molekdilin titresim spektrumlari ayni temel metodlarla hesaplanmistir. Oranlanan (scaled)
teoriksel verilerden B3LYP metodlarinin HF metodlarina gore deneysel verilerle daha

uyumlu oldugu saptanmistir. Molekilin yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.

/sz
Hig Hig
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>05 (;4/ Tﬁ Has
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thyiy

3 ‘*W‘J

Sekil 2.1. 4-FC molekultnun calisilmis geometrik yapisi.

Siavash ve ark. (2007), 5-(1,3-diokso-2-fenil-indan-2-il)-2,3-dihidroksi-benzoik asit
(DPID) and 3-(1,3-diokso-2-fenil-indan-2-il)-5,6-diokso-siklohegza-1,3-
dienekarboksilikasit (DPIDC) bilesiklerinin ab initio molekuler orbital hesaplamalari (HF)
ve density fonksiyonel theori (B3LYP) metodlarini 6-31G(d) temel seti ile kullanarak
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molekdllerin geometrik parametreleri ve titresim frekanslari hesaplanmistir. Teoretik ve
deneysel veriler arasinda DPID molekilu icin korelasyon 0.999 olarak hesaplanmistir.
Ayrica hesaplanan teorik elektrot potansiyeller deneysel verilerle karsilastirismistir.
Uygulanan modellerin uygunlugu gozlenmistir. incelenen molekiillerin hesaplanan

geometrik yapisi Sekil 2.2°de verilmistir.

Sekil 2.2. DPID (a) and DPIDC (b) molekdllerinin optimize edilmis yapilari

F.Yakuphanoglu ve ark. (2007), N-fenil-N-(2-thienilmetilen)hidrazin (C11H10N>S)
molekilini Hartree—Fock and densiti funksiyonel method (B3LYP) ile 6-31G(d) temel
setini kullanarak molekiiler geometrisini ve titresim freganslarini hesaplamislardir.
Optimize edilen molekilin bag uzunluk ve acilari deneysel verilerle uyumludur. Hatta
B3LYP metodunun HF metoduna gore daha ziyade tercih edilebilecegini gostermislerdir.

Geometrik yapi Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3.C11H10N2S’nin teorik geometrik yapisi (a) ve deneysel geometrik yapisi (b)

Atalay ve ark, (2006), 1-amino-5-benzoil-4-pfenilpirimidin-2(1H) (C17H13N30; )
molekiluni Hartree-Fock ve density fonksiyonel metod ile 6-31G(d) temel setini
kullanarak molekiler yapi ve titresim spektrumlarini arastirmislardir. Elde ettikleri
bulgular deneysel verilerle uyumlu bulunmustur. Ozellikle DFT (B3LYP) metodu HF’

gore oldukca verimlidir. Deneysel ve Teorik yapi Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4. 1-amino-5-benzoil-4-pfenilpirimidin-2(1H) molekullndn optimize yapisi (a) ve

molekulin deneysel geometrik yapisi (b)

Yakuphanoglu ve ark. (2005), 2-amino-5-fenil-1,3,4-thiadiazole molekilinin 4000-
400 cm™ arasinda 25 °C’de Hartree-Fock and density fonksiyonel (B3LYP) ile optik
sabitleri ve kompleks dielektrik sabitlri ilk defa olarak arastirilmistir. Elde edilen veriler
deneysel verilerle karsilastiriimis ve her iki metodunda uygunlugu saptanmistir. incelenen

bilesigin hesaplanan ve deneysel yapisi Sekil 2.5 de verilmistir.
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Sekil 2.5. Deneysel yapi (a) Hesaplanan teorik yapi (b) Kristal Yapisi

Filho ve ark. (2006), izonikotinamit molekdlinin teorik ve deneysel verilerini
karsilastirarak incelemislerdir. HF-Roothaan metodunu kullanarak HOMO orbitallerini
calismislardir. Calismada D95, 6-31G ve 6-311G temel setlerini kullanmislardir. Ayrica
B3LYP metodu ile elde edilen teorik verilerle deneysel verilerin uygunlugu tartisiimistir.

Yapi Sekil 2.6’ da verilmistir.

Sekil 2.6. izonikotinamit molekiiliniin B3LYP//GCHF ile hesaplanan geometrisi
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Sundaraganesan ve ark. (2006), bu calismada 3,4-diklorobenzil alkoliin Furier
transform raman ve furier transform infrared spektrumlarini incelemislerdir. Geometrik
yapl, harmonal titresim frekanslari, infrared siddetleri ve raman sacilma aktiviteleri ve
depolarizasyon oranlari HF ve B3LYP metotlari kullanilarak incelenmistir. Her iki metoda
temel set olarak 6-311 G** secilmistir. Oranlanmis teorik dalga boylari degerlerinin
deneysel verilerle uyumlulugu saptanmistir. Ayrica bu metodlar bu setle kullanilarak
bilesigin termodinamik fonksiyonlari arastirilmistir. incelenen molekiilin yapisi Sekil
2.7°deki gibi 6nerilmistir.

9

Sekil 2.7. 3,4-dikloro benzil alkol molekuliiniin numaralandiriimis yapisi

Fatih Ucun ve ark., Xanthine ve metil tlrevlerinin (caffeine and theobromine)
molekdl yapilarini, titresim frekanslarini ve onlarin titresimsel isaretlenmelerini ab initio
Hartree—Fock (HF) and density fonksiyonel teori (B3LYP) metodlari ile calismiglardir.
Temel set 6-31G(d, p) seviyesidir. Teorik hesaplamalar molekilin yapisinin CS
simetrisinde oldugunu saptamis ve elede edilen geometrik ve titresim frekanslari deneysel
verilerle uyumlu oldugu gézlenmistir. Raman ve infrared pik siddetleri de ayrica tablolarda
gosterilmistir. Molekul yapilari inceleme sonrasinda Sekil 2.8’deki gibidir.
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calfeine theabromine

Sekil 2.8. Xanthine ve metil tlrevlerinin optimize edilmis geometrik yapilari

Ozel ve ark. (2006), Sekil 2.9°da optimize yapilar verilen 2-,4-,6-metilquinoline (2-
,4-,6-mq) molekullerinin temel hal (ground state) molekiler geometrilerini, normal mode
frekanslarint HF and DFT/B3LYP teorileri ile ve 6-31++G(d,p) temel setini kullanarak
incelemislerdir. Harmonik ve anhormonik titresimler hesaplanmistir. Titresim modlarinin

tim isaretlemeleri toplam enerji dagilimi (TED) yontemi ile hesaplanmistir.
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Sekil 2.9. Atom numaralandilmis optimize yapilar; 2-mq (a), 4-mq (b) ve 6-mq (c).

Sundaraganesan ve ark. (2007), 2-amino-5-iyodopiridin molekdllnin  fourier

transform Raman ve fourier transform infrared spektrumlarini kati fazda incelemislerdir.
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Bu calismada metod olarak HF and DFT (B3LYP) ve set olarak ise 6-31G(d,p) temel
setini tercih etmislerdir. Oranlanmis teorik veriler deneysel sonuclarla uyumludur. Bu
calismada molekdlin teorik infrared spektrogrami da olusturulmus ve calisiimistir.

Molekdl yapisi Sekil 2.10°da verilmistir.

2

Sekil 2.10. 2-amino-5-iyodopiridin’in optimize yapisi

Dziembowska ve ark. (2005), trans-N,N’-bis-salisiliden siklohekzandiamine (OHN-
sal ve NHO-sal) molekulinin iki tautomerik formunun titresim frekanslarini teorik olarak
calismislardir. Bu galismada referans bilesik olarak zayif hidrojen bagina sahip OH-sal’i
se¢mislerdir. Calismada DFT ve HF metod olarak kullaniimistir. Elde edilen sonuglar orta
siddette intramolekiler (molekillerarasi) OH/N hidrojen bagi ve proton transferi
saptamistir. OHN-sal bilesiginin infrared spektrumu B3LYP/6-31G(d,p) ile incelendiginde
deneysel verilerle uyumlu oldugu saptanmistir. HF/6-31G teorik seviyesi Schiff bazlarinda
gozlenen molekiller arasi hidrojen badini saptayamamustir. incelenen molekiillerin

optimize edilmis yapilar Sekil 2.11°de verilmistir.

®  OH=sal % OHN-sal " NHO-sal

Sekil 2.11. Trans-N,N’-bis-salisiliden-siklohekzandiamin’in incelen tautomerleri
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. MATERYAL

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Siklohekzan 1,2 diamin: MF: CgH14N,, Fw: 114.18 g/mol. Schiff bazinin sentezinde
kullaniimistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit : 3-Metoksisalisilaldehit olarakda bilinir. Molekiil
formali, CgHgO3; Formdil agirhigi: 152.14g/mol, Schiff bazinin sentezinde kullaniimistir.
Fluka firmasindan temin edilmistir.

Etanol: Ligantlarin sentezinde ve kristallendirilmesinde kullaniimistir

Dietileter: Ligandin kristallendirilmesinde kullaniimistir. Merck firmasindan temi

edilmistir.

3.1.2 Kullanilan Aletler

Elementel Analiz: Leco, Malatya inénii Universitesi-Merkez Arastirma Laboratuar,

Malatya

Kiitle spektrofotometresi: LC/MS Agilent 1100 MSD, Malatya inénii Universitesi-
Merkez Arastirma Laboratuari, Malatya LC/MS APCI AGILENT 1100

infrared spektrofotometresi: Shimadzu 8300 FT-IR, KSU-Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Bolumi, Kahramanmaras

Elektronik Spektrofotometresi: Shimadzu UV-160A KSU-Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Bolumi, Kahramanmaras

Niikleer Magnetik Rezonans: Varian XL-300 instrument, inénii Universitesi

Malatya.
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Teorik Hesaplamalar: Gaussian 03W Paket Programi, Yard.Dog¢:Dr.Huseyin
KOKSAL, KSU-Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliim(, Kahramanmaras.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Elektrotermal 9200 KSU-Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Bolumu, Kahramanmaras

Vakumlu Etiiv: Ulvac G-253, KSU-Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolimd,
Kahramanmaras

Etliv: Elektro-Mag KSU-Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bélumii, Kahramanmaras

Magnetik Karistiricili Isitici: Nuova Stir Plate KSU-Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya

B6limu, Kahramanmaras

3.2.METOD

3.2.1 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen] amino}

siklohekzil) imino] metil}fenol sentezi

Schiff-bazi  ligandi  2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)
metilen] amino}siklohekzil)imino]metil}fenol, siklohekzan 1,2 diamin (1 mmol; 0.128 g)
20 ml etanol ¢ozeltesinin, 2-Hydroksi-3-metoksibenzaldehit (2 mmol; 0.304g) 20 ml
etanol ¢Ozeltesine 100 ml’lik balonda manyetik karistiricili 1sitici Gzerinde karistirilarak
hazirlandi. Reaksiyonun hemen basinda ¢ozeltide renk degisimi gozlendi. Karisim alti saat
stire ile refluks edildikten sonra bir behere konularak bir miktar ¢ozeltisi uguruldu.
Meydana gelen yeni c¢oOkelek vakumda sizildi ve tekrar etanolde kristallendirildi.
Kristaller vacumlu firinda kurutuldu. Bilesik organik coziculerde c¢ok iyi ¢ozlinurluge
sahiptir. Molekdl formili: CyH12N,04, Molekil formil agirhgr: 382.70 g/mol. Elementel
analiz sonuclari %Deneysel (Teorik): %C: 69.05(69.09), %H: 6.88 (6.85), %N : 7.35
(7.32). M/e: 383 [M"].
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OHC CH

NH, OCH; N
Etanol OH
+ 2 — Bl + 2H,0
NH, OH Refluks OH N

CHO OHC CH

3,3'-(cyclohexane-1,2-diylbis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(2-
hydroxybenzaldehyde)

Sekil 3.1. 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen]
amino}siklohekzil)imino]metil }fenol
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektronik gegisler

Sentezlenen 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen]
amino}siklohekzil)imino]metil}fenol molekuliinln elektronik spektrumu (UV-Visible) etil
alkol icerisindeki ¢ozeltisinde alindi 422 nm dalga boyunda gozlenen elektronik gecis
CH=N grubunda bulunan azot atomu uzerindeki ortaklanmamis elektronlara ait n-m*
gecislerine aittir . 295 nm ve 276 nm “de birbiriyle cakismis durumdaki gegisler ise iki
farkli substitie grup tastyan benzen halkalarindaki n-n* gecislerine aittir
.(Ramachandraiah ve ark., 1989).

4.2. Schiff Bazi Bilesiklerinin 'H ve *C-NMR Analizi

Sentezlenen 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen]
amino}siklohekzil)imino]metil}fenol molekiliniin (Sekil 4.1) *H ve *C-NMR spektrumu
détero kloroform (CDCls) cozeltisi icerisinde alinmistir. *H NMR spektrumunda OCHs
grubuna ait kayma 3.81 ppm’de (¢ protonluk singlet olarak gozlenmistir (Celik ve ark.,
2009). Molekulin olusumu ile ilgili karakteristik olan ve CH=N imin grubuna ait bir
protonluk singlet 8.33 ppm’de gozlenmistir. Yapilan analizde 6.95 (m, 6H) bdlgesinde
gbzlenen multiplet ise aromatik gruplara ait hidrojenleri gostermektedir. Spektrumdaki
piklerin ¢oklugu ayni kimyasal cevreye sahip protonlarin azhgini goéstermektedir.
Molekiilin **C-NMR spektrum verileri, *H NMR spektrum verilerini desteklemektedir.
CH=N imin grubuna ait karbon atomu beklendigi bolge olan 168.68 ppm gdzlenmistir.
Ayrica metoksi grubuna ve aromatik halkalara ait karbon kaymalari sirasiyla 52.07 ppm ve
157.33-117.62 ppm arahiginda gozlenmistir (Celik ve ark., 2009 ark.). Bu iki spektrum,
teorik hesaplamalari yapilacak Schiff bazi bilesiginin olustugunu net bir sekilde ispat
etmektedir.
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Sekil 4.1. *H ve ®*C-NMR’1 incelenen Sentezlenen 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-
metoksi-2-hidroksifenil)metilen]amino}siklohekzil)imino]metil }fenol

molekilinin atom numaralandiriimasi
4.3. infrared Spektroskopisi Ve Titresimleri

4.3.1. 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen] amino}
siklohekzil)imino]metil}fenol  Bilesigin  infrared  Spektroskopisi Ve

Titresimleri

Bu calismada Schiff bazlar grubunda siniflandirilan bir bilesik olan 2-metoksi-6-
{(E)-[((19)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen]amino} siklohekzil)imino]metil}
fenol bilinen metodlarla sentezlenerek spektroskopik yontemlerle yapisi aydinlatildi. Bu
bilesigin infrared titresim spektrumlari  4000-200 cm™ bolgesinde kaydedildi.
Komplekslerin kizildtesi (IR) titresimleri alinmadan Once bilesik iyice vakumlu etiivde
yiksek basingda kurutuldu. Spektrum incelendi ve bilesigin titresim tablolari bilinen

yontemle tahmini olarak isaretlemelerde bulunuldu.
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Sentezlenen 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil) metilen]
amino}siklohekzil)imino]metil}fenol ~ molekiliinlin ~ geometrisi  GaussView 4.1
programinda cizilerek GAUSSIAN 03 paket programinda giris verisi olarak kullanildi. Bu
program yardimiyla molekilin kararl haldeki (en distk enerji diizeyindeki) geometrik
optimizasyonu yapildi ve bu durumdaki bag uzunluklari, bag acilari, ve infrared titresim
dalga sayilari, Yogunluk Fonksiyon Teorisinde B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr) ile Ab-
initio HF (Hartree-Fock) teorisi kullanilarak hesaplandi. Program yardimi ile hesaplanan
optimize ve titresim deQerleri deneysel verilerle karsilastirildi. Bu karsilastirma degerleri
Cizelge 4. 2-7° de verilmistir. Bu cizelgelere ait korelasyon grafikleri hesaplandi ve Sekil
4.31-4.38 arasinda verilmigstir.. Teorik metod olarak HF ve B3LYP secilmistir. Bu
metodlar 6-311 G(d), 6-31 G(d), 3-21 G(d) ve LANL2DZ olmak Uzere 4 temel set ile
cahisiimustir (izgi ve ark., 2006).

Sekil 4.2. 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen]amino}
siklohekzil)imino]metil}fenol Molekilin IR titresim gdsterimlerinin

optimize yapisi
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Sekil 4.3 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen]

amino}siklohekzil)imino]metil}fenol molekilinin IR spektrumu

4.3.2. 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen]amino}
siklohekzil) imino]metil}fenol Molekilin Bilesigin HF ve B3LYP Metodlari ve

Setlerine Ait Titresim Cizelge ve Korelasyon Grafikleri
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Cizelge 4.1. Schiff bazi molekilinin HF metodu ve dort temel set ile yapilan titresim

isaretlemeleri ve oranlanmis teorik verilerle deneysel degerlerin kiyasi

= Hartree-Fock (HF)
g" TEMEL SETLER
- _ A
o] N
Mod tasviri o . . =
— ) NES) <
3 = | © @ S O h O J N
g % %) < o)) o) [ce}
& S o % |28 | |28 = |28 % |=x8
= o K| 8 Soc | 8 |85 | 8 S o 2 g o
= ()] = E x = Eox = E x — - x
47 | Halka I [y(C=C)] 731 734 |706 |806 (712 |820 |726 |780 |730
54 |Halka Il [y(OH)] 779 [816 [785 [963 [850 (945 [836 [833 |780
93 | Vsym(C-H) 1085 |1119 (1076 |1302 |1172|1261 [1116 |1164 |1090
107 |d (OH) 1342 [1423 |1368 |1463 |1334 |1571 [1390 |1547 |1448
111 |0 (CHy) 1417 |1488 |1431 | 1583 |1441 |1595 1411 |1533 |1435
116 |S (CHy) 1467 | 1505 1447 |1467 (1347|1584 |1402 |1628 |1525
130 |d (CH=N) 1627 [1691 |1626 |1810 {1700 (1894 |1676 |1746 |1634
134 | Veym(OCHs) (C-H) 2860 |3002 | 2886 |3132 |2954 3251 (2876 |3184 |2980
146 |Halka I, I, 111 [y(C4=C)] 2935 [3072 | 2953 |3072 | 3000 3366 |2978 |3323 |3110
147 | Vasym(OCHa) 3134 |3140 | 3019 |3346 [3139|3545 | 3136 |3248 |3040
152 |Halka I, I, I [ veym(C-H) 3179 (3204 | 3080 {3310 |3032 (3500 {3096 |3530 |3304
153 [Halka I, I, Il [ Vasym (C-H)] [3179 [3185 |3062 |3346 [3096 |3403 |3012 |3502 |3276
155 | Veym(OH) 3454 | 3580 |3304 |3446 |3379|3480 |3204 |3680 |[3404
156 | Vasym(OH) 3450 |3574 |3096 3174 |3596 3674 |3196 |3374 |3296

y : Dizlem disi biukilme vsym : Simetrik gerilme

af: Alifatik  D: Halka deformasyonu

0 : Dlzlem ici bukilme

Vasym - Asimetrik gerilme ar: Aromatik M: Makaslama ~ $:Semsiye
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Sekil 4.4. HF/6-311G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi

HF/6-31G(d)
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Sekil 4.5. HF/6-31G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi
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Sekil 4.6. HF/3-21 G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi

Cizelge 4.2. Schiff bazi molekuliinin HF-B3LYP metodu ve dort temel set ile yapilan

titresim isaretlemeleri ve oranlanmis teorik verilerle deneysel degderlerin

Kiyasl.
METOD: B3LYP
TEMEL SETLER
o Deneysel
Titresim o ] )
No Mod tasviri Titresim 16,311 G(d) 6-31G(d)  |3-21G(d)  |LANL2DZ
Degerleri
i Teorik . Teorik . Teorik . Teorik
Teorik Teorik Teorik Teorik
x 0,9613 x 0,9613 X 0,9452 x 0,9587
47 Halka | [y(C=C)] 731 734 706 | 806 712 | 820 726 | 780 730
54 Halka 11 [y(OH)] 779 816 785 963 850 [945 836 [833 780
93 AT Vgy(C-H) 1085 1282 1116 |1164 |1090 |1261 |1116 |1164 |1090
107 4 (OH) 1342 1423 1368 | 1463 |1334 |1571 |1390 |1547 |1448
111 8 (CHy) 1417 1488 1431 | 1583 |1441 |1595 |1411 |1533 |1435
116 S (CHy) 1467 1505 1447 | 1467 |1347 |1584 |1402 |1628 |1525
130 4 (CH=N) 1627 1691 1626 |1810 |1700 |1894 |1676 |1746 |1634
134 Veym(OCH3) (C-H) 2860 3251 2876 |3184 2980 |3251 |2876 |3184 |2980
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146 Halka |, [y(C4=C)] |2935 3072 2953 |3072 |3000 |3366 |2978 |3323 |3110
147 Vasym(OCHy) 3134 3545 3136 (3248 |3040 [3545 |[3136 [3248 |[3040
Halka I, 1, Il [
152 3179 3500 3096 3530 |3304 |[3500 |3096 |3530 |[3304
Vsym(C'H)
Halka I, I1, 11 [ Vasym
153 3179 3403 3012 |3502 |3276 |3403 |3012 |3502 |[3276
(C-H)I
Halka I:siklohekzan Halka 11,11 : benzen y : Dizlem disi bik., veym : Simetrik ger., D: Halka
deformayonu., af: Alifatik
Halka I:siklohekzan Halka II,I1 : benzen & : Dizlem igi bikiulme  vaym : Asimetrik gerilme
ar: Aromatik M: Makaslama S: Semsiye
B3LYP/6-311G(d)
R2=0,9998
3500 -
3000 -
2500 -
[0}
(%]
> 2000 -
(]
c
2 1500 1
1000 1
500 1
0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teorik

Sekil 4.7. B3LYP/6-311G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi
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B3LYP/6-31G(d)
3500 1 R2 = 0,0998
3000 -
2500 -
(]
2 2000
()
c
2 1500 -
1000 -
500 1
0 . . ; , .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teorik

Sekil 4.8. B3LYP/6-31G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi

B3LYP/3-21G(d)

3500 - R?*=0,9874
3000 -
2500 -

2000 A

Deneysel

1500 -
1000 -

500 -

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teorik

Sekil 4.9 B3LYP/3-21G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi
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3500 ~

3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

Deneysel

1000 -

500 -

B3LYP/LANL2DZ

R*=0,9981

Sekil 4.10 B3LYP/LANL2DZ’ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon

grafigi

0 1000 2000
Teorik

3000

4000

4.3.3. 2-metoksi-6-{(E)-[((15)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen] amino}

siklohekzil)imino]metil}fenol Molekilin bag a¢i ve uzunluklarina ait gizelgeler

ve korelasyon grafikleri

Cizelge 4.3. Schiff bazi molekullndn kristal yapisi bag uzunlugu degerleri ile HF-B3LYP

metodu ve dort farkli temel set hesaplamalarindan elde edilen teorik degerlerin

kiyaslanmasi
B3LYP HF
TEMEL SETLER TEMEL SETLER
= N — N
s |12/ |2 |5 |2 2|8
s | 3 o o _n o o o _n
- T =) I I — pd — — — pzd
° 7 =) ™ ™ N < ™ ™ N <
< > = © © ™ - b © ™ _|
)m C )c) : - - - - - - - -
& 8 & 3 |Teorik|Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik
05-H; [0.820 0.989 [0.990 (0.980 |1.035 |0.948 |0.952 {0.950 |0.949
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0,-H, |0.820 0.989 |0.989 [0.980 |1.085 [0.948 |0.953 | 0950 |0.949
0,-Cy, |1.408 1416 |1.449 [1.422 |1.454 [1.394 [1410 |1.433 [1.431
0,-C, |1.369 1.360 |1.387 |1.364 |1.392 [1.345 [1356 |1.369 |1.431
03-Ca, | 1.352 1.339 |1.359 |1.348 |1.366 |1.329 |1.352 |1.350 |1.359
Ca-H22 | 0.096 0.096 |0.097 |0.099 |1.099 |1.085 |1.083 |1.087 |1.086
Hg-Cs |0.990 1.098 |1.099 |1.096 |1.097 |1.086 |1.078 |1.088 |1.087
0,-C; |1.348 1.339 |1.359 |1.339 |1.366 |1.329 |1.354 |1.350 |1.350
0,-Cy | 1.364 1.360 |1.387 |1.360 |1.392 |1.345 |1.364 |1.369 |1.373
0,-C, |1.414 1416 |1.449 |1.416 |1.454 |1.394 |1.420 |1.433 |1.431
Np-Cs |1.271 1.280 |1.299 |1.280 |1.307 |1.254 |1.276 |1.263 |1.273
C1-Cus | 1.456 1456 |1.452 |1.446 |1.459 |1.472 |1.476 |1.465 |1.472
Co-Cy7 | 1.398 1.409 |1.414 |1.418 |1.420 |1.402 |1.400 |1.398 |1.406
N.-Cy |1.463 1.453 |1.466 |1.446 |1.470 |1.448 |1.456 |1.468 |1.463
Co-Cre |1.531 1549 |1.554 |1.539 |1.559 |1.538 |1.533 |1.538 |1.544
C1-Cao | 1.404 1417 |1.417 |1.430 |1.425 |1.408 |1.406 |1.404 |1.408
C,C, |1.408 1417 |1.417 |1.417 |1.425 |1.408 |1.406 |1.404 |1.408
Cy-Hy7 [ 0.930 1.085 |1.086 |1.085 |1.088 |1.390 |1.392 |1.390 |1.393
Ca0-Cs | 1.379 1.389 |1.393 |1.389 |1.403 |1.374 |1.380 |1.370 |1.386
Cro-H1o | 0.930 1.082 |1.083 |1.082 |1.097 |1.072 |1.074 |1.076 |1.073
C,C; |1.379 1.389 |1.393 |1.389 |1.403 |1.374 |1.379 |1.370 |1.386
C1,-Cy1 [ 1.522 1.532 (1540 |1.532 |1.545 |1.528 |1.526 |1.539 |1.537
Hg-Cs |0.990 1.098 |1.099 |1.098 |1.097 |1.086 |1.086 |1.086 |1.087
N,-Cys | 1.460 1453 |1.466 |1.453 |1.470 |1.448 |1.464 |1.468 |1.463
C16-Ca | 1.396 1411 |1.418 [1.411 |1.426 |1.390 |1.392 |1.386 |1.400
N.-Cs |1.273 1.268 [1.299 |1.268 [1.307 |1.254 |1.253 [1.263 [1.273
Cs-Cy | 1.456 1456 |1.452 |1.456 |1.459 |1.472 [1.476 |1.465 |1.472
Co-Cro | 1.527 1.538 |1.544 [1.538 |1.547 [1.532 [1.530 [1.537 [1.539
C,Cs |1.396 1.411 [1.418 |1.411 [1.426 |1.390 |1.394 |1.386 | 1.400
Co-Cs |1.401 1.409 |1.414 [1.409 |1.420 [1.402 [1.410 |1.398 |1.406
Ci-Cus | 1.366 1.378 [1.386 |1.378 |1.393 |[1.366 |1.370 |1.366 |1.379
Cra-Cys | 1.525 1.538 |1.544 |1.538 |1.547 |1.532 [1.527 [1.537 [1.539
Cro-Cis | 1.378 1.403 [1.409 |1.403 [1.416 |1.397 [1.382 [1.396 |1.402
Cys-Hig | 0.930 1.084 [1.085 |1.084 [1.085 |1.074 |1.074 |1.076 |1.075
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Cs-Hs [0.930 1.102 |1.1038 |1.102 |1.103 |1.075 |1.074 |1.075 |1.076
C10-Cy3 | 1.523 1.532 |1.539 |1.532 |1.543 |1.528 |1.548 |1.538 |1.537
Cs-C, |1.387 1.403 |1.409 |1.403 |1.416 |1.397 |1.390 |1.396 |1.402
Cs-Hs (0.930 1.084 |1.085 |1.084 |1.085 |1.074 |1.076 |1.074 |1.075
C13-Cy, |1.514 1.514 |1.539 |1.540 |1.543 |1.528 |1.536 |1.538 |1.537
Cs-C, |1.368 1.370 |11.385 |1.380 |1.393 |1.366 |1.378 |1.366 |1.379

HF/6-311G(d)

R?=0,9856
3 -
2.5 -
= 2
b
s 15 -
a
1 _
0,5
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3
Teorik

Sekil 4.11 HF/6-311G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korelasyon
grafigi
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B3LYP/6-311G(d)
s R?2=0,9811
2.5 -
- 2 -
g
% 1,5 4
o 4
0,5 -
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Teorik

Sekil 4.12. B3LYP/6-311G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel ba§ uzunluklarinin
korelasyon grafigi

HF/6-31G(d)
R? = 0,9846
3 -
25 -
— 2 B
@
§ 15 -
a
1 .
05 -
D I I I I I 1
0 05 1 15 2 25 3
Teorik

Sekil 4.13. HF/6-31G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korrelasyon
grafigi
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B3LYP/6-31G(d)
R?=0,9782
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Teorik

Sekil 4.14. B3LYP/6-31G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korelasyon

grafigi
HF/3-21G(d)
. R?=0,9845
25 4
— 2 7
@
ci? 15 A
a
1 4
0,5 -
O T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3
Teorik

Sekil 4.15. HF/3-21G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korelasyon
grafigi
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B3LYP/3-21G(d)
R?= 10,9443
3 T
25 4
2 -
F:
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Teorik

Sekil 4.16. B3LYP/3-21G(d)’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korelasyon

grafigi
HF/ILANL2DZ
2=
3 - R2=0,9869
2.5 -
B
2
§ 1,5 -
a
1 -
0,5
0 T T T T T 1
0 0,5 1 1,56 2 2,5 3
Teorik

Sekil 4.17. HF/LANL2DZ’ye ait hesaplanan ve deneysel bag uzunluklarinin korelasyon
grafigi
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Deneysel
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B3LYP/LANL2DZ

R*=0,9578
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Teorik

Sekil 4.18.B3LYP/LANL2DZ’ye ait hesaplanan ve deneysel ba§ uzunluklarinin

korelasyon grafigi.

Cizelge 4.4. Schiff bazi molekiluniin kristal yapisi  bagd acgi degerleri ile HFB3LYP

metodu ve dort farkh temel set hesaplamalarindan elde edilen teorik

degerlerin kiyaslanmasi

Z= HF B3LYP
- TEMEL SETLER TEMEL SETLER
= N = N
© ~ ~ © ~ ~
|2 |2 | | |2 |2 |8
— o o = _ o O -
@ i — — Z — — — p
— 2 Y P o < e 2 o <
-% o 5 © © ™ — © © ™ -
g A & |Teorik |Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik | Teorik
C13-C12-C11 |111.3 1109 |111.9 |110.3 |111.0 |111.1 |111.0 |111.8 |110.9
C14-C13-C12 | 111.6 112.2 {1126 |111.3 |111.8 |112.3 |112.0 |1124 |111.9
C14-Co-Cyo |109.5 1109 [109.9 |110.5 |110.8 |110.8 |110.8 |110.7 |110.6
C15-C16-C17 | 119.6 118.2 {120.2 |119.0 |118.8 |120.5 |120.3 |120.5 |120.1
C15-C16-C21 [121.1 121.9 [120.9 |120.5 |121.4 |120.7 |119.9 |119.8 |119.3
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C15-N2-Cy4 |118.0 119.7 |118.7 |121.3 |121.8 |119.8 |120.8 |120.4 |121.2
C16-C17-C15 | 120.6 120.6 |121.6 |120.1 |120.4 |120.5 |120.3 |120.7 |120.1
C16-C17-H17|119.7 119.1 |119.3 |119.3 [119.2 |120.7 |119.9 |119.1 |119.3
C16-C21-Co0 | 119.3 119.4 |119.4 |119.0 |119.5 |119.2 |119.2 |119.3 |119.1
C17-C18-H15|119.8 119.1 |119.1 |119.4 |119.5 |120.1 |120.5 |120.4 |119.8
C20-C19-C18 | 120.7 120.8 |120.8 |121.0 {120.7 |120.9 |120.4 |120.6 |120.8
C20-C19-H19 | 119.6 119.7 |119.6 |119.0 [119.1 |119.8 |119.9 |1194 |119.2
C21-C16-C17 (119.4 119.7 |119.7 |120.4 [119.7 |119.8 |119.8 |119.9 |120.1
C21-C20-C19 | 119.7 119.6 |119.6 |119.7 [119.8 |119.6 |119.8 |119.2 |119.6
C2-04-Cyp (117.4 119.5 |119.5 |120.4 |121.1 |118.1 |118.3 |118.5 |118.2
C-Cs-Hs  |119.7 119.6 |119.6 |119.7 [119.8 |119.4 |119.6 |120.1 |120.3
C-0,-C; |117.7 1195 |1195 |120.4 |121.1 |118.1 |118.3 |118.4 |118.2
Cs-Cs-C3 1204 119.6 |119.6 |119.5 |119.6 |119.8 |119.9 |119.7 |120.0
Cs-Cs-Hs 1198 119.6 |119.6 |119.7 [119.8 |119.4 |119.5 |119.7 |119.9
CeCs-Cs |1205 120.6 |120.3 |120.1 |120.4 [120.5 |120.3 |120.6 |120.1
Ce-Cs-Hs  |119.8 119.6 |119.6 |119.7 [119.8 |119.4 |119.4 |119.6 |120.1
Ce-C7-C2  |119.9 119.4 1120.2 |119.0 [119.5 |119.2 |119.2 |1194 |119.1
C-C-C;  |1194 119.6 |119.5 |119.7 |119.7 |119.6 |119.8 |119.4 |119.6
Cr-Ce-Cs  |119.2 119.7 |119.4 |120.4 [119.7 |119.8 |119.8 |1194 |120.1
Cs-Ce-Cs  |119.9 118.2 1189 |119.0 |118.7 |119.4 |120.1 |120.4 |120.5
Cs-Ce-C7 1209 121.9 |122.1 |120.5 |121.4 |120.7 |119.0 |119.6 |119.3
Cs-Ni-Co 1193 119.7 11204 |121.3 [121.7 |119.8 |120.8 |120.9 |121.2
Cy-C14-C13 |111.2 1109 |110.4 |110.5 [110.8 |110.9 |110.8 |110.2 |110.6
H14-C14-C13|109.7 110.8 |109.8 |110.2 |110.5 |109.4 [109.2 |110.9 |110.5
H14-C14-Cy |106.1 107.1 |106.4 |106.8 |107.3 |106.1 |106.6 |106.3 |105.3
H14-C14-N2 {110.0 1104 |109.2 |110.7 {1109 |110.4 |109.2 |110.7 |110.9
His5-C15-C16 | 115.8 116.3 |1154 |117.0 |116.1 |116.3 |115.4 |117.0 |116.1
His-C15-N2 [ 120.6 119.7 |120.4 |121.3 [121.7 |119.7 |120.4 |121.3 |121.7
H17-C17-C1g | 119.7 118.6 |120.9 |122.0 {119.2 |118.6 |120.9 |122.0 |119.2
H19-C19-C15 | 119.6 119.7 |120.8 |121.9 |118.6 |[119.7 |120.8 |121.9 |118.6
Hs-Cs-C,  |119.7 119.7 |120.4 |121.6 |118.7 |119.7 |120.4 |121.6 |118.7
Hg-Ce-N1  [121.1 121.8 |122.4 |121.0 {120.3 |121.8 |122.4 |121.0 |120.3
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Ho-Co-C14 |110.5 110.4 |109.2 |110.7 |110.9 |110.4 |109.2 |110.7 |110.9
Ni-Cs-Cs  |121.8 1241 |122.4 |123.4 |121.8 |119.8 |120.8 |121.8 |121.2
N1-Co-Cqo |109.7 109.0 |108.6 |108.3 |109.0 |109.3 [109.3 |109.5 |109.4
Ni-Co-C14 |109.0 109.6 |109.8 |108.3 |109.1 [109.6 |109.4 |109.5 |109.3
N2-C14-Cq3 |111.0 109.0 |110.2 |{108.3 |109.0 [109.3 [109.3 |109.2 |109.4
N2-C14-Cy |108.7 109.6 |110.3 |108.3 [109.1 |109.6 |109.4 |109.7 |109.3
N2-C15-C16 | 123.6 1241 11243 |123.4 |123.4 |123.2 |122.2 |122.6 |121.5
0:-C-C; |118.2 117.1 |114.7 |115.4 |118.2 |118.0 |119.1 |119.8 |119.6
0:-C-Cs  |121.9 123.3 |123.3 |122.8 |121.8 |122.7 |121.6 |121.9 |121.1
0,-C-Cs 1255 125.0 |124.6 |124.8 [125.6 |125.3 |124.7 |124.2 |124.8
0,-C,-C; |115.1 115.2 |115.6 |115.4 |115.8 |115.0 [115.4 |115.1 |115.5
03-C21-Cis |122.3 123.3 |122.8 {1229 |123.1 [122.7 |121.6 |121.8 |121.1
03-C21-Cy [118.3 117.1 1185 |118.1 [118.6 |118.0 |119.1 |119.3 |119.6
04-C2-C19 125.4 125.0 |124.6 |124.8 [125.8 |125.3 |124.7 |125.7 |124.8

Cizelge 4.5. Schiff bazi molekilunin HF-B3LYP metodu ve dort farkl temel set

hesaplamalarindan elde edilen teorik termodinamik degerleri.
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HF B3LYP
—~ N —~ N
5 T | Z Q 5 ) s | ]
i O O = = O O =
— — — i — —
Enerji Tirleri - - Ry 3 - - R 3
E(Thermal) Kcal/mol 318.6 |319.8 |318.9 |320.2 |319.6 |[318.2 |320.3 |320.2
CV Cal/mol-K 93.6 93.7 93.6 |94.2 95 94.8 92.7 934
S Cal/mol-K 1744 |1749 |174.7 |1745 (1749 (1747 (1744 |174.0
Zero-Point
303.4 [303.2 [303.9 |303.5 |3025 |301.8 |303.2 |303.8
Vibrational Kcal/mol
Toplam elektronik  ve
PE -1256.3 |-1256.5 |-760.5 | -1253.5 | -1256.1 | -1256.7 | -1236.7 | -760.5
Toplam elektronik ve
-1256.3 |-1256.5 |-760.5 | -1253.5 | -1256.1 | -1256.7 | -1236.7 | -760.5
Thermal eng.
Toplam elektronik ve
_ -1256.3 |-1256.5 |-760.5 | -1253.5 | -1256.1 | -1256.7 | -1236.7 | -760.5
Thermal Entalpi
Elektronik ve Thermal
-1256.3 |-1256.5 |-760.5 | -1253.5 | -1256.1 | -1256.7 | -1236.7 | -760.5

Toplam serbest Eng.

Cizelge 4.6. Schiff bazi molekdlinin kristal yapisi dehidral

bag aci degerleri ile

HF/B3LYP metodu ve dort farkh temel set hesaplamalarindan elde edilen

teorik degerlerin kiyaslanmasi
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Deneysel

Dihedral A BILYP

Dihedral Aci Bag Acisi | TEMEL SETLER TEMEL SETLER

6-311 G(d) |6-31 G(d) 2 anoz [T 6-31 G(d) 2| ANL2DZ

G(d) G(d) G(d)

Teorik Teorik Teorik | Teorik Teorik Teorik Teorik | Teorik
H3-03-C21-Cpo  [-179.1 178.2 178.1 177.9 |177.9 176.7 176.7 176.8 [176.6
C2-04-C-Cy; [-48.88 -48.98 -48.5 -37.5 |-43.3 -41.2 -38.8 -30.6 |-33.8
C1-0,-C,-Cy -170.5 134.1 134.5 144.1 1139.9 142.1 144.3 151.1 |149.6
C15-N2-Ci4-Hy4 [178.8 -179.99 |-179.9 180 -180 -179.7  |-179.7 |-179.8 |-179.7
Ho-Co-C14-H14 [-179.2 -179.3 -179.4 -179.51-179.3 -179.7 |-179.7 |-179.8 [-179.6
C,-C1-Ce-N3 -178.5 178.5 178.6 179.4 1178.3 178.2 178.5 179.3 [178.1
Cl;-C1-Cs-N;  |-2.9 -2.3 -2.3 -1.03 |-24 -2.9 -2.6 -14 -2.9
C1-Cy-C5-Cy -0.2 -0.15 -0.13 -0.2 |-0.2 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2
Cs-C1-Co-C5 -0.5 -0.82 -0.8 -0.5 |-0.7 -0.8 -0.8 -04 -0.6
C4-C5-Ce-N3 178.8 -178.2 -178.3 -179.2 1-178.1 -177.8 |-178.1 |-179.1 [-177.9
N;-C7-Cg-Co -3.2 1.2 0.9 -0.1 0.7 0.7 0.7 -0.2 0.3
N;-C;-Cg-C13  [177.3 -179.1 -179.2 180 -179.3 -179.6 |-179.6 |179.7 [-179.9
C7-Cs-Co-O, 0.7 0.24 0.22 0.4 04 0.2 0.3 0.4 04
C13-Cs-Co-0, |-179.8 -179.6 -179.7 -179.7 |1-179.6 -179.5 |-1795 |-179.6 (1794
02-Cy-C10-C11 |179.2 179.8 179.9 179.8 |179.7 179.7 179.7 179.7 [179.5
Cg-Co-C10-0;  |-179.9 179.9 179.9 179.9 |179.8 179.8 179.9 179.9 [179.9
01-C10-C11-Cy2 [179.5 179.9 180 180 180 179.9 179.9 180 179.9
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4.3.4. 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-hidroksifenil)metilen] amino}
siklohekzil) imino]metil}fenol Molekilinin Hesaplanan Teorik Degerlerin

Deneysel Verilerle Tartisiimasi

Teorik veriler 168 toplam titresim saptadi§i halde deneysel verilerde bu kadar
titresim gormek mumkin degildir. Bir kisim titresimler Kkullanulan infrared
spektrofotometresi, Shimadzu 8300 FT-IR modelinden kaynaklanan nedenlerle
g6zlenmezken bir kismi da Ust Uste cakismalardan dolayr gézlenememektedir. Bir diger

neden ise bu titresimlerden 19 tanesi 400 cm™’de daha diisiik enerji bélgesinde cikmistir.

Molekiil i¢in karakteristik olan bazi bag uzunluklarini kiyasladigimizda su sonuclarla
karsilasiyoruz. Deneysel olarak N;-Cg igin gozlenen bag uzunlugu 1.463 A° iken be deger
HF metodundaki setler icin; 6-311 G(d) igin 1.448 A°, 6-31 G(d) i¢in 1.456 A°, 3-21
G(d) icin 1.468 A° ve LANL2DZ i¢gin 1.463 A° oldugu tesbit edilmistir. Yalnizca bu bagi
dikkate alirsak teorik deger ile en uygun set LANL2DZ’dir. Deneysel olarak N;-Cg igin
gozlenen bag uzunlugu 1.273 A° iken bu deger HF metodundaki setler icin; 6-311 G(d)
icin 1.254 A°, 6-31 G(d) icin 1.1253 A°, 3-21 G(d) i¢in 1.263 A° ve LANL2DZ igin
1.273A° oldugu tesbit edilmistir. Bu bag uzunlugunda ise en uygun set LANL2DZ’dir.
Yine bir baska uzunluk olan C;-Cgya baktigimizda gozlenen bag uzunlugu 1.396 A° iken
be deger HF metodundaki setler i¢in; 6-311 G(d) i¢in 1.390 A°, 6-31 G(d) i¢in 1.394 A°,
3-21 G(d) i¢in 1.386 A° ve LANL2DZ igin 1.400 A° degerlerini okuruz. Bu bag: dikkate
alirsak teorik deger ile en uygun setin 6-31 G(d) oldugu gozlenmektedir. Kendi icinde
kiyasladigimizda bag uzunluklarinin cinsine gére uygun set degisebilmektedir. Bu nedenle
en uygun seti bulabilmek icin tim degerlerin ortalamasi olan korelasyon grafiklerine
ihtiyag vardir. Her setin uygunlugu teorik veri ve deneysel veri icin hesaplan korelasyon
egrilerinden daha iyi tesbit edilebilecektir.

Bu U¢ bag uzunlugu, N;-Co, N;-Cg ve C;-Cq, dikkate alindiginda B3LYP
metodundan elde edilen set degderleri ile kiyaslandiinda su verilere rastlanmistir. Deneysel
olarak N3-Cq i¢in gozlenen bag uzunlugu 1.463 A° iken be deger B3LYP metodundaki
setler icin; 6-311 G(d) igin 1.453 A°, 6-31 G(d) icin 1.466 A°, 3-21 G(d) i¢in 1.446 A°
ve LANL2DZ igin 1.470 A° oldugu tesbit edilmistir. Yalnizca bu bagi dikkate alirsak
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teorik deQer ile en uygun set 6-31 G(d)’dir. Deneysel olarak N;-Cg icin gdzlenen bag
uzunlugu 1.273 A° iken be deger B3LYP metodundaki setler igin; 6-311 G(d) icin 1.268
A°, 6-31 G(d) icin 1.299 A°, 3-21 G(d) icin 1,268 A° ve LANL2DZ icin 1.307 A° oldugu
tesbit edilmistir. Bu bag uzunlugunda ise en uygun set 3-21 G(d) ve 6-31G(d)’dir. Yine bir
baska uzunluk olan C;-Cg’ya baktigimizda gozlenen bag uzunlugu 1.396 A° iken be deger
B3LYP metodundaki setler icin; 6-311 G(d) i¢in 1.418 A°, 6-31 G(d) icin 1.411 A°, 3-21
G(d) icin 1.418 A° ve LANL2DZ icin 1.426 A° degerlerini okuruz. Bu bagi dikkate
alirsak teorik deger ile en uygun setin 6-31 G(d oldugu gozlenmektedir. B3LYP
metodunda da ayni seyleri gdrmekteyiz. Bazi baglar icin bazi setler uygun. Ancak net bir

sekilde en uygun seti tavsiye etmek icin korelasyon egrileri bu metod icinde ¢izilmistir.

HF ve B3LYP bu (¢ bad kapsaminda kiyasladigimizda ise deneysel verilere N;-Cq
bagl icin HF/LANL2DZ, N;-Cg bagi icin HF/LANL2DZ ve C;-Cg icin B3LYP / 3-21
G(d)’nin 6nerilebilecegi gbzlenmektedir.

HF setleri icin korelasyon egrileri, HF/6-311G(d) icin R% 0.9846, HF/6-31G(d)
icin R? = 0.9846, HF/3-21G(d) icin R? = 0.9845 ve HF/LANL2DZ icin R? = 0.9869’dur.
Korelasyon verilerine bakildiginda bag uzunlugu icin en uygun HF seti en bulyuk degere
sahip olan HF/LANL2DZ (R? = 0.9869) setidir.

B3LYP metodunun setleri icin ise elde edilen korelasyon degerleri ise soyledir.
B3LYP/6-311G(d) icin R? = 0.9811, B3LYP/6-31G(d) icin R? = 0.9782, B3LYP/3-21G(d)
icin R? = 0,9443 ve B3LYP/LANL2DZ icin R* = 0.9578"dir. Bu metoda ise korelasyon
verileri icinde en yiiksek degere sahih set B3LYP/6-311G(d) (R? = 0.9811) dir.

Her iki metod arasinda bir tercih yapilmasi durumunda ise HF/LANL2DZ (R? =
0,9869) setinin dederi B3LYP/6-311G(d) (R? = 0,9811) setinden daha biiyiik oldugundan
optimizesi yapilan bu molekiil icin onerilebilecek set HF/LANL2DZ. R? degerinin 1’e

yakinlasmasi derecesinde o setin kullanilabilirligi artmaktadir.

Bag acilari dikkate alindiginda, deneysel veriler; Cg-N3-Cq igin 119.3°, N3-Co-Cyp,
icin 109.7°, N1-Cg-Cg icin 121.8, N3-Co-Cyyq icin 109° bulunmustur. Bu agilar icin teorik

hesaplamalari inceledigimizde su sonuclarin ortaya ciktigini goruriiz. Deneysel olarak
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go6zlenen bag acisi Cg-N3-Cq icin 119,3° *dir. HF(B3LYP) metodundaki setler igin; 6-311
G(d) icin 119.7° (119.8), 6-31 G(d) icin 120.4° (120.8), 3-21 G(d) icin 121.3° (120.0) ve
LANL2DZ igin 121.3 (121.2) ° oldugu tesbit edilmistir. Yalnizca bu bag dikkate alirsak
teorik deger ile en uygun setin HF ve B3LYP icin 6-311G(d)’dir. Deneysel olarak N1-Co-
Cyo icin gozlenen bag acisi 109.7°’dir. HF(B3LYP) metodundaki setler icin; 6-311 G(d)
icin 109,0°(109,3), 6-31 G(d) icin 108.6°(109.3), 3-21 G(d) icin 108.3° (109.5) ve
LANL2DZ icin 109.0° (109.4) oldugu tesbit edilmistir. Bu bag uzunlugunda ise her iki
metod icin en uygun set LANL2DZ’dir. Yine bir baska a¢l olan N;-Cg-Cs i¢in gdzlenen
bag acisi 121.8°°dir HF(B3LYP) metodundaki setler igin ise ; 6-311 G(d) i¢in 124.1°
(119.8), 6-31 G(d) icin 122.4° (120.8), 3-21 G(d) icin 123.4°(121.8) ve LANL2DZ icin
121.8° (121.2)’dir. Bu aclyr dikkate alirsak teorik deger ile en uygun setin 3-21 G(d)
oldugu gozlenmektedir. N;1-Co-Ci4icin aci deneysel olarak 109° bulunmustur. HF(B3LYP)
metodundaki setler icin; 6-311 G(d) i¢in 109.6° (109.6), 6-31 G(d) i¢in 109.8° (109.4), 3-
21 G(d) i¢in 108.3° (109.5) ve  LANL2DZ igin 108.3° (109.5) oldugu tesbit edilmistir. Bu
bag uzunlugunda ise en uygun set ve metod HF/B3LYP 6-311 G(d) olarak gdzlenmektedir
ancak bu farklar korelasyon egrisinde farkliliga neden olmayacak kadar az oldugundan
aclya ait korelasyon egrileri ¢cizmek anlamsiz olacagindan cizilmemistir. Ayrica Dihedral
acilarda da benzer 6zellik gozlendiginden korelasyon grafikleri alinmamustir.

Bag uzunlugu verileri, bag acisi verileri ve dihedral aci degerlerinin korelasyon
sonuclarindaki  benzerlikler ve yakinhklar molekilin herhangi bir dzelliginin
incelenmesinde HF ve B3LYP metodunun uygunlugunu ve bu metodlarla birlikte bu dort
setin molekl incelemesi icin uygun olacagini kanitlamaktadir. Bu iki metod bu dort set ile
kullanildiginda molekilin teorik calismalarla birgok 6zelliginin incelenebilecegini
gostermektedir (Ozhamam, 2007).

Bu oOzellikler ¢alismamizda oldugu gibi frekans hesaplamalari, elektronik gecis
hesaplamalari, molekiilde orbital dagilimi ¢alismalari, kararlilik enerjisi hesaplamalari ve

termokimyasal hesaplamalar olabilir.

Bu metodlarla yapilan frekans hesaplamalarina gelince; sectigimiz bazi titresimleri
temel olarak inceleyecediz. 1085 cm™, 1342 cm™, 2935 cm™ ve 3454 cm™ titresim

piklerini inceledigimizde su sonuclara varmak mimkundir. 93 numarali ve Halka I,llvelll
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te bulunan simetrik gerilme C-H’a ait 1085 cm™ "de gdzlenen titresiminin HF metodunun
farkl setlerle titresimleri; 6-311 G(d) icin 1076 cm™, 6-31 G(d) icin 1172 cm™, 3-21 G(d)
icin 1116 cm™ ve  LANL2DZ igin 1090 cm™ oldugu hesaplanmistir. Bu titresim B3LYP
metodunun ayni setleri icin Halka I,11,111 simetrik gerilme C-H titresimine ait olup setler
icin; 6-311 G(d) icin 1116 cm™, 6-31 G(d) icin 1164 cm™, 3-21 G(d) icin 1116 cm™ ve
LANL2DZ icin 1090 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar yapilirken oranlama
(scaled) veya duzeltme faktori HF’de 6-311 G(d) ve 6-31 G(d) i¢in 0,8929, 3-21 G(d) ve
LANL2DZ i¢in 0,8845 kullaniimistir. B3LYP’de ise 6-311 G(d) ve 6-31 G(d) i¢in 0,9613,
3-21 G(d) i¢in 0,9613 ve LANL2DZ icin 0,9587 kullaniimistir. Deneysel verilere
uygunluk kiyas edildiginde B3LYP/HF (1090cm™) en uygun setlerdir. Her iki metoda tam

uyumludur. Diizeltme faktorl tek tek titresimler icin de kullanilabilir (Jensen, 2005).

Halka I1,11I’deki OH pikleri dizlem igidir.Bu etkilesimlerine ait 107 nolu titresim
icin deneysel sonu¢ 1342 cm™dir. BLYP metodunun farkli setlerdeki titresimleri; 6-311
G(d) icin 1368 cm™, 6-31 G(d) icin 1334 cm™, 3-21 G(d) icin 1390 cm™ ve LANL2DZ
icin 1448 cm™ oldugu hesaplanmistir. Bu 107 nolu titresim HF’nin ayni setleri icin 6-311
G(d) icin 1368 cm™, 6-31 G(d) icin 1334 cm™, 3-21 G(d) icin 1390 cm™ ve LANL2DZ
icin 1448 cm™ olarak hesaplanmistir. Deneysel verilere uygunluk kiyas edildiginde HF/6-
31 G(d) (1382 cm™) ve B3LYP/6-311 G(d) (1334 cm™) en uygun setlerdir. B3LYP/6-311
G(d) seti daha uygun géziikmektedir.

Halka I, II, 1l [y(C,=C)] gerilme titresimine ait 146 numarah pikler olarak 2935’de
gozlenmektedir. HF metodunun farkh setlerdeki titresimleri; 6-311 G(d) icin 2953 cm™, 6-
31 G(d) icin 3000 cm™, 3-21 G(d) icin 2978 cm™ ve LANL2DZ igin 3110 cm™ oldugu
hesaplanmistir. Bu 146 nolu titresim B3LYP’nin ayni setleri i¢in 6-311 G(d) i¢in 2953 cm’
! 6-31 G(d) icin 3000 cm™, 3-21 G(d) icin 2986 cm™ ve LANL2DZ icin 2990 cm™ olarak
hesaplanmistir. Deneysel verilere uygunluk kiyas edildiginde HF/6-311 G(d) (2953 cm™)
ve B3LYP/6-311 G(d) (2943 cm™) en uygun setlerdir. B3LYP/6-311 G(d) seti cok daha
daha uygundur.

En ilging titresimlerden olan ve molekil yapisinin aydinlatilmasinda karakteristik
olan v(O-H) gerilme titresimi deneysel olarak yiiksek enerjili bdlgede 2’ye ayrilmis genis
bir pik seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu pikler sirasiyla 3956 cm™ve 3958 cm™ortaya ¢ikmis
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zayif siddetli piklerdir. Bilindigi Uzere yapida adsorbe su olmadigina gore bu pikin bu
sekilde ortaya ¢ikmasi dikkat cekicidir. Bilindigi Uzere aromatik halkaya bagli OH pikleri
keskin ve siddetlidir. OH’a ait bu keskin pik gdzlenmemistir. Bu nedeni OH grubunun
Schiff bazi molekilinin CH=N grubundaki elektron donor azot atomu (zerinden zayif
Hidrojen bagi yapma olasithgidir. O-H...N baginin varhginda ise OH keskin pikleri
kaybolacaktir. Eger bu tur bir baglanma gerceklestiyse teorik hesaplamalarda rahatca
gozlenebilmesi gerekir. Diger tim titresimler HF ve B3LYP metodlarinin her seti icin
g6zlemlenirken teorik hesaplamalarda tuhaf bir durumla karsilasiimistir. 155 numarali v(O-
H) gerilme titresiminin 3454 cm™ deneysel degeri HF/3-21 G(d) icin 3305 cm™de
gozlemlenirken diger higbir sette gozlemlenememistir. Son olarak deneysel spektrumda
3454 cm™*de ortaya cikmis zayif siddetli pik yalnizca HF/6-311 G(d)’ setinde 3304 cm’
Yde hesaplanmistir. v(O-H) gerilme titresimi B3LYP metodunun tiim setlerle yapilan
hesaplamalarinda gozlenememistir. Buradan anlasiliyorki B3LYP metodu ve setleri ile
yapilan hesaplamalarda zayif O-H....N bagli meydana gelmis o ylzden deneysel olarak
ortaya ¢ikan bu titresim molekulin deneysel kristal yapisina da uygun olarak

hesaplamalarda saptanamamistir.

HF metodunda Gcli gozlemlenen v(O-H) gerilme titresimin biri HF/3-21 G(d) ile
tesbit edilmis, ikincisi hem HF/6-31 G(d) hemde ve HF/LANL2DZ ile tesbit edilirken
pikin Gglincu pargasi yalnizca HF/6-311 G(d) ile tesbit edilebilmistir. Bu pik B3LYP/6-
311G(d), 6-31G(d),3-21G(d), LANL2DZ setleri ile hesaplanamamistir. B3LYP bu bandi
kesinlikle O-H....N olarak gormustir. Diger HF setlerinin bandin bir bolumini
yakalamasi ise meydana gelen O-H....N bagin tam hidrojen bagi olmayip ortada bir yerde
oldugunu gostermektedir (Gomes ve ark., 2006).Yukarida inceledigimiz 4 titresim, metod
ve setlerin uygunlugu acisindan bir parca fikir verdiyse de kesin uygunluk ancak
korelasyon degerlerinin kiyas edilmesiyle anlasilabilir. HF/6-311G(d) (R’= 0,9998), 6-
31G(d) (R*=0,9998), 3-21G(d) (R*= 0,9994), LANL2DZ (R?=0,9994), B3LYP/6-311G(d)
(R?=0,9998), 6-31G(d) (R*= 0,9998), 3-21G(d) (R’= 0,9874), LANL2DZ (R*= 0,9981). Bu
sonuglardan titresim bandlari icin yapilacak teorik hesaplamalarda en uygun metod ve set
HF/6-311G(d) ve 6-31G(d) ve B3LYP/6-311G(d) ve 6-31G(d)’dir korelasyon egrileri estir.
Aralarinda ayrim yapilamaz. Zaten bu setler bu ttr molekillerin incelenmesinde oldukca

verim elde edilen set ve metodlardir (Singh, 2006).
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismamiza konu olan 2-metoksi-6-{(E)-[((1S)-2-{[(1E)-(3-metoksi-2-
hidroksifenil) metilen] amino}siklohekzil)imino]Jmetil}fenol (Celik, 2009) bilesigidir.
Molekilin Ab initio ve DFT hesaplamalari GAUSSIAN 03W (Frisch ve ark., 2004) paket
programi ile gerceklestirildi. Bu hesaplamalarda Hartree-Fock (HF) ve B3LYP (Becke ¢
parametreli hibrid fonkisyonu B3 (Becke, 1993) ve Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon
fonksiyonu (Lee ve ark., 1988)) teorik seviyesi ve dort temel set olan 6-311 G(d), 6-31
G(d), 3-21 G(d) ve LANL2DZ kullanildi. Molekiliin optimizasyonu yapildiktan sonra
numaralandiriimis atom sekilleri ve titresim modu hareketleri GAUSSVIEW 4.1 programi
ile gerceklestirildi (Frisch ve ark., 2000).

. Sekil 5.1. Schiff Bazi molekuluniin deneysel olarak elde edilen yapisi

inceledigimiz molekiilin temel hal enerji diizeyini gosteren toplam elektronik ve
ZPE degerleri (Cizelge 4.5) metod ve setlere gore siralandiginda; HF/6-311G(d) i¢in -
1256,3 kcal/mol, 6-31G(d) icin -1256,5 kcal/mol, 3-21G(d) i¢in -760.5 kcal/mol ve
LANL2DZ igin -1256.1 kcal/mol olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311G(d) igin -1256,1
kcal/mol, 6-31G(d) igin -1256,7 kcal/mol, 3-21G(d) igin -1236,7 kcal/mol ve  LANL2DZ
icin -760,5 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Burada iki tirld siniflandirma yapmak

mumkindir. HF ve B3LYP metod ve setlerini kendi icinde ve birbiriyle. En dusuk enerjili
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hal molekdl icin en kararli hal olduguna gore HF setlerinde en dusik enerjiye sahip set -
1256,7 kcal/mol enerjiye sahip HF/6-311G(d) setidir. B3LYP setlerinde en disik enerjiye
sahip set -1256,1 kcal/mol enerjiye sahip B3LYP/6-311G(d) setidir. Kararlilik agisindan
en dusuk enerjiye sahip metod ve set B3LYP/6-311G(d) seti olup molekiliin elektronik
gecisler, molekul orbital dagihimlari ve NMR incelemeleri gibi teorik tim hesaplamalarda
bu metod ve set calisilabilir.

infrared titresimlerinin deneysel verilerini calismak icin en uyumlu iki set yukarida
bahsettigimiz gibi HF/6-311G(d) ve B3LYP/6-311G(d)’dir. Bu iki seti tum teorik
calismalarda oneriyoruz. Molekliin ¢alisiimis kristal yapisi ile kullandi§iz teorik metod ve
setlerin yapiya ne kadar destek verdigi Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 kiyaslandiginda
gOzlenecektir. Bu calismanin baska teorik hesaplamalarida yapilabilirdi. Bu yonu ile

bundan sonra bu konularda ¢alisacak bilim insanlarina yol gosterecektir.

Sekil 5.2. Schiff Bazi molekilinun B3LYP/6-311 G(d) ile optimize edilmis yapisi
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C.Celik ve ark.(2009), tezimize konu olan 2-metoksi-6-{(E)-[(4-metilfenil) imino]
metil} fenol bilesiginin tek kristal kimyasal yapisini deneysel olarak elde ederek yapisini
aydinlatmislardir (Sekil 5.1) Bu calismamizda ise 2-metoksi-6-{(E)-[(4-metil fenil)
imino]Jmetil} fenol bilesiginin  molekdl yapist ve molekdl icerisindeki titresim
hareketlerinin enerjileri Ab initio ve DFT metodar! ile teorik olarak GAUSSIAN 03W
(Frisch ve ark., 2004) paket programi kullaniimak suretiyle  gergeklestirdik. Bu
hesaplamalarda Hartree-Fock (HF) ve B3LYP (Becke (¢ parametreli hibrid fonkisyonu B3
(Becke, 1993) ve Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon fonksiyonu (Lee ve ark., 1988)) teorik
seviyesi ve dort temel set olan 6-311 G(d), 6-31 G(d), 3-21 G(d) ve  LANL2DZ kullanildi.
Molekdilin optimizasyonu yapildiktan sonra numaralandiriimis atom sekilleri ve titresim
modu hareketleri GAUSSVIEW 4.1 programi ile gerceklestirildi (Frisch ve ark., 2000).

Inceledigimiz molekiliin temel hal enerji diizeyini gésteren toplam elektronik ve
ZPE degerleri (Cizelge 4.7) metod ve setlere gore siralandiginda; HF/6-311G(d) icin -
780.8 kcal/mol, 6-31G(d) icin -780.6 kcal/mol, 3-21G(d) icin -776.3 kcal/mol ve
LANL2DZ igin -780,4 kcal/mol olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311G(d) igin -785.7
kcal/mol, 6-31G(d) igin -785.6 kcal/mol, 3-21G(d) i¢in -781.2 kcal/mol ve LANL2DZ igin
-785.4 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Burada iki turlt siniflandirma yapmak mimkundar.
HF ve B3LYP metod ve setlerini kendi icinde ve birbiriyle. En dustiik enerjili hal molekdl
icin en kararli hal olduguna gore HF setlerinde en diistk enerjiye sahip set -780.8 kcal/mol
enerjiye sahip HF/6-311G(d) setidir. B3LYP setlerinde en dusiik enerjiye sahip set -785.7
kcal/mol enerjiye sahip B3LYP/6-311G(d) setidir. Kararlilik agisindan en dusik enerjiye
sahip metod ve set B3LYP/6-311G(d) seti olup molekiliin elektronik gegisler, molekdl
orbital dagihmlari ve NMR incelemeleri gibi teorik tim hesaplamalarda bu metod ve set
ile cahsilabilir.
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Sekil 5.3. Schiff Bazi molekultnin HF-6-311 G(d) ile optimize edilmis yapisi

infrared titresimlerinin deneysel verilerini calismak icin en uyumlu iki set yukarida
bahsettigimiz gibi HF/6-311G(d) ve B3LYP/6-311G(d)’dir. Bu iki seti tim teorik
calismalarda 6neriyoruz. Molekdliin ¢alisiimis kristal yapisi ile kullandigiz teorik metod ve
setlerin yapiya ne kadar destek verdigi Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 kiyaslandiginda
gOzlenecektir.

Bu calismanin baska teorik hesaplamalarida yapilabilirdi. Bu yonu ile bundan sonra

bu konularda galisacak bilim insanlarina yol gosterecektir.
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