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OZET

IZOINDOLO-OKSAZINON BIiLESIKLERI ve TEORIK YONTEMLER

Bu tez c¢alismasmnin ilk asamasi, C;sH;NOy(I), Ci;cH;sNOy(IT), Ci4HoIN,O(III),
Ci17H1sNO4(IV) ve Ci6H14N,04(V) organik bilesiklerinin X-1511 tek kristal yapi analizlerini
ve kuramsal yontemlerle elde edilen bazi 6zelliklerinin incelenmesini igermektedir.

Izoindolin-oksazinon tiirevi olan yapilarin ¢dziimlenmesinde WinGX paket programindan
faydalanilmistir. Coziimde direkt yontemler, aritimda ise en kiiciik kareler siiregleri ile sonuca
ulagilmistir. Genis bir yelpazedeki biyolojik aktivitelerinden dolayi, izoindolin-1-on ve 1,3-
benzoksazin sentezleri ¢cok dikkat ¢cekmistir. Bu ¢alismada, 6nemli biyolojik aktivitelere sahip
olmalar1 beklenen, izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin birimlerini bir arada bulunduran
izoindolo-oksazinon tiirevleri tek kademeli bir reaksiyonla sentezlenerek yapilari
aydinlatilmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda ise sentezlenen ve yapilart aydinlatilan izoindolo-oksazinon
tiirevlerinin sonuglar1 teorik hesaplamalar ile karsilagtirilmis ve sonuglar desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: X-1sinlar1 kirmimi, izoindolo-oksazinon bilesikleri, Hesaplamali Kimya
Yontemleri, Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
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ABSTRACT

IZOINDOLO-OKSAZINON COMPOUNDS AND THEORETICAL METHODS

In the first stage of this study contains X-ray single crystal structure analysis and some
properties from theoretical methods of the CisH;NO,(I), CisH13NO,(II), C14sHoIN,O(III),
C17H5sNO4(IV) ve C16H14N204(V) organic molecules.

The structure of the studied izoindolo-oksazinone derivatives have been solved by using
direct methods with the program WinGX and refined by using least squares refinment. The
syntheses of izoindolin-1-one and 1,3-benzoksazine derivatives have drawn much attention
due to the wide range of their biological activities. In this project, one-pot syntheses of
izoindolo-oksazinone derivatives containing izoindolin-1-one and 1,3-benzoksazine units
were carried out and their structures identified.

In the second stage of this study, the results obtained from X-ray diffraction experiment were
supported and additive informaiton about compounds were achieved.

Keywords: X-Ray Diffraction, Izoindolo-oksazinon Compounds, Computational Chemistry
Methods, Density Functional Theory
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GIRIS

Izoindolin-1-on (2,3-dihidro-1H-izoindolin-1-on) (1) ve 1,3-benzoksazin (2)
cekirdekleri, sentetik ve dogal iiriinlerin yapisinda basit yapisal bir birim veya
kompleks sistemlerin parcast olarak yaygin halde bulunurlar. Genis biyolojik
aktivitelere sahip olan (1) ve (2) birimlerinin ayn1 molekiilde yer almalari ile olusan
izoindolo-oksazinon (3) bilesiklerinin daha etkili ve daha genis biyolojik aktivitelere

sahip olabilecegi beklenmektedir.

(0]
0 I
N N
-0 M
1 2 3
isoindolin-1-on 1,3-Benzoksazin

(2,3-dihidro-1H- 2,4-dihidro-1H-benzo  5,6a-Dihidro-isoindolo-
isoindolin-1-on) [d][1,3]oksazin [2,1-a][3,1]benzoksazin-11-on

Bircok dogal iiriin ve farmdsetik molekiilde bulunan izoindolin-1-on (2,3-
dihidro-1H-izoindolin-1-on) (1) biiyiik bir Sneme sahip bilesiktir. Ornek olarak, (S)-
PD-172938, (S)-3-{2-[4-(3,4-dimetilfenil)piperazin-1-il]etil}izoindolin-1-on  (4)
bilesigi dopamin D4 reseptoriine karsi affiniteye sahip bir bilesiktir (Belliotti ve
ark.,1998). DN 2327(pazinaclone),2-(7-kloro-1,8-naftiridin-2-il)-3-[(1,4-dioksaa-8-
azaspiro[4,5]dec-8-il)karbonilmetil]izoindolin-1-one’in  (5) gelecekte ilag olma

ihtimali vardir (Wada ve ark., 1991).

N—H NTSNNT al
"H Me H
N/—\N 7 NC><O j
\—/ Me e 0
4 5

(S)-PD 172938 Pazinaclone



CI-1043 [(S)-pagaclone], (S)-2-(7-kloro-1,8-naftiridin-2-il)-3-(5-metil-2-
oksohekzil)izoindolin-1-on (6) endise, genel korku ve panik tipi rahatsizliklar i¢in
(Stuk, ve ark., 2003), chlorthalidone, 2-kloro-5-(1-hidroksi-3-oksoizoindolin-1-
il)benzensulfonamid (7) ise ditiretik ve yiiksek tansiyona karsi kullanilan yapay
ilagtirlar (Labios ve ark., 1990; Batista ve ark., 1997). Lennoxamine (Yoda ve ark.,
2002; Koseki ve ark., 2003) (8), nuevamine (9) ve chilenine (10) ise ¢esitli sarigali
(barerry) bitkilerinden elde edilen ve yapilarinda izoindolin-1-on ¢ekirdegi
bulunduran, ishal onleyici (anti-diarrheal), mikrop giderici (anti-microbial) ve ates

diistiriicii (anti-inflammatory) 6zelliklere sahip dogal alkaloidlerdir.

OMe 0 OMe o
MeO MeO MeO
N
0 9
Lennoxamine O\/O \—O Neuvamine Chilenine O\/O

Pakistan’da yogun olarak bulunabilen creeper Fumaria parviflora Lam
(Fumariaceae) bitkisinden elde edilen 0ziit, tamamlayic1 tip alaninda kan temizleyici
(blood purifier) olarak, deri hastaliklar1 ve ishal (diyare) tedavisi i¢in, solucan

diistirticii (anti-helmintic), olarak kullanilmaktadir. Bu 6ziitiin biyolojik aktivitesi,
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yapisindaki narceine imide {(Z)-3-[(6-(2-(dimetilamino)-etil]-4-metoksi
benzo[b][1,3]dioksal-5-il)metilen)-6,7-dimetoksiizoindolin-1-on}, fumaramidine,
fumaramine ve fumaridine bilesiklerinden kaynaklandigi tespit edilmistir. Bu
bilesikler de yapilarinda izoindolin-1-on birimleri bulundururlar (Ikram ve Hussain,
1978; Santavy ve ark., 1979; Hussain ve ark., 1981). Mantar 6ldiiriicii (anti-fungal)
ve tansiyon disiiriicii (anti-hipertansiv) olarak kullanilan ayrica potansiyel anti-
kanser ilac1 olan staurosporine (11) (Omura ve ark., 1995; Link ve ark., 1996;
Wood ve ark., 1996; Traxler, 1997; Strawn ve Shawver,1998) anti-HIV-1 aktiviteye
sahip 9b-amil-2,3-dihidrothiazolo[2,3-a]izoindol-5(9bh)-on (12) (Mertens ve ark.,
1993) ve yaklasik uzun yillardir agri kesici (analgesic) ve ates diistliriicii (anti-

inflamatory) olarak kullanilan indoprofen (13) de izoindolin-1-on igeren

bilesiklerdendir.
S 0
J 0
COOH
o
12

13
Indoprofen

. 9b-amil-2,3-dihydrothiazolo
N Staurosporine [2,3-alizoindol-5(9bh)-on

Gegtigimiz yillarda yapilan arastirmalar, izoindolin halka sisteminin genis terapatik
aktivite’ye sahip (Comins ve ark., 2005; Bishop ve ark., 2000; Fischer ve ark., 2004;
McGovern ve Shoichet, 2003; Hardcastle ve ark., 2005) oldugunu ortaya koymakla
birlikte talidomid’in {2-(2,6-diokso-3-piperidinil)-1H-izoindolo-1,3(2H)-dion} ve
bir¢ok izoindol tiirevlerinin damar agici (anti-angiogenic) aktivite’ye (Luzzio ve
ark., 2003) sahip oldugunu ve TNF-a (Tumor Necrosis Factor-alpha) inhibisyonunda
(Muller ve ark., 1999) etkili oldugunu da kanitlamistir.
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{2-(2,6-diokso-3-piperidinil)-1H-izoindolo-1,3(2H)-dion

Benzo-1,3-oksazin birimlerine sahip bilesiklerin biyolojik aktiviteleriyle ilgili
fazla sayida calisma da vardir. Steroidal secici bir PR (Progesteron reseptor)
antagonist, hormon kaynakli kanser tedavisinde (Horwitz ve ark., 1996) fibroidler,
endometriosisler gibi kronik durum kaynakli hormon tedavisinde (Murphy ve ark.,
1993) kullanilmaktadir. Bu PR modiilatérlerin meme ve bas agrisi, mide bulantisi,
CNS (merkezi sinir sistemi) iizerine etkileri ve kardiovascular komplikasyonlar gibi
dikkat edilmesi gereken yan etkileri vardir (Karas ve ark., 2001; Rosano ve ark.,
2001; Skouby ve ark., 2002). Yapilarinda benzo-1,3-oksazin birimleri bulunduran ve
steroidal olmayan, bu nedenle yan etki géstermeyen potansiyel PR antagonistler olan
6-aril-1,4-dihidro-2 H-benzo[d][1,3]oksazinler (Zhang ve ark., 2002a) (14-16), 6-aril-
1,4-dihidro-2H-benzo[d][1,3]oksazin-2-on (Zhang ve ark., 2002b) (17) ve 6-aril-1,4-
dihidro-2H-benzo[d][1,3]oksazin-2-tiyonlarin (Zhang ve ark., 2003) (18) bir ¢ok
tiirevi 6nemli aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Boylece ortaya konan nokta bu
bilesiklerin aktivite gdstermelerinde benzo-1,3-oksazin ¢ekirdeginin etkisi olmustur
(Zhang ve ark., 2003). 17 ile benzer yapisi olan, AIDS tedavisinde kullanilan
efavirenz (SUSTIVATM) (19) ve efavirenzden daha fazla aktiviteye sahip 5-F, 6-
NO; ve 6-NH, efavirenz tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri de benzoksazin birimleri
tarafindan saglanmaktadir (Patel ve ark., 1999a). Benzo-1,3-oksazin birimleri
icerdigi bilinen amino asitleri segmek ve ayirmak igin kiral reseptorler olarak
kullanilmakta olan bazi bilesikler de vardir (Tye ve ark., 1998). Seratonin ve
dopamin reseptorii (Gentles ve ark., 1991; Petterson ve ark., 1990; Peglion ve ark.,
1997) olarak kullanilan benzoksazin tiirevlerinin, antiviral (Patel ve ark., 1999b;
Patel ve ark., 199c; Waxman ve ark., 2000; Klasek ve ark., 2000; Girgis ve ark.,
2000), anti-bakteriyal (Waisser ve ark., 2000; Waisser ve ark., 2001) ve anti-sitma
(Ren ve ark., 2001) aktivitede gosterdigi bilinmektedir.
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Ar = R =2-F, 3-F, 2-Cl, 3-Cl, 3-Br, 3-CN, 3-NO,, 3-OMe, 2-F ve 3-F, 3-F ve 4-F, 3-F ve 5-F,
R 3-F ve 5-Cl, 3-F ve 5-Br,3-F ve 5-CN, 3-F ve 5-OMe, 3-F ve 5-CF3, 3-Cl ve 4-F,...

Yukarida ifade edildigi gibi SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-
11-on (3) ve tiirevleri degisik bir ¢cok biyolojik aktivite gosteren izoindolin-1-on ve
1,3-benzoksazin ¢ekirdeklerini ayn1t molekiilde bulunduran bilesiklerdir.

O

N

5,6a-Dihidro-isoindolo-
[2,1-a][3,1]benzoksazin-11-on

Yapilan arastirmalar izoindolo[2,1-a][3,1]oksazinlerin sentezinin genel olarak
antranilik asit veya esterlerinden ¢ikarak sentezlendigi gosterdistir. izoindolo[2,1-
a][3,1]oksazin-5,11-dionlarin (21) sentezi, baslangic maddesi olarak kullanilan
antranilik asit veya esterlerin 2-agil (veya formil)benzoik ((Lamchen, 1966; Aeberli
ve Houlihan, 1968; Abramowitz ve Lamchen, 1965) asit veya ftalikanhidrit

(Balalasubramaniyan ve Argate, 1989) ile kondenzasyonu ile gerceklestirilmistir.
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R= H, OH, Me, C6H5, p-MeOC6H4

1995 yilinda yapilan bir bagka calismada (Desarbre ve Merour, 1995) 1H-
izoindolo[2,1-a]indol-11-karbaldehidin (22) Baeyer-Villiager oksidasyonu ile (21)
(%34, R=H) bilesiginin olustugu gosterilmistir. (23) nolu bilesikler de ftaldehit ve
siibstitlie asetofenonlarin reaksiyonu ile sentezlenmis olan 5,11-dionlar iizerinden
hazirlanan izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tilirevleridir (Goerlitzer, 1976). Verimin
%25-35 gibi ¢ok diisik olmasi bu tiirevlerin sentezlenmesindeki onemli bir

olumsuzluk olarak dikkat ¢cekmektedir.

OR
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Me™ OR

1 H-izoindolo[2,1-a]indol-11-karbaldehit

Pigon ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir g¢alismada yiiksek verimle
(yaklasik %90) bazi izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tiirevi sentezlenmistir. Yapilmis bu
calismada izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tiirevleri asagida verilen yolla sentezlenmistir

(Pigeon ve ark., 202);
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[k reaksiyonda meydana gelen ftalimit (24) indirgendiginde izoindolin-1-on
(25) olusur. Olusan (25) bilesiginin p-toluensiilfonik asit ile reaksiyonu sonucu 2/1

oraninda (26) ve (27) nolu izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin tlirevleri sentezlenmis olur.

(31-32) nolu izoindolo[1,2-c][2,4]benzoksazepin tlirevi bilesiklerin ise 2-
metilbenzofenon iizerinden gergeklestirilen reaksiyonlardan sentezlendigi rapor

edilmistir (Pigeon ve ark., 2002; Kettmann ve ark., 2001; Lokaj ve ark., 2001).
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Reaksiyonun  birinci adiminda  2-brommetilbenzofenon  (28)  2-
metilbenzofenon kullanilarak olusturulmus, olusan 2-brommetilbenzofenon ftalimitle
etkilesime girerek 2-benzoilbenzil ftalimit (29) sentezlenmistir. 2-Benzoilbenzil
ftalimit’in NaBHy ile indirgenmesi sonucu olusan {iriiniin (30) p-toluensiilfonik asit

ile etkilestirilmesiyle izoindolo[ 1,2-c][2,4]benzoksazepin bilesikleri sentezlenmistir.

1968 yilinda Aeberli ile Houlihan’in (Aeberli ve Houlihan, 1968) antranilik
asit ve 2-asetil, 2-benzoilbenzoik asitlerle izoindolo[2,1-a][3,1]oksazin-5,11-dionlar1
(21) sentezledigi  ¢alismasinda  y—ketoasitleride  kullanarak  pirrolo[2,1-
a][3,1]benzoksazin-1,5-dionlar1 da sentezlemislerdir. Reaksiyonda antranilik asit ile
4-oksopentanoik  asit  kullanilirsa  3a-metil-1,2,3,3a-tetrahidro-5H-pirrolo[2,1-
a][3,1]benzoksazin-1,5-dion (33) olusurken, 3-benzoilpropiyonik asit kullanilirsa 3a-
fenil-1,2,3,3a-tetrahidro-5H-pirrolo[2,1-a][3,1]benzoksazin-1,5-dion (34)

olusmaktadir.
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Tezin Amaci

Yukarida verilen bilgiler izoindolo-oksazinonlarin sentezi i¢in birka¢ adimin
gerekli oldugunu gostermektedir. izoindolin-1-on ve 1,3-benzoksazin birimlerinin
aynt  molekiilde bulunmasinin izoindolo-oksazinonlara 6nemli  ozellikler
kazanabilecegi beklentisi ile bu bilesikleri daha kolay bir yoldan daha yiiksek
verimle sentezleyebilecek bir yolun arastirilmasi, tezin ortaya c¢ikmasina kaynak

teskil eden ana diisiince olmustur.

Bu diisiinceyi gergeklestirmek {izere ftaldehidik asit ve tiirevleri ile
aminoalkoller Sema 1’de Ozetlendigi gibi etkilestirilerek tek adimda izoindolo-
oksazinon tiirevlerinin sentezi amaglanmistir. Bu tez kapsaminda yapilan calismalar,
uygulanan reaksiyonun tek basamakta ve yiiksek verimle tetrasiklik izoindolo-

oksazinon tiirevlerini hazirlamaya imkan taniyan bir reaksiyon oldugunu

gostermistir.
Sema 1
R, O
R
’ OH
R, 0
OH
H -
NH, EtOH veya DMF/ 1s1

1zoindolo-oksazinon
turevleri



Bu calismanin bir diger amaci tez kapsaminda sentezlenen izoindolo-
oksazinonlarin yapisal Ozelliklerinin, deneysel X-1smm1 kirmimi ve kuramsal
yontemler araciligiyla aydinlatilmasidir. Bu amagla X-1sinlar1 difraksiyon yontemiyle
molekiiler yapilar1 belirlenerek bilesiklerin  katt faz ile gaz fazindaki
konformasyonlar1 ve spektroskopik verileri (I), (II), (IV) ve (V) bilesikleri i¢in DFT
B3LYP/6-31G(d,p) yontemi ile, (IIT) bilesigi i¢in yapisinda bulunan iyot atomu
nedeni ile DFT B3LYP/3-21G(d,p) yontemi ile karsilagtirilmastir.
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1. X-ISINLARI KIRINIMI YONTEMI ILE KRiSTAL YAPI ANALIZi

Kristallerden X-iginlarinin kirinima ugramasinin  kesfi ile 17 ve 18.
yiizyillarda baglayan kristalografi bilimi, 20. yiizyilin ilk donemlerinde maddelerin
atomik yapilarinin ortaya ¢ikartilmasinda biiyiik ilerleme kaydetmistir (Vainshtein ve
ark., 1982). Kristallerin atomik ve molekiiler yapilarinin ortaya ¢ikartilmasinda X-
1sinlan kristalografisi hassas ve giivenilir sonuglar verir (Ladd ve Palmer, 1985).
Kristaller, li¢ boyutta belli bir diizen halinde tekrarlanan atom gruplarindan ya da
atomdan olusmus katilardir. Yap1 analizi, kristali meydana getiren molekiil i¢i bag
uzunlugu ve etkilesimi, bag agis1 ve torsiyon agistyla birlikte molekiil i¢i bagsiz

etkilesimi aydinlatir (Kosar, 2008)

1.1. Bragg Yansima Siddetleri

X-151mn1 kirmim yontemi ile yapilan yapi analizlerinde fazla sayida Bragg
yansimasinin siddet dlglimleri dikkate alinmaktadir. Deneysel olarak 6l¢iilmiis olan
Bragg siddeti I(hkl) ve yap1 faktorii F(hkl)arasindaki iliskiyi belirlemek ilk asama
olacaktir (Cullity ve Stock, 2001). Yapir faktorii, birim hiicredeki biitiin atomlar
tarafindan sacilmakta olan dalga genliginin bir tek atom tarafindan sagilan dalga
genligine oranidir. Bragg sartlar1 saglanmis olarak elde edilecek demetin siddeti,
bileske demetin genliginin karesine |F(hkl)[* orantilidir. Lorentz, kutuplanma,
sicaklik, soguma ve skala diizeltme terimlerini de hesaba katarak bir esitlik yazmak
miimkiindiir (Stout ve Jensen, 1989). N atoma sahip bir hiicrenin (hkl) diizleminden

yanstyan X-1ginlar1 i¢in siddet ve yapi faktorii arasinda;

I(hkl) = L.p.A.T.K.|[F(hk])[*

bagintis1 yazilabilir.

1.1.1.Lorentz Faktori Diizeltmesi

Ters oOrgli noktalari, Bragg yansima kosulunun saglanmasi i¢in yansima

kiiresinin (Ewald kiiresi) lizerinde olmak zorundadir. Diizleme ait Bragg agis1 (20) ile

11



(hkl) diizleminin yani bir ters orgii noktasinin kalma siiresi degisir. Yansimanin
siddeti, yansimanin meydana geldigi ters orgii noktasinin yansima konumunda kalma
stiresi ile orantilidir. Lorentz faktorii bu diizeltmeyi dikkate alir ve L ile gosterilir. Bu
diizeltme ters Orgii noktalarinin, yansima kiiresinden gegcis stireleri arasindaki farkin

siddete olan etkisini ortadan kaldirir (Giacovazzo ve ark., 1992)
1.1.2.Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

X-1sinlart tiiptinden kristal {izerine dogru gonderilen 1ginlar kutuplanmamis
elektromanyetik dalgalardir. Maddenin {izerine 151k diistiigii zaman, maddenin
titresen elektronlar1 15181 asimetrik olarak yayar. Gonderilen 1smmin ¢ogu kendi
titresimi dogrultusunda dik olarak yayilim yaparken, ¢ok az bir kism1 bu dogrultuda
yayllmay1 seger ve kristalden yansiyan x-isinlari kutuplanir. X-iginlart demetinde
kutuplanma Bragg yansima siddetlerinde azalmaya yol acar. Kutuplanma faktorii
diizeltmesi bu azalmay1 gidermek amaciyla uygulanir. Bragg yansima acis1 6 olmak
tizere kutuplanma diizeltme faktoriiniin matematiksel olarak en basit ifadesi (Mckie

ve Mckie, 1986)

1 + cos?26
2

gibidir.

Kutuplanma faktoriide Lorentz faktorii de yapisal maddeden bagimsiz,
deneysel sartlara baglidir. Deneysel bir geometri i¢in Lorentz-kutuplanma faktorii
(Ip) adi ile birlikte hesaplanip uygulanabilirler. Matematiksel olarak Lorentz
faktoriiniin ifadesi kirinim geometrisine baglhidir. Monokromatize demet ile sacilan
demetin ayni diizlemde oldugu durumdaki x-151n1 demeti i¢in Lorentz faktorii

diizeltmesi 1/sin(20) olur ve boyle bir durumda Lp faktorii

1+ Acos?26
(1+ A)sin26
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seklinde yazilabilir. Formiilde A=cos® 20y ile 6y monokromatize kristalin Bragg

acisidir (Lipson ve ark., 2006).
1.1.3.Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Bir maddeden gegen X-1ginlarinin bir bolimii madde tarafindan sogurulurken,

bir boliimii maddeden ge¢mektedir. X-1s1nlar1 sogurma miktari
[=Tpe™

esitligi ile belirtilebilir. Esitlikteki p, maddenin ¢izgisel sogurma katsayisi, Iy gelen

1s1n1n siddeti, x ise 1s1nlanan maddenin kalinligidir. Sogurma katsayisi

U
U= PkZPi (;)i

seklinde ifade edilir. Burada py, kristal yogunluguna, P; her bir atomun molekiil
icindeki agirhk yiizdesine, (w/p); ise molekiildeki atomlarin kiitle sogurma

katsayisina karsilik gelir.

En az siddet kaybi1 olmasi i¢in gerekli madde kalinligi maddenin c¢izgisel
katsayisinin bilinmesine baglidir. En uygun kalinlik X,, = 2/p olacaktir. Bragg
yansima siddetlerine bu diizeltmenin uygulanmasi gerekliligi ¢izgisel sogurma

katsayisina bakilarak belirlenir.
1.1.4.S1cakhik Faktorii Diizeltmesi

Kristaldeki atomlar denge pozisyonlar1 c¢evresinde titresirler. Titresim
hareketinin biiyiikliigii atomun kiitlesine, atomu tutan baglara, sicakliga ve diger
kuvvetlere baglidir. Atomun hacimsel elektron yogunlugu ve buna bagl olarak x-
15101 sagma kapasiteleri bu titresimler ile degisecektir. Sicaklik faktorii sayesinde 1s1l

titresimlerin siddet tizerine etkileri diizeltilir (Jeffery, 1971) .
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1.1.5. Skala Faktorii Diizeltmesi
Bagil siddetin deneysel ol¢iimii ile, mutlak siddetin hesaplanmis degerlerini

ayni skalaya getirmek i¢in kullanilan diizeltmedir (Kosar, 2008).
1.2. Kristal Yap1 Coziimiinde Faz Problemi ve Direkt Yontemler

Kristalin atomlar aras1 bag uzunluklarinin, torsiyon agilarinin, bag acilarinin,
birim hiicre boyutlarinin ve titresim parametrelerinin bulunmasi siirecleri kristal yap1
¢Oziimiinii kapsar. Bu degerlerin elde edilebilmesi i¢in kirmim verilerinden
baslanarak birim hiicre i¢indeki atomik elektron yogunlugu dagilimlart bulunmalidir
(Woolfson, 1979). Kristaldeki atomlar periyodik bir diizen ile yerlesmislerdir.
Atomik konumlarin gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu Forier serisi ile

lic boyutta

oo [00]

p(x,y,z) = % Z Z

h=—o k=—oo [

F(hkl)e—zm(hx+ky+lz)

NgE

— 00

seklinde ifade edilebilir.

|F(hkl)| = |F (f_ll_cl_)l esitligini belirten Friedel yasas1 g6z oniine alinirsa, yap1

faktorii
F(hkl) = |F(hkl)|e'®rkt = |F(hkl)|(cos¢p + i sindpi)

ifadesi yerine yazilirsa elektron yogunlugu igin

Z Z Z |F (hkD)| cos 21 (hx + ky + 12 — b))

h=—0c Kk=—00 [=—00

1
p(nyﬁZ) _V

ifadesi elde edilir.

Bir yapinin elektron yogunlugu haritasinin belirlenebilmesi i¢in kristalin yap1

faktorii ve yap1 faktoriine ait faz acis1 gereklidir. Deneyde Ol¢iilen siddetlerden F(hkl)
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yapt faktorii genligine dogrudan ulasilabilirken, faz agisi ¢ degerini dogrudan
O0lcmek miimkiin degildir. Kristalograifde bu soruna faz problemi adi verilir
(Giacovazzo ve ark., 1992). Kristal yapisindaki atomlara bagli olarak kayip faz
bilgisini bulmak i¢in farkli yontemlere basvurulabilir. En sik kullanilan yéntemler

Direkt yontemler ve Patterson agir atom yontemidir.

Kristal yap1 faktorleri ve faz bilgisi arasindaki iliskinin varligi ve faz
bilgisinin direkt kristal yapi1 faktorlerinden tiiretebilecegi, 1948 yilinda Harker ve
Kasper tarafindan yayinlanan bir makale ile kanitlanmistir (Harker ve Kasper, 1948).
Bu bulustan sonra faz bilgisini dogrudan kristal yap1 faktdriinden bulmaya yonelik
olarak gelistirilen yontemler kristalografide direkt yontemler olarak adlandirilir.
Direkt yontemlerde iki fiziksel dogruluktan yararlanilir;

a) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir.

b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar yakinlarinda birbirlerinden ayrilmig
kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler olup, diger bolgelerde sifira yakin degerler

alirlar (Kosar, 2008).

Direkt yontemlerde giiclii yansimalarin yap1 faktorleri arasindaki baginti
yardimi ile faz farklar1 arasindaki bagmntilar bulunur. Kurulan bagmti sayisinin
fazlalig1 sonuca ulagmay1 kolaylastirir. Orijin belirlenmesi bir sonraki adimdir. Orijin
belirlemek, eksen takiminin, birim hiicrede orijin olarak tanimlanan noktaya
yerlestirilmesine baglidir. Tek bir orijin belirlemekle, yap1 faktorlerinin fazlarinin

hesaplamadaki dogrulugu saglanir (Kosar, 2008).

1.3. Kristal Yap1 Aritiminda En Kiiciik Kareler Yontemi

Aritim islemi, kristal igindeki atomlarin birim hiicredeki konumlarinin
belirlenip yapinin ¢oziilmesinden sonra, yapinin dogruluk derecesini arttirmak igin
yapilir. Atom koordinatlarindan elde edilen yap1 faktorleri ile olgiilmiis deneysel
siddetlerden elde edilen yap:1 faktorleri arasindaki fark degerinin kiigiilmesi, yani bu
iki yapt arasindaki uyumun yiikseltilmesi gerekir. Kristal yap1 aritimi igin fark

Fourier sentezi ile en kiiciik kareler yontemi gibi farkli yontemlerde kullanilabilir.
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Hesaplanmis yap1 faktorii degerleri ile gézlenen yapr faktorii arasindaki farka
belirten bir fonksiyon tanimlamak ve bu fonksiyonu en kii¢lik yapan degeri bulmak
en kiicik karler yonteminin amacidir. Atom parametrelerinde, yap1 aritimi
yapilirken, mutlak skala ve sicaklik faktdrlerinde az miktarda degisiklik yapilarak
hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerleri ile, gozlenen kristal yapi faktorleri
degerleri arasindaki fark azaltilmaya caligilir. Wiy Olgiilen yapi faktori degerlerinin
agirlik fonksiyonu, K skala faktorii olmak iizere en kiiciik yapilmaya calisilan

fonksiyon

D= Z Whpet[| Fres| — |KFélc|]2
hkl

seklindedir.

Her atomun konum parametreleri (x,y,z) ve her atom i¢in alt1 titresim
parametresi olmak {lizere, N atomlu bir molekiilde K skala faktorii toplam 9N+1 tane
parametre aritilir. Parametre sayisi, molekiilde diizensizlik (disorder) olmasi
durumunda, bu atomlara ait yerlesme faktorleri de arittima dahil olacagindan

artacaktir (Kosar, 2008).

Giivenilirlik faktort, agirlikli gilivenilirlik faktorii ve yerlestirme faktorii
olarak tanimlanan bu faktorler, aritim asamasinda yap1 ¢oziimiinden sonra onerilmis
olan modelin asil yapiya uygun olup olmadigini belirlemek i¢in kullanilirlar. Uyum
giivenilirlik faktorii adi verilen bir esitlik ile gézlenen ve hesaplanan kristal yapi

faktorleri arasindaki uyum gosterilir;

_ D ||F619| — | Fhes|

R
' ZlFélcl

Agirlikl giivenilirlik faktord, aritim asamasinda yapilarin dogrulugunu tespit

etmek i¢in kullanilir:
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Z w (lFblclz - |Fhes|2)2

) [W (|Félc|2)2]

WR2 =

Yerlestirme faktorii de dogruluk derecesini belirlemekte kullanilan diger

kriterdir:

. JZ [w (IFets]” = 1Fnesl?))

(n—p)

Aritimda kullanilan yansima sayisi n, aritilan toplam parametre sayist da p

olarak ifade edilir (Kosar, 2008).
1.4. Hesaplamali Kimya®

Yiiksek hizli dijital bilgisayarlar modern hayatin diger pek ¢ok yoniinde
oldugu gibi organik kimyay1 gorsellestirme bi¢imimizi de degistirmistir. Bir
kimyasal reaksiyonnin sonucunu nicel anlamda kestirme ve organik molekiilleri ti¢
boyutlu olarak gorsellestirme becerisi ¢ok yakin gecmise kadar uzmanlarin ihtisas
alanina giriyordu. Bir zamanlar {iniversitelerdeki en biiylik bilgisayar tesislerini
zorlayan hesaplamalar artik masaiistii bilgisayarlarca yapilabilmektedir. Organik
kimya alanina yonelik bu hesaplamali yaklasim; ila¢ tasarimi, protein mutagenez,
biyomimetik, kataliz, DNA-protein etkilesimlerinin arastirilmasi ve niikleer manyetik
rezonans (NMR) spektroskopisi kullanilarak molekiil yapilarinin belirlenmesinde

yaygin olarak kullanilmaktadir.

* Macroscale and Microscale Organic Experiments, 2011. Kenneth Williamson, Katherine M.
Masters, 6. Baski Boliim 15 temel alinarak bu kisim hazirlanmistir.
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1.4.1. Grafiksel ve Matematiksel Modeller

Fiziksel 6zellikler ve kimyasal islev, atomik geometri ve elektronik dagilimi
gosteren grafiksel modellerle temsil edilen molekiiler yapimin bir sonucudur.
Modeller basit ya da karmasik olabilir; biitiin modeller gercegin basitlestirilmis
temsilleri ise de belirli bir modelin gergege birebir karsilik gelmesi mutlaka gerekli
degildir. Karmasiklik diizeyi kimyasal davranislar1 anlayip tahmin etmek igin ne
kadar bilgi gerekli olduguna baglidir. Ornegin, Sekil 1.1°de gosterilen metanol ile
ilgili modellerin hepsi dogrudur ancak bazi modeller digerlerinden daha fazla bilgi
verir. Esas olan, modellerin yeterli diizeyde dogruluk ile arastirmacilarin birtakim
dlciilebilir nicelikleri tahmin etmesine imkan saglamasidir. Ornegin, Sekil 1.1°deki
en basit metanol modeli olan CH4O formiili, belirli bir miktarda metanol yakilmasi
durumunda salimacak CO, miktarin1 hesaplamak i¢in gereken biitiin bilgileri verir.
Bununla birlikte, bu basit model metanol molekiilleri arasinda olusan hidrojen
baglarin1 tahmin etmek icin yeterli degildir. Oksijen iizerinde bag yapmayan elektron
ciftlerini gosteren bir Lewis yapist bunun i¢in daha uygun bir modeldir. Organik
kimyacilar siklikla Lewis yapilarim1 kullanarak bu modelleri degerlik bagi kurami
bakimindan dikkate alirlar. Bir Lewis yapist molekiilleri degerlik kabuk
elektronlarmi iizerinde tasiyan atom iskeletleri olarak gosterir. Degerlik kabuk
elektronlari, atomlar1 baglayan elektron c¢iftleri ya da atomlarda lokalize olan
baglayic1 olmayan elektron g¢iftleri olarak gosterilir. Lewis yapilarini ¢izmek kolaydir
ve degerlik kabugu elektron cifti itmesi kurami (VSEPR) kurallarina bagli olarak
cizilen bu modeller, bir molekiiliin {i¢ boyutlu seklini yaklagik olarak tahmin
edebilmek i¢in gerekli bilgileri icerir. Lewis yapilart ayrica bir reaksiyon sirasinda
meydana gelen elektronik degisikliklerin genel resmini verme agisindan da yeterli
olup oklarla gosterilen elektron ‘itmesi’ iceren mekanizmalarin yaziminda
kullanilirlar. Lewis yapilarinin kullanilmasi hemen hemen organik yapi ve islev
hakkinda yeterli bilgi elde etmek ve tahmin yapabilmek i¢in yeterlidir. Bununla
birlikte, bu yapilar bag uzunluklari, bag acilari, bag kuvvetleri, iyonlagma
potansiyelleri, elektron ilgisi ya da dipoller ve molekiiler enerjiler ile ilgili ayrintili

bilgi vermez. Cogu zaman bir problemin ¢dziimiinde bu tiir bilgilerden faydalanilir.
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Sekil 1.1. Yapiy1 gorsellestirerek metanoliin fiziksel ve kimyasal davranislarini
anlamak i¢in bazi modeller.

Bir benzetme yapilacak olursa; bir hayvanin iskelet yapisi bu alanda egitimi
olmayan bir kisiye gosterilecek olsa bu kisi hayvanin tam seklini ve davraniglarini
kestirmeye calisirken muhtemelen hata yapar. Ancak egitimli bir anatomistin ge¢mis
deneyimlerine dayanarak makul tahminlerde bulunmasi muhtemeldir. Lewis yapilar
icin de benzer bir durum mevcuttur. Bu yapilarla yeni yeni ilgilenmeye baslayanlar
dogru tahminde bulunmada ¢ok giicliik yasar, oysa uzman bir organik kimyacinin bir
molekiiliin yap1 ve ozellikleri ile ilgili Lewis yapisina dayali yararli bilgiler elde
etmesi daha olasidir. Ancak dogru yapilar ¢izip molekiiler enerjilerin belirledigi
sekliyle fiziksel 6zellikler ve kimyasal davranislarla ilgili tahminde bulunurken hem
uzman hem de uzman olmayanlar benzer sorunlarla karsilagirlar. Agikgast,
molekiillerle ilgili sayisal verilerin elde edilmesine matematiksel modeller daha ¢ok
katki saglar. Bunlar, dogrudan kullanilabilen veya grafiksel gosterimlere ¢evrilebilen
bag uzunluklari, molekiiler enerjiler ve orbital bilgileri gibi ¢ok sayida veri saglarlar.
Daha dogru ve ayrintili olan bu grafiksel yapilarin elle ¢izilmeleri zordur ve
bilgisayar ekraninda her yonde dondiiriilebilmeleri miimkiindiir. Bunlar, karmasik
sayisal verileri gorsellestirmeye yardimei olduklari gibi molekiiler ve reaksiyon

kimyasina iligkin daha 6nemli fikirlerde saglarlar.

Iki ana matematiksel model tiirii vardir. Molekiiler mekanik modelde ¢ekirdek

ve elektronlarin aksine molekiiller atom ve baglardan olusur ve model, fizikte klasik
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mekanik i¢in gelistirilen top ve yay denklemlerini kullanir. Atom konumlar1 deneysel
Ol¢timlerden tiiretilen bag uzunluklar1 ve acilar gibi bilinen deneysel degiskenlerle en
iyi sekilde eslesmek i¢in ayarlanir. Kuantum kimyasal modelde ise molekiiller negatif
elektron bulutu i¢inde pozitif yiiklii atom cekirdekleri olarak kabul edilir. Bu model
molekiilii bir arada tutan yiikler arasindaki ¢ekici ve itici etkilesimleri ifade etmede
salt kuantum kuramina ve matematiksel denklemlere dayanir. Sadece kuramsal
ilkelerle calisarak hicbir deneysel degisken kullanmaz ve dolayisiyla ab initio

(“baslangigtan beri”’) model olarak da adlandirilir.

Bir de {igiincii model vardir; yari-deneysel denen bu model salt kuram tabanl
kuantum kimyasal model ile deneysel olarak degiskenlerle aciklanan molekiiler
mekanik modelin bir karisimidir. Yukarida ifade edilen iki matematiksel modelle
iligkili belirli kisitlamalarin agilmasina yardimci olan bu model ¢ok ¢esitli sorunlar
icin etkili bir bigcimde uygulanabilir.

Bu hesaplamalar1 yapmak i¢in uzman bir kuramei olmaniz gerekmez ancak
hesaplamali kimyanin {irettigi sonuclara elestirel, hatta siipheci yaklasmaniz gerekir.
Tiim bu hesaplamalarin temel kisitlamalarindan biri incelenen molekiilleri
etkilesmeyen molekiiller, diger bir ifadeyle vakumdaki gaz halindeki molekiiller
varsaymalaridir. Agikca goriildiigii iizere, ¢oziiciilerde gerceklestirilen reaksiyonler
icin deneysel olarak Olciilen enerji verileri hesaplama ile tahmin edilenlerden kayda
deger sekilde farklilik gosteren ¢oziicii-molekiil etkilesmelerini igerir (Coziicl
etkilerini tahmin edebilen modeller mevcuttur). Bu hesaplamalarin tamamen
anlamsiz sonuglar lireten bir dizi hesaplama olmasi da miimkiindiir. Dolayisiyla,
organik kimya bilginizi kullanip tekrar tekrar “Bu sonuglar deneysel olarak
gbzlemlenenlerle uyumlu mu? Ders kitaplarinda 6gretilen geleneksel cizimler ve
reaksiyon mekanizmalar1 kullanilinca bir anlam ifade ediyor mu?” diye sormaniz
gereklidir. Bunlar uyumlu olmayip anlam ifade etmezse bu durum muhtemelen
hesaplama yapmak icin yanlis hesaplamali modeli se¢mis oldugunuz anlamina gelir.
Bilgisayarlar sadece rakam iiretir, incelenen sorun icin seg¢ilen modelin gegerli olup
olmadigint size sdyleyemez. Gergek sorunlart dogru bir sekilde ¢ozmek igin

insanlarin bu kararlar1 almalar1 zorunludur.

Hesaplamali kimyadaki en biiyiik giicliik her modelin yeterliklerini ve

kisitlamalarini - anlamada yatmaktadir. Bunlara asagidaki bolimlerde vurgu
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yapilacaktir. Bir de, hangi hesaplamali yontemin asgari bir zaman dilimi i¢inde
yararli bilgi sunacagi da belirlenmek zorundadir. A4b initio hesaplamalar
tamamlamak saatler hatta gilinler alabilmektedir. Ayni bilgi yari-deneysel bir
hesaplamadan bu siirenin onda biri kadar bir siirede alinabiliyorsa daha siislii olan bir

yontem kullanmak gereksiz olup bilgisayar kaynaklarini israf etmek anlamina gelir.

1.4.2. Molekiiler Mekanik Modeller

Hesaplamalar1 anlamanin en kolay, en hizli ve en basit yolu molekiiler
mekanik modeldir ve bu yaklagimdan alinan sonuglar modelleme uygulamalarinin
pek cogu icin genellikle yeterlidir. Molekiiller mekanik model Schrédinger
denkleminin tam ¢oziimiine degil molekiillerin mekanik modeline dayanan molekiil
yapilarini hesaplamada kullanilir. Bu model molekiilleri tercih edilen belirli uzunluk
ve agilarda kuvvetler tarafindan yaylarla (bag) bagh kiitleler (atomlar) olarak kabul

eder.

Her organik kimyaci molekiillerin {ig-boyutlu yapilarini incelemek igin bir
dizi model kullanir ¢iinkii bunlart iki boyutlu bir ¢izimden gorsellestirmek zordur.
Molekiiler mekanik programlari tek bir molekiil i¢in hizli bir sekilde en diisiik
enerjili yapinin belirlenmesine imkan saglar. Deneyimli organik kimyacilar bunu
yillardir sezgisel olarak gerceklestirmektedir ancak basit plastik ya da metal modeller
pek ¢ok durumda dogru olmayan sonuglara yol agmakta ve elbette ki bu modeller
birbirleriyle kiyaslanan yapilarin kararliligina iligkin nicel veriler elde etmeye imkan

saglamamaktadirlar.

Modern hesaplamali kimya yazilimlar1 molekiillerin bilgisayar ekraninda
yaklagik yapilarini ¢izmeyi oldukga kolay hale getirmektedir. Yapr kabaca cizilip
dijital bir formata ¢evrildikten sonra, SYBYL ya da MMFF gibi molekiiler mekanik
program kendiliginden bir dizi yinelemeli hesaplama gergeklestirir; bu tiir
programlar genelde denge geometrisi olarak tanimlanan ve en diisiik olas1 gerilme
enerjisine sahip olan yeni bir yap1 iiretmek i¢in her bag acisini, bag uzunlugunu,
dihedral acgiyr ve van der Waals etkilesimini ayarlar. Gerilim enerjisinin mutlak
degeri ¢ogunlukla bir programdan digerine degisiklik gosterir, dolayisiyla bunlar iki

olas1 yapisal geometri ya da konformasyon arasindaki enerji farkliligini belirlemek
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icin sadece oransal bir anlamda kullanilabilirler. Molekiiler mekanik bag
ozelliklerinin biitiin molekiillerde ayni oldugunu varsayar. Molekiiler mekanik i¢in
degiskenlerin pek cogunun bagli oldugu deneysel veriler kristallerin x-1ginlar
difraksiyon incelemeleri, gazlarin elektron difraksiyon arastirmalar1 ve mikrodalga
spektroskopiden elde edilen verilerden gelmektedir. Bir ab initio kuantum kimyasal
hesaplama en nihayetinde planlanmis olsa bile, baslangi¢c yapisinin enerjisi bir
sonraki seviyeye gecmeden once daha hizli molekiiler mekanik program kullanilarak

her zaman en diisiik diizeye indirilmelidir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar elektronlarin konumlar1 ve iyonlasma
potansiyelleri gibi diger elektronik 6zellikler hakkinda bilgi vermez ve bag kirilmasi
ya da bag olusumu islemlerini igeren siiregleri kesfetmede kullanilamaz. Bu
hesaplama yoOntemi ile ne bir ge¢is durumu enerjisi (ve dolayisiyla reaksiyon
hizlarinin tiiretilebildigi aktivasyon enerjisi) ne de olusum ya da yanma 1sis1
hesaplanabilir. Bu tiir hesaplamalar kuantum kimyasal hesaplamali modellerin
sahasina girmektedir; bu modellerin aksine molekiiler mekanik hesaplamalari
dogalar1 geregi deneyseldir ve ab initio modellerde gecerli olan ilk prensipten
tiiretilme, molekiiler mekanik hesaplamalarinda gegerli degildir. Bir molekiiliin tek
bir minimum enerjili konformasyonu varsa ve bu konformasyon bulunmusgsa, daha
sonra son molekiiliin sekli protonlar arasindaki dihedral aciya baglh olarak yaklagik
komsu (lig-bag) proton-proton NMR eslesme sabitlerini tahmin ya da teyit etmede
kullanilabilir ~ (Eslesmeler, kiigiik degerlerde de olsa siibstitiientlerin

elektronegatifligi, bag acilar1 gibi degiskenlere de baglidir).

Molekiiler mekanikte kullanilan tipik bir deneysel giic alaninda, bir
molekiiliin sterik enerjisi asagidaki denklemde verilen bes enerjinin toplami olarak

temsil edilebilir:

Esterik = Egerilme + Edzizlem ici egilme + Eburulma + Ediizlem dist egilme + Evan der Waals
Esterik = Eger + Edie + Ebur + Edde + EvdW

Burada E,, bir bag1 germek ya da sikistirmak i¢in gerekli enerjidir. Molekiiler
mekanik hesaplamalarinda bu degisken i¢in biiylik bir kuvvet sabiti (daha dogrusu,

potansiyel sabit) oldugu goriiliir. Cogu molekiiler model seti bag acilarinda 1limh
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egilmelerinin miimkiin olacagi sekilde insa edilir ve benzer sekilde ag1 egilmeleri igin
de kuvvet sabitinin (E,,) ortalama bir degeri oldugu goriiliir. Burulma hareketi igin
kuvvet sabiti (Ep,), pek ¢ok mekanik modeldeki baglarla ilgili serbest donmede
goriildiigi gibi ¢ok kiiciiktiir. Diizlem-dis1 egilme terimi (E44.) metilensiklobiitan gibi
molekiillerde, metilen grubunun ag1 gerilimini azaltmak icin diizlem disia egilmek
istemesiyle ortaya c¢ikar. van der Waals etkilesimleri ile ilgili enerji (Eyaw) ¢ok

onemlidir. Cekirdek aras1 mesafeye bagl olarak cekici ya da itici olmak iizere iki

sekil alir.
N
C—H
4
metilensiklobiitan

Molekiiler mekanik bir molekiiliin denge geometrisinin hesaplamasina imkan
saglar (Sekil 1.2). Bir molekiiliin hareketlerini ifade eden 6zel matematiksel
denklemler korkutucu derecede karmasik degildir. 30-40 atom iceren tipik bir
organik molekiille ilgili olarak, bu denklemlerce tanimlanan atomlar arasindaki ikili
etkilesimler i¢in milyonlarca hesaplama yaparak bunlarin 6zetlenmesi modern bir

masalistli bilgisayarin en fazla birkag saniyesini alir.

Molekiiler mekanik hesaplamalarda yer alan ¢ok 6nemli bes unsuru ayrintil
olarak inceleyelim. Iki atom arasindaki bag tam bir yay olarak diisiiniilebilir. Bu bag
gerilebilir, sikistirilabilir ya da egilebilir ancak bu bozulmalarin kii¢iikk ve yaymn
klasik fizikteki Hooke yasasina uygun hareket ettigi kabul edilmelidir.

Gerilen bag i¢in enerji asagidaki denklem ile verilir:

Eger= (112)k, (r - ro)*
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Sekil 1.2. Siklodekapentaen. Minimum enerjili yapisindan diizlemsel olmadigi ve

aromatik kararlilik kazanamadigi kolayca goriilebilir.

Burada Eg., kJ/mol olarak bag gerilme enerjisi, k. kJ/mol.A* olarak bag gerilme
kuvvet sabiti, » bag uzunlugu, ryise denge bag uzunlugudur.

Benzer sekilde, bag agis1 egilme (diizlem-i¢i egilme) enerjisi;

Egie = (1/2)kg (0 — 0p)

denklemiyle ifade edilir. Denklemde Eg. kJ/mol olarak bag egilme enerjisi, kg
kJ/mol.deg” olarak ag1 egilme kuvvet sabiti, 0 iki bitisik bag arasindaki ac1 (derece

olarak) ve 0y ise iki bag arasindaki a¢1 i¢in derece olarak denge degerini ifade eder.

C‘_\e\ o c C@J}EC
AN / (¥

Sekil 1.3. 0, ® ve d’nin anlami1
Ey, olarak denklemde yer alan bir bagin burulma enerjisini gosteren denklem
ise soyledir:

Ebur = (l/z)ka)[l - COS(j(D)]

Burada £, kJ/mol olarak burulma enerjisi, &, kJ/mol.deg olarak burulma kuvvet
sabiti, ® derece olarak burulma acis1 ve j bagin simetrisine bagl olarak genelde 2 ya

da 3 degerlerini alan bir sabittir (6rnegin, etilen i¢in iki, etan igin tgtiir).
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Diizlem-dis1 egilme i¢in enerji terimi (Eqz) ¢ok sik kullanilmaz fakat gerekli
bir terimdir. Bu terim siklobiitanon gibi molekiillerde ortaya ¢ikar ki bu molekiilde
C- C- O bag agis1 sp” melezlesme bag agis1 olan 120° degil 133° dir. Bu bag agis
geriliminden kurtulmak icin oksijen diizlem dis1 egilebilir ancak bu durumda
karbonilin w bagi egileceginden bu hareket icin biiylik oranda enerjiye ihtiyag
duyulur. Bu yiizden diizlem-dis1 egilme i¢in kuvvet sabiti, daha 6nce ele alinan

diizlem-i¢i egilme kuvvet sabitinden (bag agis1 egilmesi; Ez.) farklidir.

Eage = (1/12)kg(d’)

Esitlikte Ezz. kJ/mol olarak diizlem-disi egilme enerjisini, £, kJ/mol.A* olarak
diizlem-dis1 egilme sabitini ve d ise angstrom olarak merkez atomun siibstitiienlerin

bulundugu diizlemden yiiksekligini ifade eder.

Cok onemli olan van der Waals enerji terimi icin ise asagidaki denklem

kullanilir:

Evaw = €[(ro/r)* = 2(ro/r)°]

Burada E,;» kJ/mol olarak van der Waals enerjisini, € kJ/mol olarak iki etkilesen
atomun van der Waals potansiyelini, 7y iki atom arasindaki denge mesafesini ve r

angstrom olarak molekiildeki atomlar-aras1 mesafeyi gosterir.

Bu 6nemli fonksiyon en iyi Sekil 1.4’den anlasilir, bu sekil iki atomun
enerjisini birbirlerine olan mesafelerinin (») bir fonksiyonu olarak ifade eden bir
egriyi gostermektedir. ki atom ¢ok kisa mesafelerde birbirlerini ¢ok giiclii bir
sekilde iter. Bu etkilesim sistemin enerjisini atomlar arasi mesafenin 1 trilyon kati
kadar artirir. Biraz daha uzak bir mesafede bulunan atomlar arasindaki zayif ¢ekim 7’
terimi ile ifade edilir. Atomlarin birbirlerinden biiyiik oranda uzaklagmasi halinde ise
etkilesme enerjisi asimptotik olarak sifira gider. €'nin degeri potansiyel kuyusunun
derinligini belirler. 7o mesafesinde ¢ekici glicler itici giiglere baskin geldiginde sistem
minimum enerjiye sahip olur. Bag uzunlugu dedigimiz sey ry’dir. Molekiiler mekanik

van der Waals terimi ideal egriye yalnizca yaklasiklik gosterir. Bununla birlikte

egriye yeterince yaklasinca hesaplanmasi kolaydir.
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Enenji
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Atomlar arasi mesafe, 1

Sekil 1.4. Van der Waals enerji fonksiyonu

Molekiiler mekanik hesaplamalarini kisisel bir bilgisayarda ya da kiigiik bir
bilgisayar aginda gerceklestirmek zor degildir. Ilk olarak molekiil bilgisayar ekranina
cizilir, bu amacgla yayimlanan rapor ve makalelerde organik yapilarin ¢iziminde
kullanilan programlarin aynist da kullanilabilir. Altigen olarak c¢izilen bir modeli, her
bir karbon atomu uygun x,y,z koordinatlar ile ifade edilen siklohekzan molekiilii
kabul ederiz. Program eksik degerliklerin hepsine hidrojen eklenmek tizere
yonlendirilebilir. Daha sonra molekiiler mekanik programa yapiyr minimize etme

komutu verilir ve birkag saniye icinde en diisiik enerjili yap1 hesaplanir.

Ornegin biitan molekiiliinii diisiiniin. Bilgisayar ¢izdiginiz yapmnin enetjisini
hesaplayacak, sonra atomlarin koordinatlarinda kiiciik bir degisiklik yapip molekiiliin
enerjisini yeniden hesaplayacaktir. Yeni hesaplanan enerji onceki hesaplanandan
daha diisilkse, minimum enerjiye ulasilincaya kadar bilgisayar koordinatlari
degistirmeye devam edecektir. Bu tekrarlayan siire¢, molekiiliin enerjisinde bir artig
meydana getirmeksizin herhangi bir bag agisi, bag uzunlugu, burulma agisi veya van
der Waals etkilesiminde higbir degisiklik gézlenmeyinceye kadar devam eder. Bu

noktada hesaplama durur.

Ancak bu siiregte bir olast giiclik mevcuttur: Bilgisayar programinin yapiy1
molekiil i¢in en diisiik olas1 enerji (kiiresel minimum) ile mi yoksa sadece yerel bir
minimum ile mi hesaplamis oldugunu bilmesinin genelde bir yolu yoktur. Biitan
molekiilii i¢in bilgisayarda ¢izilen ilk yapida (konformerde), metil gruplar1 arasindaki

torsiyon acisi (dihedral ag1) 0° ile 120" den biraz kiiciik bir degere karsilik gelecek
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sekilde ¢izilmisse (Sekil 1.5a), molekiiler mekanik programi 60°’lik torsiyon agisina
sahip olan ¢arpik yapiy1 (Sekil 1.5b) en diislin enerjili yap1 olarak hesaplayacaktir.
Aslinda, en diisiik enerji yap1 180%1ik torsiyon acisina sahip olan anti (Sekil 1.5¢)
yapidir. Kiiresel minimum anti yapiyla uyumdur ancak hesaplama kolaylikla iki
yerel minimumdan birine, yani en diisiik enerjili yap1 olmayan ¢arpik yapilardan
birini de verebilir. Molekiiler mekanik tarafindan iiretilen biitiin rotasyonel biitan
yapilart (konformerler) ile ilgili olan ve Sekil 1.6’da gosterilen potansiyel enerji

diyagrami bu durumu daha acik bir sekilde gostermektedir.

H.C CH. CH, CH,
H 60°CH, H H
H 180°
H H H H H H
H H CH,

Sekil 1.5. Biitanin konformerleri

Bu sorunun ¢ozlimiine yonelik birka¢ yaklasim mevcut olmakla beraber
bunlarin hicbiri tamamen tatmin edici degildir. Yeterli deneyim ve sezgiye sahip olan
biri, bilgisayar tarafindan hesaplanan minimum-enerjinin kiiresel minimum olmadig1
gercegini gormesi genelde miimkiindiir. Bununla birlikte daha iyi bir ¢6zlim, baglarla
ilgili dihedral acilarin gelisiglizel bir kiimesinin ilgili enerjilerini hesaplamaktir.
Ornegin biitanda, programin dihedral islemci ad1 verilen bir kismi kullanilarak 0°,
300, 600, 900, 1200, 150° ve 180”lik dihedral acillara karsilik gelen
konformasyonlarin enerjileri hesaplanabilir. Boylece en diisiik enerjili yapinin

yakaladigindan emin olunabilir.
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Sekil 1.6. iki merkezi karbon arasindaki dihedral agmin bir fonksiyonu olarak
biitanin potansiyel enerjisi

Daha biiyiik bir molekiilde her bir karbon-karbon bag etrafindaki 00, 300, 600,
90°, 120°, 150° ve 180° agilardaki en diisiik enerjili yapt belirlenmek istenirse 7"
hesaplama yapmak gerekir, buradaki n karbon-karbon baglarinin sayisidir. Ornegin,
2-bromnonan i¢in bu rakam 7°=5 764 801 hesaplama olur. Bu say1 bir bilgisayar

programi icin bile biiyiiktiir ve buda sorunu isin i¢inden ¢ikilmaz hale getirir.

Bir halka i¢inde bir dihedral islemci kullanmak miimkiin degildir, dolayisiyla
bu durumda en diisiik enerjili yap1 diger yollarla bulunur (halka flip ve flap,

molekiiler dinamik ve Monte Carlo yontemlert).

Molekiiler dinamik olarak adlandirilan bu hesaplama yontemi genellikle
protein ve diger polimerler gibi biiyilk molekiillerin hareketlerini incelemek i¢in
kullanilir. Molekiiler dinamik temelde bir dizi molekiiler mekanik hesaplamalar olup
her bir konformasyon bir molekiiliin tercih edilen sekle girme siirecinde film

animasyonunda bir ¢ergevedir.
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1.4.3. Kuantum Kimyasal ya da ab initio Modeller

1920’lerde atom ve molekiiler yapiya iligkin daha karmagik bir kuram
gelistirildi; bu kuram Lewis yapilan gelistirilerek molekiiler 6zelliklerin daha dogru
gosterilmesini saglamistir. Bu yeni kuram pozitif yilikli cekirdegin varliginda
elektronlarin  davranisini  kestirmede kuantum mekanigine ve Schrodinger
denklemine dayaniyordu. Ancak, ilgili denklemlerin gercek ¢oziimii o derece
karmagiktt ki tam bir hesaplama sadece tek elektronlu hidrojen atomu igin
gerceklestirilebiliyordu. Bununla birlikte, ¢ekirdeklerin hareket etmedikleri (Born-
Oppenheimer yaklasimi) ve elektronlarin birbirlerinden bagimsiz hareket ettikleri
[Hartree-Fock (HF) yaklasimi; ab initio modeller ¢ogu kez HF modeller olarak
adlandirilir] varsayilarak Schrodinger denklemi, c¢oklu atom sistemlerinde
hesaplamalar yapilabilecek sekilde basitlestirilebilir. Pek ¢ok bilim adami sonuglarin
kalitesini kademe kademe artirmaya yardimci olmus, denklem ve bilgisayar
programlarinin daha da gelistirilmesi i¢in ¢alismistir. Hesaplamalarin ¢ok olmast
nedeniyle hizli masaiistii bilgisayarlar ile etkili hesaplamali programlar da 6nem
kazanmigtir. Giliniimiizde hidrojen atomsuz 25 atomdan fazla atomlu molekiiller i¢in
hesaplamalar uygulanabilir niteliktedir. Yaygin olarak kullanilan iki HF model
program HF/3-21G ve HF/6-31G*’dir (Y1ldiz isareti programin gelistirilmis oldugu
anlamina gelir). Daha da fazla dogruluga ihtiya¢ duyuldugunda, molekiiler yoriinge
icindeki elektron-elektron itmesini telafi etmek i¢in pertlirbasyon kuramini
kullanarak HF modelleri gelistirilebilir. Pertiirbasyon kurami ekleyen yaklagimlar
Moller ve Plesset tarafindan gelistirilen ve yaygin olarak kullanilan bir MP-diizey
model MP2/6-31G*°dir. Farkli yaklasimlarin ¢cogu kez farkli sonuglara yol agtigi

unutulmamalidir.

Molekiiler mekanikten farkli olarak ab initio modeller deneysel veri
kullanmaz. Hesaplama atomik c¢ekirdegin ve biitiin elektronlarin (degerlik,
ciftlenmemis ve i¢c kabuk elektronlari) konumlarin1 hesaplamak igin yaklasik
Schrédinger denklemleri kullanilarak ilk ilkelerden hareketle gerceklestirilir. Denge
(minimum-enerji) geometrileri molekiiler mekanikten tiiretilen geometrilere gore
nispeten 1iyilestirilmis ve gercek yapiyt daha iyi yansitir. Bu yontemle dipol
momentler, iyonlagma potansiyelleri, molekiiler yoriingelerin sekli ve isareti gibi

elektron dagilimi ile tanimlanan pek ¢ok 6zellik hesaplanir. Yaklagik kizil6tesi (IR)
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bir spektrum olusturmak i¢in titresim enerjilerini hesaplamak da miimkiindiir. Daha
da 6nemlisi bu yontemle, molekiillerin ge¢is durumlarinin ve bag olusumu ya da bag
kirilmasi reaksiyonlerinin enerjileri hesaplanabilir ve karsilagtirilabilir. Bu bilgiler
molekiiler mekanikten elde edilemez fakat asagidaki boliimde ele alinacak yari-

deneysel modeller kullanilarak hesaplanilabilirler.

1.4.4. Yari-deneysel Modeller

Organik kimyacilar tarafindan gercgeklestirilen hesaplamalar, ozellikle de
minimum enerjili geometrilerin incelenmesinde yapilan molekiiler hesaplamalarin
cogu, hiz ve dogruluk arasindaki en iyi uzlagmay1 sagladigindan yari-deneysel model
kullanilir. Boyle bir model deneysel olarak Olciilen deneysel verilere dayanan
molekiiler mekanik modeller ile salt kuantum kimyasal kuramin veya ab initio
modellerin bir karisimi olarak diigiiniilebilir. Bu nedenle bu model yari-deneysel
olarak adlandirilir. Yari-deneysel modeller daha 6nce ifade edildigi gibi Schrodinger
denklemi yaklasimlarini kullanir ancak hesaplamalarin daha az zaman almasim
saglamak icin biitiin elektronlarin degil, sadece degerlik elektronlarinin konumlar
hesaplar. i¢ kabuk elektronlarmin konumlarini tahmin etmek igin tipik organik
molekiillerden gelen deneysel veriler kullanilir. Bu ve diger yaklagimlar yari-
deneysel modellerin hidrojensiz 100 ya da daha fazla sayida atom iceren
molekiillerin kullanilmasina imkan saglar ki bu molekiiller ab initio modellerce
modellenebilenlerden daha biiyiiktiir. Bununla birlikte yari-deneysel modeller,
ozellikle olagandist bag ya da reaktiviteye sahip yeni molekiillerdeki hesaplamalar
icin, genellikle daha az dogrudur. Yaygin olarak kullanilan iki program AMI1 ve
PM3’tiir.

Hesaplamali kimya metinlerinin ¢ogu sadece farkli matematiksel model
denklemlerine iligkin agiklamalar sunmakla kalmaz ayrica farkli matematiksel
modellere karsi laboratuarda deneysel olarak Olgiilen gercek oOzelliklerin (bag
uzunluklari, bag agilari, dipoller, farkli enerjiler vb) ¢ok sayida karsilastirmasini da
verir. Hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasindaki farkliliklarin % 7 - % 10

ve ¢ogu Ornekte daha biiylik hatalar gosteren veriler olmasi hayal kiriklig1 yaratabilir.
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1.4.5. Hesaplama Tiirleri

Herhangi bir 6zelligi ya da grafik temsilini hesaplamada kullanilan model,
ciktida iretilen bilgilerin miktarim ve dogrulugunu belirler. ilk iki hesaplama tiirii
olan geometri optimizasyonu ile tek nokta hesaplamalari, daha once agiklanan fi¢
hesaplamali modelin herhangi biri ile gergeklestirilebilir. Elektron konumlar1 ve
enerjileri de dahil son ii¢ hesaplama tirli ise molekiiler mekanik tarafindan

¢Oziilememektedir.

1.4.5.1. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu bir molekiil i¢in en diigik enerji, ya da en rahat
konformasyonu bulmaya doniik standart bir hesaplamali kimya hesaplamasidir.
Yaklasim biitiin hesaplama diizeyleri i¢cin aym1 olup molekiiler mekanik ig¢in
tanimlandig1 gibi bir yinelemeli siireci igerir. Her adimda molekiiler geometri biraz
degistirilir ve molekiiliin enerjisi son ¢evrim ile karsilastirilir. Bilgisayar molekiildeki
atomlar1 biraz hareket ettirir, enerjiyi hesaplar, atomlar1 biraz daha hareket ettirir ve
islem en diisiik enerjiyi buluncaya kadar devam eder. Bu enerji, optimize edilen
geometriye karsilik gelen molekiiliin enerji minimumudur. Molekiiler mekanikteki
enerjilerin sadece nispi bir anlamda kullanilabildigini ancak kuantum elektronik yap1
modellerindeki  enerjilerin =~ olusum  1silar1  gibi  mutlak  bir anlamda

karsilastirilabilecegini hatirlayin.
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Sekil 1.7. Siklohekzanda yerel minimum burgulmus-kayik ve kiiresel minimum
sandalye konformasyonlar1 i¢in enerji-reaksiyon koordinat1 diyagrama.

Kiiresel degil de yerel bir enerji minimumuna takili kalan yapilara dikkat
edilmelidir. Bilindigi gibi, siklohekzanin sandalye konformasyonu, kayik
konformasyonundan daha diisiik enerjilidir (Sekil 1.7). Kayik konformasyonuna
girerek geometri optimizasyonu yapacak olursaniz sandalye konformasyonu en
diisilk enerjili konformasyon olarak bulunacaktir. Bununla birlikte,  bazen
bilgisayarin bir minimum bulmaya calisirken yerel bir minimumun varlig1 nedeniyle
‘¢ikmaza’ girecegi unutulmamalidir. Ornegin, siklohekzan kayik konformasyonu ile
baslarsaniz, bilgisayar ‘burkulmus-kayik’ yerel enerji minimumuna girebilir fakat
molekiilii kiiresel minimumuna karsilik gelen sandalye konformasyonuna tamamen
cevirmez. Bu durum burkulmus-kayiktan sandalyeye enerji sigramasi ¢ok biiyiik

oldugunda gerceklesebilir.

1.4.5.2. Tek Nokta Hesaplamalan

Tek nokta hesaplamalar: sterik engel incelemelerinde genelde geometri
optimizasyonu ile birlikte kullanilir. Bu durumda, yontem, yalnizca belirli sabit bir
geometrinin enerjisini hesaplamak i¢in sadece bir hesaplamali ¢cevrim gergeklestirir.
Termodinamik olarak kontrol edilen bir reaksiyonda, iki konformasyon arasindaki

enerji farklihgr siklikla sterik engelden kaynaklanir. Uriin  molekiilii  bir
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konformasyonda optimize oluyorsa, tercih edilmeyen konformasyonu olusturmak
icin daha ne kadar enerji gerekli oldugunu belirlemek icin tek nokta hesaplamalari
kullanilabilir. Yazilimin yapiy1 ¢izme ve yonlendirme ile ilgili kismi, molekiiliin
kalanin1 optimize halde birakarak yalnizca ilgilenilen bolgesinde yani daha yiiksek
enerjili yapida degisiklikler yapmaya izin verir. Degistirilen bu molekil iizerinde
gerceklestirilen bir nokta hesaplamasi, diisik ve yiiksek enerjili konformerler
arasindaki enerji farkini bulmak i¢in optimize enerji ile dogrudan kiyaslanabilecek
bir enerji verecektir. Orne§in, bu tiir bir hesaplamayla, siklohekzan halkasi
tizerindeki bir grubun aksiyal ya da ekvatoral konumda bulunmasi halinde aradaki

enerji farki belirlenebilmektedir.

1.4.5.3. Ge¢is Durumu Hesaplamalari

Gegis durumu hesaplamalari geometri hesaplamalarinin  tersi  olarak
diisiiniilebilir. Bu durumda yontem deneysel olarak izole edilemeyecek bir ara durum
olan maksimum enerji yapis1 arar. Ornegin, bu tiir hesaplama karbokatyon
diizenlenmelerinde yer alan ara {rlinlerin geometrilerini ve gecis durumu
enerjilerinin hesaplanmasina imkan saglar. Literatiirde bu hesaplamalar i¢in bir
baslangi¢ noktasi olarak kullanilmasi gereken standart modeller mevcuttur. Gegis
durumu yapilarin1 ve enerjilerini dogru diizgiin analiz etmek oldukg¢a ¢ok caba ve

deneyim gerektirir.

1.4.5.4. Titresim Frekans1 Hesaplamalari

Titresim frekansi hesaplamalari, IR gerilme ve egilme absorpsiyon
frekanslarinin hesaplanmasina imkan saglayan ve molekiillerde bu tiir hareketlerin
animasyonlarin1 izlemenin ¢ok eglenceli oldugu uygulamalardir. iki-atom sisteminin
titresim frekansi, kuvvet sabitinin (enerjinin atomlar-arasi mesafe bakimindan ikinci
tirevinin) sistemin indirgenmis kiitlesine (bu, iki atomun kiitlelerine baglidir)
boliimiiniin karekoki ile orantilidir. Esasinda, gecis durumlarinin analizi (entropi gibi
diger temel niceliklerin yani sira) atomlarin titresimi olarak kabul edilen kiigiik
hareketlerinin kesfedilmesiyle baslar.

Yari-deneysel modeller kullanilarak hesaplanan frekanslar IR cihazinda
Olgiilen frekanslardan genelde yaklasik % 10 kadar daha yiiksektir ve dogruluklar

kullanilan hesaplamali modele baglidir. Hesaplanan degerleri kontrol etmenin en iyi
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yolu titresim animasyonlarinin anlam ifade edip etmedigine bakmaktir; rnegin, bir
animasyon C=0 uzama titresimi gosterirse, hesaplanan frekans o tiiriin Slgiilen
frekansi ile eslesebilir, bunu da elde edilen IR spektrumundan saptamak genellikle

kolaydir.

1.4.5.5. Elektronik Yogunluk ve Spin Hesaplamalari, Grafik Modeller ve
Ozellik Haritalar:

Elektronik yogunluk ve spin hesaplamalari, grafik modeller ve ozellik
haritalar: elektron yogunluklari, elektrostatik potansiyeller, spin yogunluklar1 ve
molekiiler yoriingelerin  sekil ve isaretleri gibi elektronik  6zelliklerin
gorsellestirilmesine imkan saglar. Bir molekiilii cevreleyen ii¢ boyutlu uzaydaki her
bir noktada belli bir 6zelligi temsil eden degerler, ilizerinde ¢alismak i¢in herhangi bir
yone dondiiriilebilen ve cogu zaman isoyiizey olarak adlandirilan sabit sayisal degere
sahip bir yiizey olarak iki boyutta bilgisayar ekraninda goriintiilenir. Alternatif
olarak, molekiilden belirlenen uzaklikta bulunan belli bir o6zellikteki (elektron
yogunlugu gibi) degisiklikler, renkleri anahtar olarak kullanan nitel bir harita olarak
goriintiilenebilir.  Hesaplamali kimyadaki ana faaliyetlerden olan ylizey
hesaplamalarinin yapilmasi ve bunlarin grafiklerinin goriintiillenmesi organik
reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda yararli bilgiler saglayabilir. Sekil
1.1°de isoylizeylerin, yoriingelerin ve Ozellik haritalarinin  birkag Ornegi

gosterilmektedir.

1.5.Gaussian 09 Program

Gaussian XY serisinin son versiyonu olan Gaussian 09 programi, onceleri
yalnizca biiylik molekiiller i¢cin kullanilirken daha sonra gelistirilerek tiim sistemler
icin kullanilabilen bir paket program haline gelmistir (XY, programin {iretim tarihi

olarak tanimlanir).

Teori metodu ile temel kiimelerin kombinasyonundan olusan bir¢cok modele
sahiptir. Dikkat edilmesi gereken husus, segilen model ile incelenecek olan
molekiiler sistemin dogru big¢imde tanimlanmasidir. 4b initio hesap ydntemi

kullanilarak program ile hesaplamada ilk olarak bir teori diizeyi belirlenmelidir (HF

34



veya DFT gibi). Daha sonra baz seti belirlemek gerekir (Foresman ve Frisch, 1996;
Frisch ve Frisch,1999,Frisch ve.,ark.,2000)

1.5.1. Molekiiler Geometrinin Programa Tamtilmasi

Ilk olarak, molekiiler yap1 hesaplamalarmin birgogu Born-Oppenheimer
yaklasigr 1s1ginda yapildigi i¢in molekiiler geometrinin programa tam tanitim
yapilmasi gereklidir. Programa geometrinin tanitilmasi Z-matriks yontemi ile yapilir.
Z-matrix geometriyi, bag ve diizlem acilar1 ve bag uzunluklari cinsinden tanimlama

islemidir (Hincliffe, 1997).

1.5.2. Temel Setler

Teorik bir model ve bir temel set kombinasyonunda olusan teorik bir
hesaplamada kullanilan modeller ve temel set ikilisi farkli bir yaklasimla

Schrddinger esitligini temsil eder (Foresman ve Frisch, 1996).

Molekiil i¢indeki her atoma karsilik bir temel fonksiyon getirmekle temel

kiimeler olusturularak molekiiler orbitaller yaklasik olarak olusturulmus olur.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler, gaussian fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonlarin1 kullanarak, molekiildeki molekiiler orbitalleri olusturur.
Temel setler, molekiil i¢i atomlara bir grup temel fonksiyon tanimlar. Gaussian
fonksiyonlarmmin lineer kombinasyonlarindan olusan bu temel fonksiyonlar
sikigtirilmis fonksiyonlar olarak adlandirilirken, gaussian bilesen fonksiyonlari ise

ilkel fonksiyonlar olarak tanimlanir (Arslan, 2005).

1.5.3.Minimal Temel Setler

Sabit biiytikliige sahip atomik tipi orbitaller minimal temel setler tarafindan
kullanilir. Slater orbitalinin 3 gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan
olusan STO-3G temel seti minimal bir temel settir. Temel fonksiyon basina fi¢
gaussian primitif fonksiyonu kullanildigindan adinda 3G bulunmaktadir. STO,Slater
tipi orbital anlamina gelir (Arslan, 2005).
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Gaussian tipi fonksiyonlar, ¢ok fazla sayida fonksiyon gerektirmesine
ragmen, molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak i¢in matematiksel olarak
uygun olmayan slater tipi orbitallere gore daha fazla tercih edilir. Bir¢cok eksigi
bulunan minimal temel setlerin kullanimi, periyodun sonundaki atomlar1 igeren
bilesiklerde probleme neden olur. Ornegin Oksijen ve Flor gibi atomlar daha fazla
elektrona sahip olmasina ragmen, periyodun basindaki atomlarla ayni temel
fonksiyon sayisi ile tanimlanir. Bir diger problemde elektron dagiliminin kiiresel
olmayan yonlerini tanimlayamamasidir. Pek ¢ok bilesik i¢in dogru olmayan, minimal
bir temel sette karbon benzeri ikinci sira bir elementin 2px, 2py ve 2pz
fonksiyonlarin esdeger olma zorunlulugu durumu vardir. Basit gaussian

fonksiyonlariin genel formiilii,

Oiijre (i — 1) = (%1 — x)'(y1 — ¥2) (21 — z.) ke~

gibidir. 1, j, k pozitif tamsayi, o pozitif bir katsayidir. Koordinat sisteminin merkezi
koordinatlar1 (X, y., z) ve elektron Kartezyen koordinatlari (x;, y;, z;) olarak

tanimlanir.

Burada i+j+k=0 ise s tipi, it+j+k=1 ise p tipi, i+j+k=2 ise d tipi ve i+j+k=3 ise

f tipi gaussian fonksiyonu kullanilmistir.
1.5.4. Split Valance Temel Setler

I¢c kabuk orbitallerini tek fonksiyon ile, valans orbitallerini de fonksiyon
sayisiin iki kati ile tamimlamak, cift zeta temel yaklagimina bir alternatif olacaktir.
Bu tip temel setler split-valace double zeta temel setler (3-21G ve 6-31G gibi)olarak
adlandirilir. 3-21G temel setinde 3, i¢ kabuk orbitallerinin ii¢ ilkel gaussian
fonksiyonunun kombinasyonunu, 2 ve 1 valans orbitallerinin her biri i¢in iki temel
fonksiyonu ve bu temel fonksiyonlardan birinin iki digerinin 1 ilkel gaussian
fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Triple split valance temel setlerde de ayni
sekilde valans orbitallerinin her bir tanesi i¢in {i¢ temel fonksiyonu tanimlar.

Elektron korelasyon metodlarinda elektronlar arasi etkilesimleri tanimlamakta bu
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temel setler yarar saglar. Genel olarak Hartree-Fock hesaplamalarda bu temel setlere
ihtiya¢c yoktur. Farkli polarizasyon fonksiyonlar1 periyodik tabloda atomlarin
bulundugu yere bagli olarak bazi biiyiik temel setlerde kullanilmaktadir. Mesela 6-
311G(3df,2df,p) temel seti, periyodik tablodaki iki ve daha yiiksek sirada bulunan
agir atomlara 3d fonksiyonu ve 1f fonksiyonu, ilk sirada bulunan agir atomlara 1f ve

2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarina 1p fonksiyonu ekler (Arslan, 2005).

1.5.5. Polarize Temel Setler

Atom orbitallerinin melezlesmesi ile ortaya cikan melez orbitallerden
olusturularak polarizasyon fonksiyonlar1 elde edilebilir. Polarizasyon fonksiyonlar

karbon atomlar i¢in “d”, hidrojen atomlari i¢in “p” ve gegis metalleri i¢in “f” ismini

alir. 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) temel kiimeleri 6rnek olarak verilebilir.

Polarize temel set, agir atomlara “d” fonksiyonlarin1 eklerken hidrojen
atomlarma “p” fonksiyonlarmi ekler. 6-31G(2d) temel set gibi her bir agir atom
basina bir degil iki “d” fonksiyonu ekleyen c¢oklu polarizasyon fonksiyonlar1 iceren
temel setlerde vardir. 6-311++G(3df,3pd) temel seti, valans bolge fonksiyonlarini ti¢
setini, hidrojen ve agir atomlar {izerine diffuse fonksiyonlarini ve ¢oklu poalrizasyon

fonksiyonlarini ekler(Arslan, 2005).

1.5.6. Diffuse Fonksiyonlar

6-31G(d) temel setinin agir atomlarina diffuse fonksiyonlari eklenerek 6-
31+G(d) temel seti olusturulur. 6-31++G(d) oldugunda hidrojen atomlarina da

diffuse fonksiyonu eklenmis olur. Bu ekleme sonuglarda 6nemli bir fark olusturmaz.

Yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge kaplamasinin saglanmasi,
molekiiler baga eklenmemis elektron ciftleri bulunduran molekiillerin, anyonlarin,
uyarilmig seviyedeki sistemler gibi durumlarda diffuse fonksiyonlarinin dahil

edilmesine baglhdir.

Diffuse fonksiyonlarinin baz kiimelerine dahil edilmesi “+” veya “++”

isaretleri ile temsil edilir. Hidrojen atomu diginda kalan agir atomlar i¢in diffuse
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fonksiyonlar1 kiimeye dahil edilirse “+”, agir atomlar ve hidrojen atomu i¢in diffuse
fonksiyonlar kiimeye dahil edilirse “++”seklinde gosterilir (Atkins ve Friedman,

1997; Jensen,1999)

1.5.7. Acik ve Kapah Kabuk Sec¢imi

Gaussian hesaplamalarinda teori diizeyi ve baz kiimesi belirleme isleminden
sonra, elektron spininin acik veya kapali kabuk modeline sahip olup olmadiginin
secilmesi gereklidir. Molekiiliin elektron sayisinin ¢ift ve zit spinli ¢iftler olarak
bulunmasi “kapali kabuk molekiilleri” modelinde gerekli bir kosuldur ve bu kosula

elektron yerlesimi sinirlandirilmistir.

Agik kabuk sistemlerinde sinirlandirilmamis model kullanilmasi gereklidir.
Siirlandirilmis kapali kabuk hesaplamalarinda her elektron ¢ifti tek bir yoriingede
yer almaya zorlanir. Ag¢ik kabuk hesaplarinda, farkli yoriingeler “a” yani sipn yukari
ve “B” yani spin asagi durumundaki elektronlar i¢in kullanilir. Uyarilmis seviyeler

yada tek sayida elektrona sahip molekiiller i¢in sinirlandirilmamis hesaplar kullanilir.

U ve R anahtar sozciikleri, Gaussian programinda sirasiyla acik kabuk
hesaplar1 ve kapali kabuk hesaplarim1 ifade eder. Ornegin kabuk secimini, HF
kullanan bir hesaplamada UHF (Unrestricted Hartree-Fock) yada RHF (Restricted
Hartree-Fock) sozciikleri belirler (Arslan, 2005).

Wy

v, rowr ,
W3 —H— vy lp;

v B —
vi—H- WE—— wi——

UHF RHF

Sekil 1.8. Acik ve kapali kabuk modellerinde elektronlarin orbitallere yerlesimi
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1.5.8.Teori Diizeyi

Gaussian programinda en ¢ok kullanilan teori diizeyleri;

-HF (Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi)

-B3LYP (Becke Tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi)
-MP2 (2.Derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi)

-MP4 (4.derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi)

-QCISD(T) (2.Derece Konfigiirasyon Etkilesmesi)

1.5.8.1.Hartree-Fock Teori

Bazi gecis yapilarinin ve kararli molekiillerin yapilari, titresim frekanslarini
hesaplamada kullanilan ve oldukga iyi sonuglar veren Hartree-Fock Teori, ab initio
yontemlerinin ve yar1 denysel kuantum mekaniksel yontemler gibi ¢cogu yontemin
baslangi¢ teorisidir. Bu teorinin dayandigi temel, molekiilde bulunan bir elektronun,
diger elektronlar1 ve cekirdeklerin etkilerinden ortaya cikan enerjinin ortalamasi
degerindeki enerjili kiiresel bir alan ic¢inde hareket ettigidir. Bu temelin
kullanilmastyla yalnizca bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in Schrodinger

denklemi ¢oziiliir.

Molekiiler bir sistem icerisinde, 6zellikle zit spinli elektronlar arasindaki
bagmtilar1 tanmimlamada yetersiz olusu, Hartree-Fock teorisinin en Onemli
problemlerinden biridir. Elektronlarin birbiri ile etkilesmesinden olusan enerji
katkilar1 elektron korelasyonu olarak tanimlanir. Antisimetri durumunda HF dalga
fonksiyonu, elektron korelasyonunu kismen g6z Oniine alir. SCF (Self Consistend
Field) metodunda, elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli i¢inde
hareket ettigi kabul edilir ve bir elektronun anlik konumu, komsu elektronun
varligindan etkilenmez. HF enerjisi gergekte en diisiik veya en dogru enerji olarak
tanimlanamaz. Sistemin deneysel enerjisi ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon

enerjisidir (Arslan, 2005).

n Elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji seviyeleri hesabi
Hartree-Fock yaklasimidir. Elektronlarin dalga fonksiyonu ile n elektronun tek

elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak matematiksel olarak ifade edilir. Sistemin
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toplamda elektronik enerjisine katkida bulunan ¢ tip etkilesimin genel bir formu
olarak enerji ifadesini yazmak daha uygun olmaktadir. Bunlardan birincisi,
cekirdegin alaninda hareket halinde olan her bir elektronun potansiyel enerjisinin
oldugudur. Elektron giftleri arasindaki elektrostatik itmeler ikinci katkiy1 olusturur ve
bu etkilesimler elektronlar arasi uzakliga bagldir. Ugiincii katki ise degis tokus

etkilesimidir.

Elektron korelasyon etkileri, ab initio molekiiler orbital hesaplamasina dahil
edilebilir. Bunun bircok yolundan biride Mgller-Plesset Pertiirbasyon Teorisidir

(Arslan, 2005).
1.5.8.2.Moller-Plesset Pertiirbasyon Teori

Molekiiler kuantum mekaniksel hesaplamalarina elektron korelasyonunu
dahil etmek i¢in bu teori kullanilabilir. Meller-Plesset hesaplamalar1 ¢cok uzun zaman
almasindan dolay1 genellikle single point hesaplamalarinda kullanilir. Bir Meller-
Plesset hesaplamasi temel set ve teori diizeyi olarak siniflandirilmaktadir. Bu metod
Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisine dayanir. Bu teoriye gore, bir sistemde
Hamiltonian (H) i¢in Schrdodinger esitligi ¢oziilemiyorsa, bu Hamiltonian, ¢éziimii
bilinmekte olan bir Hy hamiltoniani ile bir V pertiirbasyon teriminin toplami seklinde
yazilarak yaklasik bir sonug¢ bulunabilir. A reel parametresine gore bagli olarak

yazilan ger¢ek problemin hamiltoniant,
H = HO + /117

seklinde olur (A parametresi acilimi kolaylagtirmak icindir ve islem sonunda A=1
alinir). H hamiltonianin 6zdeger ve 6zfonksiyonlar1t A parametresine bagl bir seri
olarak yazilir ve Schrédinger denkleminde yerine konur. Mgller-Plesset pertiirbasyon

teoriye gore Hy tek-elektron Fock operatorlerinin toplami olarak tanimlanir.

i

F; degeri, i’inci elektron ziierine etkiyen Fock operatoriidiir.
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E©, pertiirbe olmayan sistemdeki en diisiik enerji 6zdegeri oldugu i¢in pay ve
payda daima pozitifti. Mpoller-Plesset hesaplamalar1 pek c¢ok ab initio
programlarinda standart segenekler olarak elde edilebilir. Ayn1 zamanda Meller-
Plesset pertiirbasyon teoride géz oniinde bulundurulmasi gerekn husu, bazen dogru

enerjiden daha diisiik enerji degerlerini verebilir.

Son zamanlarda, ¢ok yaygin olarak kullanilan bir tiglincii elektronik yap1
metodu olan Yogunluk Fonksiyon Teorisi(Density Functional Theory,DFT)
kullanima girmistir. Bu metod ab initio metod olan Hartree-Fock torisi ile bir ¢ok

benzerlik gostermektedir.
1.5.8.3.Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

DFT metodlari, alisilan korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar giicii
gerektirmektedir ve DFT metodlar1 HF teoriden ¢ok daha dogru sonuglar
vermektedir. Bu metod ab initio yontemleri ile kiyaslandig1 zaman daha kisa siirede
hesaplama yapabildiginden, fazla atoma sahip sistemler i¢in tercih edilmektedir

(Foresman ve Frisch, 1996; Frisch ve ark.,2000).

DFT metodu, modellerinde elektron korelasyonunun etkilerini igerir. Hartree-
Fock hesaplar1 yalnizca bu etkiyi ele alirken, elektron korelasyonunu da igeren

metodlar zit spinli elektron ¢iftlerinin anlik etkilesimlerini de hesaplamaktadir.

Epy = Exep) + Evp) + Ejp) + Excp)

Atom ve molekiillerin elektron yapilarini belirlemek icin DFT yaklagimi
yapilir. Bu yaklasim 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ileri siiriilen, bir
sistemin temel halinin tiim 6zellikleri yiikk yogunlugunun fonksiyonu olma teorisine
dayanir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu sekilde Hohenberg-Kohn teoremi ile toplam
elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyonu olarak yazabiliriz.
Exg) elektron hareketlerinden dogan kinetik enerjiyi, Ev(, ise ¢ekirdek ciftleri
arasinda olusan itmenin ve ¢ekirdek ile elektron arasinda olan ¢ekmenin potansiyel

enerjisini tanimlayan terimlerdir. Ejg,) elektronlar arasi itme terimidir ve elektron
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yogunlugunun karsilikli Coulomb etkilesimleri olarak tanimlanir. Exc(,) geriye kalan

elektron etkilesimlerini igerir ve degis-tokus korelasyon terimidir (Arslan, 2005).

Cekirdek-cekirdek itmesi disinda kalan tiim terimler elektron yogunlugunun
(p) bir fonksiyonudur. Ey,) ve Exc(y terimleri tiim elektron-elektron etkilesimlerini
kendine dahil eder. Bu enerjiye katki yapan bilesenler yogunluga bagli olarak

yazilirsa,

v 1[ (POPE) |
Epy = ZZI% > lpidr—i'fV(;ekirdekp(r)dT+§ff drdt’ + Exc[p(r)]

lr =]

Exc(p) terimi degis tokus ve korelasyon olarak ikiye ayrilir,

Exciry = Extpy + Ecep) = f P ex[p(Mdr + p()eclp(r)dr

Bu formiilde €y ve ¢, tanecik basina diisen enerji miktarini belirtir. Potansiyel enerji,

enerjinin yogunluga tiirevidir,

0Exc|p] Oexc(r)
Vico) = o0y = Sxelp@] + () —52

Paralel spinli elektronlar ile zit spinli elektronlar arasindaki korelasyon
birbirinden farklidir. Degis-tokus enerjisi o ve B spin yogunluklarindan gelen

katkilarin toplami olarak verilir,

Ex[p] = E¢lpa] + EE[pg]

Eclp] = E&%lpal + ESF [pg] + ESF [ pp. pa

o ve B katkilarmin toplami toplam yogunluktur, p=p,tps . Kapali kabuk
sistemlerinde p, = pg seklindedir. Uniform elektron gazi olarak adlandirilan bir
modele dayali yogunluk yaklagimi ile degis tokus ve korelasyon enerjileri
tanimlanabilir. Elektron yogunlugu, uniform elektron gazinda sabittir. Lokal

yogunluk yaklasimi1 (Local Density Approximation, LDA) yiik yogunlugunun bir
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molekiil tizerinde ¢ok degistigini varsaymaktadir. Molekiiliin lokalize bir bolimii

tiniform elektron gazi gibi davranir.

Yogunluklarin esit olmadigi durumlarda LDA yerine lokal spin yogunluk
yaklasimi (Local Spin Density Approximation,LSDA) kullanilir. LSDA metodu ile
HF metodundan elde edilen sonuglar genellikle ayni dogruluktadir. Bir {iniform
olmayan elektron gazini hesaba katarak LSDA yaklasimi lizerine iyilestirmeler
yapilabilir. Bu konuda ilk olarak yapilmasi gereken, degis-tokus ve korelasyon

enerjilerinin yogunlugun tiirevlerine bagl olarak ifade edilmesidir (Arslan, 2005).
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1.Materyal

2.1.1.Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmada kullanilan biitiin kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve

saflik dereceleriyle birlikte Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma Saflik (%)
2-Aminobenzil alkol Sigma-Aldrich 98
2-Asetilbenzoik asit Sigma-Aldrich 99
2-Formilbenzoik asit(Ftaldehidik asid) Sigma-Aldrich 97
2-Aminopiridin-5-iyot-3-metanol Alfa Aesar 97
5,6-dimetoksi ftaldehidik asit Merck 99
2-Aminopiridin-3-metanol Alfa Aesar 98
Dimetilformamit DMF Merck 99
Etil alkol Merck 99
Siilfiirik asit Madekim 95-98

2.1.2.Kullanilan Aletler

1. IR Spektrumlarinin ¢ekilmesinde Mattson 1000 FT-IR Spektrofotometresi,

2. NMR Spektrumlarinin ¢ekilmesinde Bruker 300MHz ve Bruker 400MHz
Spektrometresi,

3. Kiitle Spektrumlarinin ¢ekilmesinde Agilent-1100 Spektrometresi,

4. Kristallerin yapilarinin ¢éziimlerinde ise STOE IPDS II difraktometresi,

5. Erime noktasinm belirlemek ic¢in Barnstead elektrotermal dijital gdstergeli
erime noktasi tayini aleti,

6. Gaussian 09 for Windows-Single User paket programi kullanilarak teorik

hesaplamalar elde edilmistir.
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2.2. Yontem

2.2.1. Genel islemler

Izoindolo-oksazinonlarin sentezi, kullanilan maddelerin hava oksijeni ve
neminden etkilenmemesi sebebiyle, normal atmosferde yapildi. Sentezi
gerceklestirilen bilesiklerin reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi ile
gerceklestirildi ve uygun c¢oziiciilerde kristallendirme ve gerek goriildiigiinde,
ozellikle verimi diisiik olan sentezlerde kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak

saflagtirma iglemleri uygulandi.

Bir-Pa’dan temin edilen etil asetat, aseton ve n-hekzan fraksiyonlu

destilasyon ile saflastirildiktan sonra kullanildi.

2.2.1.1. SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) Bilesiginin

Sentezi
0 0
OH OH
+ - - N
NH»
(0}
Ftaldehidik asit 2-aminobenzil alkol 1

(I) bilesiginin sentezi i¢in 100 mL lik balonda 50 mL DMF de ¢oziilen
ftaldehidik asit (2-formilbenzoik asit) (1.5 g, 10.0 mmol) iizerine (1.23 g, 10.0 mmol)
2-aminobenzil alkol ilave edildi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek geri
sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. Doner buharlastiricida vakum uygulanarak
¢Oziiciinlin uzaklastirilmas: sonucu elde edilen kati etil alkolden kristallendirildi.
Ayrica, 'in etil alkoldeki ¢ozeltisinin oda sicakliginda buharlastirilmast ile X-
1sinlarinda incelenmek tizere diizgiin kristaller hazirlandi. (I) (2.25 g), (e.n:189-191
°C), %90 verimle elde edildi.
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2.2.1.2. 6a-Metil-5SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on  (II)

Bilesiginin Sentezi

0 0
OH @f\OH
N - N
16)
NH, cnfl,
CHj3

2-asetilbenzoik asit 2-aminobenzil alkol 11

(IT) bilesiginin sentezi i¢in 100 mL lik balonda 50 mL DMF de ¢oziilen 2-
asetilbenzoik asit (3.28 g, 20.0 mmol) iizerine 2 damla derisik H2SO4 ilave edilerek
30 dakika karistirildi. Sonra 2-asetilbenzoik asit ¢ozeltisine 2-aminobenzil alkol
(2.46 g, 20.0 mmol) ilave edilerek 4 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra TLC
ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda 48 saat kaynatildi. Reaksiyon karigimi
yavas buharlagtirmaya birakildi ve 1 hafta sonra iiriin kristaller halinde ¢oktii. (IT)

icin verim (4.11 g) %80, e.n:136-138 °C dir.

2.2.1.3. 3-iy0t-5H,6aH-6—0ksa—1,1 la-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (IID)

Bilesiginin Sentezi

ol — -

ftaldehidik asit 2-aminopiridin-5-
iyot-3-metanol

II bilesigi, I bilesiginin sentezi i¢in uygulanan yontemle %87 verimle

sentezlendi. Erime noktasi 300-301 °C.
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2.2.14. 9,10-Dimetoksi-SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino|2,3-a]izoindol-11-on
(IV) Bilesiginin Sentezi

N o o o
o o
- OH @f\OH -
. - N
o
NH,
4 0

5,6-dimetoksi 2-aminobenzil alkol v
ftaldehidik asit

IV bilesigi, I bilesiginin sentezi i¢in uygulanan yontemle %85 verimle

sentezlendi. Erime noktas1 204-206 °C.

2.2.1.5. 9,10-Dimetoksi-SH,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on
(V) Bilesiginin Sentezi

No oo No o
(0) ()
- OH =z OH - N
+ | _ N—7 \
(0] S
N NH, —
H (0)

5,6-dimetoksi 2-aminopiridin-3-metanol \%
ftaldehidik asit

V bilesigi, I bilesiginin sentezi i¢in uygulanan yontemle %82 verimle

sentezlendi. Erime noktas1 229-231°C.
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3. BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. X-Ismnlar1 Kirinmimi

3.2.1. S5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) Bilesiginin
Kiristal Yapisi

01

l P c14 13

da/\czi‘/ \m:ﬁj £ EJ'E |
\ : \_ [ \ .--m;:

7] —— “c10

o2 E—H

c6 \ | ("\

| ~

Sekil 3.1. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) Bilesiginin

molekiil yapisi

Sekil 3.1°de (I) bilesiginin molekiil yapis1 goriilmektedir. Sekilden,
molekiiliin izoindolin-1-on kisminin diizlemsel oldugu anlasilabilir. X-1sinlari
verileri de yapinin diizlemsel ve A (C1-C6 halkasi) ile B (N1/C1/C6/C7/C8 halkas1)
halkalar1 arasindakidihedral aginin 2.06° oldugunu gostermektedir. C halkasinin
(N1/C8/02/C9/C10/C15 halkas1) zarf konformasyonuna yakin, bozulmus koltuk
konformasyonunda oldugu goriilmektedir (Cremer & ve Pople Puckering
parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4807°, 6 =128.86°, ¢ =209.5117°)(Cremer
ve Pople,1975). D halkasinin bulundugu diizlem ile A ve B halkalarinin bulundugu
diizlemler arasindaki a¢1 (dihedral ac1) ise sirasiyla 21,22° ve 22,47° dir.

4,5,6,7-Tetraklor-N-(2-hidroksimetil)ftalimit ve asr1  stirenin  uygun
sartlardaki  reaksiyonundan sentezlenen 7,8,9,10-Tetraklor-10b-(2-hidroksi-1-
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feniletil)-3,4-dihidro-2H-1,3-oksazino[2,3-a]isoindol-6(10bH)-on(Fun ve ark., 2007)
bilesigi (35) proje kapsaminda sentezlenen bilesiklerin halka sistemini igeren bir
bilesiktir. X-1s1nlar1 difraksiyon analizi yapilan bilesikte C1=0, C1-C2, C1-N, C7-
C8, C8-N bag uzunluklar sirastyla 1.219(3)A, 1.495(3)A, 1.365(3)A, 1.532(3)A ve
1.461(3) A dur. Yedili hetero halka igeren benzer (31) ve (32) nolu bilesikler icin
benzer bag uzunluklarinin 1.227(3) ve 1.224(3), 1.490(3) ve 1.486(3), 1.368(4) ve
1.370(4), 1.510(4) ve 1.1.506(4), 1.447(3) ve 1.449(3) A oldugu rapor edilmistir
(Kettmann ve ark., 2001). (I) bilesigi i¢cin bulunan C1=0, C1-C2, C1-N, C7-C8, C8-
N bag uzunluklari ise 1.2179(18), 1.481(2), 1.3751(19), 1.496(2) ve 1.4553(18)A
dur. Bag uzunluklar1 dikkate alindiginda hata sinirlart iginde esit olduklar
goriilmektedir. (31), (32), (35) ve (I) bilesiklerindeki N-C8-O-C9 torsiyon acilar
sirastyla 47.9(3), 51.1(3), 24.7 (3), 64.78(16) A dur. Torsiyon agilar1 alt1 iiyeli
heterosiklik yap1 iceren (35) nolu bilesikte yapinin kayik konformasyonuna en yakin
oldugunu gosterirken heterosiklik altili halkaya bitisik durumda aromatik halka
tasimasindan dolay1 (I) molekiiliinde bu halkanin kayik konformasyonundan 6nemli
ol¢iide saptigina isaret edere. N-C10 baglar1 dikkate alindiginda (I)’deki C-N baginin
[1.4097(18)A] diger bilesiklerdeki C-N bagma gore [(31) de 1520(4)A, (32) de
1522(4)A , (35) da 1.472(3)A] 6nemli oranda kisa oldugu goriilebilir.

32 31 35
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Bu durum N atomu iizerinde yer alan ortaklanmamis elektron ¢iftinin aromatik halka
ile rezonansa girdiginin bir ispatidir. IR spektrumlarinin yorumlanmasinda
laktamlarda C=O grubuna konjuge durumda bulunan C=C baglarinin absorpsiyonu
yaklasik 1680 cm™ e kaydirdigimi fakat laktam azotuna bir bagin konjuge olmasi
C=0 bagm gii¢lendirdiginden absorpsiyonun 1700 cm™ den daha biiyiik frekansta
gozlendigine vurgu yapilmistir. (I) bilesigindeki N-C10 bag uzunlugu bu rezonansin

varligin1 dogrulamaktadir.

Tablo 3.1. (I) i¢in kristal verileri ve aritim ayrintilari

Molekiiler Formiil CisHi1NO,
Formiil Agirhg: 237.25 akb
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca

a, b, c 7.9222 (5),21.2422 (14), 13.3723 A
\ 2250.4 (3) A’
Z 8

Yogunluk (Dy) 1.401 Mg m™
Sogurma Katsayisi (n) 0.09 mm’
Tmin’ Tmax 0.953-0.990
Kirinim Ol¢iim Metodu o scan

0min’ Omax 1.9-26.00
Olciilen Yansima 16598
Bagimsiz Yansima 2215
2o(I)dan Biiyiik Yansimalar 1361

Hiicre Par. Elde Edildigi Yansima 2215
Parametre Sayisi 208

S 0.93

R 0.034

wR 0.079

APumins APmax -0.10-0.09 A
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Tablo 3.2. (I) i¢in Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer

degistirme parametreleri (A?)

X ¥ z Uigo"Llag
ct 0.3564 (2) 0.57058 (7) 052541 (11) 0.0546 (4)
ci 0.28138 (18) 0.50844 (T) 0.86222 (11) 0.052114)
c3 D0.1860 (2) 0.46459 (B) 0.51288 (14) 0.0634 (4)
c4 01440 (2} 0.41281 (8) 056682 (15) 0.0700 {5)
c5 01862 (2} 0.40583 (B) D.66642 (15) 0.0685 (5)
cé 0.2840 (2) 045021 (T) 0.71538 (14) 0.0808 (4)
c7 033553 (19} 050211 (T) 0.88133 (11} 0.0500 (4)
c3 0.4401 (2) 0.558717 (T) 0.68326 (10) 0.0504 (4
) 0.4670 (2) 0.84367 (B) 0.78991 (12) 0.0597 {4)
c10 0.5202 (2} 0,68200 (T) 071102 (12) 0.0555 (4
cil 0.5672 (3) 0.74200 (B) 0.72352 (15) 0.0888 (5)
c12 06398 (3 0.77711 (%) 0.84287 (15} 0.0732 (5)
13 0.6251 (2) 0.75292 (9) 054794 (18} 0.0703 {5)
ci4 0.5586 (2) 0.88384 (&) 0.53208 (13) 0.0630 (4)
c15 0.50755 (18) 0.85811 (7) 0.61387 (12 0.0522 {4)
N1 0.4441% (15) 0.58541 (5) 0.60407 (8) 0.0508 (3)
01 0 33661 (17) 0 52d41 (&) 0 44381 (3) 0 0747 {4)
a2 0.36502 (14) 0.58043 (5) 0.77285 (7} 0.0582 (3)
H3 D.167 (2) 0.4883 (7} 0.4438 {14} 0.073 (51
Ha 0,078 (2) 0.3814 {B) 0.5366 [13) 0.071 {5]"
HE 0.147 (2) 0.3867 (9) 0.7018 (13} 0.074 (51
HE 0,306 (2) 0.4462 (8) 0.7678 (14} 0.077 (51"
Ha 0.558 (2) 0.5450 (7) 0.7134{11) 0.080 (41
HEA || 0.386 (2) 06716 (7) 08453 (13) 0,070 (51"
Hs® || 05T (2) 0.86281(T) 0.8372 (12} 0.0%6 (51"
H11 0.587 (2) 0.7566 (B) 0.7806 (14) 0.083 (&)
H1Z 0.593 (2) 0.8201 (9) 0.6508 (13} 0.084 (87
H13 0664 (2) 0.7762 {8) 04828 (14) 0.076 (51"
H14 0.549 (2) 0.8742 {T) D.4666 (14) 0.070 (51

Tablo 3.5 ve Sekil 3.3 kat1 fazda molekiiller arasi ii¢ tane C-H...O ve bir tane
C-H...n etkilesmesinin oldugunu gdstermektedir. C14—H14---O1 etkilesmesi S6
motifini(Etter ve ark.,1990) olustururken diger etkilesmeler hidrojen bagl ii¢ boyutlu

bir agin meydana gelmesini saglar.
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Tablo 3.3. (I) i¢in Atomik yer degistirme parametreleri (A%)

| [ T s u® u [T i
Ct | 0.0602(10) || 0.0671¢%) | 0.0470(3) [ oooes(7) | -0.00i0i7) | ooo0e(my |
C2 | 00543(9) || 00518(8) | 005029y | oooes(7) || 00002 7) -0.0041 (T} |l
C3 | 0.0706 (11} || 0.0589 (10) | 0.0557 (10} || 0.0026(9) | -0.0051i9) | -0.0071(B) |
e e
C5 | 0.0772(12) || 0.0549(10) | 0.0733(12) |[ -0.0041 (9} | 0.0057 (10) || 0.0046(9)
C6_J 0.0709(11) || 0.0538(9) | 0.0580(10) || 0.00138) || 0.0032(%) |l 0.00398)
C7 | 0.0511(8) | 0.0%00(8) | 0.0517(8) | c.0060(7) | 00021(7) 00017 (M |l
Ca | 00541 (9) | 0.0833(8) | 0.043%(3) | 0.0048(7) | -0.0014(7) | 0.0013¢(7) |
Ca I 00651 (11) 0.0618 (10 | 00521 12} =0.003E {9) =0, 0002 |;E_|| =0.0061 |8) :
C10 | 0.0557 (8) || 0.0551(8) | 0.0557 (10) || 0.0040(7) || 0.0001 (8) ~0.0004 (T} ||
(€11 ] 00794 (12) || 0.0577 (10) | 0.0697 (12} || -0.0022(9) [ -0.0087 (11) || -0.0063(3) |
C12 | 0.0B30(13) || 0.0516(10) | 0.0851 (14) | -0.0063 (9} || -0.0042Z (11} | 0.0047¢3) |
C13 | 0.0765(12) | 0.0585(10) | 0.0760 (12) | -0.0037 (9} | 00006 (10) | 00171¢3) |
Cid 0,0696 (11) || 0.0615(10) | 0.0578(10) | 0.0003 (9] 00000 {9) 00074 (5 ||
C15) 0.0504(9) [ 0.0500¢2) | 0.08e2(9) | oo034(7) [ -o0000(7) | oomog) |
N1 | oo0s62(7) |[oos12(7) | oo2a5(7) | 0.0000(6) | 0.0001 (6 o.0027 (%) |
01 | 0.1008¢8) [l 0.0795(7) [ 0.0517(7) || -0.0062(7) || -0.0137 (6} | 0.0088(8) |
02 | D0633(7T) || 0.0621(6) | 0.0487 (6) || -0.0049(5) || DODE1(5) | -00038(5) |

Tablo 3.4. (I) Kristalindeki i¢in se¢ilen bag uzunluklarmm [A], bag acilarinin [°] ve

torsiyon agilarinin [°] farkli yontemlere gore degerleri

X-Isinlari B3LYP/631G(d,p)
C1-01 1.2179 (18) 1.21979
C1-N1 1.3751 (19) 1.39663
C1-C2 1.481 (2) 1.48915
C8-02 1.4092 (17) 1.40716
C8-N1 1.4553 (18) 1.46718
C9-02 1.4361 (19) 1.43010
C9-C10 1.502 (2) 1.51629
C15-N1 1.4097 (18) 1.40905
C8-02-C9 110.34 (12) 110.007
02-C8-N1 109.95 (12) 111.267
02-C8-N1-C1 -119.92 (13) -122.730
N1-C8-02-C9 -64.78 (16) -64.232
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Tablo 3.5. (I) i¢in Hidrojen-bag geometrlsl (A

D—H-A | D—H [ H—A | DA | O—H---A
C1d—H14--01 | o871 018) || !-t1E|1?| | 2998z | 1182 (12)
‘CE—HE 01’ | oma7 18y || 2517 (18) || 3332(2) | 139.7(14)
£12—H12--01" 1012 (18) || 2483 (19) || 3.345 (2) | 1428 (13)
€8 HaA. Cg! | 1o20017) [ 27ets | ae2322) || 14234
Shanei Nodian 1) —a- 102, -1, 74172 n.fn? T

Optimize geometride molkiiliin toplam enerjisi -783,30 hartree,dipol momenti
3,2654 debye olarak elde edilmistir. Molekiiliin en yiiksek enerjili dolu ve en diisiik
enerjili bos orbital arasindaki fark 4,63 eV olarak hesaplanmistir. Geometri optimize
edilip enerji hesaplamasi yapildiktan sonra optimize molekiil geometrisi {izerinde her
bir atom i¢in Mulliken yiikleri (Tablo 3.6. ve Sekil 3.2),molekiiliin yiik
yogunlugu(Sekil 3.3), sinir orbitalleri HOMO (en yiiksek enerjili dolu orbital) ve
LUMO (en diisiik enerjili bos orbital) (Sekil 3.4) elde edilmistir.

o 0 ¢
e 2%

N S
Sfeed

22H(@.103) 25H(@.108)

Sekil 3.2. (I) Kristali i¢in atomlar iizerindeki kismi ytikler

Tablo 3.6. (I) Kristali i¢in atomlar tizerindeki kismi yiikler

Atom | Atom No Mulliken Yiikleri Atom | Atom No Mulliken Yiikleri
C1 6 0.569 C10 6 0.032
C2 6 0.041 C11 6 -0.134
C3 6 -0.122 C12 6 -0.081
C4 6 -0.086 C13 6 -0.103
C5 6 -0.086 C14 6 -0.095
Cé6 6 -0.117 C15 6 0.308
C7 6 0.028 N16 7 -0.640
C8 6 0.311 017 8 -0.508
C9 6 0.022 018 8 -0.486
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Sekil.3.3. (I) Molekiiliiniin yiik yogunlugu

150 s

214 BL

22H
23H 25H

HOMO : -0.23928 hartree (a.u)
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1

e

i

214
23H 25H
LUMO : 0.01931 hartree (a.u)

Sekil 3.4. (I) molekiilii i¢in sinir molekiiler orbital yiizeyleri ve karsilik gelen

potansiyel enerjileri

0
Sekil 3.5. 5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) bilesiginde
molekiiller aras1 etkilesmeler [(i) x-1/2, 3/2-y, 1-z; (ii) x+1/2, y, 3/2-z; (ii1) 1/2-x, y-
1/2,1/2-z].
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3.2.2. 6a-Metil-SH,6aH-6-0oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on 1)

Bilesiginin X-Isinlar1 Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 3.6. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (II)

Bilesiginin molekiil yapisi

(IT) molekiillerinde A/B, A/D ve B/D halkalar1 arasindaki dihedral acilar
sirastyla 3.21(6)°, 29.40(6)°, 29.12(6)° dir. Diizlemler arasi aginin biiylimesi (I) e
gore bazi karakteristik baglarin uzamasina sebep olmustur. C7—O1, C7—NI1, C16—
N1 bag uzunluklari sirastyla 1.2227(13)A, 1.3723(14)A, 1.4149(14)A iken M1 de
karsilik gelen baglar 1.219(3)A, 1.365(3)A, 1.4097(18)A dur. C halkasi i¢in N1—
C8—02—C10 [-62.12 (11)°], C10—C11—C16—N1 [-0.31 (16)°] torsiyon agilar1
ve Cremer & ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude

Q=0.4602(10)°, 6 =50.96(14)°, ¢ =32.66(18)° seklidedir.
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Tablo 3.7. (I) i¢in Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

Molekiiler Formiil CiHi3NO,
Formiil Agirhg: 251.27 akb
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2

a,b,c 9.4263 (4), 7.4881 (3), 17.6854 A
B 100.017 (3)°
Vv 1229.30 (9) A’
Z 4

Yogunluk (Dy) 1.358 Mgm”™
Sogurma Katsayisi (n) 0.09 mm’
Thmins Tmax 0.955-0.976
Kirimim Ol¢iim Metodu ® scan

Omins Omax 2.2-26.5°
Olciilen Yansima 16176
Bagimsiz Yansima 2549

20(I)dan Biiyiik Yansimalar 2259

Hiicre Par. Elde Edildigi Yansima 2549
Parametre Sayisi 173

S 1.07

R 0.034

wR 0.092

APmins APmax -0.11,0.19¢ A”

Tablo 3.8. (II) icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer

degistirme parametreleri (A%

X Yy Y4 Uiso*Ueq

Cl 0.16058 (11) | 0.42288 (15) | 0.59621 (6) 0.448 (3)
C2 0.11398 (13) | 0.46792 (19) | 0.66350 (7) 0.0569 (3)
H2 0.0869 0.5842 0.6727 0.068"

C3 0.10908 (15) | 0.3335 (2) 0.71675 (8) 0.0656 (4)
H3 0.0782 0.3596 0.7627 0.079"

C4 0.14957 (15) | 0.1609 (2) 0.70247 (8) 0.0654 (4)
H4 0.1469 0.0732 0.7394 0.078

C5 0.19396 (14) | 0.11580 (17) | 0.63431 (7) 0.0564 (3)
H5 0.2192 -0.0009 0.6245 0.068"

C6 0.19938 (12) | 0.25040 (15) | 0.58146 (6) 0.0445 (3)
C7 0.18831 (11) | 0.54056 (14) | 0.53357 (6) 0.0434 (3)
C8 0.24650 (12) | 0.24223 (13) | 0.50459 (6) 0.0421 (2)
C9 0.15083 (14) | 0.12413 (15) | 0.44756 (7) 0.0507 (3)
H9A 0.1562 0.0033 0.4660 0.061
H9B 0.1825 0.1289 0.3989 0.061"
H9C 0.0531 0.1654 0.4417 0.061
C10 0.45418 (13) | 0.20196 (15) | 0.44787 (7) 0.0517 (3)
H10A 0.4199 0.1022 0.4147 0.062"
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H10B 0.5581 0.1919 0.4614 0.062°
Cl1 041734 (12) |0.37346 (15) |0.40452(6) | 0.0452 (3)
C12 0.49272 (13) | 0.42461 (18) | 0.34746 (7) 0.0543 (3)
H12 0.56469 0.3504 0.3353 0.065
C13 0.46329 (15) | 0.58311(19) | 0.30836(7) | 0.0611 (3)
H13 0.5158 0.6161 0.2707 0.073"
Cl4 0.35572 (16) | 0.69239 (18) | 0.32537 (7) 0.0596 (3)
H14 0.3361 0.7996 0.2991 0.072°
C15 0.27652 (14) | 0.64472 (15) |0.38106(7) | 0.0499 (3)
H15 0.2026 0.7179 0.3915 0.060°
Cl6 0.30872 (12) 0.48571 (14) 0.42128 (6) 0.0419 (2)
N1 0.23422 (10) | 0.43153 (11) | 0.48030 (5) 0.0416 (2)
01 0.17697 (10) | 0.70313 (11) | 0.53003(5) | 0.0576 (2)
02 0.39308 (8) | 0.19080 (10) | 0.51606 (5) | 0.0480 (2)
Tablo 3.9. (IT) i¢in Atomik yer degistirme parametreleri (A%)
Lo T T u™ U™ s
C1 | 0.0437 (5) | 0.0450 (8) 0.0461 (&) || 0.0015 (4) 0.0094 (4) | -0.0008 {5}
c2 || oofea () | 008318 0.0629(7) || 0.0056 (8) 0.0156 (%) | -0.0038 (&)
C3 || 0.0843(B) | 0.0882(10) | 0.0471(7) || 0.0050(7} 0.0172(6) | 0.0046 (7}
c4 |[ 00638 (8) | 0.0780 (%) 0.0657 (7) || 0.0013(7) 0.0143(8) | 0.0212(7)
(C5 || 0.0617 (T) || 0.0498 (1) 00582 (7) |[ 0.0002 (6} 0.0123{6) | 0.0129 (5}
c6 | 00458 (6) | 0.0420(6) 0.0457 (6) || -0.0003{4) |[ 0.0077 (4) | 0.0033 (5}
c7 || 0.0437 (%) | 0.0386 (5 0.0505 (&) || 0.0046 (4} 0.0102¢8) | -0.0011 {4}
ca | 0.0473(6) [ 0.0316 (5) 0.0481(6) || 0.0030 (4} 0.0102 {4} | 0.0025 (4)
cs || 0.0583(7) | 0.03926) 0.0545 (7 | -0.0018(5) || 0.0096 (5} | -0.0026 {5}
cio || 0.0530(6) | 0.0439(6) 0.0607 {7y || 0.0077 {5) 0.01714¢5 | -0.0002 {5}
Ci1 || 00471 (6] || 0.04261(6) 0.0462¢6) | -0.0007(4) [ 00090¢5) | -0.0033(5)
c12 [ 0.0530(6) | 0.0608 (7) 00609 (6) | -0.0029(6) | 0.0145{5) | -0.0053 (8}
c13 || 0.0e68 (8) || 0.0691 (&) 0.0501(7) |[ =0.0110(7) || 0.0173(6) | 0.0048 (5}
C14 || 0.0746 (8) || 0.0514(7) 0.0521(7) | -0.0080(6) || D.00B7 (&) | 0.0111(5)
c15 | 0.0808 (7) || 0.0390 i€) 0.0486 8 || 0.0006 (5) 0.0085 {5) | 0.0032 (8)
C16 || 0.0477 (6) || 0.0366{5) [ 0.04193) | -0.0020(4) || 0.D088{4) | -0.0005 {4}
N1 [ 00434 (5) [ 0.03154) 0.0456 (5) || 0.0031 (4} 0.0125{4) | 0.0022 (4)
01 [ 0.0702(6) | 0.0356 (4 0.0711{6) || 0.0095 (4} 0.0240 (4) | —0.0006 {4}
[ 02 | 00494 (4} || 0.0421 (4) 0.0830(5) | 0.0090(3) 00103¢3) | 0.0060(3)

Tablo 3.10. (II) Kristalindeki icin segilen bag uzunluklarinin [A], bag acilarinimn [°]

ve torsiyon agilarinin [°] farkli yontemlere gore degerleri

X-Isinlar B3LYP/631G(d,p)
C7-01 1.2227 (13) 1.21989
C7-N1 1.3723 (14) 1.39720
C8-N1 1.4799 (13) 1.47633
C8-02 1.4145 (13) 1.41896
C10-02 1.4264 (14) 1.42877
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C8-C9 1.5152 (16) 1.53685
OI1-C7-N1 127.47 (10) 126.658
C7-N1-C8 112.87 (9) 113.161
02-C8-N1 109.12 (8) 109.898
NI1-C8-C9 111.00 (9) 110.772
02-C9-C8 112.96 (9) 112.130
C8-02-C10 113.00 (8) 113.309
0O1-C7-NI1-C8 175.51 (11) 179.959
02-C8-N1-C7 -113.91 (10) -118.280
N1-C8-02-C10 -62.12 (11) -60.616
C9-C8-N1-C7 120.97 (10) 117.265
02-C8-N1-C16 47.40 (12) 46.344

Tablo 3.11. (II) igin Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

D—H---A D—=H | H-A DA || D=H-A
Ci5—H15O1 | 0.93 | 250 29788 (15) || 112
Co—HA O 0.36 [2.59 34843 (14) | 173
£5—Hac a1 098 2.51 3 4357 (18) || 182
€10—H108--O1 | 0.7 2.60 3.5034 (16) | 188
C4—H4--- gl JEEE 2.98 36185 (15) | 127
Sirmin kodun {ij x, =1, 2 1) ==, =+ =1, (@) -a=d, =51, —2r 1) dvp -y 102, 2102

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler C-H...n ve C-H...O
etkilesmeleridir. C10-H10B...O1 etkilesmesi R2 (14) motifli dimerik bir yap1
meydana getirir (Sekil 3.10). Bu dimerik yapilar COH9A...O1 etkilesmeleriyle
olusan iki R2 (12) hidrojen bagli halka ile bitisik durumda bulunur (Sekil 3.11). R2
(14) R2 (12) hidrojen bagl zincirler C9-H9C...O1 hidojen baglar ile birbirlerine
baglanarak hidrojen bagli bir ag meydana gelir (Sekil 3.12). Hidrojen bagl ag ise
C4-H4...Cgl (Cgl=C11-C16) ile giiclendirilir (Sekil 3.13).

Optimize geometride molekiiliin en kararli bigimleniminin toplam enerjisi
-822,62 hartree, dipol momenti 3,4009 debye olarak elde edilmistir. Molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu ve en diisiik enerjili bos orbital arasindaki fark 4,66 eV olarak
hesaplanmistir. Optimize geometri lizerinden hesaplanan Mulliken ytiikleri Tablo
3.12’de ve Sekil 3.7°de, molekiiliin yiikk yogunlugu Sekil 3.8’de ve sinir orbital
yerlesimleri Sekil 3.9°da goriilmektedir.
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Sekil 3.7. (IT) Kristali i¢in atomlar tizerindeki kismi yiikler
Tablo 3.12. (IT) Kristali i¢in atomlar iizerindeki kismi yiikler
Atom Mulliken Atom Mulliken
Sekil 4.6 | Sekil 4.7 Yikleri Sekil 4.6 Sekil 4.7 Yiikleri
C1 C1 0.040 C11 C20 0.043
C2 C2 -0.120 C12 C21 -0.138
C3 C4 -0.087 C13 C23 -0.080
C4 Cé -0.086 Cl14 C25 -0.104
C5 C8 -0.119 C15 C27 -0.091
Cé6 C10 0.050 C16 C29 0.287
C7 C11 0.561 N1 N30 -0.621
C8 C12 0.370 01 031 -0.509
Cc9 C13 -0.299 02 032 -0.504
C10 C17 0.025

Sekil.3.8. (II) Molekiiliiniin yiik yogunlugu
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Sekil 3.9. (II) molekiilii icin sinir molekiiler orbital yiizeyleri ve karsilik gelen

potansiyel enerjileri
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Sekil ~ 3.10.

6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on

damn
bilesiginde sentrosimetrik hidrojen bagli R2 (14) motifi [(i) 1-x,1-y, 1-z].

i i
i

Sekil 3.11. 6a-Metil-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (II)
bilesiginde hidrojen bagli R2 (12) ve R2 (14) motifleri [(i) 1-x,1-y, 1-z; (ii) -x,1-y,
I'Z; (1) X, +1y: Z]'
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Sekil 3.12.  6a-Metil-5H,6aH-6-0oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (II)
bilesiginde hidrojen bagli R2 (12), R2 (14), R42(8) ve R42(14) halka motifleri [(i) 1-
Xal' Y, I'Z; (ll) _Xal' Y, I'Z; (1) X, +IY9 Z]'

Sekil 3.13. 6a-Metil-5H,6aH-6-0oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (II)
bilesiginde C-H...w etkilesmeleri ve molekiillerin kat1 fazda dizilisi [(i) -x+1, Y-y, -
z].
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3.2.3. 3-iy0t-5H,6aH-6-0ksa-1,1la-diaza-benzo[a]ﬂuoren-l1-0n (IIT) Bilesiginin

X-Isinlan Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

""" = (D (T
“\ R\ \-_’ N

H'""- / c1 k"" f c‘m\/,:’__!_l ”.
'x [ Mw e Yy

. o2 -
e "‘!/ 14
O
Sekil  3.14.  3-Iyot-6-5H,6aH-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (III)

Bilesiginin molekiil yapisi

(IIT) molekiillerinde A/B, A/D ve B/D dihedral agilar sirastyla 2.7(3), 13.0(3),
15.7(3)° dir. A/D ve B/D halkalar1 arasindaki dihedral agilarin daha kiigiik olusu N1
atomu lizerindeki ortaklanilmamis elektronlarin ¢iftinin D halkasi ile daha kuvvetli
bir rezonansa girdigin bir gdstergesi olarak kabul edilebilir. Bu diisiince 1.398(7) A
olan N1-C9 bagmmn (I) [1.4097 (18)A] ve (IV) [1.4141 (18) A] bilesiklerinde
karsilik gelen C-N baglarindan daha kisa olusu ile de desteklenir. Molekiildeki diger
bag uzunluklar1 beklenen degerlerdedir. C halkas1 i¢in N1—C8—02—C14 ve N1—
C9—C13—Cl14 torsiyon agilar1 sirastyla —66.9 (5)°, —5.7 (8) ° ve Cremer & ve
Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4953°, 6 =55.05°, ¢
=29.8048° seklindedir.

Tablo 3.13. (III) icin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

Molekiiler Formiil C14HoN,O,

Formiil Agirhg: 364.13 akb

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P1

a,b,c 7.8344 (5), 8.1270 (5), 9.9652 (6) A
a, B,y 96.499 (5), 104.666 (5), 93.405 (5)°
\Y 607.30 (7) A’
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Z 2

Sogurma Katsayisi (n) 2.64 mm’
Tmin, Tmax 0.478-0.867
Kirmim Ol¢iim Metodu ® scan
Omins Omax 2.5-26.0°
Ol¢iilen Yansima 5241
Bagimsiz Yansima 1678
2o(I)dan Biiyiik Yansimalar 1459
Hiicre Par. Elde Edildigi Yansima 1678
Parametre Sayisi 172

S 1.04

R 0.038

wR 0.096
ApminsApmax -0.97-0.64 ¢ A-3

Tablo 3.14. (II) icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer

degistirme parametreleri (A%)

[ v [z VeI Ueg
<] 0.0914(7) 0.7948 (8 0.3472 (5) 0.0368 (10)
e 00556 (&) 3.8528 {8) 0.3120 i) 00431 (12}
H2 0.1050 1.0481 0.3752 D.052"
C3 -0.0420 (8) | 0.09825 (E) 0.1738 (8) 0.0458 (12}
H3 -0,0867 1.0855 0.1525 0,055
c4 -0.1088 (8) 0.8214 (8] 0.0823 (8) 0.0458 (12}
Ha -0.1763 0.8325 -0.0070 0.055*
c5 —0.0748 (7) | 0.8624 (6) 0.1191 (8) |l 0.0418 111)
H5 -0,1181 | 0.5886 0.0581 0.050"
Ch 0.0283 (7) [ 08545 ¢5) 02518 (8) 0.0367 (10}
= e {] Pl e Ty} el T Wl e Py TS iy T » —
o) 00887 (7} | 05053 6] 0.3165 (8} 0.0400 (11}
CE 0.1885 (&) | 0.7455(5) 0.4851 (&) 0.0401 (11}
LT X | L7 . N
(] 0.2875(7) 0.4318 {5 0.5539 i5) 0.0348 (10}
c10 0.3567 (8) | 0.2418(8) 0.6454 (8) 0.0445 (12)
H10 0.3422 0.1286 0.6385 0.053"
11 04775 (7) | 0.3280 {B) 0.7615 (8) 0.0397 (11}
c12 0.5058 (7} ' 0.4887 (6) 0.7651 (8) 00428 (11}
Hi2 0.5879 | 0.5585 0.8453 0.051*
C13 04116 (3) l 0.5778 (5) 0.6628 (8) 0.0392 (11)
C1d 0.4444 (8) i 0.7844 (&) 0.8651 (8} 0.05613 (156}
H1dA 0.3887 | 0.8220 0.7374 0.082*
H14B 0.5710 | 0.7854 0.6877 0.062*
N1 0.1808 (8) | 05827 (4) 04518 (5) 0.0378 (%)
N2 0.2604 (&) | 0.3147 {5) 0.5438 (5) 0,0403 (10)
o1 0 DB28 (T) | 03812 {4) 0.2R07 (5) 0.0803 (12}
02 0.3609 (8) | 0.5150 (4) 0.5326 (4) 0.0462 (9)
In 0.60866 (5) [| o.20078 (4} 0.92148 (4) 0.05040 (17)
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Tablo 3.15. (III) i¢in Atomik yer degistirme parametreleri (A?)

[ 11 e M " " T
C1 || 004343) || 0.03242) 0.037 (3) | 0.006(2) 0.012{2) 0.0052 {19)
C2 [ 0.047(3) | 0.028(2) [ 0.050(3) || 0.005(2) 0.008 (2) o006z |
c3 Joo04a7(2) [oo03e2 [ oo0s2d [ooos | 00103 0.014 (2)
Cq4 1 0046(3) || 0045(3) || 0044¢3) | 0004{3) | 0.0052) 0.014 {2)
c5 [o043¢3) [ 00352 00453 [[oDo2¢2 [ 00082 0.003 (2)
c6 Jo0se3) [oozs [0043i3) [[00ms5(19) | 00112 0.0045 (19}
C7 || 0.0a5(3) | 0.031(2) 0.043(2) | 0.006(2) 0.009 (2) 0.005 (2)
CB || 0.08043) | 0.0256(19) | 0.042(3 0.005 (2) 0.00% (2 0.0013 {19)
co || 0.04043) | 0.03042) 0.036(3) || 0.0065(18) | 0.040(2) 0.0050 {18)
C10 || 0.050{3) | 0.028(2) 0.056(3) || 0.006(2) 0.012 {3) 0.011 (2)
C11) 0.040{3) [[0.041¢2) [ 0039¢3) |[0009(2) | 0.010(2) 0.010 (2)
£12 || 0.045{3) | 0.036(2) 0.042 (3 | 0.001(2) 0.004 {2) 0.002 (2)
C13) 0.049(3) || 0028(2) | 0039¢3) | 0.004{2) 0.009(2) 0.0047 (19) |
c14 | 0.088(4) | 0.028(2) 0.045 (3) =0.003 {2} =0.007 (3} 0004 (2)
N1 || U048 (2) 0243 {17) || 0.039 (2) 0.0045 (17) 00089 {19) 0 0048 (15)
N2 [0.047¢2) | 0.0255(17) | 0045(2) |[ 0.0013(17) | 0.0054 (19) | 0.0046 {16)
o1 Jlo088( || 0.0278(17) | 00492 [[ooo7(2 || -0.008 (2 —0.0015 (16)
02 || 0053¢2) [ 0.0335(16) || 0.047 (2) |[ 0.0002(17) || 0.0028(18) | 0.0093(15)
1 0052003 | 0.048142) | 0.0802(3) | 00243 (16) || 0.00538(16) | 0.0470Q(16)

Tablo 3.16. (IIT) Kristalindeki icin secilen bag uzunluklarinin [A], bag acilarinin [°]

ve torsiyon agilarinin [°] farkli yontemlere gore degerleri

X-Isinlar B3LYP/3-21G(d,p)

C7-01 1.220 (6) 1.22429
C7-N1 1.37 (7) 1.42738
C8-N1 1.481 (5) 1.47899
C8-02 1.389 (7) 1.44920
C14-02 1.434 (7) 1.47105
C9-N1 1.398 (7) 1.39534
Cl1-11 2.082 (5) 2.14552
O1-C7-N1 127.0 (5) 127.573
02-C8-N1 110.3 (4) 111.423
02-C14-C13 111.3 (4) 112.311
C9-N1-C8 115.7 (4) 117.573
N2-C9-N1-C8 166.1 (4) 168.143
02-C8-N1-C9 48.5 (6) 45.677

N2-C10-C11-I1 175.8 (4) 179.342
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Optimize geometride molekiiliin en kararli bigimleniminin toplam enerjisi
-7684,87 hartree, dipol momenti 4,8534 debye olarak elde edilmistir. Molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu ve en diislik enerjili bos orbital arasindaki fark 4,74 eV olarak
hesaplanmistir. Optimize geometri iizerinden hesaplanan Mulliken yiikleri Tablo
3.17°de ve Sekil 3.15°de, molekiiliin yiik yogunlugu Sekil 3.16’da ve sinir orbital
yerlesimleri Sekil 3.17°de goriilmektedir.

22H(@.214)

Sekil 3.15. (IT) Kristali i¢in atomlar iizerindeki kismi yiikler

Tablo 3.17. (III) Kristali i¢in atomlar tizerindeki kismi yiikler

Atom Mulliken Atom Mulliken
Sekil 4.14 | Sekil 4.15 Yiikleri Sekil 4.14 | Sekil 4.15 Yiikleri
C1 C1 0.019 C10 C15 0.093
C2 C2 -0.209 C11 C17 -0.411
C3 C4 -0.172 C12 C18 0.127
C4 Co -0.177 C13 C20 -0.064
C5 C8 -0.193 C14 C21 -0.184
Co6 C10 -0.043 N1 N24 -0.798
C7 C11 0.685 N2 N25 -0.572
C8 C12 0.222 01 026 -0.461
C9 C14 0.668 02 027 -0.455
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Sekil.3.16. (IIT) Molekiiliiniin yiik yogunlugu
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HOMO : -0.23789 hartree (a.u)
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185
H |23H

22H

LUMO : -0.02136 hartree (a.u)
Sekil 3.17. (IIT) molekiilii i¢in sinir molekiiler orbital yiizeyleri ve karsilik gelen

potansiyel enerjileri

Sekil  3.18.  3-lyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (III)

bilesiginde molekiiller arasi etkilesmeler [(1) x, y-1, z].

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler C-H...N ve C-H...O
etkilesmeleridir. Sekil 4.18 den goriilebilecegi ayni diizlemdeki hidrojen baglar1 R2
(8) ve R2 (9) motiflerini meydana getiriler. Hidrojen bagli diizlemler a ekseni

boyunca paralel bir sekilde kristal yapida yer alirlar (Sekil 3.19).
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Sekil  3.19.  3-Iyot-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on  (III)
molekiillerinin kristal yapida yerlesimi [(i) 1-x, 1-y, 1-z].
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3.2.4. 9,10-Dimetoksi-5SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (IV)

Bilesiginin X-Isinlar1 Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

Sekil 3.20. 9,10-Dimetoksi-SH,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on
(IV) Bilesiginin molekiil yapisi

(I) ve (IV) molekiillerinin x-1s1nlar1 verileri karsilagtirildiginda A, B ve D
halkalar1 arasindaki dihedral a¢inin yakin oldugu goriilebilir. (I) de A/B, A/D ve B/D
dihedral agilart sirasiyla 2.06(2), 21.22(3), 22.27(2)° iken (IV) molekiiliinde 1.77(9),
26.83(8), 25.19(9)° dir. (IV) molekiiliindeki A/B dihedral acisinin (I) e gore daha
kiiclik olusundan dolay1, metoksi gruplarinin elektronik etkisiyle (IV) molekiiliinde
A ve B halkalan arasinda daha kuvvetli bir rezonansin oldugu sdylenebilir. (IV)
molekiiliinde 1.2173(16)A olan C10=03 bagi (I) molekiiliinde karsilik gelen bag
[1.2179(18)] ile yaklasik ayni uzunluktadir. C halkast i¢in NI—C8—02—C14 ve
N1—C9—C13—C14 torsiyon agilart sirasiyla 66.64(14)°, 178.18 (14) ° ve Cremer
& ve Pople Puckering parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.4948(17)°, 0
=50.48(20)°, ¢ =25.7(3)° seklindedir.

Tablo 3.18. (IV) i¢in Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

Molekiiler Formiil C7HsNOy

Formiil Agirhg 297.30 akb

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2,

a,b,c 10.6388 (4), 10.7739 (3), 16.0762 (7) A
B 131.169 (3)°

\ 1387.11 (9) A®

7 4
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Sogurma Katsayisi (n) 0.10 mm’’
Yogunluk (D) 1.424 Mg m”
Tonins Tinax 0.955-0.982
Kirmim Ol¢iim Metodu ® scan
Omins Omax 2.5-26.5°
Olciilen Yansima 19346
Bagimsiz Yansima 2876
26(I)dan Biiyiik Yansimalar 2568
Hiicre Par. Elde Edildigi Yansima 2876
Parametre Sayisi 235
S 1.07
R 0.040
wR 0.109

| APumins APimax -0.21-0.30 e A”

Tablo 3.19. (IV) icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer

degistirme. parametreleri (A%)

x v 2 Uae' U
i 1 04458 (18] 04871314} 0.B1447 (12) 0.0451 {3)
c2 10776 (2) 0 56050 { 15) 0.75800 [13) D.0451 (4)
[ 087074 (19) 056035 | 14) 064446 (13} 00473 3)
C4 087982 (17) D.4B780 {13} 0.58648 (11) 0.0408 {3)
[ D7R1a2 (17 041866 112} 0640034 (11) 0.0343 43)
] 085781 (18) 041607 (12) 0 75443 (12} G 0415 13)
] 1 3048 [2) 05363 (3] 0 Bauhz (15) 00833 (1)
ﬁﬁ 1340 05218 1G5 0. 135"
H7B 1 2004 06228 0747 0.125°
HTG 1.3687 0 5007 0.6708 0.125°
c8 0.8220 (3] 0.40168 {17} 0.66268 (17) 0.0656 (5)
HHA DamaT 03440 0 BREh 0 .0aE"
Hap K k] 4444 08106 0 "
HEC 09111 {1 4554 081682 0.06a"
[ 068718 (17) 0 45506 {13} 048471 (12 0.0408 {3)
ciD 063040 {17] 0.35315 {13} 0.55663 [12) 0.0403 {3)
c11 0.62605 {19) 0.35488 {16) 0.30873 (13) 0.0481 4)
ciz 047577 (16) 0.33472 (13} 027503 (12) 0.0432 (3)
c1a 0 3535 (2 078213 (15} 017132 (14) 0.0526 (4)
[T 02905 (2) QU200 | 1E) 014200 (15} 0 05487 (4)
Cit 01897 (2] 023137 (6] D.21B78 (15) 00563 (4]
C16 0.30045 (19) 028012 (15) 0.32798 (14) 0.0481 {3)
CiT 046267 (17) D 33257 (12} 035121 (12) 0.0402 {3)
N1 057811 (14) 0_3RA06 (11) 045533 (9 0.0408 £3)
a1 114781 (14) DA7TE (12) 0, 820400 [8) 0,0882 (3)
0z 088515 {15) 0347116 {9) 0BOT3 [9) 00510 (3
O3 {1 G565 (14) 02355 (11) 0,57 0B2 (%) 0 0538 |3)
04 e 0 ADGEE (10] 0 42056 (8] 0.0465 ()
1= 1176 (2) 0.6120 (16) 0 8015 {14 0.053 (4}
[IE] 0,987 (2) 06116 (16) 0.6081 {14 0,053 (4)°
3 0.6382 (17} 05473 (14) 04229 (12] 0.034 (4F
HI1A_ || 0599 (2) 04801 (17) 0.2662 {15] 0.058 (5)°
H11B 0585 (2) OU351 (18 02754 {15) 0 062 (5)
H13 0369 (2) 02838 (18) 01178 {16) 0,063 (5
Hid 0171 (2) 0 1658 (19) 0 0588 (17 0071 (G}
H1E 0.080 (3) 0 1962 (19) 0.1984 {17) 0.071 (B
HIE 0299 (2) 02775 (17) 03783 {15] 0.054 (51"
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Tablo 3.20. (IV) i¢in Atomik yer degistirme parametreleri (AZ)

U” u:-} U‘ﬁ ul.‘r Ll'ﬁ u!ﬁ

G| 00478 (8) 00485 (8) 0.0415 (T} 0.0006 (&) 0.0304 (7} 00002 {6)
G2 |[ 00478 (B) || 00527 (B) [[ 0.0497(8) [ -0.0085(7) |[ 0.0331(7) || -0.0031 (7}
C3 || 0.04B6 (B} | 0.0504 (B} | O.04B5(8) | -0.0070(6) | 0.0343(7) || 0.0029(E)

| C4 [ 0.0430(7) | 0.0406(7) [ 0.0448(7) | 0.0005(5) | 0.0314(6) || 0.0032 (6)
C5 || 0.0434(7) | 0.0371(6) | 0.0469(7) | 0.0007 (5) 0.0338(6) | 0.0011(5)

| c6 [ 0.0505(8) | 0.03868(7) |/ 0.0476(7) [ 0.0013(8) 0.0375(7) || 0.0020 (§)
€7 || 0.0601 {11y | 0.4250 {19} || D.0480 (10} | -0.0280 (12} || 0.0282(8) | -0.0006(11}
8 || o.o91013) | 00807 (10) || 0.0835(12) || -0.0021¢8) || 0.0740(12) || -0.0020 (%)
C9 || 00407 (7} | 00415(7) | 0.0455(7) | -0.0001{6) | 0.0310(6) | 0D.0036 (6)

| C10 )| 00444 (7) | 00338 (7) | O.04B7(8) | 0001305y || 00358 {7} || 0.0005 {6)
| ©11 | 0.0507 (8) | 0.0592 (%) | 0.045%(8) | -0.0000(7) | 0.0382¢8) | 0.0007{T)
C12 | 0.0484(8) | 0.0408(7) | 0.0475(8) | 0.0042(8) 0.0330 (7) || 0.0016 (6)
c13 ][ 0.0628 (10) || 00504 (8 [ 00518¢m [ -00011(7) [ 0.0408(8) | -0.0063(7)
C14 || 0.058%9 (10} || Q0550 (9} || 00547 (%) [ -0.0082 (8) || 0.0342(9) | -0.0145 (8)
C15] 0.0asa(9) | 0.0529(3) | 0.0645(10) [ -0.0108(7) | Doase(e) [ -0.0105(8)
Ci6|[ 00482 (8) | o0495i8) || 0.0564(9) | -D.0042(6) |l 0.0373¢(8) | -0.0038 (7}
C17 || 0.0402(7) | 0.0379(7) | 0.0452(7) | 0.0024 (5) 0.0292 (61 | 0.0004 (5)
N1 || D.0404 (B) || 0.0446 (B} || 0.0445(6) || -0.0030(5) || 0.0311(5 | -0.0007 (5
o1 |[00s32(6) | 00746i8) | 0.0425(6) | -0.0107(8 | 0.0297¢5) || 0.0000(5)
02 || 00738(7) | 004376} | 0.0573(5) | -0.0030¢E) | 0.0625(& | 0.0007 (4)
03 || 0.0567 (6) | 0.0603(7) | 0.0583(6) | -0.0134(5) | 0.0438(6) | -0.001%(5)
| 04 || 00424 (5) | 0.0603 (6) | 0.0471(6) [ 0.0012(4) 0.0334 (5 || 0.0018 {5)

Tablo 3.21. (IV) Kristalindeki icin segilen bag uzunluklarinin [A], bag agilarinin [°]

ve torsiyon agilarinin [°] farkli yontemlere gore degerleri

X-Isinlar B3LYP/6-31G(d,p)
C1-01 1.3610 (17) 1.35985
C6-02 1.3655 (16) 1.35667
C10-03 1.2173 (16) 1.22233
C17-N1 1.4141 (18) 1.41021
C6-02-C8 116.16 (12) 117.980
C1-01-C7 117.90 (13) 118.282
03-C10-N1 125.58 (13) 125.261
C9-04-N1 110.11 (11) 111.254
03-C10-N1-C17 -14.4 (2) -13.419
C12-C11-04-C9 -51.20 (16) -50.592
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Tablo 3.22. (IV) i¢in Hidrojen-bag geometrisi (A°)

| O=H-A D=—H H A DA D—H-A
I| CB—HBC---O1 0.56 245 3014 (4] 17

I C16—H16-03 0.97 {2) 2434 (19} 29940 (2) 1170 (13}
I C15—=H15--CgZ 0.5 (2} 2.58 (3] 3455 (2) 120.2 (19
| ca—res - cgt’ 0.96 [ 297 5E85(2) | 132

N Simeld kodlan: i 2=1. =p=12. 2= [} =i+ 1 =y =2

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler C-H...n etkilesmeleridir.
Sekil 4.20 den goriilebilecegi gibi iki molekiil i¢i hidrojen bagi yapan molekiiller C8-
H8B...Cg2 [Cg2=C12-C17 halkasinin (D halkas1) merkezi] C-H...n etkilesmesi ile
sentrosimetrik dimerler meydana getirirler. Bu dimerik yapilar C15—H15---Cgl
(Cgl=A halkas1) C-H...n etkilesmeleriyle birbirlerine baglanir (Sekil 3.24) ve C-
H...n ektilesmesiyle olusan bir molekiiler ag olusur (Sekil 3.26).

Optimize geometride molekiiliin en kararli bigimleniminin toplam enerjisi
—1012,33 hartree, dipol momenti 4,0619 debye olarak elde edilmistir. Molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu ve en diislik enerjili bos orbital arasindaki fark 4,68 eV olarak
hesaplanmistir. Optimize geometri lizerinden hesaplanan Mulliken ylikleri Tablo
3.23°de ve Sekil 3.21°de, molekiiliin yiik yogunlugu Sekil 3.22°de ve sinir orbital
yerlesimleri Sekil 3.23’te goriilmektedir.

12H(@.119)

o
% o oo

-:u:u’ .‘. ~.- o e
P o S8 .u’ & &
et Q@

K& 2127}
30H(.098) 32H(@.106)7"

Sekil 3.21. (IV) Kristali i¢cin atomlar lizerindeki kismi yiikler
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Tablo 3.23. (IV) Kristali i¢in atomlar iizerindeki kismi yiikler

Atom Mulliken Atom Mulliken
Sekil 4.20 | Sekil 4.21 Yiikleri Sekil 4.20 | Sekil 4.21 Yiikleri
C1 C1 0.340 C12 C18 0.032
C2 C2 -0.143 C13 C19 -0.134
C3 C3 -0.126 Cl14 C20 -0.081
C4 C4 0.009 C15 C21 -0.103
C5 C5 0.026 C16 C22 -0.093
Co6 Co 0.243 C17 C23 0.307
C7 C7 -0.081 N1 N24 -0.638
C8 C11 -0.094 0O1 025 0.504
C9 C15 0.309 02 026 -0.521
C10 C16 0.596 03 027 -0.517
C11 C17 0.023 04 028 -0.486

Sekil.3.22. (IV) Molekiiliiniin yiik yogunlugu
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R g T

i

HOMO : -0.23792 hartree (a.u)

LUMO : 0.01775 hartree (a.u)

Sekil 3.23. (IV) molekiilii i¢in sinir molekiiler orbital yilizeyleri ve karsilik gelen

potansiyel enerjileri
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Sekil 3.24. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on
(IV) bilesiginin C-H...n etkilesmeleriyle olusturdugu dimerik yap1

Sekil 3.25. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on
(IV) bilesiginde molekiiller aras1 etkilesmeler [(i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii)- x, y+1/2, 1/2-z].
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Sekil 3.26. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-Benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on
(IV) molekiillerinin kristal yapida yerlesimi [(i) 1-x, 1-y, 1-z].
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3.2.5. 9,10-Dimetoksi-SH,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (V)

Bilesiginin X-Isinlar1 Difraksiyon Yéntemiyle incelenmesi

1
"‘lrf ci2

Sekil 3.27. 9,10-Dimetoksi-5H,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (V)

Bilesiginin molekiil yapisi

(V) molekiillerinde A/B, A/D ve B/D dihedral agilar sirasiyla 0.30(5)°,
24.17(8)°, 24.04(6)° dir. A/B dihedral ag1s1 (I), (IV) ve (III) bilesiklerin i¢in bulunan
dihedral agidan oldukg¢a kiiciiktiir. diger bilesiklere gore daha diisiiktiir. (IV)
molkiillerinde oldugu gibi metoksi gruplarinin elektronik etkisi bu iki halka arsinda
daha kuvvetli bir rezonans olugsmasina imkan taniyarak A ve B halkalarimin ayn
diizlemde olmasin saglayar. B/D halkalar1 arasindaki dihedral aginin 24.04(6)° olusu
N1-C11 bagmin [1.411(3) A] (III) molekiiliinde karsilik gelen bagdan [1.398(7) A]
biraz daha uzun olmasi sonucunu dogurmustur. Molekiildeki diger bag uzunluklari
beklenen degerlerdedir. C halkasi i¢in N1—C10—02—C16 ve NI—C11—C15—
C16 torsiyon agilar1 sirasiyla 64.86 (2)°, -31.90 (2)° ve Cremer & ve Pople Puckering
parametreleri; Puckering Amplitude Q=0.44826(23)°, 6 =129.01(29)°, ¢ =207.4(4)°
seklindedir.
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Tablo 3.24. (V) i¢in Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikler

Molekiiler Formiil Ci16H14N>04
Formiil Agirh@ 298.29 akb
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2

a, b, c 8.0271 (7), 20.6099 (18), 8.5924 (7) A
B 103.060 (7)°
\ 1384.7 2) A’
Z 4

Sogurma Katsayisi (n) 0.11 mm"
Yogunluk (Dy) 1.424 Mg m™
Tmin9 Tmax 0.979-0.990
Kirinim Ol¢iim Metodu ® scan

9min9 9max 2.0-26.00
Ol¢iilen Yansima 7848
Bagimsiz Yansima 2646

Hiicre Par. Elde Edildigi Yansima 2646
Parametre Sayisi 199

S 0.92

R 0.049

wR 0.112

APrmins APmax -0.15-0.15¢ A~

Tablo 3.25. (V) icin Atomik koordinatlar ve izotropik veya ekivalent izotropik yer

degistirme parametreleri (A%)
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x ¥ F 4 Lheo"1leq
iz 0.1720 (3} 057931 (11) 03834 (3} 0.0437 (8}
c2 010135 (3) D.58518 (12) 0.4078 (3) 00424 (8)
H2 -0, 0785 0_5657 03R48 0.0ss
3 ~{0. 0082 {4) 0.65654 (12) 04669 (3) D.0551 {7}
H3 =0.1145 0.6685 04833 D.058"
Cd 0.1261 (4} 0. 70008 {11) 0.5018 {3) 00531 {7)
Ch 0.2B85 (3} 0.ER3ITE (1) 04800 (3) 0.0280 (&)




8 0.3086 (3) ] 0.82247 {11) J| 0.4183 (3) 0.0429 (8)
=1} =0,0474 {5} 0.TBIES (15) 0.5784 (4} 00860 (11)
HTA -0.0813 0.7553 0.6565 0.103"
HTB -0.1307 0.7795 0.4790 0.102°
[HIC -0.0397 0.8267 0.5143 0.103°
Ca 0.5078 (5) 0.73254 (16) 0.8673 (4) 0.0814 (11)
HEA 0.5554 0.6912 0.7028 0.110"
HEE 0.4299 0.7442 0.7323 0.110°
- == = 1

HEC 0.5862 0.7654 06783 0.110°
co 0.4618 (3) 058235 (1) 0.3802 (3) 0.0452 (8)
ci0 0.2307 i3} 051782 (11) 03212 (3) 0,0434 (8)
H10 0.2185 D.4813 0.3913 0.052*
c11 0.4850 {3) D.48847 (10 0.2428 (3) 0.0422 (5)
c12 0.7388 (4) 0.44372 (12) 0.1822 (3) 0.0580 (7)
[Hi2__0;8653 | K [oz117 [oger
=13 Q6477 (4) 0.40080 (12} 0.0828 (3} 0.0688 (T
H13 0.7044 0.3714 0.0298 0.o71"
C14 0.4724 (4) 0.40188 (12) 0.0534 (2) 0.0574 (7)
H14 0.4087 0.2734 -0.0213 0.088"
c15 0.38500 (3) D.44456 (11) 0.1338 (3) 0.0448 (8)
C18 0.2004 (4) || o.44882 (12) | 0.1083 3) 0.0558 (7)
H184 0,1514 04424 =0.0073 0.067"
H168 0.1619 0.4100 01687 0.087
N1 0.4088 (2) 053028 (8) 0.3245(2) 0.0423 (5)
N2 0.5634 (3) 048678 (3) 0.2731 (2) D0.0506 (5)
o1 0.1134 (3) D.76217 (8) 0.5558 (3) 0.0748 (8)
0z 04182 (3) 072788 (8) 05083 (2) 00608 (5)
03 0.8023 (3) 0.61538 (8) 0.3895 (3) 0.0670 (5)
od 0.1302 (2) | 050832 (7) 016308 (19) 0.0490 (4
Tablo 3.26. (V) igin atomik yer degistirme parametreleri (A%)

Ut U T o= u L
C1 || 0.0388(16) [ D.0474(12) || 0.0448(13) || D.00O7 (11) || 0D.0090 (11) | D.0044 (10)
c2 || o.0401 (18) || o.0s80 (1) |[ 0.0510 (14) |[ -0.0032 (12} || o.0122 (1) || -0.0018 (12)
C3 | 0.0445(17) || 0.0823 (18) | 0.0811 (17) | 0.0032(13) | 0.0177 (13) | -0.0032 (13}
C4 | 0.0588 (19) || 0.0480(13) | 0.0532 (15) | 0.0074 (13) [ 0.0183(13) | -0.0036 (11)
C5 || 0.0507 (18) || 0.0477 (13) | 0.0467 (14) | =0.0047 {12} || 0.0130(12) | 0.0026 (11)
Cé || 0.0387 (15) || 0.0482 (12) || 0.0418(13; |[ -0.0008 (11 |[ 0.0085(11) |[ 0.0011 (10)
C7 | 0.090(3) 0.0739 (19) || 0.093 (2} 0.0273(18) | 00134 (19) | -0.0188 (18)
c8 | 0106 (3) 0.085 (2) 0.065 (2) -0.044 (2) 0.0024 (18) | 0.0002 (18)
C9 || 0.0395(18) [ 0.0508 (13) || 0.0470(13) || -0.0036 (12) || D.0069 (11) | D.0017 (11)
C10 || 0.0385 (15) || 0.0460 (12) || 0.0445(13) |[ -0.0012(11) || 0.0088 (11) || 0.0022 (10)
C11 ][ 00418 (18) || 0.0421 (12) |[ 00431 (12) | 0.0051 ¢11) | 0.0107 (11) | 0.0086(10) |
c12 | 0.0407 (17) || 0.0630 (18) || 0.0658 (17) || 0.0089 (13) || 0.0154 (13) || 0.0082 (14)
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|c1a] 00612y | 0.0543(15) || n.oess(18) | 0.0084(13) | 0.0257 (15) | 0.0000(13) |
[c1a| oose2y | 0.0509¢14) || 0.0847 (17) | =0.0030(13) | 0.0185 (14} || =0.0101 {12)
[C15 || 0.0458 (16) || 0.0432 (12) || D.0454(13) || 0.0003 (11) | 0.0102 (11} || 0.0021 (10} |
| 16 || 0.0504 (18) || 0.0528 (14) [ 0.0827 (16) || -0.0031 (12) | 0.0108{13) | -0.0096 (12) |
[Nt [ 00318 (12) | 0048010y |[ 0.0464 (11) || 00007 (30 | o.0OTE(E; | -0.0015(8) |
N2 | 0.0380 (14) | 0.0585(12) | 0.0558(13) | 0.0053(i0) | 0.0000 (10) | 0.0015 (10) |
©1 || 0.0777 (16) | D.0573¢11) || 0.0941(15) || D.0067 (10) | 0.0293 (12} | =0.0164 (11
oz 0.0650 (14) 0.0572 (10) 0.0558 (11) —0.0187 (0} 0.0144 (10} -0.0035 (&)
|03 |[ 0.0423(13) | 00832 (11) | 0.0972(15) || -0.0122(8) | 0.0186 (10} | —0.0154{10)
D4 | 00588 (11) || 00543190 || 0.0508 (9] || 0.0013 5) 0.0030 (8} || =0.0074 {7}

Tablo 3.27. (V) Kristalindeki icin segilen bag uzunluklarmm [A], bag acilarinin [°]

ve torsiyon agilarinin [°] farkli yontemlere gore degerleri

X-Ismlan B3LYP/6-31G(d,p)
C4-01 1.373 (3) 1.35982
C5-02 1.370 (3) 1.35349
C11-N1 1.411 (3) 1.40490
03-C9-N1 125.7 (2) 125.686
04-C10-N1 110.31 (18) 111.205
C4-01-C7 117.6 (2) 118.277
C5-02-C8 1153 (2) 118.895
C10-04-C16 109.73 (18) 110.464
C6-C9-N1-Cl1 166.3 (2) 167.240
N2-C11-N1-C10 -164.1 (2) -165.193
Tablo 3.28. (V) i¢in Hidrojen-bag geometrisi (A, °)
[ D—H--A [D—H |H-A | D-A | D—H-A
B i ) ) 983 || £:49 I 1.1619 EL
[ ce—HeE O [0.98 [246 (32728 [ 142
| C7—HTB  Ca?" 0.88 || 237 35588 e

: Sirert kodlanc i w+1, oz il x, —y-102, 2-002

Optimize geometride molekiiliin en kararli bigimleniminin toplam enerjisi
-1028,3 hartree, dipol momenti 4,8767 debye olarak elde edilmistir. Molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu ve en diislik enerjili bos orbital arasindaki fark 4,67 eV olarak
hesaplanmistir. Optimize geometri lizerinden hesaplanan Mulliken ytiikleri Tablo
3.29’da ve Sekil 3.28’de, molekiiliin ylik yogunlugu Sekil 3.29°da ve sinir orbital
yerlesimleri Sekil 3.30’da goriilmektedir.
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16(@.118)

"’m(e.ml)
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L

5{8.890) 30(0.108)

Sekil 3.28. (V) Kristali i¢in atomlar iizerindeki kismi yiikler

Tablo 3.29. (V) Kristali i¢in atomlar lizerindeki kismi yiikler

Atom Mulliken Atom Mulliken
Sekil 4.27 | Sekil 4.28 Yiikleri Sekil 4.27 | Sekil 4.28 Yiikleri
C1 C1 0.011 C12 C21 0.095
C2 C2 -0.125 C13 C23 -0.104
C3 C4 -0.142 C14 C25 -0.091
C4 Co 0.339 C15 C27 0.030
C5 C7 0.248 C16 C28 0.024
Cé6 C8 0.024 N1 N31 -0.599
C7 C9 -0.081 N2 N32 -0.472
C8 C13 -0.100 01 033 -0.504
C9 C17 0.586 02 034 -0.519
C10 C18 0.299 03 035 -0.479
C11 C20 0.489 04 036 -0.484
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Sekil.3.29. (V) Molekiiliiniin yiikk yogunlugu
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3oH 29H
3H

HOMO : -0,23764 hartree (a.u)
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PETR 0

=

LUMO : 0,01097 hartree (a.u)

Sekil 3.30. (V) molekiilii i¢cin sinir molekiiler orbital yilizeyleri ve karsilik gelen

potansiyel enerjileri

Kristal yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler C-H...n ve C-H..O
etkilesmeleridir. C8-HS...02 etkilesmeleri (001) yoniinde hidrojen baghh C3
zincirlerini meydana getirirler (Sekil 3.31). Ayrica C3-H3...03 etkilesmesi (100)
yOniinde bir bagka hidrojen bagli C7 zincirlerini olusturur (Sekil 3.32). Bu iki zincir
birlikte degerlendirildiginde R4 (24) motiflerini olusturduklar1 goriiliir. Meydana
gelen bu hidrojen bagh halkalar C-H...n etkilesmeleriyle de giliclendirilir (Sekil
3.33). C-H...n etkilesmesi Tablo 3.28’de C7-H7B...Cgl [Cgl=C1-C6] seklinde

verilmistir.
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Sekil 3.31. 9,10-Dimetoksi--5SH,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-
on (V) bilesiginde C3 zincirini gosteren molekiiller aras1 etkilesmeler [(1) x,3/2- v,

z+1/2].
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Sekil 3.32. 9,10-Dimetoksi--5SH,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-
on (V) bilesiginde hidrojen bagl C7 zinciri [(1) x-1, y, z].
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Sekil 3.33. 9,10-Dimetoksi--SH,6aH-6-oksa-1,11a-diaza-benzo[a]fluoren-11-on (V)
bilesiginde hidrojen bagli R4 (24) motifi ve C-H...n etkilesmeleri zinciri [(i) x+1, y,
z; (1) x+1, 3/2-y, z-1/2; (iil) x, y, z-1/2].
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Tablo 3.30. Kristal yapisi incelenen izoindolo-oksazinon bilesiklerinde karakteristik

bag uzunluklari (A)

O
1
2
Y
3
0]
Bag Uzunlugu (A)
Bilesik X-Ismlar,B3LYP/6-31G(d,p)
1 2 3 4
O
@Np 1.218-1.219 1.375-1.396 | 1.410-1.409 1.481-1.489
(0]
0]
@Nﬁ 1.223-1.219 1.372-1.397 | 1.414-1.409 1.474-1.487
CH
(0)
0]
N
N 4 \ I 1.220-1.224 1.371-1.427 | 1.398-1.395 1.388-1.492
(0]
\0 o
/O
1.217-1.222 1.382-1.395 | 1.414-1.410 1.485-1.493
\0 o
/O N.
7\ 1.209-1.213 | 1.396-1.410 | 1.411-1.404 | 1.481-1.496
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Tablo 3.31.

Kristal yapist incelenen izoindolo-oksazinon molekiillerinin bazi

J N
O

(0.586) | (-0.599)

ozellikleri
Mulliken
Toplam | Dipol Yiikleri LUMO-
Bilesik Enerji | Moment En En HOMO
Biiyiik | Kiigik | (eV)
0]
1/
¢t Cl N16
1 m@ -783,30 3,2654 4.63
(0.569) | (-0.640)
//
CH Cll N30
II -822,62 3,4009 4.66
(0.561) | (-0.621)
[0}
C{ll N
A Cl1 N24
11 Q;gzj/}\l 768487 | 4.8534 474
— (0.685) | (-0.798)
(0}
0 0
/]
0. Cl16 Cl16 N24
v - ﬁ@ -1012,33 4,6119 4.68
(0.596) | (-0.638)
O-
No 5
/i
0, Cc17 C17 N31
\Y, - 10283 | 48767 467
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3.3. Infrared (IR) Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 3.34 ftaldehidik asit’in, Sekil 3.35 ise 5H,6aH-
benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) bilesiginin IR spektrumunu
gostermektedir. Spektrumlardan her iki bilesigin karbonil grubu absorpsiyonlarindaki
farklilhik ve ftaldehidik asit spektrumundaki OH gerilme titresiminin kaybolmasi,
ftaldehidik asit ve 2-aminobenzil alkolden sentezi hedeflenen (I) bilesiginin
sentezlendigini gosteren onemli isaretlerdir. Diisiik sicaklikta ftaldehidik asit ve 2-
aminobenzil alkolden elde edilen 3-[2-(hidroksimetil)anilino]isobenzofuran-1(3H)-
on bilesiginin IR spektrumunda C=0 absorpsiyonunun 1752 cm™ de gézlenmesi
tetrasiklik bilesiklerin sentezinde IR spektroskopisinin daha pratik kullanilip
kullanilamayacagi konusunda biraz daha ayrintili inceleme yapma geregini ortaya
cikardi. Bu amagla 5,6-dimetoksiftaldehidik asit ve 2-aminobenzil alkoliin verdigi

iirlinlerin IR spektrumlari incelendi.
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Sekil 3.34. Ftaldehidik asit’in IR spektrumu

Sekil 3.36’dan goriilebilecegi gibi IR spektrumlarinin yalniz karbonil
absorpsiyonlarinin karsilastirilmasi iiriin hakkinda karar vermek icin yeterlidir. Sekil
3.28 ftaldehidik asitlerin C=0 gerilmesine ait absorpsiyonun 1760 cm™, ftalitlerin

. -1 . e e . . .
absorpsiyonun 1750 cm™ ve sentezi hedeflenen iirlinlerin absorpsiyonun ise
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1710-1730 cm™ civarinda olacagmi gostermektedir. Elbette bu kaba bir yaklasim
olup molekiil yapilarindaki farkliliklarin bazi farkli sonuglar ortaya ¢ikarabileceginin
de unutulmamasi gerekir. Bununla birlikte sentez hakkinda pratik bir sekilde IR
spektrumlarimin  kullanilabilecegini ve IR  spektrumlarimin  6nemli bilgiler
verebilecegini gostermesi bakimindan dikkate deger bir sonug¢ olarak goéz ardi

edilmemesi gerektigine vurgu yapilabilir.
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Sekil 3.35. 5H,6aH-benzo[4,5][1,3]oksazino[2,3-a]izoindol-11-on (I) bilesiginin IR

spektrumu
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Sekil 3.36. IR Spektroskopisi yardimiyla yapi1 karakterizasyonu (IV)

Literatiirde besli laktam halkalarina ait C=0O gerilmesinden kaynaklanan
absorpsiyonun yaklagik 1705 cm™ de gézlendigi vurgulanmaktadir (Silverstein ve
ark., 1981;Erdik, 1993). Bu durumda karbonil grubuna konjuge cift bag tasiyan
laktamlarin daha kiiciik frekanslarda absorpsiyon yapmasi beklenir. Ciinkii Karbonil
grubuna konjuge durumda bulunan ¢ift bag, C=0 ¢iftbagin1 zayiflatacagindan, C=0
gerilme frekansimin yaklagik 30 cm™ kadar kiigiilmesine sebep olur. Fakat, elde
edilen veriler bu yaklasimi desteklememektedir. Bu absorpsiyon IV 6rneginde
oldugu gibi daha biiyiik frekanslarda gozlenir. Absorpsiyonun daha biiyiik frekansa
kaymasinin sebebi molekiil yapisiyla izah edilebilir. Molekiilde azot atomu ayni
zamanda baska bir aromatik halkaya konjugedir. Azot atomunda bulunan n
elektronlariin C=0O grubuyla rezonasa girebilecegi gibi aromatik halka ile de
rezonansa girmesi miimkiindiir. Bu durum C=0O baginin giiclenmesine sebep
oldugundan absorpsiyon frekansini biiyiitiir. Ayrica, laktam halkasina bitigik altili

halkadaki oksijen atomumun induktif etkisi ve aromatik halkalarin tasidig
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stibstitiientlerin eleketronik etkileri bu frekansin biliylimesine katki saglayan diger

faktorlerdir.
0 0 0 o)
// // / Q // e
O O LD —C0
0 0
1780 cm™ 1750 cm™! 1710-1725 cm™

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarindan goézlenen karakteristik C=0O
gerilme titresimleri ve teorik olarak hesaplanan degerleri Tablo 3.32 verilmistir.

Veriler, yukarida yapilan genellemeyi destekler sonuglar1 gostermektedir.

GOz ard1 edilmemesi gereken bir durumda molekiiller arasi etkilesmeler
olmalidir. Molekiil yapisi ve bagh siibstitiientlerin elektronik etkisi dikkate alinarak
IR absorpsiyonlarini yorumlamak her zaman dogru netice vermeyebilir. Ciinki
molekiiller arasi etkilesmelerin kati fazda nasil oldugu tam olarak bilinmeden
yapilabilecek yorumlarda hata olmas1 miimkiindiir. Ornegin C=O grubunun yapacagi
hidrojen bagi, bagin kuvvetine gbre absorpsiyonu 50 cm™ kadar daha kiigiik
frekanslara kaydirabilir(Silverstein ve ark., 1981;Erdik, 1993). Kristal yapisi

bilinmeyen bilesiklerle ilgili yorumlarda bu durumun gézden kacirilmamasi gerekir.

Tablo 3.32. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin karakteristik C=0O gerilme

titresimleri ve teorik olarak hesaplanmais titresim degerleri

Bilesik C=0 Gerilme Titresimi (cm™)

IR-Spektrum B3LYP/6-31G(d,p)

| 1710 1760,42

11 1715 1759,49

v 1717 1742,24

\% 1720 1772,90
IR-Spektrum B3LYP/3-21G(d,p)

I 1730 1750,97
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Sekil 3.37. (I) bilesiginin teorik olarak hesaplana IR Spektrumu
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Sekil 3.38. (II) bilesiginin teorik olarak hesaplana IR Spektrumu
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Sekil 3.40. (IV) bilesiginin teorik olarak hesaplana IR Spektrumu
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Sekil 3.41. V bilesiginin teorik olarak hesaplana IR Spektrumu

3.4. UV Spektrumlarimin Degerlendirilmesi
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Sekil 3.42. (I) bilesiginin teorik olarak hesaplanmis UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.43. (II) bilesiginin teorik olarak hesaplanmig UV-VIS spektrumu

IR
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Sekil 3.44. (II) bilesiginin teorik olarak hesaplanmis UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.45. (IV) bilesiginin teorik olarak hesaplanmis UV-VIS spektrumu

e

Sekil 3.46. (V) bilesiginin teorik olarak hesaplanmis UV-VIS spektrumu
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Tablo 3.33. Tez kapsaminda sentezlenen ve teorik olarak hesaplanan bilesiklerin

karakteristik dalga boylar1

Bilesik UV-VIS Dalga Boylar1 (nm)

UV-VIS-Spektrum B3LYP/6-31G(d,p)

I 232,0 266,4-310,64

11 281,0 261,66-300,41

v 287,0 297,23-298,74

\% 307,0 281,49-302,48
UV-VIS-Spektrum B3LYP/3-21G(d,p)

I 246,0 286,22-290,82
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4. SONUC

Deneysel ve teorik ¢alsmalardan elde edilen sonuglar incelendiginde optimize
geometrideki bag uzunluklarinin deneysel degerelere nazaran biraz daha uzun
olduklar1 goriilmektedir. Bu sonu¢ teorik hesaplamalarin gaz fazinda izole bir
molekiilde, deneysel calismalarin ise kati fazda ve diger molekiillerle etkilesim
halinde olan bir molekiilde yapilmis olmasindan ortaya cikmaktadir. Ayrica,
molekiillerdeki N1-Cromatix) baglart ve metoksi grubu bulunduran halkalarda MeO-C
bagilariin teorik hesaplamalara gore daha uzun olusu da molekiiller arasi
etkilesimlerin bir sonucu olarak ortaya g¢ikar. Diger bir ifade ile heteroatomun n
elektronlarinin  aromatik halka ile rezonansi molekiiller arasi etkilesimlerle
engellendiginden teorik hesaplamalrla bulunan N1-Cromatik) baglart ve metoksi grubu
bulunduran halkalarda MeO-C baglar1 deneysel degerlerden daha kisa bulunmustur.
Hidrojen bag tablolar1 incelendiginde N1’e komsu karbonil grubunun molekiil ici ya
da molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmis olmasi azot atomu iizerindeki elektronlarin
aromatik halka ile rezonansini engellediginden N1-Cyromatiky baglarinin neden teorik
degerden daha uzun oldugu kolyca anlagilabilir. Metoksi grubu tasiyan aromatik
halkalarda da metoksi oksijeninin benzer sekilde hidrojen bagi yapmasi ayni sonucun
ortaya ¢ikmasina neden olur.

(I) ve (II) nolu bilesiklerin enerjileri dikkate alindiginda CH; grubunun
molekiiliin enerjsisini yiikseltmesi beklenirken enerjinin diismesi ilgingtir (Tablo
3.31). Bu farklilik muhtemelen Sekil 3.40°da gosterildigi gibi CHj3 grubu
hidrojenlerinin heteroatomlarla molekiil i¢i etkilesmesinin bir sonucudur. Tablo

3.31’e gore molekiile elektron verici metoksi gruplarinin baglanmasi halinde de

Sekil 4.47. CH; grubu hidrojenlerinin heteroatomlarla etkilesmesi
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enerjinin diistiigii goriilmektedir. En diisiik enerjili molekiiliin ise (V) nolu molekiil
oldugu, molekiil yapisindan bu enerji diisiisiiniin metoksi gruplari ve piridin
halkasindan ileri geldigi goriilebilir. Piridin halkasida molekiil i¢i heteroatom

etkilesmeleriyle kararliligr artirir (Sekil 3.41).

Sekil 4.48. (IIT) ve (V) nolu molekiillerde molekiil i¢i N...O ve O...H etkilesmeleri

Tablo 3.31’e gore dipol momenti 3,2654 D olan (I) molekiiliine yeni
gruplarin baglanmasi ve aromatik halkaya N atomunun girmesiyle molekiildeki yiik
dagiliminin bozulmasi neticesinde dipol momentin biiyiidiigii goriilmektedir. Ayrica
Tablo 3.31’den Mulliken ytikleri dikkate alindiginda en pozitif ylike sahip atomun
karbonil karbonu en biiyiikk negatif yiiklii atomun ise bu atoma bagli azot atomu
oldugu goriilmektedir. Ayn1 Tablo HOMO-LUMO enerji farklarinin 4,63-4,74 eV

araliginda degistigini gétermektedir.

Tablo 3.32 ve Tablo 3.33°’de IR ve UV hesaplamalar1 karsilastirildiginda

teorik ve deneysel verilerin yakin oldugu goriilmektedir.

Tez caligsmalar tek adimda tetrasiklik bilesiklerin sentezlenebilecegini, bu
bilesiklerin tek kristali hazirlanarak cesitli 6zelliklerinin ortaya konulabilecegini,
benzer bilesikler hazirlayarak olusturulacak olan bilesik serisinden elde edilecek
verilerle c¢ok daha fazla bilgi ve saglikli karsilastirmalarin yapilabilecegini

gostermistir.
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