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ÖZET	

	

N‐((2‐KLOROFENİL)KARBAMOTİYOİL)SİKLOHEKZANKARBOKSAMİT		

BİLEŞİĞİNİN	TİTREŞİM	SPEKTRUMUNUN	İNCELENMESİ	

	

Bu	 tez	 kapsamında,	 N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiği	
sentezlendi	ve	yapısal	olarak	elemental	analiz,	1H	NMR,	13C	NMR,	LC‐MS/MS	ve	FT‐IR	teknikleri	
ile	 karakterize	 edildi.	N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 kristal	
ve	 moleküler	 yapısı	 X‐ışınları	 tek	 kristal	 difraksiyon	 tekniği	 ile	 de	 aydınlatıldı.	 Kristal	
monoklinik	 uzay	 grubuna	 ait	 olup,	 P2(1)/n,	 Z	 =	 4,	 a	 =	 5.2385(10)	 	 Å,	 b	 =	 17.902(4)	 Å,	 c	 =	
15.021(3)	Å,	β	=	90.86(3)°,	ve	Dcalc	=	1.400	mg/m3	hücre	parametrelerine	sahiptir.	N‐(2‐Kloro‐	
fenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 molekül	 yapısı,	 titreşim	 frekansları	 ve	
infrared	pik	şiddetleri	6‐31G(d,p)	ve	6‐311G(d,p)	 	 temel	 setleri	kullanılarak	ab‐initio	Hartree‐
Fock	ve	yoğunluk	fonksiyonel	teori	metotları	DFT	(BLYP,	B3LYP,	B3PW91	ve	mPW1PW91)	ile	
hesaplandı.	 Hesaplanan	 geometrik	 parametreler	 molekülün	 tek	 kristal	 yapı	 parametreleri	 ile	
karşılaştırıldı.	Bu	bileşik	için	B3LYP/6‐31G(d,p)	metodu	ile	hesaplanan	harmonik	titreşimler	ile	
gözlenen	 titreşim	 bandlarının	 birbirleri	 ile	 iyi	 bir	 uyum	 içinde	 olduğu	 bulundu.	 Molekülün	
teorik	 titreşim	 spektrumu	 SQM	 2.0	 programı	 kullanarak	 hesaplanan	 PED	 ile	 yorumlandı.	
İncelenen	 metotların	 hesaplama	 performansları	 PAVF	 1.0	 programı	 ile	 incelendi.	 X‐ışını	 tek	
kristal	 difraksiyon	 çalışmasından	 elde	 edilen	molekül	 içi	 etkileşimler	 hem	Hirshfeld	 yüzeyleri	
hem	 de	 parmak	 izi	 çizimleri	 kullanılarak	 araştırıldı.	 Hirshfeld	 yüzey	 analizi,	 tiyoüre	 türevi	
bileşiğin	 kristal	 paketleme	 stabilizasyonunda	H···H,	 S···H,	 Cl···H	 ve	C···H	 kontaklarının	 önemli	
bir	rol	oynadığını	ortaya	çıkardı.	
	
Anahtar	 Kelimeler:	 N‐((2‐Klorofenil)karbamotiyoil)siklohekzankarboksamit,	 IR,	 RAMAN,	
Titreşim	Spektrumu,	Yoğunluk	fonksiyonu	teorisi,	Kristal	yapı,	Hirshfeld	yüzey	analizi.	
	
Danışman:	Yrd.	Doç.	Dr.	Göktürk	Avşar,	Mersin	Üniversitesi,	Kimya	Anabilim	Dalı,	Mersin.	
	
		
	
	
	 	



v	
 

ABSTRACT	

	

INVESTIGATION	OF	THE	VIBRATION	SPECTRUM	OF		

N‐((2‐CHLOROPHENYL)CARBAMOTHIOYL)CYCLOHEXANECARBOXAMIDE	COMPOUND	

	

In	 this	 thesis,	 N‐(2‐chlorophenylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide	 was	
synthesized	and	structurally	characterized	by	elemental	analysis,	1H	NMR,	13C	NMR,	LC‐MS/MS	
and	FT‐IR	techniques.	The	crystal	and	molecular	structure	of	N‐(2‐chlorophenylcarbamothioyl)	
cyclohexanecarboxamide	 compound	 has	 been	 also	 determined	 by	 X‐ray	 single	 crystal	
diffraction	 technique.	 It	 crystallizes	 in	 the	monoclinic	 space	 group,	with	P2(1)/n,	 Z	 =	 4,	a	 =	
5.2385(10)	Å,	b	=	17.902(4)	Å,	c	=	15.021(3)	Å	and	Dcalc	=	1.400	mg/m3.	The	molecular	structure,	
vibrational	 frequencies	 and	 infrared	 intensities	 of	 N‐(2‐chlorophenylcarbamoylthioyl)	
cyclohexanecarboxamide	 compound	were	 calculated	 by	 ab‐initio	Hartree‐Fock	 and	Density	
Functional	 Theory	methods	 DFT	 (BLYP,	 B3LYP,	 B3PW91	 and	mPW1PW91)	 using	 the	 6‐
31G(d,p)	and	6‐311G(d,p)	basis	sets.	The	calculated	geometric	parameters	were	compared	
to	the	corresponding	X‐ray	structure	of	the	title	compound.	It	was	found	that	the	harmonic	
vibrations	calculated	by	B3LYP/6‐31G	(d,p)	method	for	this	compound	were	in	good	agreement	
with	 the	 observed	 IR	 spectral	 data.	 Theoretical	 vibrational	 spectra	 of	 the	 title	 compound	
were	 interpreted	 by	 means	 of	 PEDs	 using	 the	 SQM	 2.0	 program.	 A	 general	 better	
performance	 of	 the	 investigated	 methods	 was	 calculated	 by	 PAVF	 1.0	 program.	
Intermolecular	 contacts	 obtained	 from	 X‐ray	 single	 crystal	 diffraction	 study	 were	 also	
explored	 using	 both	 Hirshfeld	 surfaces	 and	 fingerprint	 plots.	 Hirshfeld	 surface	 analysis	
revealed	 the	 occurrence	 of	H···H,	 S···H,	 Cl···H	 ve	 C···H	 contacts	 that	 display	 an	 important	
role	to	crystal	packing	stabilization	of	the	thiourea	derivative	compound.	
	
Keywords:	N‐((2‐Chlorophenyl)carbamothioyl)cyclohexanecarboxamide,	IR,	RAMAN,	Vibration	
spectrum,	Density	functional	theory,	Crystal	structure,	Hirshfeld	surface	analysis.		
	
Advisor:	Asst.	Prof.	Göktürk	AVŞAR,	Department	of	Chemistry,	Mersin	University,	Mersin.	
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1.	GİRİŞ	

	

Bir	ya	da	daha	çok	 ligand	adı	verilen	organik	bileşik	veya	grubun	bir	metal	atomunun	

veya	 iyonu	 ile	 oluşturduğu	 bileşiklere	 koordinasyon	 bileşikleri	 denir	 ve	 koordinasyon	

bileşiklerini	 inceleyen	 bilim	 dalına	 ise	 koordinasyon	 kimyası	 denir.	 Koordinasyon	 bileşikleri	

tekstil,	 gıda,	 plastik,	 boya,	 iyon	 değiştiriciler,	 katalizörler	 gibi	 birçok	 alanda	 kullanım	 alanı	

bulabilmektedir	 [1‐4].	Bu	bileşiklerin	özelliklerini	ve	dolayısıyla	da	kullanım	alanlarını	etkilen	

temel	iki	faktör;	kullanılan	ligandın	ve	metal	atomunun	türü	ve	özellikleridir.	Periyodik	cetvelde	

bulunan	metal	atomların	pek	çok	özelliği	bilindiğinden	dolayı,	 çeşitlemelerin	 ligand	bileşikleri	

aracılığıyla	yapılabileceği	açıktır.	Bu	nedenle	son	bir	asırdır	pek	çok	araştırma	grubu	yeni	ligand	

bileşikleri	 sentezi	 üzerine	 yoğunlaşmıştır	 [1‐5].	 Sentezlenen	 bileşikler	 hakkında	 çok	 detaylı	

bilgiler	 edinmek	 için	 ise	 genellikle	 spektroskopik	 teknikler	 kullanılmaktadır.	 Bu	 tekniklere	

nükleer	manyetik	rezonans	spektroskopisi	(NMR),	kütle	spektroskopisi	(MS),	görünür	bölge	ve	

mor	ötesi	(UV‐VIS)	spektroskopisi,	Raman	spektroskopisi	(RAMAN)	ve	infrared	spektroskopisi	

(IR)	örnek	olarak	verilebilir	[6‐8].	Bu	spektroskopik	tekniklerden	IR	ve	Raman	spektroskopisi,	

moleküllerin	 titreşim	 enerji	 düzeyleri	 üzerine	 yoğunlaşmış	 olup,	 elektromanyetik	 dalgalar	 ile	

bileşiklerin	 içerisindeki	 moleküler	 bağlar	 uyarılmakta,	 rezonansa	 getirilmekte	 ve	

titreştirilmekte	ve	bundan	dolayıda	elde	edilen	spektruma	genel	olarak	titreşim	spektrumu	ve	

bu	iki	spektrospik	tekniğe	de	toplu	olarak	titreşim	spektroskopisi	denilmektedir	[6‐8].	

Yukarıda	 bahsedilen	 ligand	 adı	 verilen	 organik	 bileşiklerden	 bir	 taneside	 tiyoüre	

türevleridir.	 Özellikle	 N,N‐dialkil‐Nʹ‐(substitue‐benzoil)tiyoüre	 türevi	 bileşiklerin	 metal	

komplekslerinin	analitik	ve	teknik	uygulamalarda	kullanılabilirliliği	ispatlanmıştır	[9‐76].		

Bu	 tez	 kapsamında	 bir	 tiyoüre	 türevi	 bileşik	 olan	 N‐((2‐klorofenil)karbamotiyoil)	

siklohekzankarboksamit	 bileşiği	 [44],	 örnek	 inceleme	 bileşiği	 olarak	 seçilmiş	 ve	 bu	 bileşiğin	

yapısı,	yapısal	özellikleri	ve	titreşim	frekansları	deneysel	ve	teorik	yöntemler	ile	incelenmiş,	ve	

bu	bileşiğin	özellikleri	hakkında	daha	detaylı	bilgilerin	elde	edilmesi	amaçlanmıştır.	Böylece	bu	

tez	 kapsamında	 elde	 edilecek	 bilgiler	 ile	 bu	 bileşik	 veya	 türevlerinin	 olası	 koordinasyon	

bileşikleri	 ve	 uygulama	 alanlarının	 irdelenmesinde	 diğer	 araştırmacılara	 yol	 gösterici	

olunacaktır.	

	 	



Birdal	ARSLAN,	Yüksek	Lisans	Tezi,	Fen	Bilimleri	Enstitüsü,	Mersin	Üniversitesi,	2017	

2	
 

2.	KAYNAK	ARAŞTIRMALARI	VE	TEORİK	TEMELLER	

	

2.1.	N,N‐Dialkil‐Nʹ‐(substitue‐benzoil)tiyoüre	Bileşiklerinin	Genel	Özellikleri	

	

N,N‐Dialkil‐Nʹ‐benzoiltiyoüreler,	 monotiyo‐‐diketonlar	 ile	 yapısal	 olarak	 benzer	

özellikler	 gösterirler	 (Şekil	 2.1	 ve	 2.2).	 Pek	 çok	 geçiş	 grubu	 metal	 atomları	 ile	 oksijene	 ve	

bozulmaya	 karşı	 dayanıklı,	 çoğu	 zaman	 renkli,	 kristalin	 olarak	 izole	 edilebilen	 nötr	

koordinasyon	bileşikleri	oluştururlar.	N,N‐Dialkil‐Nʹ‐benzoiltiyoüre	türevi	bileşikler,	içerdikleri	

oksijen	ve	kükürt	atomları	üzerinden	metal	merkez	atomları	ile	koordine	olmakta	ve	genellikle	

altıgen	 koordinasyon	 halkası	 oluşturarak	 kararlı	 koordinasyon	 bileşikleri	 oluşturmaktadırlar	

[58‐69].	

	

	

Şekil	2.1.	Monotiyo‐‐diketon.	

	

X:	O	ve/veya	S	

Y:	O,	S	ve/veya	Se	

R1:	Aromatik	grup,	Alifatik	grup	veya	H	

R2:	Aromatik	grup,	Alifatik	grup	veya	H	

Şekil	2.2.	N,N‐Dialkil‐Nʹ‐benzoiltiyoüreler.	

	

N,N‐Dialkil‐Nʹ‐benzoiltiyoüreler,	 potasyum	 tiyosiyanat,	 açil/aril	 klorür	 ve	 uygun	 amin	

başlangıç	 maddelerinden	 “Tek	 damla	 sentez	 yöntemi”	 kullanılarak	 yüksek	 verim	 ile	

sentezlenebilmektedir.	 Yükseltgenme	 basamağı	 2+	 olan	 metaller	 ile,	 genellikle	 ML2	 tipinde	

genellikle	kare	düzlem	veya	bozuk	tetrahedral;	yükseltgenme	basamağı	3+	olan	metaller	ile	de	

ML3	tipinde	oktahedral	yapıda	koordinasyon	bileşikleri	oluşturmaktadırlar	[58‐69].	

N,N‐Dialkil‐Nʹ‐benzoiltiyoüre	 türevi	 bileşikler	 geçiş	 metalleri	 ile	 suda	 çözünmeyen	

kararlı	 kompleks	 bileşikler	 oluşturduklarından	 dolayı	 çevre	 kirliliğine	 sebep	 olan	 metallerin	

nitel	 ve	 nicel	 analizlerinin	 yapılmasında,	 çeşitli	 matrikslerde	 bulunan	 eser	 düzeydeki	 geçiş	

metalleri	 çöktürülmesi	 ve	 zenginleştirilmesi	 çalışmalarında	 [70],	 iyon	 seçici	 elektrotların	

üretiminde	[71],	tıpta	patolojik	mantar	ve	mayalara	karşı	antifungal	etkisi	nedeniyle	tedavi	edici	
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Ancak	 öteleme	 enerjisi	 sürekli	 bir	 enerji	 olduğundan	 ve	 spektroskopide	 değişim	

göstermediğinden	toplam	enerjiye	katkısı	yoktur	ve	ilgili	eşitlikte	tanımlanmaz.	

	

EToplam	=	EElektronik	+	ETitreşim	+	EDönme		 	 	 	 	 	 	 	 (2.2)	

	

Elektromagnetik	 spektrumunun	 infrared	 bölgesinde	 yayınlanan	 bir	 elektromanyetik	

dalga	molekül	ile	etkileştiği	zaman	moleküllerin	temel	titreşim	enerji	seviyelerinde	değişmelere	

neden	olur.	Bu	değişimleri	 inceleyen	spektroskopi	dalına	genel	olarak	 titreşim	spektroskopisi	

denir.	 Bu	 değişmeler	 kulanılan	 elektromagnetik	 dalganın	 absorplanması	 veya	 saçılması	

prensibine	dayanır.	Elektromagnetik	dalganın	absorplanması	prensibine	dayalı	teknik	infrared	

spektroskopisi	 ve	 elektromagnetik	 dalganın	 saçılması	 prensibine	 dayalı	 teknik	 ise	 Raman	

spektroskopisi	 olarak	 tanımlanır	 ve	 Raman	 ve	 IR	 spektroskopileri	 genellikle	 birbirinin	

tamamlayıcısı	olarak	kullanılır	[6‐8].	

İnfrared	spektroskopisinde	örnek	(katı,	sıvı,	ve	gaz)	infrared	bölgenin	tüm	frekanslarını	

içeren	 elektromanyetik	 dalga	 ile	 ışınlanır,	 geçen	 veya	 soğrulan	 ışınımı	 incelenir.	 Işımanın	

soğrulma	miktarı	Eşitlik	2.3’e	ve	geçme	miktarıda	Eşitlik	2.4’e	göre	hesaplanır.	

	

A	=	log	(Io/I)		 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (2.3)	

	

T	=	I/Io		 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (2.4)	

	

Burada	Io	gelen	 infrared	 ışının	şiddeti,	 I	 ise	örnekten	geçen	infrared	 ışınının	şiddetidir.	

İnfrared	 spektrokopisi	 kullanılan	 elektromagnetik	 dalganın	 dalgaboyuna	 bağlı	 olarak	 yakın	

(12500‐4000	cm‐1),	orta	(4000‐400	cm‐1)	ve	uzak	(400‐20	cm‐1)	infrared	bölge	olmak	üzere	üç	

bölgeye	ayrılır	[6‐8].		

	 İnfrared	 soğurma	 bandı	 olarak	 görünen	 titreşimler,	 molekülde	 bağların	 ve	 atom	

gruplarının	 dipol	 momentlerinde	 değişme	 yapabilen	 titreşimlerdir	 ve	 infrared	

spektroskopisinde	ışınlar	dalga	boylarıyla	değil	daha	çok	dalga	sayılarıyla	̅ߥ	(cm‐1)	tanımlanırlar	
(Eşitlik	2.5).	

	

ߥ̅ 	ൌ 	 ଵ

		 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (2.5)	

	

Yakın	 infrared	 bölgede,	 molekül	 titreşim	 frekanslarının	 üst	 tonları	 ve	 harmonikler	

gözlenir.	Orta	 infrared	bölge	 fonksiyonel	 grup	bölgesi	 (4000‐1500	cm‐1,	 fonksiyonel	grupların	

yer	 aldığı	 bölge)	 ve	 parmak	 izi	 bölgesi	 (1500‐600	 cm‐1,	 bileşiğe	 özel	 karakteristik	
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absorbansların	 yer	 aldığı	 bölge)	 olmak	 üzere	 iki	 kısma	 ayrılır.	 Uzak	 infrared	 bölge	 ise	 ağır	

atomların	titreşim	frekansları	ve	örgü	titreşimlerinin	gözlendiği	bölgedir	[6‐8].	

Raman	 spektroskopisinin	 çalışma	 prensibi,	 görünür	 ya	 da	 yakın	 infrared	 bölgesinde	

monokromatik	elektromagnetik	dalga	üreten	bir	 ışın	kaynağından	molekül	üzerine	gönderilen	

elektromagnetik	dalganın	molekül	 tarafından	saçılmasına	ve	 saçılan	elektromagnetik	dalganın	

ölçülmesine	 dayanır.	 Molekül	 üzerine	 gönderilen	 elektromagnetik	 dalga	 esnek	 ve	 esnek	

olmayan	 saçılma	 olmak	 üzere	 iki	 tür	 saçılma	 yapar.	 Molekülle	 etkileşen	 elektromagnetik	

dalganın	 büyük	 bir	 kısmı	 esnek	 saçılma	 gerçekleştirir,	 saçılmaya	 uğrayan	 elektromagnetik	

dalganın	 dalga	 boyu	 ve	 enerjisi	 korunur,	 bu	 tür	 saçılmalara	 Rayleigh	 saçılması	 denir.	 Esnek	

olmayan	 saçılmalarda	 ise	 molekül	 üzerine	 gönderilen	 elektromagnetik	 dalganın	 çok	 az	 bir	

kısmının	 saçılmadan	 sonra	 enerjisi	 ve	 dalga	 boyunda	 değişimler	 gözlenir	 bu	 tür	 saçılmalar	

Raman	 saçılması	 olarak	 adlandırılır.	 Molekül	 üzerine	 gönderilen	 elektromagnetik	 dalga	 ile	

saçılan	 elektromagnetik	 dalga	 arasındaki	 enerji	 farkı	 iki	 titreşim	 enerji	 seviyesi	 arasındaki	

enerji	farkına	karşılık	gelir.	Bu	yüzden	Raman	saçılmasının	incelenmesi	ile	moleküllerin	titreşim	

enerji	 seviyeleri	 arasındaki	 geçişler	 hakkında	 veriler	 elde	 edilebilir.	 Raman	 saçılması	

durumunda	saçılan	elektromagnetik	dalganın	enerjisinde	ve	frekansında	bir	miktar	artış	ya	da	

azalış	 meydana	 gelir.	 Molekül	 tarafından	 saçılan	 elektromagnetik	 dalganın	 frekansı	 gelen	

elektromagnetik	 dalganın	 frekansından	 küçük	 ise	 bu	 tür	 saçılmalara	 Stokes	 saçılması	 denir.	

Saçılan	 elektromagnetik	 dalganın	 frekansının	 gelen	 elektromagnetik	 dalganın	 frekansından	

büyük	 olduğu	 durumlarda	 ise	 anti‐Stokes	 saçılması	 olarak	 adlandırılan	 saçılma	 gerçekleşir.	

Rayleigh	 saçılması	 esnasında	 ise	 gelen	 elektromagnetik	 dalganın	 frekansı	 ile	 saçılan	

elektromagnetik	dalganın	frekansı	arasında	bir	değişim	olmaz	[6‐8].	

	

2.3.	Moleküler	Titreşim	Türleri		

	

Çok	 atomlu	 bir	moleküldeki	 titreşim	 türleri	 gerilme	 titreşimleri	 ve	 eğilme	 titreşimleri	

olarak	iki	ana	başlık	altında	toplanabilirler.	Gerilme	titreşimleri	(ν),	bağ	ekseni	doğrultusundaki	

uzama	 ya	 da	 kısalma	 hareketlerinden	 kaynaklanır	 ve	 yer	 değiştirme	 vektörü,	 bağ	

uzunluğundaki	 değişmeyi	 verir.	 Moleküldeki	 tüm	 bağların	 uzaması	 ya	 da	 kısalması	 simetrik	

gerilme	 (νs)	 hareketi	 olarak	 tanımlanırken,	 bağların	 bir	 ya	 da	 birkaçı	 uzarken	 diğerlerinin	

kısalması	şeklinde	gerçekleşen	gerilme	hareketleri	asimetrik	gerilme	(νas)	olarak	tanımanır	[6‐

8].		

Eğilme	titreşimleri	(δ)	bağ	açısını	değiştiren	titreşimler	olup	düzlem	içi	ve	düzlem	dışı	

eğilmeler	olmak	üzere	iki	gruba	ayrılır.	Düzlem	içi	eğilmeler	makaslama	ve	sallanma	hareketleri	

olarak	ikiye	ayrılırlar.	Makaslama	hareketinde	molekülün	bulunmuş	olduğu	düzlem	içerisinde,	

bağ	 uzunlukları	 değişmeden	 iki	 bağ	 arasındaki	 açının	 periyodik	 olarak	 artıp	 azaldığı	 titreşim	
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bilgiler	elde	edilir.	Bu	çalışmalarda	kararlı	moleküller,	kısa‐ömürlü	ürünler,	kararsız	ara	ürünler	

ve	geçiş	hallerini	 incelemek	mümkündür.	Bu	hesaplamalar	 ile	elde	edilen	kalitatif	ve	kantitatif	

sonuçlar,	 kimyacıların	 bileşikler,	 ürünler	 ve	 reaksiyonlar	 hakkında	 çok	 faydalı	 öngörülerde	

bulunmasını	sağlar.	

Son	 yıllarda,	 pek	 çok	 araştırmacı	 tarafından	 deneysel	 çalışmaları	 desteklemek	 ya	 da	

deneysel	 çalışma	 yapmadan	 elde	 edilecek	 sonuçları	 önceden	 tahmin	 edebilmek	 amacıyla	

hesaplamalı	 kimya	 yöntemleri	 kullanılmaya	 başlanmıştır.	 Hesaplamalı	 kimya	 yöntemleri	

moleküler	mekanik	yöntemler,	semi	empirical	yöntemler	ve	ab‐initio	yöntemler	olarak	üç	temel	

bölüme	ayrılabilir.	

	

2.4.1.	Moleküler	Mekanik	Yöntemler	

	

Moleküler	mekanik	yöntemler	bir	kimyasal	sistemde	atomlar	arasındaki	etkileşmeleri	

klasik	fizik	kuralları	ile	tanımlar.	Moleküler	mekanik	yöntemlerde	atomlar	birer	küre,	bağlar	ise	

birer	 yay	 gibi	 düşünülür.	 Moleküler	 mekanik	 yöntemlerde	 bağ	 yapan	 atomlar	 arasındaki	

etkileşimler,	 bağ	gerilmesinden	 kaynaklanan	EGerileme,	 açı	 bükülmesinden	 kaynaklanan	EBükülme,	

torsiyon	açılarındaki	değişimden	kaynaklanan	ETorsiyon,	ve	ilk	üç	terimin	birlikte	görülmesinden	

kaynaklanan	çapraz	etkileşimler	(EÇapraz)	olarak	tanımlanabilir.	Moleküler	mekanik	yöntemlerde	

bağ	 yapmayan	 atomlar	 arasındaki	 etkileşimler	 ise;	 elektrostatik	 etkileşimden	 kaynaklanan	

EElektrostatik	ve	van	der	Waals	etkileşimlerden	kaynaklanan	EvanDerWaals	ile	tanımlanabilir.	Moleküler	

mekanik	yöntemlerde	sistemin	toplam	enerjisi	(EToplam)	Eşitlik	2.6’daki	gibi	tanımlanır.	

	

EToplam	=	EGerilme	+	EBükülme	+	ETorsiyon	+	EÇapraz	+	EElektrostatik	+	EvanDerWaals	 	 	 	 (2.6)	

	

Moleküler	 bir	 sistem	 için	 hesaplanan	 bu	 değer	 gerçek	 enerjiyi	 değil,	 atomların	

birbirlerine	göre	konumlarından	kaynaklanan	konformasyon	enerjisini	verir.	Burada	molekülün	

farklı	konformasyonlarına	karşılık	gelen	enerji	farkları	önemlidir.	Moleküler	mekanik	yöntemler	

oldukça	 basit	 hesaplama	 teknikleri	 kullandıkları	 için,	 çok	 büyük	 moleküllere	 dahi	 hiçbir	

sınırlama	 olmaksızın	 uygulanabilirler.	 MM+,	 AMBER	 ve	 CHARM	 moleküler	 mekanik	 yöntem	

kullanan	paket	programlardan	bazılarıdır	[78‐80].	

	

2.4.2.	Semi	Empirical	Yöntemler	

	

Semi	 empirical	 yöntemlerde	 gerçek	 moleküler	 hamiltoniyen	 operatörü	 yerine	 daha	

basit	bir	hamiltoniyen	yazılır	ve	deneysel	veriler	veya	ab	initio	hesaplamalarından	elde	edilmiş	

bazı	düzeltme	parametreleri	kullanılır.	Extend	Hückel	 teorisi	yönteminden	kısa	bir	süre	sonra	



Birdal	ARSLAN,	Yüksek	Lisans	Tezi,	Fen	Bilimleri	Enstitüsü,	Mersin	Üniversitesi,	2017	

8	
 

Pople	 ve	 yardımcıları	 Coulomb	 ve	 overlap	 (örtüşme)	 terimlerinden	 oluşan	 seküler	

determinanttan	overlap	integrallerini	çıkararak	işlem	yükünü	hafifletmenin	mümkün	olduğunu	

fark	 etmelerinin	 ardından	 bu	 varsayım	 CNDO	 (Complete	 Neglect	 of	 Differential	 Overlap)	

yönteminin	 geliştirilmesine	 sebep	olmuştur	 [81].	Daha	 sonra	 ise	 elektron	 integrallerinin,	 aynı	

atom	üzerindeki	 elektronların	 farklı	 (Differential)	 örtüşmelerinin	 bir	 düzeltme	 faktörü	 olarak	

CNDO’ya	eklenmesiyle	INDO	(Intermediate	Neglect	of	Differential	Overlap)	yöntemi	geliştirildi	

[82].	 Daha	 sonra	 da	 bu	 metotlara	 yeni	 düzeltme	 parametrelerinin	 eklenmesiyle	 MINDO	

(Modified	 INDO),	AM1	(Austin	Model1),	PM3	(Parameterized	Austin	Model3),	ZINDO	(Michael	

Zerner’s	 INDO)	 gibi	 modeler	 geliştirildi.	 Bu	 yöntemleri	 yapısında	 bulunduran	 paket	

programlarından	bazıları	MOPAC,	AMPAC,	GAUSSIAN,	SPARTAN	ve	HYPERCHEM’dir	[80‐93].	

	

2.4.3.	Ab‐initio	Yöntemler	

	

Ab	initio	yöntemleri	kuantum	mekaniğine	dayanır,	bu	yöntemler	ile	molekül	yapısı	ve	

buna	bağlı	tüm	özellikler	hesaplanabilir.	Moleküllerin	sadece	kararlı	yapıları	değil	farklı	yapılar	

arasındaki	 geçiş	 halleri	 veya	 bir	 tepkimenin	 mekanizması	 modellenebilir.	 Ab	 initio	 Latince	

kökenli	bir	kelime	olup	“başlangıçtan	itibaren”	anlamına	gelir.	Bu	yöntemler	moleküler	mekanik	

ve	 semi	 empirical	 yöntemlerden	 farklı	 olarak	 deneysel	 parametre	 kullanmazlar.	 Buna	 bağlı	

olarak	 hesaplama	 süreleri	 moleküler	 mekanik	 yöntemlere	 göre	 daha	 fazladır.	 Bu	 yöntemler	

Schrödinger	 dalga	 denkleminin	 çözümüne	 dayanır.	 Tek	 elektronlu	 hidrojen	 atomu	 için	 bu	

denklemi	 çözmek	 mümkün	 olsa	 da	 çok	 elektronlu	 sistemlerde	 çözüm	 çok	 zor	 olduğundan;	

Hartree‐Fock	 Self	 Consistent	 Field	 (HF‐SCF)	 ve	 Density	 Functional	 Theory	 (DFT)	 gibi	 farklı	

matematiksel	yaklaşımlar	kullanılır	[93‐96].	Hartree‐Fock	(HF)	modelinde	enerji	molekül	dalga	

fonksiyonu	Ψ’ye	göre	ifade	edilir.	HF	modeli	korelasyon	yani	etkileşim	enerjisini	dikkate	almaz.	

Yoğunluk	 Fonksiyonel	 Teorisinde	 (DFT)	 enerji,	 elektron	 yoğunluğu	 ρ’ya	 göre	 ifade	 edilir.	 Ab	

initio	ve	 semi	emprical	molekül	orbital	 yöntemlerinin	her	 ikisi	de	orbitalleri	hidrojen	benzeri	

orbitaller	 olarak	 tanımlar.	 Dalga	 fonksiyonlarında	 Slater	 veya	 Gaussian	 tipi	 orbitalleri	

kullanırlar.	 Bir	 sistemin	 değişim	 (varyasyon)	 yöntemi	 ile	 hesaplanması;	 sistem	 için	 bir	

Hamiltoniyen	 (H)	 yazılır,	 değişken	 parametreler	 içeren	 bir	 dalga	 fonksiyonu	 (Ψ)	 seçilir	 ve	

enerjinin	minimuma	ulaşmasını	sağlama,	basamaklarını	içerir.	Atomik	orbitallerin	matematiksel	

ifadesine	 “temel	 setˮ	 denir.	 Moleküllerin	 atomlardan	 oluşması	 ve	 aynı	 cins	 atomların	 farklı	

moleküllerde	 benzer	 özellikler	 göstermelerinden	 dolayı	moleküler	 orbital	 atomik	 orbitallerin	

lineer	 toplamları	 olarak	 yazılabilir. 3‐21G,	 4‐21G,	 6‐31G	 setleri	 temel	minimal	 setlerdir.	 Split	

valens	temel	setler	orbitallerin	büyüklüğünü	değiştirir	fakat	şeklini	değiştirmez.	Polarize	temel	

setler	 ise	 bir	 atomun	 taban	 durumunu	 tanımlamak	 için	 gerekenden	 daha	 fazla	 açısal	

momentumu	orbitallere	 ekleyerek	orbitallerin	 şeklini	 değiştirir.	Örneğin	 temel	polarize	 setler	
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kullanılarak	titreşim	frekansları	harmonik	yaklaşım	metodu	ile	ilgili	metoda	göre	hesaplanır.	En	

son	işlem	basamağında	ise	elde	edilen	titreşim	frekansları	deneysel	değerlerle	uyum	sağlaması	

için	uygun	ölçekleme	faktörleri	(Scaling	Factor)	kullanılarak	ölçeklendirilir	[99].	
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3.	MATERYAL	VE	METOD	

	

3.1.	Kullanılan	Kimyasallar	

	

Deneylerde	 kullanılan	 kimyasal	 maddeler	 Merck,	 Aldrich	 ve	 Alfa‐Aesar	 firmalarından	

ticari	 olarak	 alınmış	 ve	 herhangi	 bir	 saflaştırma	 işlemi	 uygulanmadan	 kullanılmıştır.	 Bu	 tez	

çalışmasında	 siklohegzankarbonil	 klorür,	 2‐kloroanilin,	 aseton,	 hidroklorik	 asit,	 dimetil	

sülfoksit‐d6,	etanol	ve	diklorometan	kimyasalları	kullanılmıştır.	

	

3.2.	Kullanılan	Cihazlar	

	

i)	 Nükleer	 Manyetik	 Rezonans	 Spektroskopisi	 (NMR):	 Sentezlenen	 bileşiğin	

yapısındaki	 proton	 ve	 karbon	 atomlarının	 yerini	 belirlemek	 ve	 yapılarını	 aydınlatmak	 için	

Bruker	 Ultrashield	 Plus	 Biospin	 Marka	 Avance	 III	 400	 MHz	 Nanobay	 FT‐NMR	 model	

spektroskopi	cihazı	kullanılarak	bileşiğin	NMR	spektrumu	alındı.	

ii)	 FT‐İnfrared	 Spektroskopisi	 (FT‐IR):	 Sentezlenen	 bileşiğin	 yapısındaki	 fonksiyonel	

grupları	 belirlemek	 amacıyla	 Perkin	 Elmer	 Marka	 FT‐IR/FIR/NIR	 Spectrometer	 Frontier,	

Spectrum	100	ATR	model	spektrometre	cihazı	kullanılarak	bileşiğin	FT‐IR	spektrumu	alındı.	

iii)	 FT‐Raman	 Spektroskopisi	 (FT‐RAMAN):	 Sentezlenen	 bileşiğin	 yapısındaki	

fonksiyonel	grupları	belirlemek	amacıyla	Thermo	NXR	FT‐RAMAN	Modüllü	Nicolet	6700	FT‐IR	

spektrometre	cihazı	kullanılarak	bileşiğin	FT‐RAMAN	spektrumu	alındı.	

iv)	 LC‐MS/MS	 Tandem	 Kütle	 spektrometresi:	 Sentezlenen	 bileşiğin	 kütlesini	

belirlemek	 amacıyla	 Agilent	 marka,	 6460	 Triple	 quadrupole	 model,	 ikili	 (binary)	 pompa,	

autosampler,	QQQ	(MS/MS)	kütle	dedektörüne	sahip	cihaz	kullanılmıştır.	

iv)	X‐ışınları	Tek	Kristal	Difraksiyonu:	Sentezlenen	bileşiğin	 tek	kristal	 yapısını	 tayin	

etmek	için	tek	kristal	difraksiyon	verileri	BRUKER	APEX‐II	CCD	difraktometresi	ile	toplanmıştır.		

	

3.3.	Yöntem	

	

3.3.1.	N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	(H2L)	Bileşiğinin	Sentezi	

	

Potasyumtiyosiyanat	 (KSCN,	 0.1	 mol)	 susuz	 asetonda	 çözüldükten	 sonra	 üzerine	

asetonda	çözülmüş	0.1	mol	siklohekzankarbonil	klorür	ilave	edilerek	yarım	saat	geri	soğutucu	

altında	karıştırıldı.	Daha	sonra	karışıma	1	mol	2‐kloroanilinin	30	mL	asetondaki	çözeltisi	15‐20	

dakika	 içerisinde	 damla	 damla	 ilave	 edildi	 ve	 iki	 saat	 boyunca	 karıştırıldı	 [44].	 Elde	 edilen	

karışım	 soğuk	 0.1	 M	 HCl	 asit	 çözeltisi	 üzerine	 boşaltılarak	 oluşan	 katı	 süzülerek	 sıvısından	
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ayrıldı.	 İlgili	bileşik	diklorometan	 :	etanol	 (1:2,	v:v)	karışımında	kristallendirilerek	saflaştırıldı	

(Şekil	3.1)	[9‐76].		

	

	

Şekil	3.1.	N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	bileşiğinin	sentez	şeması.		

	

3.3.2.	Karakterizasyon	

	

Sentezi	 yapılan	N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 (H2L)	 bileşiğinin	

karakterizasyonu	 Nükleer	 Manyetik	 Rezonans	 Spektroskopisi	 (NMR),	 FT‐İnfrared	

Spektroskopisi	 (FT‐IR),	 FT‐Raman	 Spektroskopisi	 (FT‐RAMAN)	 ve	 LC‐MS/MS	 Tandem	 Kütle	

spektroskopisi	 ile	 yapılmıştır.	 Sentez	 çalışmalarının	 son	 basamağında	 elde	 edilen	 katı	 ürün,	

diklorometan:etanol	 (1:2,	 v:v)	 karışımında	 yeniden	 kristallendirme	 çalışmaları	 sonucunda	 X‐

ışınları	 tek	 kristal	 difraksiyonu	 analizine	 uygun	 N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzan	

karboksamit	bileşiğinin	kristalleri	elde	edilmiştir.	Bu	bileşiğin	yapısı	ayrıca	X‐ışınları	tek	kristal	

difraksiyonu	 tekniği	 ile	 de	 aydınlatılmıştır.	 Molekül	 içerisindeki	 halkaların	 konformasyonları	

Cremer	&	Pople	parametreleri	ve	molekül	içi	ve	moleküller	arası	π···π	ve	C‐H···π	etkileşmeleri	

ve	hidrojen	bağları	PLATON	programı	kullanılarak	hesaplanmıştır	[100].	

	

3.3.3.	Teorik	Hesaplamalar	

	

N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 teorik	 çalışmaları	

Gaussian	 03W	paket	 programı	 kullanılarak	 gerçekleştirilmiştir	 [90].	 Gaussian	03W	moleküler	

mekanik,	 yarı‐denel	 ve	 ab	 initio	 yöntemleri	 içeren	 çok	 sayıda	 teori	 ve	 temel	 set	 seçeneğine	

sahiptir.	 Gaussian	03W	program	 ile	 atom	ve	moleküllerin	 enerjileri	 hesaplanabilir,	 geometrik	

optimizasyonları	yapılabilir	ve	enerjiye	bağlı	olan	titreşim	frekansları,	kuvvet	sabitleri	ve	dipol	

momentleri	 hesaplanabilir.	 Program	potansiyel	 enerji	 yüzeyinde	dolaşarak	minimumlar,	 geçiş	

halleri	ve	 tepkime	güzergahı	 taranabilir.	Molekül	dalga	 fonksiyonunun	kararlılığı	 test	edebilir.	
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Ayrıca	IR	ve	Raman	spektrumları,	termokimyasal	özellikleri,	bağ	ve	tepkime	enerjileri,	molekül	

orbitalleri,	 atom	 yükleri,	 çok	 kutuplu	 momentler,	 NMR	 ve	 manyetik	 duyarlılık,	 titreşimsel	

şiddetler,	 elektron	 ilgisi	 ve	 iyonlaşma	 enerjileri,	 kutuplanabilirlik	 ve	 hiper	 kutuplanma,	

elektrostatik	potansiyel	ve	elektron	yoğunluğu	gibi	pek	çok	özelliğin	atomlar	ve	moleküller	için	

hesaplanmasına	olanak	tanır.	Hesaplamalarda	atom	veya	molekülün	temel	hal	ya	da	uyarılmış	

hali	kullanılabilir	[77,90,93]. 

Gaussian	03W	paket	programına	N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	

bileşiğinin	giriş	dosyaları	hazırlamak	ve	gaussian	çıktılarını	görselleştirmek	için	Gauss	View	3.0	

programı	kullanılmıştır	[101].	Gauss	view	molekülleri	görsel	hale	getirir	onları	istediğimiz	gibi	

döndürmemize,	 hareket	 ettirmemize	 ve	 moleküllerde	 değişiklik	 yapmamıza	 olanak	 sağlar.	

Ayrıca	karmaşık	hesaplamalar	için	dahi	kolaylıkla	giriş	dosyaları	hazırlamamızı	sağlar.	Gaussian	

programı	 tarafından	 hesaplanan	 sonuçları	 grafiksel	 olarak	 incelememize	 olanak	 sağlar.	 Bu	

sonuçlar;	 optimize	 edilmiş	 moleküler	 yapılar,	 moleküler	 orbitaller,	 elektrostatik	 potansiyel	

yüzeyi,	atomik	yükler,	 IR,	Raman,	NMR,	spektrumları,	 titreşim	frekanslarına	bağlı	normal	mod	

animasyonları	gibi	sıralanabilir	[77,102].	

N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 moleküler	 yapısı	

Gauss	 View	 3.0	 programı	 kullanılarak	 üç	 boyutlu	 olarak	 çizildi	 [102].	 Çizilen	 bu	 yapının	

geometrik	parametreleri	Gaussian	03W	paket	programına	otomatik	olarak	giriş	verileri	olarak	

girildi	 [90].	 Daha	 sonra	 6‐31G(d,p)	 ve	 6‐311G(d,p)	 baz	 setinde	 B3LYP,	 BLYP,	 B3PW91,	

mPW1PW91	 ve	 HF	 yöntemleri	 kullanılarak	 optimize	 edildi	 [93‐108].	 Optimize	 edilen	

geometriye	 ait	 parametreler	N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	

X‐ışınları	 tek	 kristal	 difraksiyon	 verileri	 ile	 karşılaştırıldı.	 Optimize	 edilen	 konfigürasyonun	

titreşim	 frekansları	 da	 yukarıda	 verilen	 metotlar	 için	 hesaplandı.	 Elde	 edilen	 teorik	 veriler	

deneysel	 değerler	 ile	 uyumlu	 hale	 getirilebilmek	 için	 ölçekleme	 faktörleriyle	 çarpılarak	

düzeltildi.	

N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 Hirshfeld	 yüzey	

analizi,	 CrystalExplorer3.1	 programı	 kullanılarak	 gerçekleştirildi	 [109].	 Analiz	 için	

CrystalExplorer3.1	 programında	 CIF	 dosyasındaki	 hidrojen	 atomlarının	 tüm	 bağ	 uzunlukları	

tipik	 standart	 nötron	 değerleri	 için	 otomatik	 olarak	 modifiye	 edildi.	 Aynı	 zamanda,	 tüm	

Hirshfeld	 yüzeyleri	 standart	 (yüksek)	 bir	 yüzey	 çözünürlüğü	 kullanılarak	 oluşturuldu.	 Üç	

boyutlu	(3D)	di	ve	de	yüzeyler,	sırasıyla	0.915	(kırmızı)‐2.631	(mavi)	Å	ve	0.915	(kırmızı)‐2.631	

(mavi)	Å	sabit	bir	renk	skalası	kullanılarak	eşleştirildi.	 İki	boyutlu	(2D)	parmak	 izi	çizelgeleri,	

grafik	 eksenlerindeki	 de	 ve	 di	 mesafe	 ölçekleri	 ile	 standart	 0.6‐2.4	 Å	 görünümü	 kullanılarak	

gösterildi.	
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4.	BULGULAR	VE	TARTIŞMA	

	

4.1.	Sentez	

	

Tez	 kapsamında	 hedeflenen	 N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	

bileşiği	 literatürde	belirtilen	yöntemlere	göre	sentezlenmiş	[9‐76]	ve	1H	NMR,	 13C	NMR,	COSY,	

HMQC,	 LC‐MS/MS,	 FT‐IR	 teknikleri	 kullanılarak	 karakterize	 edilmiştir	 (Şekil	 4.1‐4.6). N‐(2‐

klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğine	 ait	 karakterizasyon	 sonuçları	

aşağıda	verilmiştir.	Elde	edilen	analiz	sonuçları	 literatür	verileri	 ile	uyumlu	olup	hedef	bileşik	

başarı	ile	sentezlenmiştir	[44].	

	

N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	(H2L)	

 

Renk:	Beyaz.	

Verim:	85	%.	

Erime	noktası:	136‐138	°C.	

FT‐IR	 (ATR,	 ν,	 cm‐1):	 ν(N‐H)	 3225,	 3194;	 ν(C‐H)	 3114,	 3096,	 3073,	 2987,	 2937,	 2925,	 2915,	

2900;	ν(C=O)	1686;	ν(C=S)	1452;	ν(C‐Cl)	673.	

1H	NMR	(400	MHz,	DMSO‐d6,	δ,	ppm):	12.57	(s,	1H,	NH),	11.57	(s,	1H,	NH),	8.07	(dd,	1H,	Ar‐H),	

7.57	(dd,	1H,	Ar‐H),	7.39	(td,	1H,	Ar‐H),	7.31	(td,	1H,	Ar‐H),	2.58	(tt,	1H,	CH),	1.84	(d,	2H,	Cy‐Hak),	

1.75	(s,	2H,	Cy‐Hak),	1.64	(d,	1H,	Cy‐Hak),	1.36	(q,	2H,	Cy‐Hek),	1.23	(q,	2H,	Cy‐Hek),	1.18	(m,	1H,	

Cy‐Hek).	

13C	NMR	(100	MHz,	DMSO‐d6,	δ,	ppm):	180.13	 (C=S),	178.39	 (C=O),	135.19	 (C‐Ar),	129.44	 (C‐

Ar),	127.95	 (C‐Ar),	127.86	 (C‐Ar),	127.62	 (C‐Ar),	127.17	 (C‐Ar),	43.86	 (CH),	28.59	 (Cy),	25.15	

(Cy),	24.92	(Cy).	

Elementel	analiz	(%)	Hesaplanan	C14H17ClN2OS:	C,	56.65;	H,	5.77;	N,	9.44.	Bulunan:	C,	55.94;	H,	

5.70;	N,	9.61	%.	

LC‐MS	(+ESI,	m/z):	297.2	[M+H]+,	261.2,	187.1,	128.2.	
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Table	4.1.	H2L	bileşiğinin	kristal	parametreleri	ve	yapının	arıtılmasına	ait	veriler.		

Ampirik	formül	 C14H17ClN2OS		
Molekül	ağırlığı	 296.81		
Ölçüm	sıcaklığı	 153(2)	K		
X‐ışını	kaynağı	dalgaboyu	(Mo	Kα)	 0.71073	Å		
Kristal	sistemi	 Monoklinik	
Uzay	grubu	 P2(1)/n	
Birim	hücre	parameterleri		 	
	 a	=	5.2385(10)	Å		
	 b	=	17.902(4)	Å		
	 c	=	15.021(3)	Å		
	 	=	90.86(3)	°	
Birim	hücre	hacmi	(V)		 1408.6(5)	Å3		
Birim	hücredeki	molekül	sayısı	(Z)	 4	
Yoğunluk	 1.400	Mg/m3	
Absorpsiyon	katsayısı		 0.413	mm‐1		
F(000)		 624		
Kristal	boyutları	 0.72	×	0.19	×	0.12	mm		
Veri	toplama	2Θ	aralığı		 3.54	to	25.19	°		
h,	k,	l	indeks	aralığı		 	
	 ‐6≤h≤6,	
	 ‐21≤k≤20,	
	 ‐15≤l≤17	
Toplanan	/	Bağımsız		yansıma	sayısı	 9840	/	2519	[R(int)	=	0.0406]		
Soğurma	düzeltmesi	 REQAB	(multi‐scan)		
Soğurma	düzeltmesi	Tmin	/	Tmaks	 0.9521	ve		0.7554		
Arıtım	yöntemi	 En	küçük	kareler	yöntemi	F2		
Veri/sınırlamalar/parametreler	 2519	/	0	/	172		
Final	R	Değerleri	[I>2σ(I)]	 R1	=	0.0405,	wR2	=	0.0874		
R	Değerleri	(Tüm	değerler)		 R1	=	0.0510,	wR2	=	0.0921		
En	büyük	fark	pik	ve	hole	 0.252	ve	‐0.265	e.Å‐3	

	
Table	 4.2.	 H2L	 bileşiğine	 ait	 kesirsel	 atom	 koordinatları	 (×104)	 ve	 eşdeğer	 izotropik	
yerdeğiştirme	parametreleri	(Å2×103).	
Atom	 x	 y	 z	 U(eq)	
O1	 5747(3)	 9063.7(9)	 7282(1)	 28.6(4)	
Cl1	 905.7(10)	 7904.3(3)	 6786.4(4)	 30.24(17)	
S1	 7314.8(11)	 9272.2(3)	 4312.7(4)	 26.36(16)	
N1	 7838(3)	 9449.4(10)	 6036.5(12)	 21.7(4)	
N2	 4776(3)	 8585.1(10)	 5646.7(12)	 21.9(4)	
C1	 3162(4)	 8090.5(11)	 5172.1(15)	 21.8(5)	
C2	 3438(4)	 7897.2(12)	 4276.0(15)	 26.1(5)	
C3	 1736(4)	 7400.0(13)	 3872.9(17)	 30.9(5)	
C4	 ‐246(4)	 7087.4(13)	 4344.6(18)	 33.5(6)	
C5	 ‐501(4)	 7260.7(12)	 5237.3(18)	 30.9(5)	
C6	 1191(4)	 7745.6(12)	 5649.6(15)	 23.7(5)	
C7	 6531(4)	 9074.8(11)	 5359.2(14)	 21.0(4)	
C8	 7469(4)	 9425.8(12)	 6942.3(14)	 22.0(4)	
C9	 9331(4)	 9896.0(12)	 7478.4(14)	 22.1(4)	
C10	 9782(4)	 9584.8(12)	 8412.6(14)	 23.7(5)	
C11	 11692(4)	 10073.8(13)	 8922.1(15)	 29.3(5)	
C12	 10763(5)	 10875.8(14)	 8962.4(17)	 36.6(6)	
C13	 10254(5)	 11196.6(13)	 8039.1(16)	 31.1(5)	
C14	 8379(4)	 10708.1(12)	 7514.8(15)	 25.0(5)	
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Table	4.3.	H2L	bileşiğine	ait	anizotropik	yerdeğiştirme	parametreleri	(Å2×103).		

Atom	 U11	 U22	 U33 U23 U13 U12	
O1	 29.2(8)	 34.4(9)	 22.4(8) 0.4(7) 4.3(6) ‐9.0(7)	
Cl1	 32.0(3)	 27.4(3)	 31.6(3) 3.7(2) 9.8(2) ‐1.1(2)	
S1	 29.8(3)	 29.8(3)	 19.5(3) 1.7(2) 2.1(2) ‐7.1(2)	
N1	 22.6(9)	 21.9(9)	 20.7(9) 1.8(7) 0.9(7) ‐5.5(7)	
N2	 22.7(9)	 23.4(10)	 19.5(9) ‐0.7(7) 1.8(7) ‐3.2(7)	
C1	 20.7(10)	 17.2(10)	 27.4(12) 0.8(8) ‐1.5(9)	 2.5(8)	
C2	 25.6(11)	 24.0(11)	 28.8(12) ‐1.0(9) 1.2(9) ‐0.1(9)	
C3	 32.9(12)	 27.5(12)	 32.3(13) ‐4.1(10) ‐4.9(10)	 2.4(10)	
C4	 28.8(12)	 24.5(12)	 46.9(16) ‐3.9(10) ‐9.1(11)	 ‐4.2(9)	
C5	 21.1(11)	 22.6(12)	 49.1(16) 1.8(10) 1.5(10)	 ‐3.4(9)	
C6	 23.6(11)	 20.0(11)	 27.5(12) 2.3(9) 2.6(9) 3.9(8)	
C7	 19.8(10)	 20(1)	 23.3(11) 1.3(8) 0.6(8) 1.4(8)	
C8	 24.2(10)	 21.0(11)	 20.7(11) 1.0(8) 1.5(9) 3.3(8)	
C9	 21.4(10)	 23.9(11)	 21.1(11) 0.4(8) 2.5(8) 0.2(8)	
C10	 28.1(11)	 21.4(11)	 21.6(12) 1.0(9) ‐0.2(9)	 1.8(9)	
C11	 28.5(11)	 36.0(13)	 23.5(12) 2.1(10) ‐0.3(9)	 ‐5.6(10)
C12	 50.5(15)	 30.4(13)	 28.9(14) ‐4.7(10) ‐0.7(11)	 ‐10.5(11)
C13	 38.6(13)	 24.0(12)	 30.7(13) 0.7(9) 1.9(10)	 ‐5.5(10)
C14	 25.1(11)	 21.9(11)	 28.0(12) 3.0(9) 3.0(9) 0.9(9)	

		

Table	4.4.	H2L	bileşiğinin	ait	atomlar	arası	bağ	uzunlukları	(Å).	

Atom	 Atom	 Bağ	uzunluğu	 		 Atom	 Atom	 Bağ	uzunluğu	
O1	 C8	 1.228(3)	 		 C3	 C4	 1.384(3)	
Cl1	 C6	 1.740(2)	 		 C4	 C5	 1.385(4)	
S1	 C7	 1.669(2)	 		 C5	 C6	 1.381(3)	
N1	 C8	 1.378(3)	 		 C8	 C9	 1.512(3)	
N1	 C7	 1.390(3)	 		 C9	 C10	 1.525(3)	
N2	 C7	 1.346(3)	 		 C9	 C14	 1.538(3)	
N2	 C1	 1.410(3)	 		 C10	 C11	 1.526(3)	
C1	 C2	 1.399(3)	 		 C11	 C12	 1.517(3)	
C1	 C6	 1.408(3)	 		 C12	 C13	 1.521(3)	
C2	 C3	 1.392(3)	 		 C13	 C14	 1.525(3)	

		

Table	4.5.	H2L	bileşiğinin	atomlar	arası	bağ	açıları	(°).	

Atom	 Atom	 Atom	 Bağ	açısı	 		 Atom	 Atom	 Atom	 Bağ	açısı	
C8	 N1	 C7	 129.27(18)	 		 N2	 C7	 S1	 128.25(17)	
C7	 N2	 C1	 130.83(19)	 		 N1	 C7	 S1	 117.50(15)	
C2	 C1	 C6	 117.9(2)	 		 O1	 C8	 N1	 122.79(19)	
C2	 C1	 N2	 124.86(19)	 		 O1	 C8	 C9	 122.99(19)	
C6	 C1	 N2	 117.14(19)	 		 N1	 C8	 C9	 114.21(18)	
C3	 C2	 C1	 120.1(2)	 		 C8	 C9	 C10	 112.13(18)	
C4	 C3	 C2	 121.1(2)	 		 C8	 C9	 C14	 109.79(17)	
C3	 C4	 C5	 119.3(2)	 		 C10	 C9	 C14	 111.01(18)	
C6	 C5	 C4	 120.3(2)	 		 C9	 C10	 C11	 110.08(18)	
C5	 C6	 C1	 121.2(2)	 		 C12	 C11	 C10	 110.78(19)	
C5	 C6	 Cl1	 118.61(18)	 		 C11	 C12	 C13	 111.9(2)	
C1	 C6	 Cl1	 120.19(17)	 		 C12	 C13	 C14	 110.92(19)	
N2	 C7	 N1	 114.24(19)	 		 C13	 C14	 C9	 110.73(18)	
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Table	4.6.	H2L	bileşiğinin	hidrojen	atom	koordinatları	(Å×104)	ve	izotropik	yerdeğiştirme	
parametreleri	(Å2×103).	
Atom	 x	 y	 z	 U(eq)	
H1	 9121	 9754	 5856	 26	
H2	 4602	 8571	 6248	 26	
H2A	 4804	 8108	 3939	 31	
H3	 1941	 7272	 3258	 37	
H4	 ‐1431	 6754	 4056	 40	
H5	 ‐1860	 7043	 5571	 37	
H9	 10933	 9893	 7177	 27	
H10A	 10429	 9084	 8375	 28	
H10B	 8197	 9570	 8725	 28	
H11A	 11919	 9884	 9516	 35	
H11B	 13313	 10057	 8634	 35	
H12A	 12024	 11176	 9264	 44	
H12B	 9222	 10896	 9300	 44	
H13A	 11831	 11230	 7724	 37	
H13B	 9567	 11691	 8092	 37	
H14A	 8186	 10899	 6921	 30	
H14B	 6740	 10723	 7792	 30	

	

Table	4.7.	H2L	bileşiğinin	torsiyon	açıları	(°).	

Atom	 Atom	 Atom	 Atom	 Açı	
C(8)	 N(1)	 C(7)	 S(1)	 175.70(17)		
C(8)	 N(1)	 C(7)	 N(2)	 ‐4.9(3)		
C(7)	 N(1)	 C(8)	 O(1)	 ‐3.0(3)	
C(7)	 N(1)	 C(8)	 C(9)	 178.23(19)		
C(7)	 N(2)	 C(1)	 C(2)	 14.1(3)		
C(7)	 N(2)	 C(1)	 C(6)	 ‐168.5(2)	
C(1)	 N(2)	 C(7)	 S(1)	 1.9(3)		
C(1)	 N(2)	 C(7)	 N(1)	 ‐177.50(19)		
N(2)	 C(1)	 C(2)	 C(3)	 179.8(2)	
C(6)	 C(1)	 C(2)	 C(3)	 2.4(3)		
N(2)	 C(1)	 C(6)	 Cl(1)	 ‐2.8(3)		
N(2)	 C(1)	 C(6)	 C(5)	 179.16(19)	
C(2)	 C(1)	 C(6)	 Cl(1)	 174.83(16)		
C(2)	 C(1)	 C(6)	 C(5)	 ‐3.3(3)		
C(1)	 C(2)	 C(3)	 C(4)	 ‐0.1(3)	
C(2)	 C(3)	 C(4)	 C(5)	 ‐1.4(3)		
C(3)	 C(4)	 C(5)	 C(6)	 0.6(3)		
C(4)	 C(5)	 C(6)	 Cl(1)	 ‐176.34(18)	
C(4)	 C(5)	 C(6)	 C(1)	 1.8(3)		
O(1)	 C(8)	 C(9)	 C(10)	 29.6(3)		
O(1)	 C(8)	 C(9)	 C(14)	 ‐94.3(2)	
N(1)	 C(8)	 C(9)	 C(10)	 ‐151.63(18)		
N(1)	 C(8)	 C(9)	 C(14)	 84.5(2)		
C(8)	 C(9)	 C(10)	 C(11)	 179.42(18)	
C(14)	 C(9)	 C(10)	 C(11)	 ‐57.4(2)		
C(8)	 C(9)	 C(14)	 C(13)	 ‐178.99(18)		
C(10)	 C(9)	 C(14)	 C(13)	 56.5(2)	
C(9)	 C(10)	 C(11)	 C(12)	 57.2(2)		
C(10)	 C(11)	 C(12)	 C(13)	 ‐56.6(3)		
C(11)	 C(12)	 C(13)	 C(14)	 55.4(3)	
C(12)	 C(13)	 C(14)	 C(9)	 	‐54.8(3)	
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Tablo	4.8.	H2L	bileşiğinin	Cremer	&	Pople	burulma	parametreleri.	

	6	Üyeli	halka	 C(9)	 C(10)	 C(11)	 C(12)	 C(13)	 C(14)	
Hibrit	türü	 sp3	 sp3	 sp3	 sp3	 sp3	 sp3	
Sapma	(Å)	 0.243(2)	 ‐0.246(2)	 0.239(2)	 ‐0.229(3)	 0.226(3)	 ‐0.233(2)	
Halka	bağ	açısı	(°)	 111.00(18)	 110.07(18)	 110.76(19)	 111.9(2)	 110.9(2)	 110.71(18)	
Torsiyon	açısı	(I‐J)	(°)	 ‐57.4(2)	 57.2(2)	 ‐56.6(3)	 55.4(3)	 ‐54.8(3)	 56.5(2)	
Halka	bag	uzunluğu	(Å)	 1.525(3)	 1.527(3)	 1.518(3)	 1.521(4)	 1.525(3)	 1.538(3)	
Sapma:	Cremer&Pople	düzleminden	I	atomunun	uzaklığı.	
Parametre	 Değer	
Halka	bağ	uzunluğunun	ağırlıklı	ortalaması	 1.5260	Å	
Mutlak	torsiyon	açısının	ağırlıklı	ortalaması	 56.59	Å	
Q(2)	 0.018(2)	Å	
Phi(2)	 47(8)	°	
Q(3)	 0.578(2)	Å	
Burulma	genliği	(Q)	 0.578(2)	Å	
Theta	 0.0(2)	°	
Phi	 47(8)	°	
Simetrik	form	 C‐Form	
Simetrik	form:	6‐üyeli	halkalar:	C	:	Sandalye	(Chair)	‐	Th	=	0.0;	H	:	Yarım	Sandalye	(Half‐Chair)‐	Th	=	50.8;	Phi	=	k	×	
60	+	30;	E	:	Zarf	(Envelope)	‐	Th	=	54.7;	Phi	=	k	×	60;	S	:	Vida‐Tekne	(Screw‐Boat)‐	Th	=	67.5;	Phi	=	k	×	60	+	30;	B	:	
Tekne	(Boat)	‐	Th	=	90.0;	Phi	=	k	×	60;	T	:	Bükülmüş	tekne	(Twist‐Boat)‐	Th	=	90.0;	Phi	=	k	×	60	+	30	[110,	111].	

	

Tablo	4.9.	H2L	bileşiğinin	hidrojen	bağı	geometrisi	(Å,	°).	

No	 Tipi	 Donor	 H	 ···	 Akseptor	 Simetri	kodu	 D‐H	 H···A	 D···A	 ∠	D‐H···A	 ∠	A···H···A*	
1	 Inter	 N(1)	 H(1)	 	 S(1)	 2‐x,	2‐y,	1‐z	 0.91	 2.57	 3.4642(19)	 168	 	
2	 Intra	 N(2)	 H(2)	 	 Cl(1)	 	 0.91	 2.42	 2.9378(19)	 116	 	
3	 Intra	 N(2)	 H(2)	 	 O(1)	 	 0.91	 1.88	 2.644(2)	 141	 102	
4	 Intra	 C(2)	 H(2A)	 	 S(1)	 	 0.96	 2.52	 3.191(2)	 127	 	
5	 Inter	 C(9)	 H(9)	 	 S(1)	 2‐x,	2‐y,	1‐z	 0.96	 2.85	 3.562(2)	 131	 	

	

4.3.	Teorik	hesaplamalar	

	

4.3.1.	Geometri	Optimizasyonu	Ve	Konformasyon	Analizi		

	

N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 moleküler	 yapısının	

C1	nokta	grubuna	ait	olduğu	 tespit	edilmiştir.	Bileşiğin	optimize	edilmiş	geometrik	yapısı,	 tek	

kristal	 yapısı	 ile	 karşılaştırmalı	 olarak	 Şekil	 4.9’da	 gösterilmiştir.	 Elde	 edilen	 teorik	 bag	

uzunlukları,	 açıları	 ve	 dihedral	 açılar	 gibi	 geometrik	 parametreler	 ilgili	 bileşiğin	 tek	 kristal	

yapısına	 ait	 geometrik	 veriler	 Tablo	 4.10‐12’de	 benzer	 şekilde	 karşılaştırmalı	 olarak	

verilmiştir.	Ayrıca	teorik	ve	deneysel	geometrik	parametrelere	ait	korelasyon	değerleride	ilgili	

tabloların	sonunda	sunulmuştur.	
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25	
 

oynayan	net	atomik	yük,	Gaussian	03W	paket	programının	NPA	(Doğal	Populasyon	Analizleri,	

Natural	 Population	 Analysis)	 ve	 Mulliken	 analiz	 modülü	 ile	 tüm	 metodlar	 için	 ayrı	 ayrı	

hesaplandı.	N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	bileşiği	için	hesaplanan	NPA	

ve	 Mulliken	 yük	 değerleri,	 Tablo	 4.14	 ve	 4.15’de	 verilmiştir.	 NPA	 ve	 Mulliken	 atomik	 yük	

hesaplama	 sonuçlarına	 göre	 karbonil	 grubunda	 bulunan	 karbon	 atomunun	 en	 yüksek	 pozitif	

yükte	olduğunu	göstermiştir.	Ayrıca,	molekülde	bulunan	 iki	 azot	 atomunun	en	yüksek	negatif	

yükleri	 paylaştığı	 tespit	 edilmiştir.	 Molekül	 yapısında	 bulunan	 oksijen	 atomu	 ise	 beklendiği	

şekilde	negatif	yük	ile	yüklendiği	her	iki	yöntemle	yapılan	hesaplamalarda	tespit	edilmiştir.	
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Tablo	4.14.	H2L	bileşiğine	ait	teorik	NPA	yük	değerleri. 

Atom B3LYP B-LYP B3PW91 mPW1PW91 HF 

6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 

C1  0.1336 0.1284 0.1274 0.1223 0.1311 0.1258 0.1324 0.1275 0.1437 0.1373 

C2  -0.2297 -0.1975 -0.2318 -0.2014 -0.2388 -0.2087 -0.2392 -0.2110 -0.1927 -0.1471 

C3  -0.2305 -0.1886 -0.2291 -0.1902 -0.2389 -0.1932 -0.2391 -0.1924 -0.2276 -0.1814 

C4  -0.2325 -0.1902 -0.2310 -0.1909 -0.2413 -0.1960 -0.2419 -0.1969 -0.2107 -0.1570 

C5  -0.2464 -0.2199 -0.2465 -0.2229 -0.2547 -0.2247 -0.2548 -0.2242 -0.2386 -0.2055 

C6  -0.0549 -0.0284 -0.0509 -0.0262 -0.0653 -0.0377 -0.0669 -0.0389 -0.0349 0.0002 

C7  0.2552 0.2950 0.2215 0.2599 0.2465 0.2880 0.2546 0.2970 0.4301 0.4754 

C8  0.7214 0.7306 0.6779 0.6922 0.7186 0.7250 0.7282 0.7335 0.8786 0.8778 

C9  -0.3347 -0.2828 -0.3307 -0.2826 -0.3490 -0.2931 -0.3506 -0.2944 -0.3291 -0.2656 

C10  -0.4611 -0.3705 -0.4581 -0.3754 -0.4818 -0.3846 -0.4828 -0.3852 -0.4329 -0.3206 

C11  -0.4658 -0.3724 -0.4634 -0.3777 -0.4851 -0.3833 -0.4858 -0.3824 -0.4346 -0.3170 

C12  -0.4678 -0.3755 -0.4654 -0.3808 -0.4871 -0.3865 -0.4878 -0.3857 -0.4369 -0.3208 

C13  -0.4660 -0.3724 -0.4636 -0.3778 -0.4849 -0.3834 -0.4855 -0.3825 -0.4336 -0.3164 

C14  -0.4620 -0.3717 -0.4592 -0.3768 -0.4791 -0.3806 -0.4798 -0.3795 -0.4314 -0.3168 

O15  -0.6193 -0.6314 -0.5897 -0.6071 -0.6162 -0.6270 -0.6220 -0.6305 -0.7144 -0.7118 

S16  -0.1977 -0.2141 -0.1770 -0.1915 -0.1928 -0.2103 -0.1975 -0.2165 -0.3062 -0.3241 

N17  -0.6514 -0.6298 -0.6244 -0.6070 -0.6537 -0.6285 -0.6600 -0.6343 -0.7507 -0.7232 

N18  -0.6001 -0.5897 -0.5719 -0.5670 -0.6019 -0.5871 -0.6080 -0.5912 -0.6982 -0.6829 

Cl19  0.0048 -0.0017 0.0046 -0.0002 0.0162 0.0090 0.0169 0.0094 -0.0113 -0.0190 

H20  0.2708 0.2376 0.2686 0.2390 0.2787 0.2452 0.2795 0.2464 0.2545 0.2054 

H21  0.2476 0.2073 0.2451 0.2076 0.2560 0.2117 0.2566 0.2118 0.2409 0.1934 

H22  0.2469 0.2074 0.2442 0.2076 0.2552 0.2116 0.2559 0.2118 0.2405 0.1928 

H23  0.2583 0.2195 0.2560 0.2202 0.2665 0.2242 0.2671 0.2242 0.2521 0.2063 

H24  0.4655 0.4430 0.4542 0.4363 0.4702 0.4458 0.4724 0.4470 0.4827 0.4458 

H25  0.4538 0.4159 0.4475 0.4122 0.4603 0.4204 0.4615 0.4212 0.4586 0.4137 

H26  0.2381 0.1896 0.2365 0.1922 0.2491 0.1974 0.2499 0.1982 0.2268 0.1666 

H27  0.2455 0.1991 0.2442 0.2015 0.2562 0.2058 0.2568 0.2060 0.2311 0.1735 

H28  0.2494 0.2031 0.2468 0.2042 0.2612 0.2121 0.2619 0.2127 0.2396 0.1814 

H29  0.2291 0.1834 0.2281 0.1861 0.2384 0.1887 0.2387 0.1882 0.2132 0.1556 

H30  0.2485 0.2020 0.2472 0.2048 0.2582 0.2074 0.2586 0.2071 0.2326 0.1743 

H31  0.2449 0.1989 0.2436 0.2016 0.2546 0.2043 0.2551 0.2040 0.2295 0.1717 

H32  0.2322 0.1860 0.2309 0.1890 0.2419 0.1917 0.2423 0.1913 0.2169 0.1587 

H33  0.2290 0.1832 0.2278 0.1858 0.2390 0.1894 0.2393 0.1891 0.2147 0.1572 

H34  0.2486 0.2022 0.2473 0.2049 0.2586 0.2078 0.2590 0.2075 0.2334 0.1752 

H35  0.2463 0.1999 0.2449 0.2023 0.2562 0.2056 0.2566 0.2053 0.2317 0.1740 

H36  0.2503 0.2043 0.2481 0.2058 0.2578 0.2076 0.2580 0.2062 0.2321 0.1727 
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Tablo	4.15.	H2L	bileşiğine	ait	teorik	Mulliken	yük	değerleri. 

Atom B3LYP B-LYP B3PW91 mPW1PW91 HF 

6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 

C1  0.331870 0.315420 0.329453 0.306202 0.338040 0.347257 0.338947 0.354281 0.285399 0.253266 

C2  -0.055321 -0.045906 -0.042225 -0.047478 -0.080475 -0.059440 -0.083223 -0.059409 -0.081302 -0.001008 

C3  -0.105170 -0.103402 -0.079221 -0.096117 -0.144018 -0.117494 -0.149574 -0.116256 -0.159217 -0.089927 

C4  -0.075136 -0.081516 -0.047804 -0.073511 -0.111669 -0.090488 -0.117460 -0.088408 -0.135812 -0.076154 

C5  -0.079041 0.016099 -0.058520 0.020949 -0.107788 0.008923 -0.110829 0.010614 -0.120529 0.020109 

C6  -0.149415 -0.270149 -0.131773 -0.265514 -0.184913 -0.297465 -0.192970 -0.300889 -0.169065 -0.182402 

C7  0.338135 0.165262 0.304081 0.139006 0.332299 0.177411 0.339253 0.187520 0.481929 0.313474 

C8  0.622383 0.427564 0.565871 0.379498 0.647378 0.459323 0.661491 0.468986 0.813528 0.589141 

C9  -0.140694 -0.247232 -0.101173 -0.225587 -0.202627 -0.303295 -0.215407 -0.313660 -0.244905 -0.277163 

C10  -0.175703 -0.175682 -0.145446 -0.164807 -0.229531 -0.203187 -0.236385 -0.203808 -0.208393 -0.137346 

C11  -0.185047 -0.210176 -0.153328 -0.196313 -0.245979 -0.248347 -0.254160 -0.251394 -0.226975 -0.190871 

C12  -0.177299 -0.207185 -0.145190 -0.195019 -0.237277 -0.240489 -0.245757 -0.242092 -0.219388 -0.176855 

C13  -0.185789 -0.211436 -0.154481 -0.197805 -0.243471 -0.245014 -0.251374 -0.246693 -0.222504 -0.183091 

C14  -0.175167 -0.175096 -0.144785 -0.164403 -0.230784 -0.201341 -0.237876 -0.200532 -0.218302 -0.143258 

O15  -0.525555 -0.393190 -0.495521 -0.357390 -0.528278 -0.401570 -0.534292 -0.405520 -0.613196 -0.504322 

S16  -0.258015 -0.227787 -0.246944 -0.218022 -0.242153 -0.219345 -0.242241 -0.223364 -0.317352 -0.298209 

N17  -0.558421 -0.390227 -0.495800 -0.350732 -0.595021 -0.422852 -0.608829 -0.430448 -0.756435 -0.514535 

N18  -0.624236 -0.452402 -0.575593 -0.411958 -0.658129 -0.493817 -0.671098 -0.504040 -0.740382 -0.540923 

Cl19  0.001381 -0.062054 -0.009304 -0.061423 0.027124 -0.051365 0.032041 -0.052401 0.024369 -0.091865 

H20  0.131867 0.158737 0.106081 0.151332 0.165542 0.178624 0.171833 0.180605 0.185780 0.114357 

H21  0.098691 0.102288 0.070994 0.093031 0.134263 0.111169 0.140190 0.109570 0.164654 0.107660 

H22  0.096224 0.102841 0.068143 0.093396 0.131887 0.112123 0.137830 0.110554 0.164150 0.109312 

H23  0.111753 0.118943 0.084062 0.108814 0.146482 0.128836 0.152136 0.127323 0.180402 0.127852 

H24  0.337049 0.287382 0.311465 0.272369 0.358459 0.297905 0.364197 0.299395 0.391659 0.303010 

H25  0.293307 0.274172 0.269604 0.261738 0.315991 0.286301 0.319852 0.287486 0.351411 0.293009 

H26  0.085951 0.118452 0.063919 0.108511 0.121399 0.141090 0.127665 0.144712 0.132988 0.118641 

H27  0.098360 0.115616 0.080512 0.107852 0.130453 0.133561 0.135106 0.134833 0.125664 0.105614 

H28  0.123855 0.132459 0.106595 0.123225 0.154134 0.154019 0.158137 0.155562 0.148663 0.125682 

H29  0.092559 0.104206 0.077802 0.097861 0.120538 0.122349 0.124411 0.123816 0.109572 0.091157 

H30  0.098820 0.117893 0.081157 0.110667 0.130098 0.133992 0.134682 0.134726 0.125160 0.105522 

H31  0.094476 0.113902 0.076838 0.106632 0.125902 0.130062 0.130561 0.130935 0.121384 0.102907 

H32  0.097884 0.110127 0.082867 0.103830 0.126556 0.128560 0.130500 0.129990 0.115107 0.096141 

H33  0.092337 0.104086 0.077466 0.097696 0.121478 0.122848 0.125501 0.124524 0.112035 0.093021 

H34  0.098968 0.118038 0.081137 0.110718 0.130936 0.134778 0.135629 0.135805 0.126883 0.107312 

H35  0.099475 0.116799 0.081281 0.108776 0.131754 0.134860 0.136417 0.135876 0.130831 0.111670 

H36  0.124666 0.133154 0.107781 0.123978 0.151400 0.151518 0.155097 0.151799 0.142189 0.119071 

	

4.3.4.	Titreşim	Frekansları	

	

N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 molekülünün	 nokta	 grubu	 C1	

olup	 102	 tane	 normal	 titreşim	 modu	 vardır,	 bunların	 hepsi	 IR	 ve	 Raman	 aktiftir.	 Titreşim	

frekanslarının	 hesaplanmasında	 optimize	 edilmiş	 geometriler	 kullanılmıştır.	 N‐(2‐Klorofenil	

karbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 titreşim	 frekanslar	 sırasıyla	 B3LYP,	 B‐LYP,	

B3PW91,	 mPW1PW91	 ve	 HF	 metodları	 için	 6‐31G(d,p)	 ve	 6‐311G(d,p)	 temel	 setleri	 ile	
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hesaplanmıştır.	Deneysel	frekans	değerleri	ile	hesaplanan	teorik	frekans	değerleri	birbirleri	ile	

karşılaştırılmış	 ve	 elde	 edilen	 tüm	veriler	Tablo	4.16‐18’de	 karşılaştırmalı	 olarak	 verilmiştir.	

Tablo	4.16‐18	 incelendiğinde	 düzeltme	 faktörü	 kullanıldığı	 takdirde	 gaz	 fazında	 hesaplanan	

dalga	 sayılarının	deneysel	 sonuçlara	 iyi	uyum	gösterdiği	 görülmüştür.	Hesaplanan	korelasyon	

verileri	incelendiğinde	B3LYP/6‐31G(d,p)	metodu	ile	yapılan	hesaplamada	elde	edilen	verilerin	

deneysel	 veriler	 ile	 en	 iyi	 uyumu	 sağladığı	 tespit	 edilmiştir.	 Tablo	 4.16’da	 verilen	 titreşim	

bandlarının	tanımlanması	Gauss	View	5.0	[101],	VEDA	[112]	ve	SQM	2.0	[113]	programları	 ile	

yapılmıştır.	 Tüm	 hesaplanan	 ve	 deneysel	 spektrumlar	 birbirleri	 ile	 iyi	 bir	 uyum	 içindedir.	

Teorik	ve	deneysel	titreşim	frekanslarının	korelasyon	hesaplarına	ait	detaylar	 ise	Tablo	4.16‐

18’in	 altında	 verilmiştir.	 Şekil	 4.11	 ve	 4.12’de	 sırasıyla	 deneysel	 ve	 teorik	 IR	 ve	 RAMAN	

spektrumları	karşılaştırmalı	olarak	verilmiştir.		

Hesaplanan	 ve	 gözlenen	 IR	 bandları	 arasındaki	 fark	 için	 hesaplanan	 RMS	 değerleri	

B3LYP/6‐31G(d,p),	 B3LYP/6‐311G(d,p),	 B‐LYP/6‐31G(d,p),	 B‐LYP/6‐311G(d,p),	 B3PW91/6‐

31G(d,p),	 B3PW91/6‐311G(d,p),	 mPW1PW91/6‐31G(d,p),	 mPW1PW91/6‐311G(d,p),	 HF/6‐

31G(d,p)	 ve	 HF/6‐311G(d,p)	metodları	 için	 sırasıyla	 27.12,	 27.83,	 28.29,	 28.88,	 28.46,	 28.87,	

28.38,	 28.78,	 41.55	 ve	 43.29	 olarak	 bulunmuştur.	 Bu	 sonuçlar,	 kullanılan	 metodlar	 ile	

hesaplanmış	 frekanslar	 ve	 gözlenen	 deneysel	 değerler	 arasında	 iyi	 bir	 uyumun	 olduğunu	

göstermektedir.	 Özellikle,	 B3LYP/6‐31G(d,p)	 metodunun	 en	 iyi	 performansı	 gösterdiği	

bulunmuştur.	 Deneysel	 ve	 hesaplanan	 titreşim	 modları	 arasında	 gözlenen	 küçük	 farklar	 ise	

molekül	içi	ve	moleküller	arası	hidrojen	bağı	oluşumundan	kaynaklanmaktadır.	Ayrıca,	deneysel	

sonuçların	 katı	 faza	 ait	 olduğunu	 ve	 teorik	 hesaplamaların	 ise	 gaz	 fazına	 ait	 olduğunu	

unutmamak	gerekir	[77].	

Ayrıca	 PAVF	 1.0	 programı	 kullanarak	 IR	 spektrum	 analizi	 için	 önemli	 olan	 uygun	

ölçekleme	 faktörleri	 hesaplanmıştır	 [114].	 Elde	 edilen	 ölçekleme	 faktör	 değerleri	 B3LYP/6‐

31G(d,p),	 B3LYP/6‐311G(d,p),	 B‐LYP/6‐31G(d,p),	 B‐LYP/6‐311G(d,p),	 B3PW91/6‐31G(d,p),	

B3PW91/6‐311G(d,p),	 mPW1PW91/6‐31G(d,p),	 mPW1PW91/6‐311G(d,p),	 HF/6‐31G(d,p)	 ve	

HF/6‐311G(d,p)	metodları	için	sırasıyla	0.9573,	0.9622,	0.9872,	0.9914,	0.9545,	0.9595,	0.9481,	

0.9533,	 0.8983	ve	0.9041	olarak	belirlenmiştir.	Değerler	 literatürler	 tarafından	 tavsiye	 edilen	

(0.9614,	 0.9679,	 1.0072,	 0.9934,	 0.9573,	 0.9631,	 0.9500,	 0.9567,	 0.8992,	 0.9051)	 ölçekleme	

faktör	değerlerine	çok	yakın	olduğu	görülmektedir	[77,115].	Sonuç	olarak,	bileşiğin	bilinmeyen	

türevlerinin	gelecekteki	IR	spektrum	analizleri	için,	B3LYP/6‐31G(d,p),	B3LYP/6‐311G(d,p),	B‐

LYP/6‐31G(d,p),	B‐LYP/6‐311G(d,p),	B3PW91/6‐31G(d,p),	B3PW91/6‐311G(d,p),	mPW1PW91	

/6‐31G(d,p),	 mPW1PW91/6‐311G(d,p),	 HF/6‐31G(d,p)	 ve	 HF/6‐311G(d,p)	 metodları	 için	

sırasıyla	 0.9573,	 0.9622,	 0.9872,	 0.9914,	 0.9545,	 0.9595,	 0.9481,	 0.9533,	 0.8983	 ve	 0.9041	

ölçeklendirme	faktörleri	kullanılması	tavsiye	edilebilir.	
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) 
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m
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91
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F 
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m
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m
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(c

m
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m
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(c

m
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) 
m
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W
91

xS
F 

(c
m
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) 

m
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1P
W

91
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(c
m
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) 
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(c
m
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) 
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xS

F 
(c

m
-1

) 
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SF

 
(c

m
-1

) 
HF

 
(c

m
-1

) 
HF

xS
F 

(c
m

-1
) 

HF
xC

SF
 

(c
m

-1
) 

1 
A 

32
25

 
32

16
 

36
66

 
34

82
 

34
75

 
36

50
 

34
92

 
34

80
 

38
86

 
34

94
 

34
90

 
38

71
 

35
03

 
34

99
 

2 
A 

31
94

 
31

93
 

33
23

 
31

57
 

31
51

 
33

11
 

31
67

 
31

56
 

37
62

 
33

83
 

33
79

 
37

53
 

33
97

 
33

93
 

3 
A 

31
14

 
31

06
 

32
76

 
31

12
 

31
06

 
32

58
 

31
17

 
31

06
 

33
95

 
30

53
 

30
50

 
33

69
 

30
50

 
30

46
 

4 
A 

30
96

 
30

96
 

32
54

 
30

91
 

30
85

 
32

35
 

30
95

 
30

84
 

33
89

 
30

47
 

30
44

 
33

65
 

30
46

 
30

42
 

5 
A 

30
73

 
30

74
 

32
41

 
30

79
 

30
73

 
32

22
 

30
83

 
30

72
 

33
72

 
30

33
 

30
29

 
33

50
 

30
32

 
30

28
 

6 
A 

30
73

 
30

74
 

32
27

 
30

66
 

30
59

 
32

08
 

30
69

 
30

58
 

33
56

 
30

17
 

30
14

 
33

33
 

30
17

 
30

14
 

7 
A 

29
87

 
29

78
 

31
31

 
29

75
 

29
69

 
31

10
 

29
75

 
29

64
 

32
53

 
29

25
 

29
22

 
32

29
 

29
22

 
29

19
 

8 
A 

29
87

 
29

78
 

31
25

 
29

68
 

29
62

 
31

01
 

29
67

 
29

56
 

32
35

 
29

09
 

29
06

 
32

10
 

29
05

 
29

02
 

9 
A 

29
37

 
29

40
 

31
18

 
29

62
 

29
56

 
30

96
 

29
62

 
29

51
 

32
26

 
29

01
 

28
98

 
32

02
 

28
98

 
28

95
 

10
 

A 
29

37
 

29
40

 
31

14
 

29
58

 
29

52
 

30
93

 
29

59
 

29
49

 
32

23
 

28
98

 
28

95
 

31
98

 
28

95
 

28
91

 

11
 

A 
29

37
 

29
40

 
31

13
 

29
57

 
29

51
 

30
91

 
29

58
 

29
47

 
32

22
 

28
97

 
28

94
 

31
97

 
28

94
 

28
91

 

12
 

A 
29

25
 

29
27

 
30

77
 

29
23

 
29

17
 

30
60

 
29

27
 

29
17

 
31

99
 

28
77

 
28

74
 

31
78

 
28

76
 

28
73

 

13
 

A 
29

25
 

29
27

 
30

71
 

29
18

 
29

12
 

30
52

 
29

20
 

29
09

 
31

88
 

28
67

 
28

64
 

31
66

 
28

66
 

28
63

 

14
 

A 
29

15
 

29
17

 
30

60
 

29
07

 
29

01
 

30
43

 
29

11
 

29
01

 
31

81
 

28
60

 
28

57
 

31
61

 
28

61
 

28
58

 

15
 

A 
29

00
 

29
04

 
30

54
 

29
02

 
28

96
 

30
36

 
29

05
 

28
94

 
31

75
 

28
55

 
28

52
 

31
52

 
28

53
 

28
50

 

16
 

A 
29

00
 

29
04

 
30

53
 

29
01

 
28

95
 

30
35

 
29

03
 

28
93

 
31

71
 

28
51

 
28

48
 

31
47

 
28

48
 

28
45

 

17
 

A 
29

00
 

29
04

 
30

50
 

28
98

 
28

92
 

30
33

 
29

02
 

28
92

 
31

68
 

28
49

 
28

46
 

31
44

 
28

46
 

28
43

 

18
 

A 
16

86
 

16
88

 
17

94
 

17
04

 
17

01
 

17
81

 
17

04
 

16
98

 
19

66
 

17
68

 
17

66
 

19
50

 
17

65
 

17
63

 

19
 

A 
15

93
 

15
91

 
16

76
 

15
92

 
15

89
 

16
66

 
15

94
 

15
88

 
18

01
 

16
19

 
16

18
 

17
88

 
16

18
 

16
17

 

20
 

A 
15

85
 

15
85

 
16

64
 

15
81

 
15

78
 

16
56

 
15

84
 

15
79

 
17

84
 

16
04

 
16

02
 

17
67

 
15

99
 

15
97

 

21
 

A 
15

30
 

15
33

 
16

24
 

15
43

 
15

40
 

16
15

 
15

45
 

15
40

 
17

46
 

15
70

 
15

68
 

17
32

 
15

68
 

15
66

 

22
 

A 
14

92
 

14
83

 
15

67
 

14
89

 
14

86
 

15
59

 
14

91
 

14
86

 
17

09
 

15
37

 
15

35
 

16
99

 
15

38
 

15
36

 

23
 

A 
14

66
 

14
69

 
15

28
 

14
52

 
14

49
 

15
18

 
14

53
 

14
47

 
16

50
 

14
84

 
14

82
 

16
40

 
14

84
 

14
82

 

24
 

A 
14

59
 

14
62

 
15

23
 

14
47

 
14

44
 

15
09

 
14

43
 

14
38

 
16

44
 

14
78

 
14

77
 

16
34

 
14

79
 

14
77

 

25
 

A 
14

42
 

14
42

 
15

08
 

14
33

 
14

30
 

14
95

 
14

30
 

14
25

 
16

28
 

14
64

 
14

62
 

16
18

 
14

65
 

14
63

 

26
 

A 
14

42
 

14
42

 
15

03
 

14
28

 
14

25
 

14
91

 
14

26
 

14
21

 
16

25
 

14
61

 
14

60
 

16
16

 
14

62
 

14
61
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F 
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m
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) 
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xC

SF
 

(c
m
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) 

27
 

A 
14

42
 

14
42

 
14

99
 

14
24

 
14

21
 

14
88

 
14

23
 

14
18

 
16

19
 

14
56

 
14

54
 

16
09

 
14

56
 

14
55

 

28
 

A 
14

32
 

14
37

 
14

97
 

14
22

 
14

19
 

14
87

 
14

23
 

14
18

 
16

16
 

14
53

 
14

51
 

16
07

 
14

54
 

14
52

 

29
 

A 
14

21
 

14
32

 
14

96
 

14
21

 
14

18
 

14
85

 
14

21
 

14
16

 
16

07
 

14
45

 
14

43
 

15
95

 
14

43
 

14
42

 

30
 

A 
14

52
 

14
53

 
14

32
 

13
60

 
13

57
 

14
22

 
13

60
 

13
55

 
15

64
 

14
06

 
14

05
 

15
55

 
14

08
 

14
06

 

31
 

A 
13

35
 

13
31

 
14

03
 

13
33

 
13

30
 

13
95

 
13

35
 

13
30

 
15

20
 

13
67

 
13

66
 

15
12

 
13

69
 

13
67

 

32
 

A 
13

35
 

13
31

 
14

01
 

13
31

 
13

28
 

13
91

 
13

31
 

13
26

 
15

20
 

13
66

 
13

65
 

15
12

 
13

68
 

13
67

 

33
 

A 
13

28
 

13
25

 
14

00
 

13
30

 
13

27
 

13
90

 
13

30
 

13
25

 
15

07
 

13
55

 
13

53
 

15
00

 
13

57
 

13
56

 

34
 

A 
13

28
 

13
25

 
13

83
 

13
14

 
13

11
 

13
76

 
13

16
 

13
12

 
14

95
 

13
45

 
13

43
 

14
86

 
13

45
 

13
43

 

35
 

A 
13

12
 

13
13

 
13

73
 

13
05

 
13

02
 

13
66

 
13

07
 

13
02

 
14

87
 

13
37

 
13

36
 

14
76

 
13

36
 

13
35

 

36
 

A 
13

02
 

13
01

 
13

67
 

12
99

 
12

96
 

13
59

 
13

00
 

12
95

 
14

70
 

13
22

 
13

20
 

14
60

 
13

21
 

13
20

 

37
 

A 
12

87
 

12
94

 
13

56
 

12
88

 
12

86
 

13
48

 
12

90
 

12
85

 
14

47
 

13
01

 
13

00
 

14
40

 
13

03
 

13
02

 

38
 

A 
12

87
 

12
94

 
13

38
 

12
71

 
12

69
 

13
31

 
12

74
 

12
69

 
14

21
 

12
78

 
12

77
 

14
09

 
12

75
 

12
74

 

39
 

A 
12

69
 

12
69

 
13

32
 

12
66

 
12

63
 

13
27

 
12

69
 

12
65

 
14

11
 

12
69

 
12

68
 

14
06

 
12

73
 

12
71

 

40
 

A 
12

46
 

12
46

 
13

12
 

12
47

 
12

44
 

13
08

 
12

51
 

12
47

 
13

95
 

12
54

 
12

53
 

13
89

 
12

57
 

12
55

 

41
 

A 
12

46
 

12
46

 
12

95
 

12
30

 
12

28
 

12
90

 
12

35
 

12
30

 
13

82
 

12
42

 
12

41
 

13
75

 
12

44
 

12
43

 

42
 

A 
12

35
 

12
33

 
12

87
 

12
23

 
12

20
 

12
82

 
12

27
 

12
22

 
13

66
 

12
28

 
12

27
 

13
59

 
12

30
 

12
28

 

43
 

A 
12

18
 

12
18

 
12

80
 

12
16

 
12

14
 

12
74

 
12

19
 

12
15

 
13

19
 

11
86

 
11

85
 

13
09

 
11

85
 

11
84

 

44
 

A 
11

72
 

11
69

 
12

17
 

11
57

 
11

54
 

12
14

 
11

61
 

11
57

 
13

14
 

11
81

 
11

80
 

13
06

 
11

82
 

11
81

 

45
 

A 
11

55
 

11
58

 
12

00
 

11
40

 
11

38
 

11
93

 
11

41
 

11
37

 
12

92
 

11
62

 
11

61
 

12
84

 
11

62
 

11
61

 

46
 

A 
11

38
 

11
30

 
11

94
 

11
34

 
11

32
 

11
89

 
11

37
 

11
33

 
12

86
 

11
57

 
11

55
 

12
81

 
11

59
 

11
58

 

47
 

A 
11

22
 

11
18

 
11

92
 

11
32

 
11

30
 

11
84

 
11

33
 

11
29

 
12

45
 

11
20

 
11

19
 

12
36

 
11

19
 

11
17

 

48
 

A 
11

06
 

11
03

 
11

69
 

11
10

 
11

08
 

11
63

 
11

13
 

11
09

 
12

41
 

11
16

 
11

15
 

12
34

 
11

17
 

11
15

 

49
 

A 
10

75
 

10
76

 
11

51
 

10
93

 
10

91
 

11
44

 
10

94
 

10
91

 
12

02
 

10
81

 
10

80
 

11
85

 
10

73
 

10
72

 

50
 

A 
10

51
 

10
49

 
11

23
 

10
66

 
10

64
 

11
20

 
10

71
 

10
67

 
11

89
 

10
69

 
10

68
 

11
82

 
10

70
 

10
69

 

51
 

A 
10

46
 

10
46

 
11

02
 

10
47

 
10

45
 

11
00

 
10

52
 

10
49

 
11

68
 

10
50

 
10

49
 

11
64

 
10

54
 

10
52

 

52
 

A 
10

35
 

10
35

 
10

88
 

10
34

 
10

32
 

10
84

 
10

37
 

10
33

 
11

66
 

10
49

 
10

48
 

11
59

 
10

49
 

10
48

 

53
 

A 
10

26
 

10
28

 
10

73
 

10
19

 
10

17
 

10
70

 
10

23
 

10
20

 
11

37
 

10
22

 
10

21
 

11
33

 
10

26
 

10
24
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m
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(c
m
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54
 

A 
10

26
 

10
28

 
10

71
 

10
17

 
10

15
 

10
69

 
10

23
 

10
19

 
11

36
 

10
21

 
10

20
 

11
28

 
10

21
 

10
20

 

55
 

A 
10

05
 

10
00

 
10

60
 

10
07

 
10

05
 

10
57

 
10

12
 

10
08

 
11

32
 

10
18

 
10

17
 

11
27

 
10

20
 

10
19

 

56
 

A 
10

05
 

10
00

 
10

57
 

10
05

 
10

03
 

10
55

 
10

09
 

10
06

 
11

21
 

10
08

 
10

07
 

11
15

 
10

09
 

10
08

 

57
 

A 
95

5 
95

6 
99

7 
94

7 
94

5 
10

03
 

96
0 

95
6 

11
09

 
99

7 
99

6 
11

06
 

10
01

 
10

00
 

58
 

A 
93

9 
93

9 
98

5 
93

6 
93

4 
98

4 
94

1 
93

8 
10

84
 

97
5 

97
4 

10
80

 
97

8 
97

7 

59
 

A 
92

6 
92

5 
96

0 
91

2 
91

0 
96

7 
92

5 
92

1 
10

50
 

94
4 

94
3 

10
46

 
94

7 
94

6 

60
 

A 
91

9 
91

9 
95

2 
90

4 
90

3 
95

1 
90

9 
90

6 
10

09
 

90
8 

90
7 

10
05

 
91

0 
90

9 

61
 

A 
89

3 
89

1 
94

9 
90

2 
90

0 
94

7 
90

6 
90

2 
10

07
 

90
5 

90
4 

10
04

 
90

8 
90

7 

62
 

A 
88

4 
88

6 
91

5 
86

9 
86

8 
91

0 
87

1 
86

7 
98

2 
88

3 
88

2 
97

7 
88

4 
88

3 

63
 

A 
85

8 
85

9 
90

7 
86

2 
86

0 
90

4 
86

5 
86

2 
97

4 
87

6 
87

5 
97

0 
87

8 
87

7 

64
 

A 
84

3 
84

3 
87

6 
83

2 
83

0 
88

0 
84

2 
83

9 
96

6 
86

9 
86

8 
96

1 
87

0 
86

9 

65
 

A 
81

7 
81

8 
86

9 
82

5 
82

4 
86

7 
82

9 
82

6 
91

4 
82

2 
82

1 
91

1 
82

5 
82

4 

66
 

A 
79

6 
80

2 
83

8 
79

6 
79

4 
84

3 
80

6 
80

3 
87

4 
78

6 
78

5 
87

4 
79

1 
79

0 

67
 

A 
77

0 
77

0 
82

4 
78

3 
78

1 
82

2 
78

6 
78

4 
86

4 
77

7 
77

7 
86

1 
77

9 
77

8 

68
 

A 
75

4 
75

4 
80

4 
76

3 
76

2 
80

0 
76

6 
76

3 
85

8 
77

2 
77

1 
85

6 
77

4 
77

4 

69
 

A 
75

0 
75

1 
79

0 
75

0 
74

9 
78

8 
75

3 
75

1 
84

8 
76

2 
76

2 
84

4 
76

4 
76

3 

70
 

A 
73

6 
73

7 
77

4 
73

6 
73

4 
77

4 
74

0 
73

8 
82

1 
73

8 
73

8 
81

8 
74

1 
74

0 

71
 

A 
72

3 
72

4 
76

0 
72

2 
72

0 
76

0 
72

7 
72

5 
82

0 
73

8 
73

7 
81

1 
73

4 
73

3 

72
 

A 
71

0 
70

9 
74

4 
70

6 
70

5 
74

6 
71

4 
71

1 
78

1 
70

3 
70

2 
77

8 
70

5 
70

4 

73
 

A 
69

7 
69

9 
73

5 
69

9 
69

7 
73

7 
70

5 
70

2 
76

8 
69

1 
69

0 
75

0 
67

9 
67

8 

74
 

A 
67

3 
67

1 
71

1 
67

5 
67

4 
71

8 
68

7 
68

4 
74

6 
67

1 
67

0 
74

1 
67

1 
67

0 

75
 

A 
64

4 
64

2 
68

1 
64

7 
64

6 
67

5 
64

6 
64

4 
73

4 
66

0 
65

9 
71

4 
64

7 
64

6 

76
 

A 
63

3 
63

6 
65

8 
62

5 
62

4 
65

9 
63

0 
62

8 
70

1 
63

1 
63

0 
69

9 
63

2 
63

2 

77
 

A 
60

1 
60

2 
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etkileşimleri,	 tüm	 etkileşimlerin	 2D	 parmak	 izi	 grafiğindeki	 dağılmış	 noktaların	 ortasında	

vurgulanır.	 Minimum	 de	 +	 di	 ≈	 2.2	 Å	 civarındadır	 ve	 bu	 etkileşim	 türü	 toplam	 etkileşimin	

48.6%’sına	katlı	sağlar.	C···H/H···C	etkileşimleri	toplam	Hirshfeld	yüzeylerine	12.8%’lik	oran	ile	

daha	 düşük	 bir	 katkıda	 bulunur.	 Bileşikte,	 Cl···C/C···Cl,	 S···H/H···S	 ve	 C···C	 etkileşimlerinin	

varlığı	 da	 gözlemlenmiş	 ve	 toplam	Hirshfeld	 yüzeylerine	 katkıları	 sırasıyla	 11.1,	 9.9	 ve	 1.8%	

olarak	bulunmuştur.	

Bileşikteki	 dominant	 N‐H⋅⋅⋅S	 hidrojen	 bağlanma	 etkileşimleri,	 S···H/H···S	

etkileşimlerinin	 gösterildiği	 iki	 boyutlu	 parmak	 izi	 grafiklerinde	 iki	 sivri	 uç	 olarak	

görülmektedir	 (Şekil	4.16).	S···H/H···S	etkileşimlerinin	 iki	boyutlu	parmak	 izi	grafiğinde	yeşil	

ile	işaretlenmiş	uç	(de	>	di	)	molekülün	bir	donor	olarak	hareket	ettiği,	kırmızı	ile	işaretlenmiş	uç	

(di	 >	de)	 ise	molekülün	bir	akseptör	olarak	hareket	ettiği	karşılıklı	 etkileşimleri	 gösterir.	N‐(2‐

Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 molekülleri	 arasındaki	 bütün	

etkileşimleri	gösteren	birim	hücre	yapısı	ise	Şekil	4.17’de	verilmiştir.	

 

	 	 	

	 	 	

	

Şekil	4.16.	Bileşiğin	moleküller	arası	bütün	etkileşimleri	barındıran	2D	parmak	izi	grafiği	ve	

ayrıştırılmış	parmak	izi	grafikleri. 
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5.	SONUÇLAR	

	

Bu	tez	çalışmasında;	

‐ N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiği	 sentezlendi	 ve	 yapıları	

elementel	analiz,	1H	NMR,	13C	NMR,	LC‐MS	ve	FT‐IR	teknikleriyle	aydınlatıldı.	

‐ N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 X‐ışınları	 tek	 kristal	

difraksiyonu	analizine	uygun	kristalleri	yeniden	kristalendirme	tekniği	ile	elde	edildi	ve	

moleküler	yapısı	X‐ışınları	tek	kristal	difraksiyonu	çalışması	ile	aydınlatıldı.	

‐ N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 geometrik	 paramet‐

releri	 ve	 titreşim	 frekansları	 Gaussian	 03W	 paket	 proğramı	 kullanılarak	 B3LYP/6‐

31G(d,p),	 B3LYP/6‐311G(d,p),	 B‐LYP/6‐31G(d,p),	 B‐LYP/6‐311G(d,p),	 B3PW91/6‐

31G(d,p),	 B3PW91/6‐311G(d,p),	 mPW1PW91/6‐31G(d,p),	 mPW1PW91/6‐311G(d,p),	

HF/6‐31G(d,p)	ve	HF/6‐311G(d,p)	metodları	ile	hesaplandı.	

‐ Tüm	hesaplamalarda	elde	edilen	geometrik	parametreler	tek	kristal	yapı	parametreleri	

ile	karşılaştırılmış	ve	en	iyi	korelasyon	bağ	uzunlukları	için	mPW1PW91/6‐311G(d,p)	(r	

=	 0.9990)	 ve	 bağ	 açıları	 için	 ise	 mPW1PW91/6‐311G(d,p)	 (r	 =	 0.9933)	 metodu	 için	

bulunmuştur.	

‐ N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 titreşim	 frekansları	

teorik	olarak	hesaplanmış	ve	deneysel	frekans	değerleri	ile	karşılaştırılarak	korelasyon	

değerleri	hesaplanmıştır.	

‐ Bileşiğin	hesaplanan	IR	ve	RAMAN	spektrumları,	deneysel	olarak	gözlenen	IR	ve	RAMAN	

spektrumları	ile	oldukça	iyi	bir	uyum	içerisindedir.	

‐ Elde	 edilen	 korelasyon	 verileri	 karşılaştırıldığında	 B3LYP/6‐311G(d,p)	 metodu	 ile	

yapılan	frekans	hesaplamalarının	çok	uyumlu	sonuçlar	verdiği	gözlenmiştir.	

‐ TED	 analizi	 yapılarak	 deneysel	 IR	 ve	 RAMAN	 spektrumunda	 gözlenen	 tüm	 bandların	

tanımlamaları	ve	hangi	moddan	kaynaklandıkları	hesaplanarak	aydınlatılmış	ve	böylece	

N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 tam	bir	 titreşim	mod	

analizi	yapılmıştır.	

‐ N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 ileride	 sentez	

edilebilecek	 yeni	 türevlerinin	 IR/RAMAN	 spektral	 tahminleri	 için,	 B3LYP/6‐31G(d,p),	

B3LYP/6‐311G(d,p),	 B‐LYP/6‐31G(d,p),	 B‐LYP/6‐311G(d,p),	 B3PW91/6‐31G(d,p),	

B3PW91/6‐311G(d,p),	 mPW1PW91/6‐31G(d,p),	 mPW1PW91/6‐311G(d,p),	 HF/6‐

31G(d,p)	 ve	 HF/6‐311G(d,p)	 metodları	 için	 sırasıyla	 0.9573,	 0.9622,	 0.9872,	 0.9914,	

0.9545,	0.9595,	0.9481,	0.9533,	0.8983	ve	0.9041	ölçeklendirme	faktörlerinin	kullanımı	

önerilebilir.	
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‐ N‐(2‐Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	 bileşiğinin	 şekil	 indeksi	 ve	dnorm	

fonksiyonları	 ile	 haritalandırılmış	 Hirshfeld	 yüzeyi	 hesaplanmış,	 Hirshfeld	 yüzeyinin	

moleküller	 arası	 bütün	 etkileşimleri	 barındıran	 2D	 parmak	 izi	 grafiği	 ve	 ayrıştırılmış	

parmak	 izi	 grafikleri	 elde	 edilmiş	 ve	 N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzan	

karboksamit	bileşiğinin	molekülleri	arasındaki	bütün	etkileşimleri	gösteren	birim	hücre	

yapısı	elde	edilerek	detaylı	bir	şekilde	aydınlatılmıştır.	

‐ Hirshfeld	 yüzey	 analizi	 sonucu,	 N‐(2‐klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit	

bileşiğinin	kristal	paketleme	stabilizasyonunda	H···H,	S···H,	Cl···H	ve	C···H	kontaklarının	

önemli	bir	rol	oynadığı	tespit	edilmiştir.	
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