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OZET

Bu tez c¢alismasinda, ilk defa sentezlenmis organik Schiff baz (Z)-4-brom-5-flor-2-((3-
nitrofenilimino)metil)fenol ~ ve  (Z)-4-brom-2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol
bilesiklerinin yapisal ve titresimsel oOzellikleri deneysel ve kuantum mekaniksel metodlarla
incelenmistir. Bu bilesiklerin kristal yapilart SHELXS-97 ¢6zim ve SHELXL-97 aritim programi
kullanilarak elde edilmistir. Yap1 ¢oziimlemeleri ile her iki kristalin geometrik parametreleri,
molekiil i¢i ve molekiillerin birbirleriyle etkilesimleri incelenmistir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalar ise Gaussian 09W paket programi ile yapilmis GausView 5.0 ara yizi ile
gorsellestirilmistir. Tam kuramsal hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
yapilmigtir. Molekiillerin enerjileri, simr orbitalleri, molekiler elektrostatik potansiyelleri,
mulliken yiikk dagilimlar1 ve termodinamik ozellikleri kuramsal hesaplamalarla elde edilmistir.
Ayrica dogrusal olmayan optik 6zellikler incelenmis ve teorik olarak yorumlanmistir. Her iki
molekiiliin optik Ozellik gosterdigi goriilmistiir. Deneysel ve kuantum mekaniksel sonuglarin
birbiriyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF MOLECULAR TRUCTURES OF SOME ORGANIC SCHIFF
BASE COMPOUNDS BY EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS
(M.Sc.Thesis)

[lhan BOZKURT

AMASYA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
August 2019

ABSTRACT

In this thesis study, the structural and vibrational properties of Schiff bases (Z)-4-bromo-5-floro-2-
((3-nitrophenilamino)methyl)phenol and (Z)-4-bromo-2-(((2,4-dimethoxyphenyl)imino)methyl)-5-
fluorophenol compounds, which were synthesized for the first time, were investigated by
experimental and quantum mechanical methods. The crystal structures of these compounds were
obtained by using SHELXS-97 analysis and SHELXL-97 refinement software. The geometric
parameters, intramolecular and intermolecular interactions for both crystals were investigated by
structural analysis. Quantum mechanical calculations were made by a package program, Gaussian
09W, and visualized by Gaus View 5.0 interface. All computational calculations were carried out
by using B3LYP/6311++G(d,p) basis set. The energies of molecules, boundary orbitals, molecular
electrostatic potentials, mulliken charge distributions and thermodynamic properties were obtained
by computational calculations. Besides, non-linear optical properties were also calculated and
interpreted theoretically. Both molecules have an exceptionally good non-linear optical behavior.
It’s seen experimental and quantum mechanic results were agreement each other.
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1. GIRiS

Son yillarda ¢ok sayida bilim insan1 atom ve molekiil yapilarimin ¢ozimlenmesi ile
ilgilenmektedir. Bu dogrultuda ¢ok sayida kuramsal ve deneysel yontemler gelistirmek igin
caligmaktadirlar. Atom ve molekiillerin 6zelliklerini, kimyasal tepkimeleri ve bunlarla
ilgili islemleri yapabilmek amaciyla, bilgisayar ortaminda molekiil olusturarak bu
molekiillerin en kararli durumuna karsilik gelen fiziksel buyuklikleri hesaplayabilmek icin
sayisal ¢coziimleme yontemlerini tercih etmektedirler. Bu hesaplamalar igin ilk yapilmasi
gereken, molekiiliin bag wuzunluklarinin, bag acilarmin ve burulma acilarinin

belirlenmesidir.

Kristalografi, spektroskopik yontemler kullanilarak krstal yap: hakkinda bir ¢ok bilgi elde
edilmesine imkan saglar. Her spektroskopik yontem elektromanyetik spektrumun farkli
bolgelerindeki ve farkli frekanslardaki dalgalar1 kullanmaktadir. X-1sinlar1 da frekansin
yiiksek oldugu bolgededir ve yapilarin incelenmesinde kullanilan en giivenilir ve en iyi
sonug veren elektromanyetik dalgalardir. Bir molektlun ti¢ boyutlu gorselleri, bag yapilari,

ayrintili ve hassas olarak X-1s1n1 kirnim yontemiyle atomik diizeyde hesaplanabilmektedir.

Bir molekiiliin baska 6zelliklerini de belirlemek igin, daha farkli deneysel ve kuramsal
yontemler kullanilmaktadir. Cok zaman ve maliyet gerektiren deneysel c¢alismalar,
bilgisayarlarin ve monitorlerin gelismesi ile en aza indirilmistir. Molekiiler yazilim
programlar1 ile molekilin kimyasal ve fiziksel birgok 06zelligi hesaplanabilmektedir.
Molektliun bu 6zelliklerinin kuramsal olarak incelenmesine “Molekiler Modelleme” denir.
Gunumuzde molekiiler modelleme ile tibbi, optik, elektronik, endustriyel ve tarim alaninda

bircok ilag ve malzeme Uretilebilmektedir.

Ab-initio ve Molekiler Orbital (MO) yontemleri ile yapilan hesaplamalarda molekilin
bliytikliigi arttikca islem siiresi ve hafiza ihtiyaci da artmistir. Hesaplamanin dogrulugu ve
giivenilirligi bilgisayarin yazilim ve donanimina ve ayn1 zamanda kullanilan programin da
ozelligine gore degisiklik gostermektedir. Bu sebepten dolayr aragtirmacilar Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) metotlarin1 kullanmiglar ve giiniimiizde de kullanmaya ve
daha da gelistirmeye devam etmektedirler. YFK yontemi, molekdler bir sistemin enerjisini
hesaplarken enerjiyi elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ele alir. Molekiiler

ozellikleri hesaplamada gayet basarilidir. Bunun nedeni elektron korelasyonlarini da



dikkate almasidir [1]. Molekuler orbitaller ab-initio hesaplamalarinda baz fonksiyonlari
tiiriinden yazilabilirler. Bu baz fonksiyonlar1 Slater ve Gaussian tipi olarak iki ¢esittir.
Slater tipi baz setleri integral hesaplamalarinda basarili degildir bu nedenle daha ¢ok
Gaussian tipi baz setleri kullanilmaktadir. Molekiiler modelleme yontemleri igin bu baz
setlerini kullanan paket programlar iiretilmistir. Bu programlardan en ¢ok kullanilani ve iyi
sonuglar vereni Gaussian paket programidir. Bu program Molekuler Mekanik (MM) ve
Kuantum Mekaniksel (KM) yontemleri kullanir ve fizik yasalarini kullanarak molekiiler
Ozellikleri matematiksel olarak hesaplar. Gaussian programi ile bir molekiiliin, yapisi,
molekiiler orbitalleri, bag enerjileri, bag uzunluklari, geometrisi, elektronik enerjisi, dipol
momenti, elektrostatik potansiyel yiizeyleri, spektroskopik ozellikleri, gecis enerjileri,
atomik yiikleri, titresim frekanslari, molekiiler elektrostatik potansiyeli, termal 6zellikleri

gibi bir¢ok 6zelligini belirleyebiliriz [2, 3].

Bu ¢aligmada arastirdigimiz bilesikler Schiff baz 6zelligindedirler. Schiff bazi bilesiklerin
molekiil i¢inde veya molekiillerin birbirleriyle hidrojen bagi olusturma 6zelligi yiiksektir.
Bu yapilarin ¢6ziimlenmesi ve tam anlasilir olmasi icin kuantum mekaniksel olarak
molekiler modelleme yontemi kullanilmalidir. Schiff bazlarini ilk olarak 1864 yilinda
Alman kimyact H. Schiff sentezlemistir [4]. 1933 yilinda Pfeiffer ligand olarak
kullanmistir. Schiff baz1 bilesikler ligand olarak kullanilmaya baslandiktan sonra kullanim
alanlar1 artmustir. Schiff bazlari, aldehitlerin veya ketonlarin primer amin gruplar ile
reaksiyonu sonucunda su, hidrolklorik asit gibi kii¢iik molekiillerin aciga ¢ikmasi sonucu
olusan {irlinlerdir. Schiff bazlari (C=N) c¢ift bagi igeren genis biyolojik aktivite
spektrumuna sahip bilesiklerdir [5, 6]. Schiff bazi bilesikler ve metal kompleksleri,
antifungal, antitimér, antiinflamatuar [7] Ozelliklere sahip olup; tipta, ila¢ Uretiminde,
tekstil boyamada, ucak ve uzay endustrisinde, elektronik endustrisinde, plastik
endiistrisinde, tarimda, bitki buytttlmesinde, kozmetik ve polimer Uretiminde ve birgok
alanda kullanilmaktadir [8].

Bu ¢alismada, (Z)-4-Brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol (BFNP) ve (Z)-4-Brom-
2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol (BDMF) Schiff bazi molekiilleri
deneysel ve kuramsal olarak incelenmistir. X-1g1n1 tek kristal kirinim yontemi kullanilarak
yap1 ¢oziimlemeleri yapilmistir. Molekiillerin baz1 geometrik parametreleri hesaplanmistir.
Molekdllere ait kuramsal veriler Gaussian 09W paket programi ile elde edilmistir [9].

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) [10], Lee-Yang-Parr (i¢ parametreli Becke modeli



(B3LYP) yontemi ile birlikte 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmistir [11]. Yap1 ¢ozliimii
icin SHELX-97 [12] ve gorsellerin elde edilmesinde Gauss View 5.0 [13] ve ORTEP-III
yazilimi kullanilmistir [14].

Kuramsal olarak ayrica molekiilerin titresim frekanslari, toplam enerjileri, molekuler
elektrostatik potansiyel (MEP) enerji yizeyleri, Mulliken yiik dagilimi, sinir orbitalleri,

dogrusal olmayan optik 6zellikleri ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. X-Isinlari

Glinlimiizde goriintiileme sistemlerinde temel olarak kullanilan X-1sinlarin1 Alman Fizikei
Wilhelm Conrad Rontgen 1895°te bulmustur [15]. W.C. Rdntgen normal seviyedeki
elektrik gerilimini bobinden gecirip yiikseltmistir ve bu akimi bir Crooks tiiplinden
gecirerek, tupten yeteri kadar uzak mesafedeki cam bir kaptaki, icinde baryum bulunan
platinsiyanur  kristallerine gonderdiginde kapta 1sildamalarin meydana geldigini
gozlemlemistir. Bu 1siklara hi¢ bilinmeyen, yeni bir parildama sekli oldugu igin ) X-1$1n1"
demistir Bu yiiksek gerilimle olusan isiklarin farkli cisimlere uygulandiginda cisimleri
fakli oOlctilerde gecebildigini, fakat kursun levhalari gegemedigini, bu 1sinlarin kursun

levhalar tarafindan soguruldugunu gézlemlemistir [16].

X-1ginlarinin olusumunda, X-1ism1 tiipti kullanilir. X-1s1m1 tiipi baslica metal koruyucu,
havasi alinmis cam ya da metal tlp, katot ve anot olarak dort parcaya ayrilabilir. X-1g1ininin
olusumu, havasi bosaltilmis bir tiipte yiiksek voltaj ile katottan ¢ikan elektronlarin anottaki
metale ¢arpmalar1 ve madde igerisinde ivme kazanmalariyla saglanir. X-1s1m1 tiipi 15 cm
genisliginde ve 35 ile 250 ¢cm uzunluklar arasinda olup vakumludur. Tlpln vakumlu
olmasit uzun Omiirlii olmasint ve daha verimli 151k elde edilmesini saglar. Tiip 1siya
dayanikli pyrex camindan veya metalden yapilabilir [17]. Akim gegcirilen bir iletken tel
zamanla 1siir ve buda katodu 1sitir, katot 1sinma sonucunda termoiyonik sag¢ilma seklinde
elektronlar1 birakir. Metal kisim ve katot arasinda kalan kisma ytiksek gerilim uygulanarak
elektronlar metale dogru hizlandirilir. Anot ¢ubugun ucundaki metal yiizeyin yaydigi
elektronlarin tliplin disina ¢ikabilmesi icin yiizeyin elektron demetiyle belirli bir agida
olmas1 gerekmektedir. Burada elektronlarin hizinin azalmadan, kars1 kisma varabilmelerini
saglayan havasi tamamen bosaltilmis tiiptiir. {lk durumda elektronlarin hizi ne kadar
biyikse meydana gelen X-isinlari da o kadar siddetli ve etkili olup, daha kolay
ilerleyebilirler. Elektronun enerjisi ve etkilesmesi ne kadar ¢ok olursa frenleme 1ginimi da
0 derece artar. Burada olusan elektromanyetik 1sinimlarin dalga boylar1 0,01 nm ile 10 nm
arasinda ise bunlar, X-1sin1 olarak kabul edilir. Elektronlarin enerjilerinin yaklasik % 99’u

1s1 enerjisine % 1 ile % 2 arasinda bir enerjide X-1sinlarina dondsiir [18].
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Sekil 2.1. X-1s1m1 tiiptindn goruntusu

Bu sinirlar belirlense de elektromanyetik spektrum ¢izelgesinde alt ve iist sinirlar ¢cokta
belirgin degildir ve esneklik gosterebilir. X-1sinlarinin bir tarafi gama 1sinlari ile karisir, bir

tarafi da morétesi 1sinlarla karisir [19].

Dogal X-1ginlar1: Dogal X-1s1n1 atom ¢ekirdeginin K enerji kabugunda elektron tutulmasi,
alfa bozunmasi, beta bozunmasi ve i¢ doniisiim durumlarinin gergeklesmesiyle olusur.
Enerjisi yiiksek olan elektronlar degisik sekillerde disaridan atoma gelebilir ya da 0zel
olarak atoma gonderilebilir. Bu elektronlar atomun diisiik enerji seviyelerinden, (alt
seviyelerden) elektron koparirlar. Karakteristik X-iginlarinin olusabilmesi igin, en i¢
kabukta elektronlar i¢in bogluk bulunmas1 gereklidir. Yiiksek enerji seviyelerinden gelen
elektronlar, kopan elektronlarin yerine gegerler. Bu durumda olusan enerji fazlaligr X-1s1m

olarak ortaya ¢ikar. Karakteristik X-1sinlart a, B, y ve ¢ seklinde de adlandirilirlar [20].

Yapay X-isinlari: Maddeler elektronlarla etkilesebilirler. Protonlarla etkilesebilir ya da
iyonlar gibi ¢ok hizli parcaciklarla etkilesebilirler. Madde bu sekilde, fotonlarla
etkilestiginde cizgi seklinde olan dalga boylar1 birbirinden ¢ok farkli olan karakteristik X-
1isinlart olusur. Bu 1sinlara beyaz X-1sinlart da denir [21]. Madde eger yiiklii parcaciklarla
etkilesirse de hem karakteristik hem de siirekli X-1sinlar1 dedigimiz yapay X- 1sinlari

olusur [22].



2.2. X-1sin1 Madde Etkilesimi ve Bragg Kanunu

Bir kristal Gizerine X-1s1m1 gondererek ilk kez kristalde gerceklesen olaylar1 gézlemleyen
Alman Fizik¢i Max van Laue olmustur. Max van Laue, X-1s1n1 0niine koyulan bir kristalin
arkasindaki bir filmde karanlik noktalar olustugunu gozlemlemlemistir. Bu noktalarin nasil
olustugu ise Ingiliz Fizik¢i Sir Lawrance Bragg tarafindan kesfedilmistir. Bragg, kristali
olusturan atomlarla kristalin atom diizlemleri arasi uzaklik ile X-1sinlarinin diizlemlere
gelis agilar1 arasinda iliski oldugunu ortaya koymustur [23, 24]. Gelen 1sinlarin yansimasi
dalga boyuna ve kristalin orgli sabitiyle ilgili degerlere baghdir. Isinlar st iiste gelip

birbirini kuvvetlendirecek girisim olustururlarsa kirinim olay1 gerceklesir

1913 yilinda da W. L. Bragg X-1s1n1 kirmnim noktalarini matematiksel olarak ifade etmistir.
Monokromatik bir X-1sm1 demeti bir kristalin yizeyine disiirtlir. O kristaldeki paralel
dizlemdeki atomlar tarafindan sagilmaya ugrarlar. Her diizlem X-isinlarinin sadece az bir
miktarin1 yansitir ve yansima ancak gelme agis1 uygun degerler alindiginda meydana gelir.
Bu degerler 1sinin dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine baglidir. Atomlarin paralel
dizlemlerinden yansitilan 1sinlar girisimi kuvvetlendirecek sekilde Ust Uste geldiklerinde

kirinim olustururlar [25, 26].

Sekil 2.2°de gosterilen d aralikli paralel orgii diizlemleri tizerine 0 agisiyla diisiiriilen dalga
demeti esnek yansima yapar. iki komsu diizlemden yansiyan 1sinlarin aralarindaki yol farki
2dsin® olur ve yapici girisim olayinin olugsmasi bu yol farkinin dalga boyunun tam

katlarina esit olmasiyla miimkiindiir. Sekil 2.2’de bu durum gosterilmistir

Kendi adiyla belirtilen yasa ile Bragg, kristallerdeki atom diizlemleri arasi mesafenin X-
1isinlarini en siddetli bicimde yansiyabilmeleri i¢in gelis agilarinin belirli bir degerde olmasi
gerektigini ortaya koymustur. Bragg, Kristaldeki atomlarin elektronlar tarafindan
sacildigini belirlemistir [27].

Bragg kirinim sarti;

2dsinf = n\ (2.1)



seklinde yazilabilir. A, 1s1min dalga boyudur; n, yansima derecesi ve d, diizlemlerin
arasindaki mesafedir. 6 ise Bragg sacilma acisidir. Sinf < 1 olmalidir. Bragg yasasi, sadece

A <2d olmasi durumunda gergeklesir [28].

Sekil 2.2. Bragg yansimasinin temsili gosterimi

2.3. X-Isi1 Kirmmimu ile Kristal Yapi Tayini

Kirinim yontemlerinden X-1s11, elektron ve ndtron kirmimini kullanarak kristaller
hakkinda istedigimiz bir bilgiye ulasabiliriz. Kristalin yapisini, saflifini, dogrultularini ve
orgu sabitlerini belirleyebiliriz. Birim hiicre parametreleri a, b, c, a, B, y degerlerini, birim
hlicre basina ka¢ atom veya molekiil diistiigiinii hesaplayabiliriz. X-1g11 kirinim yontemi
ile kristal yap1 analizindeki asil amag ise kristalin yapisinin ayrintili bir sekilde resmimin
atomik diizeyde olusturulmasidir. Konumlar1 belirlenen atomlarin birbirlerine uzakliklari,
bag acilari, burulma agilari, titresim durumlarini, molekiile ait diger tiim ozellikler
belirlenebilir [29]. Kristalden kirinima ugrayan X-iginlarinin siddetleri, atomlarin elektron
sayilarina ve bir atomun birim hiicre i¢indeki konumuna baglhdir. Kristallerin yap1 analizi
icin degisik yontemler kullanilmaktadir. Bir kristalin atomik diizeydeki yapisini belirleyen

en iyi ve basarili yontem X-1s1n1 kirinimi yontemidir.

Bir kristal 6rgiiyli olusturan en kii¢iik yap1 birim hiicredir. Birim hiicrelerin {i¢ boyutlu bir



periyodiklik altinda birlesmesiyle kristal 6rgii olusur. Bu periyodiklik, kristale gelen X-
1511 demetinin belli dogrultularda yansimasim saglar. Ug boyutlu periyodiklikten dolayi,
bir birim hiicreden sagilan 151n demeti tiim kristal i¢in diisiiniilebilir. Kristal yap1
analizinde, sagilan 151n demetleri hesaba katilir. Elde edilen 1s1n demetleri Bragg yansima
sartint saglamaktadirlar. Bu 1simn demetinin siddeti (Ing) ve bileske demetin genliginin

karesi |Fh|<||2 arasinda dogru oranti vardir ve bu oranti;

I1(hkD) ~ |F(hkD)|? (2.2)

seklinde ifade edilir [30]. Fnx yap1 faktorii olup tiim atomlardan sagilan bileske genligin tek
elektrondan sagilan dalganin genligine orani1 seklinde bilinmektedir [31]. Bragg yansimasi
151n demeti sonuglar kristalin biiylikliigline, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, kullanilan
deneysel yontemlere bagli olarak birgok parametreye sahiptir. Bu sebepten tim
parametreler i¢in siddetlerde baz1 diizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Baz1 geometrik

ve fiziksel diizeltmeler yapilarak bu oranti;

Ihkl:k'L'P‘T‘A'E‘thkllz (23)

seklinde bir denklem haline gelir.

k: Skala diizeltme katsayisi

L: Lorentz ¢arpani diizeltmesi

P: Kutuplanma diizeltmesi

T: Sicaklik diizeltmesi

A: Sogurma diizeltmesi

E: SOnum dlzeltmesi

Iha: Kristalin herhangi bir (h, k, 1) indisli diizleminden kirinima ugrayan X-iginlarinin
siddeti

Frwi: Kristal yapr faktorii’n belirtmektedir. Burada L geometrik duzeltme faktoru iken, Kk,
P, T, A, E fiziksel diizeltme faktorleridir.

Skala diizeltme katsayis1 (K): Skala faktorii diizeltmesi Olgiilen degerler ile hesaplanan

degerleri ayn1 skalaya getirmek i¢in uygulanir.



Lorentz c¢arpani diizeltmesi (L): Bir ters Orgli noktasinin Bragg yansimasini
gerceklestirmesi i¢in yansima kiiresinin iizerinde bir nokta olmasi gerekir. Bu ters 0rgu
noktalarinin kristalin dénmesi sirasinda yansima durumunda kalma siireleri farkl

olmaktadir. Bu farkliliklar Lorentz diizeltmesi ile giderilir.

X-1s1n1 - kiriniminda  atomlarin  yerlesimleri elektron yogunlugundan yararlanilarak

belirlenir. Denklem;

1 ) )
p(F) — V z Fhkl e[—2m(hx+ky+lz)] (2.4)
hk,l

seklindedir. Bu denklemde;
X, Y, Z: atomlarin oransal koordinatlaridir.
Frki: yap1 carpanidir.

V: birim hticre hacmidir.
Yapi ¢arpant kompleks bir fonksiyon oldugu igin ;
Fuir = | F | €@0ni) (2.9)

seklinde ifade edilir. Op kirmima ugramis X-1sinlar1 arasindaki faz farkidir. Sonug olarak

elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu;

pG) =5 Z Fypy e72milhxtky +i2)l+i0n (2.6)
h,k,l

seklinde olur.

Elektronlar kati maddelerde tekrar eden ii¢ boyutlu yapida olduklarindan elektron
yogunlugu fonksiyonu Fourier serileri ile gosterilir. Bunun igin Fpq ve @y degerlerinin
bilinmesi gerekmektedir. Ancak eldeki verilerle, 6rnek elektron yogunlugu hesaplanabilir.
X-1g1nt kirtnimi yontemi ile sadece deneysel olarak Iy siddet degerleri ve bununlada Fpy
degerleri bulunur. Elektron yogunlugunun hesaplanabilmesi icin faz bilgisi gerekmektedir.

Deneysel yontemlerle 06lcilemeyen faz degerlerinin, baska yollardan tlretilmesi
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gerekmektedir. Kristalografide bu durum, faz sorunu olarak bilinmektedir. Eger yap:
carpanlarinin fazlar1 da genlikleri gibi deneysel olarak bulunabilseydi, yap1 ¢ok karmasik

olsa da kristal yap1 analizini yapmak ¢ok basit olacakti.

Bu faz sorununu agmak icin Patterson, agir atom modeli ve direkt yontemler seklinde
yontemler mevcuttur. En ¢ok kullanilan yontem direkt yontemlerdir. Direkt yontemler,
elektron yogunlugunun birbirinden ayri1 kiresel sekle sahip atomlardan olustugunu
varsayar ve birim hicredeki elektron yogunlugunun higbir zaman eksi olamayacagi

gergegine dayanir.

Kristal incelenirken atomlarin yerleri kabaca belirlenerek 6rnek yapi elde edilir. Yapinin
dogrulugundan emin olmak i¢in de aritim islemi yapilir. En iyi parametre degerleri igin,
Olciilen siddetlerden hesaplanan yapisal faktorler ve atomik koordinatlardan elde edilen
yapisal faktorler arasindaki fark en kiigiik degere indirilmelidir. Bu hesaplama da Fark-
Fourier yontemi ile yapilir. Yapt ¢oziimlendiginde elde edilen elektron yogunlugu
haritasinda o atomun yogunlugu sifir iken, Fourier haritasinda pik gozlenir. Boylece yapida

bulunmayan atomlar ve parametreler aritilip islemin daha hassas olmasi saglanir.

Yapt ¢6ziminde dogrudan bulunamayan, hidrojen atomlari gibi hafif atomlarin
konumlarin1 belirlemede AF, Fark Fourier Sentezi oldukca etkin bir yontemdir. Bu
yontemde gercek yapr ile drnek yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 arasindaki fark
incelenir. En kuguk kareler yonteminde ise hesaplanan atomik degerlerin daha hassas
olmasi icin yapt faktorlerinin olgiilen ve hesaplanan degerleri arasindaki fark en kiguk
degere indirgenir. Bu yontem kullanilarak, atomlarin konumlarini ve sicaklik titresim

tensorlerini daha duyarl 6lgmek mimkdndr.

Antimda gercek yapi ile ornek yapinin uyumunu belirleyen faktorler bulunmaktadir:
Giivenirlik faktorii (R); deney ve hesaplanan yapi faktorlerinin uyumunu gostermektedir. R
ne kadar kiiclik olursa kristal yapt o Olgiide iyidir. Bir diger yapisal faktor agirlikli
glvenirlik faktéradir ve (wR) degeri R den biraz fazladir. Fakat dogru bir model yapi icin
guvenilirlik faktorindn iki katindan biylik olmamalidir. W = 1 igin tim yansimalar esit
agirlikta alinir. Bir digeri de yerlestirme faktoriidiir (S). Yapida uyumsuzluk yoksa S nin
degerinin 1’e esit, ya da yakin bir degerde olmasi gerekir [33].
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2.4. Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki bolge
kirmizi alt1 (IR) 1stmasinin oldugu bdlgedir. Yakin, orta ve uzak IR bolgeleri olarak {i¢
bolgeye ayrilir. Yakin IR bdlgesi igindeki isinlar 700-1500 nm dalga boylu 1sinlardir.
Dalga sayisiyla ifade edersek 12800-4000 cm™ arahiginda, frekans olarak ta 3,8.10™-
1,2.10" Hz araligindadir. Bu bdélgede molekiillerin harmonik titresimleri, list tonlar ile
bilesim ve fark bantlari incelenebilir. Orta IR bolgesi igindeki 1sinlar 1500-7000 nm dalga
boylu 1smlardir. Dalga sayisi olarak 4000-200 cm™ araliginda, frekans olarak ta 1,2.10™-
6.10" Hz araligindadir. Bu bolgede molekiilerin titresimleri ve kiiciik olan molekiillerin
donii titresimleri incelenebilir. Uzak IR bolgesindeki 1smlar da 7000-1000000 nm dalga
boyu araligindadirlar. Dalga sayis1 olarak 200-10 cm* aralifinda, frekans olarak ta 6.10"-
3.10" Hz araligindadirlar. Bu bélgede 6rgii titresimleri, agir atom titresimleri, bolge

mikrodalga bdlgesine yakin oldugu i¢in de donii titresimleri incelenebilir

IR spektroskopisi titresim spektroskopisi olarakta belirtilir. Molekiillerin IR 1ginin1 sogurup
IR spektrumu verebilmeleri i¢in dipol moment degisimlerinin sifirdan farkli olmast
gerekir. Yap1 analizinde kullanilirken ¢cogunlukla diger spektroskopik yontemlerle beraber
kullanilir [34]. IR spektroskopisi ile yapilarin birgok ozelligi elde edilebilir. IR
spektroskopisi ile sogurma bantlar1 incelenebilir ve molekiiliin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin olup olmadig tespit edilebilir. Molekiiller karsilastirilabilir. Ozellikle dalga
sayisinin 1500-400 cm™ oldugu bélge karsilastirilir. Eger sogurma bantlar1 ayni 6zellikte

ise, molekiiller ayni1 molekiildiir.

2.5. Molekiler Titresim Cesitleri

Molekillerde titresim cesitleri genel olarak bag gerilmeleri ve ag1 biikiilmeleri seklinde
ikiye ayrilir. N tane atomdan olusan bir molekiiliin titresim hareketlerinin sayilarini,
cizgisel molekdller icin 3N-5 adet, ¢izgisel olmayan molekiller icin 3N-6 adettir. Burada
titresim hareketlerinden N-1 adedi bag gerilmelerinden olusur. Diger titresimler de ag1

bikilmeleridir.

Bag tiresimlerinin frekanslarini genel olarak;
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Tpurulma < Okivriima < Mdalgalanma < Omakaslama < Ysallanma < Vsimetrik < Vasimetrik

seklinde siralanir [35].

Titresimler genel olarak U¢ gruba ayrilabilir;

e Gerilme Titresimleri (v): Simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir;

Simetrik gerilme (vs); molekiildeki baglarin bag ekseni boyunca periyodik olarak uzamasi

veya kisalmasi hareketidir.

Asimetrik gerilme (vs); molekiildeki baglardan biri uzarken digerinin kisalmasi

durumudur.

o090 00O
(a) (b)

Sekil 2.3. Gerilme titresimleri: Simetrik gerilme (a), asimetrik gerilme (b)

e Diizlem ici ag1 biikiilme titresimleri:

Makaslama (a); iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi sonucunda periyodik
bir sekilde degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri ile bag dogrultular1 arasindaki

ac1 doksan derecedir ve yonleri birbirine zittir.

Sallanma (y); yer degistirme vektorlerinin yonleri birbirini izler. Baglar arasindaki agilarin
yada atom gruplar1 arasindaki acilarin degismesidir. Bu titresim hareketinde bagin

uzunlugu ve bag arasindaki a¢1 degismemektedir.

Bukulme (B); iki bag arasindaki acinin periyodik bir sekilde degismesidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultularina diktir. Atomlarin hareket etmesiyle simetri diizleminin yok

edilmesi hareketi seklinde ifade edilir.
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e Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri

Dalgalanma (o); iki bag ile tanimlanan bir diizlem ile bir bag arasindaki aginin
degismesinden kaynaklanan titresim hareketidir. Denge durumunda tim atomlar ayni
dizlemde bulunurlar. Atomlardan bir tanesi bu diizleme dik hareket ediyorsa dalgalanma

titresimi olur.

Kivrilma (8); dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde atomlarin baglar1 biikmesi
durumudur. Bir diizlem ile bir bag arasindaki a¢inin degismesidir. Yer degistirme vektorii

ile bag dogrultusu arasindaki a¢1 doksan derecedir.

Burulma (t); iki diizlem arasindaki ag¢inin bir bag veya ag¢iy1 bozup, periyodik bir sekilde

yaptig1 titresim hareketidir.

%!
Q) N
e
NS '
(a) Biikiilme (b) Makaslama (c) Sallanma

M

(d) Dalgalanma (e) Kivrilma (f) Burulma

Sekil 2.4. Aci biikiilmesi titresimleri

Ayrica kapali halka olusturmus molekiillerde semsiye titresimi olarak bilinen diizlem dis1

ac1 biikiilmesi gortilmektedir. Atomlarin hareket etmesiyle bir diizlem yok edilir [36].
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(a) Diizlem dis1 a1 hiikiillmesi

Sekil 2.5. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi titresimi 6rnegi

2.6. Molekiler Modelleme ve Kuantum Mekaniksel Ydntemler

2.6.1. Schrodinger denklemi

Atom ya da molekdler bir sistem Schrodinger denklemi ile temsil edilmektedir. Sistemin
tim oOzelliklerinin belirlenebilmesi icin Schrodinger denklemini ¢ézmek gerekmektedir.
Schrodinger denklemi coziilerek sisteme ait toplam enerji ifadesi elde edilir [37]. H
hamiltoniyen islemcisini, ¥ dalga fonksiyonunu, E enerji 6z degerini temsil etmek {izere
Schrédinger denklemi;

HY=EV (2.7)
seklinde ifade edilir.

Hamiltoniyen islemcisi sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamindan

olusmaktadir.

H=E+V (2.8)

Bir molekiiliin elektronlarinin ve ¢ekirdeklerin sahip oldugu tiim enerjileri belirtecek

sekilde hamiltoniyen i¢in agsagidaki denklemi yazabiliriz.
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H=Ty+ Te+ Vge+ Vet Ve (2.9)
Bu denklemde;

T, : Cekirdeklerin toplam kinetik enerjisini,

Te : Elektronlarin toplam kinetik enerjisini,

Ve Cekirdek elektron etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerjileri,
Ve :Elektronlarin etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerjileri,
V¢ : Cekirdeklerin etkilesmelerinden kaynaklanan potansiyel enerjileri,

gosterir.

Bir molekdl i¢in hamiltoniyen ifadesi atomik birimler (a.u) cinsinden;

Mo, N M N N N M M

\%; Z; 1 Z,Z;
R IS WIS R
= 2m 17 Tii R,]

i=1 =1 i=1 i=1 j>i Y =151

N|~<t|\,

seklinde ifade edilebilir,

Denklemde ¢ekirdek sayis1t M ile, elektron sayis1 N ile ve cekirdeklerin yiikleri de Z ile

ifade edilmistir.

Tek elektronlu sistemler igin Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zmek mimkin iken
cok elektronlu sistemlerde tam olarak ¢6zmek miimkiin degildir. Cozlimiin
yapilamamasinin sebebi Heisenberg belirsizlik ilkesine gore iki elektron arasindaki
uzakligin tam olarak hesaplanamamasidir. Coziim i¢in kullalnilan yontemler Hartree-Fock
(HF) 6zuyumlu alan teorisi ve Born-Oppenheimer yaklasimidir [38]. Bu yaklasim

yontemleriyle Schrodinger denklemiminde ¢ozume gidilebilir

2.6.2. Hartree-Fock yontemi

Hartree-Fock yaklasikliginin dayandigi temel prensip varyasyon yontemidir. Sistemin en

kararlt durumundaki en kiigiik enerji degerini hesaplamay1 amaglamaktadir [39].

Varyasyon yéntemine gore bir sistemin enerjisi;
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(W Awdr
= (2.11)
[w*wdr
seklinde verilmektedir. Bu denklemde H sistemin hamiltoniyen islemcisidir, ¥ istege baglh
bagimsiz olarak segilen dalga fonksiyonudur. Bu durumda secilen deneme
fonksiyonlarindan elde ettigimiz enerji degeri (E), sistemin taban durumu enerji

degerinden (Eg) kiiglk olamaz [40].
E>Eg

sartin1 saglamalidir. Bu nedenle sistemde gercek durum fonksiyonlarinin bulunabilmesi
icin yukaridaki durumun E > Ej en kiigiik degerini hesaplamamiz gerekir. Bunu elde

etmemiz igin;
5fw* (A=E)¥dr=0 (2.12)

seklinde verilen varyasyon denkleminin ¢0zulmesi gerekmektedir. Hartree-Fock
yaklagikligi zit spinli elektronlar i¢in korelasyon durumlarini tam olarak ¢6zemez.
Elektronlarin etkilesmelerinden kaynaklanan enerjiler korelasyon olarak ifade edilir. Cok
elektronlu sistemlerin enerjisi ve elektron dagilimlar1 ancak Schrodinger denkleminin
cozulmesiyle belirlenebilir. C6zim Hartree tarafindan ortaya konmus ve daha sonralari
Fock ve Slater tarafindan gelistirilmistir. Dalga fonksiyonu yerine Slater determinanti

kullanilmaktadir. Elektron sayisi N olan bir sistem igin Slater determinanti [41].

(D) Y, (1) .. Yy (D)
P1(2) ¥, (2) .. Yy ()
Y(1,2,3....N) = — ; S ; (2.13)

Pi(N) Yo (N) - Py (N)

seklinde belirtilir. Determinanttaki w; (Xj) degerlerinin her biri uzay ve spin orbitallerinin

carpimindan olusur. Yapilan islemler her elektron i¢in ayridir [42]. Dalga fonksiyonunun
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antisimetrikligini saglar ve Pauli disarlama ilkesine de uygundur. Cok elektronu bulunan
molekdller icin Born-Oppenheimer yaklasikligi sonucunda hamiltoniyen islemcisi igin
denklem;

. i i (2.14)
= =1 Tij

> Y

N "z
-3 (n-3 %),
= el

L

1

seklindedir [43]. Burada g¢ekirdek sayist M ile, ¢ekirdek yuki Z, ile gosterilmektedir.
Burada ilk ifade elektronun kinetik enerji islemcileri ve ¢ekirdekle etkilesiminin toplamini,
ikinci ifade ise elektronlarin birbirleriyle etkilesim iglemcilerini gostermektedir. Denklem

tek ve iki elektronlu sistemler igin ise

N
I:I = Z hi +
=1

N
i =1

Z % (2.15)

> Y

L

seklinde yazilabilir. N elektronlu bir sistem i¢in yaklasiklik yontemine gore;

N N N
B =) kit ) D Uy=Kp) (2.16)

i=1 j>1

enerji denklemi yazilir.

Bu denklemde i¢ gesit integral bulunmaktadir. Birinci integral;

K
V2 74
hi = fl/)f‘ (1) <—7‘—Z;> P (Ddr (2.17)

i=1 Y

seklinde olur ve bu denklem bir elektron integrali olarak belirtilir. ikinci integral;
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1
hﬁfjwwnwﬂma;mmwwmm~ 2.18)

seklinde olur ve bu integral Coulomb integrali olarak belirtilir. Bu integral elektronlarin
spin durumlarindan bagimsizdir ve iki elektronun yiik dagilimlarmin birbirleriyle

etkilesmesini gosterir. Uglinci ve son integral;

1
mpfjwﬁnwﬂmz;mmwmmm~ 2.19)

seklinde olur. Bu integral elektronlarin tiim 6zelliklerinin ayn1 olmasi ve simetrik olmayan
dalga fonksiyonlar1 ile ifade edilmeleri sonucunda elde edilmistir. Bu integralin
olusabilmesi igin elektronlarin spin durumlarinin ayni olmasi gerekir. Elde edilen bu
integral degis-tokus integrali olarak tamimlanir. (2.16) Denklemini degisik parametreler
uygulanarak en kigtk enerji durumu elde edilebilirse, sistemi temsil eden en kiguk enerji
belirlenebilir. Bu durumda SE(y)=0 seklinde ifade edilir. En kiigiik enerji degerinin elde

edilmesi sonucunda;

Fi(1) = (1) (2.20)

Fock esitligi elde edilir. Denklem 0zdeger denklemi olup her elektron igin ayri ayri 6z
uyumlu alan yontemi ile ¢ozulebilir. Burada F, Fock islemcisidir, & orbital icin en kiiglk

enerji degeridir.
2.6.3. Born-Oppenheimer yaklasim

Schrodinger denklemi elektronu ¢ok olan sistemlerde tam olarak c¢ozilemez. Born-
Oppenheimer yaklasikligir Schrodinger denklemini ¢6zebilmek i¢in kuantum mekaniginde
kullanilan temel yaklasimlardandir. Bu yaklasiklik molekiiliin niikleer hareketleri ile

elektronik hareketlerini ayr1 ayr1 hesaplayarak ¢6ziimii saglamaya yarar [44].

Born-Oppenheimer yaklasikligi dayandigi ana unsur ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden ¢ok cok fazla olmasidir. Yaklasik 1836 kat daha biiylik oldugu icin ¢ekirdek

hareket etmiyor gibi diistiniilir, ¢ekirdek hareketsiz kabul edildiginden ¢ekirdekler arasi
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uzaklik degismez ve g¢ekirdek etkilesimlerinden kaynaklanan enerjide sabit kalir. Boylece

hamiltoniyen yalnizca elektronik hamiltoniyenden olusur ve;

N

I

N|~<rlg

+
i e
i

<

N N K
o= 2700
i=1 =1 1

N
2 i 1= =1

N
Zrl (2.21)

> Y

seklinde yazilabilir. Bu dalga denklemi ¢oziilerek elektronik dalga fonksiyonlari elde edilir
[45].

2.6.4. Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK)

YFK yontemi, Hartree-Fock yontemlerine gore ¢cok atomlu molekullerdeki hesaplamalar

ve bu hesaplamalar1 daha kisa zamanda yapmak icin bir alternatiftir.

Yogunluk fonksiyonel kuraminin temelinde bir varyasyon denkleminin sistemin elektron
yogunluguna bagl olarak ¢6ziilmesi vardir. YFK sistemdeki tiim elektronlarin degis-tokus
ve korelasyon etkilesmelerini g6z oniine alarak hesaplamalarini yapar [46]. Bu yontemi bir
kuram olarak ilk ortaya koyan Hohenberg ve Kohn’dur. Hohenberg ve Kohn birinci kuram
olarak sistemin molekiiler 6zelliklerinin hesaplanmasinda elektron yogunlugundan
yararlanabilecegini belirtmislerdir. Ikinci kuram olarak ise; bir sistemin enerjisinin ve
elektron yogunlugunun varyasyonel bir yaklasim kullanilarak hesaplanabilecegini

belirtmislerdir. Bir sistemin elektron yogunlugu;
N

pGY = ) i) (222)
=1

ile ifade edilir. Daha sonralar1 Kohn ve Sham sistemin elektron yogunluguna bagl bir
yaklagiklik tanimlanabilecegini bulmuslardir. Elektron yogunlugunun bazi fonksiyonlarin
optimize edilebilen terimleri ile ifade edilebilecegini gostermislerdir [47]. Kohn ve Sham
yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda sistemin elektronik enerjisinin birka¢ kisimda

yazilabilecegini gostermislerdir. Sistemin elektronik enerjisini;
E=Er+Ey+E;+Exc (223)
seklinde belirli kisimlara ayirarak vermisglerdir. Denklemdeki kisaltmalar;

Er: Elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
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Ev: Ikili cekirdek gruplarmin itmeden ve cekirdeklerle elektronlarin birbirlerine

uyguladiklar1 ¢ekimden kaynaklanan potansiyel enerji terimi,
E;: Elektronlarin elektronlar1 itmesinden kaynaklanan enerji terimi,

Exc: Aymi spinli elektronlar arasindaki etkilesim (degis-tokus) enerjisi ve geride kalan

elektronlarin elektron-elektron etkilesimlerinden kaynaklanan enerjilerinin terimidir.
Burada (2.18) deki tiim terimler elektron yogunlugu ifadesi olan p’nun fonksiyonlaridir.

Yogunluga bagl bir fonksiyon olarak elektron-elektron itme ifadesi;

1
E, = Eff p(F)(Arp) ™ p(#y)dry dr, (2.24)

seklinde ifade edilmektedir. Burada Et + Ey + E; toplam1 ylklerin dagiliminin bilindik
enerji degerlerini ifade ederken, Exc ifadesi de bunlarin disindaki enerji degerlerini
gostermektedir. Dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan dolay1 da degis-tokus enerji
ifadesi olusur. Exc terimi sistemde spin egimlerini ve spin yogunlugunu belirten

integralleri barindiran ifadelerle;

Exclp] = j £ 1@, 05, T pa (), T s (D] 37 2.25)

seklinde yazilabilir. Burada p foplam elektron yogunlugunu, p,; o spin yogunlugunu, pg; f3
spin yogunlugunu gostermektedir. Hesaplamalarda bilinmeyen kisim ise Exc ile
gosterilmektedir. Yogunluk fonksiyonel kurami hesaplamalart yapilitken Exc icin
yaklagimlar yapilarak fonksiyoneller olusturulmustur. Bu fonksiyonellerden en sik
kullanilan1 ve iyi sonug verenlerinden biri Becke’nin gelistirdigi degis-tokus fonksiyoneli
ve Lee, Yang ve Parr’in korelasyon enerjisi igin olusturduklart BLYP dir. Fakat en iyi ve

en basarili hibrit fonksiyoneli Becke’nin ¢ paremetreli karma modeli olan B3LYP’dir.

2.6.5. B3LYP fonksiyoneli

HF teorisinin temeli dalga mekanigine dayanir. HF yontemi degis-tokus enerjisi ve
korelasyon enerjisini tam hesaplayamaz. Fakat kinetik enerjinin hesaplanmasinda g¢ok
basarihidir. YFK degis-tokus ve korelasyon enerjilerini 1yi hesaplar fakat tek basina HF

veya YFK yerine her ikisinin birden kullanilmasi toplam elektronik enerji hesaplanmasinda
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daha iyi sonug verir. Becke’in BLYP ve B3LYP seklinde iki tane karma modeli vardir. Bu
modellerden en iyi ve en basarili olan1 ise Becke’nin ¢ paremetreli hibrit fonksiyoneli
olan B3LYP’dir. Bu fonksiyonel;

Egsiyp = (1 —ap — ax)Efsyy + aoEffr + axEfgs + (1 — ac)Ejywy + acEfyp  (2.26)

seklinde yazilabilir. Burada Ej%yy gradyent diizeltmeli olmayan yogunluk fonksiyonel
kuram1 degis-tokus fonksiyoneli, Efir Khon-Sham orbitallerine bagli HF degis-tokus enerji
fonksiyoneli, Efgs Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli, ESy,yVosco, Wilk ve Nusair
fonksiyoneli, Ef,p Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonelidir. a,, ay ve a. terimleri

parametrelerdir [48, 49]. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in karma model olarak;

EdSiyp = CurEfip + CorrEffr (2.27)

olusturulmustur. Bu denklemde C’ler sabitlerdir. Karma modelle enerji ifadeleri bir araya
getirilerek yeni bir enerji ifadesi olusturulabilir [50-52]. Karma modelle bag uzunlugu,
toplam enerjileri ve sisteme ait tim 6zellikler daha iyi hesaplanmaktadir.

2.7. Baz Setleri

Molekiiler orbitaller baz fonksiyonlar1 seklinde ifade edilebilmektedir. Bu sekilde
fonksiyon bir orbitali temsil ederse baz fonksiyonu, atomun tiim orbitallerini temsil ederse
de baz seti adimi alir. Baz seti; Schrodinger denklemini ¢dzmeye yardimci olmak igin
kullanilan matematiksel fonksiyonlarmn bir dizisidir. Bu sekilde molekiiliin bir¢ok
ozelligini 6grenebiliriz. Atomik orbitaller i¢in en ¢ok kullanilan baz fonksiyonlart iki
grupta toplanabilir. Bunlar: Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO)
dir. Molekuler hesaplamalar bu baz fonksiyonlar1 kullanilarak yapilir. Hesaplamalrin

giivenilirligi i¢in iyi baz fonksiyonunun se¢imi 6nemlidir [53].

Iyi bir baz seti bir orbitali iyi tanimlamal1 ve hesaplamalari kolaylastirmalidir. STO kiigiik
molekdller icin ve atomlar icin buyik bir oranda kullanilmaktadir. Molekiiller biraz
biiytidiikce integral hesaplamalarin da {istel kuvvet derecesi dorde ¢ikmaktadir. Yapilan
hesaplamalarda sonuglar ¢ok iyi olmasina ragmen buradaki integral hesaplamalar ¢ok zor

ve ¢ok zaman almaktadir. Bu sorunu da S.F. Boys GTO gelistirerek ¢ozmiistiir [54].
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GTO’lar integral hesaplamalarinda ¢ok basarilidirlar fakat molekiiler orbitalleri ¢ok iyi
tanimlayamazlar. Bu nedenle de c¢ok iyi sonu¢ veren STO lar gibi ve integral
hesaplamalarin da ¢ok basarili olan GTO’larin dogrusal bilesimlerini kullanan baz setleri
gelistirilmistir [55]. Bu baz setlerinin baslica kullanilanlart minimal baz setleri, ¢iftli zeta,
Uclu zeta baz setleri, boliinmiis degerlik baz setleri, kutuplanmis baz setleri ve yaygin baz

setleridir.

2.7.1. Slater tipi orbitaller

Kresel koordinatlar cinsinden Slater tipi orbitalleri;

Y(a,nl,m;r,0,0) = Nr*~te Y, ,.(6,9) (2.28)
seklinde yazilabilir. Yukaridaki ifadede, normalizasyon katsayisi; N, bas kuantum sayis; n,
orbital agisal momentum kuantum sayisini; [, orbital manyetik kuantum sayisi; m ve
perdeleme sabiti de a ile gosterilrmektedir. Y| m(0,9) ifadesi de kiiresel harmonikleri temsil
eder. STO ile basarili sonuclar vermis olsa da 6zellikle sistem boyutlar1 diisiiniildiigiinde
integral hesaplamalar1 yapmak zordur.

2.7.2. Gaussian tipi orbitaller

GTO ile ¢ok merkezli integral hesaplamalari daha kolay olur ve iyi sonuglar verir. GTO,

kartezyen koordinatlari cinsinden;

W(x,y,2 a,i,j, k) = Nxly/zke @ (2.29)

seklinde ifade edilir. Bu ifadede 1° = X*+y?+z° ye esittir. i, j, k pozitif tamsayilardir. ifadede
i, j, k toplamu sifir olursa kullanilan Gaus fonksiyonu s-tipi, bir ise p-tipi, iki ise d-tipi, Uc¢

ise f-tipi Gaussian orbitali olarak belirtilir.

2.7.3. Minimal baz setleri

Minimal baz setleri, bir atom i¢in gerektigi sayida baz fonksiyon bulundurur. Kullanilan

her fonksiyon sadece notr atomlarin (¢ekirdek ve degerlik elektronlari) elektronlarini igerir.
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Her atomik orbital (AO) basina bir fonksiyon diiser. Minimal baz setlerinde STO tipi
orbitallerin olusturulmasi i¢in GTO’in dogrusal birlesimleri kullanilir. Genel olarak
gosterilme sekli STO-NG dir. STO slater tipi fonksiyonu GTO gaussian tipi fonksiyonu
ifade eder. N ise kullanilan GTO sayisini ifade eder. N tane GTO fonksiyonun bir araya
gelmesinden STO elde edilmis olur. En ¢ok kullanilanlart STO-3G, STO-6G dir.

2.7.4. Cift zeta, UclU zeta baz setleri

Bu baz setlerinde tiim baz fonksiyonlarin iki kati1 alinir. 1s fonksiyonu varsa hem 1s ve
hemde 1s' olarak iki fonksiyon olur. 1s i¢ fonksiyon olarak 1s' de dig fonksiyon olarak
alinir. Farkli zetalara sahip STO’larin dogrusal birlesimleriyle ifade edilen bir atomik
orbital GTO’larla temsil edilir. Eger orbital farkli iki zetaya sahip STO’nun dogrusal
birlesimi ile belirtiliyorsa iki zetali, farkli {i¢ zeta degerine sahip STO’nun dogrusal
birlesimi ile ifade ediliyorsa da ii¢ zetali baz seti vb. olur. Bu baz setleri yiik dagilimini
esneterek daha iyi bir tanimlama saglar. Birden fazla slater tipi fonksiyon kullanarak farkli

tepkime durumlarini daha 1yi temsil eder.

2.7.5. Boliinmiis degerlikli baz seti

Bu sekildeki baz setinde GTO’larin dogrusal birlesimleri kullanilarak i¢ kabuktaki
elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 birbirinden ayri olarak ifade edilir. Genel olarak
gosterimi M-ij...G veya M-ijk...G seklindedir. Burada M i¢ kabuk elektronlarinin kag¢ tane
GTO’nun birlesiminden olustugunu, ij ise i tane GTO ve j tane GTO’nun dogrusal
birlesimi kullanildigim1 gostermektedir. Bu setler orbitalin seklinde degisiklik yapmadan

biiyiikligiinii degistirmektedirler. Genelde kullanilan1 6-31G’dir.

2.7.6. Kutuplanmis baz setleri

Diger baz setleri hassas sonuglar vermekle birlikte yine de bazi durumlar1 goz ardi
etmektedir. Diger setlerde orbitaller s, p, d, f seklinde birbirinden ayr1 ayr1 diisiiniiliiyordu
fakat atomlar ve orbitaller tam olarak birbirinden bagimsiz degildirler. Atomlar arasi
uzaklik azaldik¢a ylik dagilimi degismekte ve kutuplanmalara sebep olmaktadir. Bu baz
setleri hesaplamalara bu durumlar da ekler ve sonuglarin daha hassas olmasini saglar. Bu

durum art1 ve eksi yik dagiliminin farkli bolgelerde artmasina sebep olmaktadir. Bu
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durumda orbitalin seklide degisir. Sekli degisen orbitallerin seklinin degismesi s orbitali p,
p orbitali de d orbitaline dogru kayar. Orbitallerin mevcut sekillerinin degismesi hafif
atomlarda d tipi, ge¢is metallerinde f tipi ve hidrojen atomunda p tipi fonksiyonlar
eklenerek gerceklestirilir. Genel olarak en ¢ok kullanilanlart 6-31G(d) 6-31G™ ve 6-
31G(d,p) veya 6-31G** seklindedir [56].

2.7.7. Yaygin baz setleri

Bu baz setleri elektronlar1 eslenmemis molekiillerde ve elektronlarla cekirdek arast
uzakligin biiyik oldugu molekiillerde basarili sonuclar vermektedir. Bu temel sette
boyutlar1 biliyiilk olan s ve p orbitalleri belirlenir. Bu fonksiyonlarin iisleri kiigiiktiir,
cekirdege olan mesafeleri artarken dalga fonksiyonunu temsil eden enerjiler kiiclik
miktarlarda azalmaktadir. Degerlik elektronlart baz setine yaygimn fonksiyonlarla
eklendiginde M-ij+G veya M-ij++G seklinde gosterilir. Baz setinde bu fonksiyon eger agir
atomlara eklenmis ise bir adet (+), hafif atom olan Hidrojen ve Helyum da eklenmisse (++)
eklenerek belirtilir. En c¢ok kullanilan yaygin baz setleri 6-31+G ve G-31++G dir.
Anyonlardaki hesaplamalarda, molekiillerdeki zayif baglarin aciklanmasinda, hidrojen
baglarinin tanimlanmasinda, dipol moment ve kutuplanmalarin hesaplandigi durumlarda

onemlidirler.
2.8. Spektroskopik Ozellikler

Bir madde (zerine diisiiriilen elektromanyetik 1s1manin sagilmasi, yansimasi, sogurulmasi
veya salinmasi durumlarini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Spektroskopi yapi
¢ozlimlemede kullanilan, 6rnek maddeyi hi¢ bozmayan ya da ¢ok kiicik miktarda bozan
bir yontemdir. Spektroskopide madde iizerine gonderilen 1s1min dalga boyu degistirilerek
maddenin sogurdugu 1sin miktar1 Olglilerek spektrumlart olusturulur ve incelenir [57].
Spektroskopik analiz yonteminde madde {lizerine 1sin gonderilerek bu 1smma karsi
elektronun, nétronun, protonun, atom veya molekiiliin davranisi Slgiiliir. Bu yontemde
maddenin genelde elektromanyetik radyasyonla etkilesimi incelenir. Spektroskopide
elektromanyetik dalganin dalga boyuna gére NMR, ESR, molekiler donme, molekuler

titresim, elektronik gegisler ve niikleer gegislerden yararlanilir [58].
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2.9. Elektronik Ozellikler

2.9.1. Molekdler elektrostatik potansiyel

Birim pozitif yiik ile molekiildeki yiik dagilimlarinin etkilesmelerinin enerji ifadesine
molekuler elektrostatik potansiyel (MEP) denir. MEP; molekiiliin yiikii, elektronegatifligi,
kimyasal reaktifligi ile ilgilidir. Elektron yogunlugu yiiksek bolgeler protonlar1 ¢ekiyorsa
elektrostatik potansiyel negatif olur. Elektron yogunlugunun az oldugu bolgelerde
perdeleme zayif oldugu igin atom ¢ekirdeklerinin protonlari arasinda olusan itici
etkilesmeler ise pozitif elektrostatik potansiyel olusturur. MEP’in sekli de potansiyel enerji

yuzeyi gibi t¢ boyutludur.

Elektron dagilimi fonksiyonu sadece elektron dagilimini gostermektedir. Ancak MEP
fonksiyonu, hem ¢ekirdekten hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin toplamindan

olusmaktadir. MEP fonksiyonu;

V() =

fa _ f PED_ (2.30)

- - -
r— R r—r'
LRl ) =71

ifadesi ile verilir. Bu ifadede Ra g¢ekirdegin konumunu, Z, ¢ekirdegin yiikiinii ilk terim
cekirdeklerden gelen katkiyi, ikinci terim elektronlardan gelen katkiyr gdstermektedir.
MEP molekiillerin etkilesimleri, kimyasal tepkimeler, hidrojen baglar1 gibi ozelliklerin

belirlenmesinde 6nemlidir [59].

MEP haritasinda renkli kodlamalar kullanilmaktadir. Haritadaki kirmizi renkli yerler en
negatif bolgeleri, mavi renkli yerler en pozitif bolgeleri, diger renkler de ara degerlerdeki

bolgeleri gostermektedir [60].
2.9.2. Atomik yuk dagilimi
Mulliken yiik analizi bir atomun yiik dagilimini belirlemek igin kullanilan en yaygin

yontemlerden bir tanesidir. Herhangi bir atomun elektron sayis1 atomik orbitallerin toplam

katkilartyla belirlenir. Mulliken yik analizinde orbitallerin sagladig: katkilar iki atomun
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herbirine esit olarak dagitilir.

Molekuldeki herhangi bir X atomu igin Mulliken elektron dagilimai;

K K K
Nx:ZPaa+z Z PabSab (231)
a=1 a=1b=a+1

seklindedir. K orbitallerin sayisi, Pay yogunluk matrisi, Sy, Ortligme matrisidir. Cekirdegin
katkis1 ve elektronik katkilar cinsinden bir X atomunun yiikii ifadesi, Zx; X atomunun

cekirdek yuki olmak Uzere;

Qx = Zx — Ny (2.32)
seklinde verilir.

2.9.3. Dogrusal olmayan optik ozellikler

Dogrusal olmayan optik (NLO) olaylardan yararlanilarak bir¢cok optik aletler yapilabilir.
Dogrusal olmayan optik 0Ozellik maddenin atomik ve molekiiler yapisina, elektronik
yapisina, maddedeki simetri ve geometrik diizenlemeye baglidir. Bu nedenle de bu
ozellikteki malzemelerin ¢ok genis bir uygulama alam1 vardir. Optik 06zellikler
kutuplanabilirlikle belirlenebilir. Bir atomun veya molekiiliin kutuplanabilirligi ¢ekirdek
veya atomlarin kararli hallerinden ne kadar kolay uzaklasabileceginin bir Ol¢iistidiir. En
kolay yer degistirebilen elektronlar degerlik elektronlaridir ve kutuplanmada katkilari

coktur.

Kutuplanabilirlik, bir molekiiliin kirtlma davranis1 ve ¢izgisel sogurma hesabi, molekiiliin
elektrik alan ile ¢izgisel etkilesimlerini agiklamaktadir. Zayif elektrik alanlar igin ¢izgisel
kutuplanabilirlik 6zelligi molekiiler materyalleri ayirt etmeye yarar. Alan biiylik ise
dogrusal olmayan etkiler 6nemli olur ve materyaller dogrusal olmayan ozelliklerle ayirt
edilir. B gibi yiiksek degerli terimlerle yapilan hesaplamalar, mikroskopik dogrusal
olmayan optiksel etkilesimleri ve molekiliin elektronik 6zelliklerini hassas ve net bir

sekilde agiklayabilir.
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2.9.4. Simir deger orbital

1950°1i yillarda Kenichi Fukui tarafindan sinir deger orbital teorisi gelistirilmistir. Sinir
deger orbital teorisi, dolu ve en yiiksek enerjiye sahip orbital olan HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) ile bos ve en diisiik enerjiye sahip olan LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) orbitallerine odaklanmistir. Sinir orbitalleri bir molekiilden
elektronun uzaklagtirilmasi ya da molekiiliin bir elektron kazanmasi i¢in ne kadar enerji
gerektigini belirlemesi agisindan 6nemlidir. Elektron alan bir molekul ilk énce LUMO’yu
doldurur. Elektron veriyorsa bu elektron HOMO’dan alimir. HOMO ve LUMO enerji
degerleri arasindaki fark ne kadar kiglk olursa bilesik 0 derece kararlidir [61]. Sinir
orbitalleri bir elementin sertlik ve yumusakligin1 belirlemek icin de kullanilir [62, 63].

Sertlik derecesi;

E —F
n= homo > lumo (2.33)

ile hesaplanir. Yumusaklik derecesi ise;

1
=

ile hesaplanir. Siir deger orbitallerinin gésterimi Sekil 2.6°de verilmistir.

S (2.34)

LUMO

ENERJI

HOMO

Sekil 2.6. Smur orbitalleri
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kristal Sentezi

Bu ¢alismada (Z)-4-brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol (BFNP) ile (Z)-4-brom-
2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol (BDMF), kristalleri Ondokuz Mayis

Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Laboratuvarlarinda sentezlenmistir.
3.2. Olgiim Sistemleri
3.2.1. X-1s1n1 kirinim sistemi ve yapi ¢coziimleme yontemi

Kirinim verilerini toplamak (Bragg siddetleri) icin kullanilan cihazlardan birisi tek kristal
difraktometresidir. Bu tez ¢alismasinda incelenen kristallere ait X-i1sim1 kirmnim verileri
Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan tek kristal difraktometresi ile MoKa 1s1n1 kullanilarak elde edilmistir.
Kristallerin yap1 ¢oziimlemesinde SHELXS-97 programi ve direkt yontemler kullanilmistir
[64]. Kristalin aritim islemi de yine SHELXL-97 programi ile yapilmistir [65]. Molekulln
gorsellerinin elde edilmesinde ORTEP-III [66], PLATON [67] ve WinGX [68]

programlar1 kullanilmastir.

3.2.2. FT-IR olcimleri

Kristallerin FT-IR 6lctimleri Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakltesi, Kimya
Bolimunde, KBr peletler kulanilarak Shimadzu FT-IR-8900 spektrofotometresi ile elde
edilerek 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.3. Kuramsal Hesaplamalar

Kuramsal hesaplamalar igin Gaussian 09W paket programi kullanilmistir. Molekdiler

modelleme programi olarak kullanilan bu program, molekiillerin yap1 ve O6zelliklerini

kuramsal olarak hesaplayabilen en iyi ve kapsamli programdir. Bu program ile kuantum
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mekaniksel, molekiiler mekanik, yar1 deneysel ve ab-initio yontemler kullanilarak

molekiiliin fiziksel ve kimyasal ¢ok sayida 6zellikleri 6grenilebilmektedir.

Gorsel arayuz icin GaussView 5.0 programi kullanilmistir. GaussView 5.0 programi,
kuramsal olarak Gaussian 09W programiyla yapilacak hesaplamalar icin gerekli olan giris
dosyalarint hazir hale getirmek ve ayni zamanda ¢ikan sonuglarin gorsellestirilmesi i¢in
kullanilabilmektedir. GaussView 5.0 programi ile molekiiller gorsellestirilebilir ve yeni bir

molekiiliin sekli ¢izilebilir.

Bu tezde; inceledigimiz molekiillerin kuramsal hesaplamalarinda B3LYP (Lee-Yang-Parr
degis-tokus enerjili ii¢ parametreli Becke karma modeli) yontemi kullanilmistir.
Hesaplamalar icin baz seti olarak 6-311++G(d,p) kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalara
X-1s1m1 kirmimi  sonuglarindan alinan atomik koordinatlar kullanilarak baslanmistir.
Geometri optimizasyonlari, Mulliken yikleri, dipol momentler, IR spektrumlari da
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak yapilmis ve diizeltme skalasi olarak 0,96
degeri kullanilmistir [69]. Molekullerin termodinamik 6zellikleri, dogrusal olmayan optik
Ozellikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve siir orbitalleri elde edilmistir.
Kuramsal degerlerin deneysel sonuglarla daha uyumlu olmast icin skala ¢arpant

kullantlmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (2)-4-Brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol Molekulinin Deneysel ve

Kuramsal incelenmesi

4.1.1. BFNP kristalinin elde edilisi

OH H

Br NO,

Sekil 4.1. BFNP molekiiliiniin kimyasal diyagrami

(2)-4-brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol (BFNP) molekili 0,219 g (1 mmol) 5-
brom-4-flor-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etanolde ¢6zildi. Cozelti uzerine 20 ml etanolde
¢ozilmis 0,138 g (1 mmol) 2-metil-3-nitroanilin ilave edildi. Karisim geri sogutucu
altinda 18 saat kaynatildi. Etil alkol ¢6zeltisinin yavas bir sekilde buharlagsmasiyla X-
1isinlart i¢in uygun BFNP tek kristali elde edildi (Verim % 68; Erime Noktas1 (EN)=193-
195 K). Sonrasinda yeni Schiff baz bilesigi sentezlendi (OMU, Kimya Lab.). FT-IR ve X
isinlart tek kristali ile karakterize edildi. BFNP (Ci13HgBrFN,O3) kristalinin kimyasal
diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.

4.1.2. BFNP kristalinin optimize edilmis geometrisi

BFNP (C13HgBrFN,03) molekiliinin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-III
diyagrami Sekil 4.2°de, verilmistir. BFNP molekill, SHELXS-97 programi kullanilarak

dogrudan yontemlerle ¢ozildu ve X-isimi tayininde WinGX yaziliminda uygulanan
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SHELXL-97 kullanilarak tam matrisli en kiigiik kareler yoOntemiyle rafine edildi.
Molekdler grafikler icin PLATON ve Ortep-11l programindan yararlanildi.

Sekil 4.2. BENP molekilinun Ortep-111 diyagram (a) ve teorik geometrik yapisi (b)

Veri toplama kosullarinin detaylar1 ve aritma isleminin parametreleri Cizelge 4.1'de
verilmistir. Bilesik triklinik yapida olup uzay grubu P-1 dir. X-1s1m kirinimi deney
sonuglarindan elde edilen verilere gore molekiilde O-H---N baglar1 oldugu gorulmektedir.
Bilesik bu baglar ile daha kararl bir yap1 gostermektedir. Bilesigin bu sonuglara gére enol-

imin formunda oldugu sdylenebilir.



enol-imin

Sekil 4.3. BFNP molekliinin enol-imin veya keto-amin grubunu gésteren diyagram

NO,

Br

keto-amin

Cizelge 4.1. BFNP molekdllndn Kristal veri ve yap1 aritma parametreleri

NO,

32

Kimyasal forml Ci13HgBrFN,O3

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Molekiil agirlig: (a.k.b.) 84,78

Sicaklik (K) 293

a, b, c(A) 4,8066(16); 9,987(4); 90,680(5)
a, B,y (°) 98,523(13); 97,798(12); 90,680(13)
V (A% 636,2(4)

z 8

Radyasyon tipi MoKa

p(mm™) 3,04

Kirinim BRUKER APEX 1l

Olgiilen yansimalar 21835

Bagimsiz yansimalar 2427

Gozlemlenen yansimalar 1947

Veri toplama icin 6 araligi (°) 3,1<0<26,0

Rint 0,067

R[F? > 206(F%)], wR(F?), S

0,052; 0,111; 1,20

Parametreler

185
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BFNP molekullnin birim hiicre i¢indeki baglanmalarini gosteren hidrojen paket diyagrami
Sekil 4.4’de verilmistir. Simetri kodu: (i) -x,1-y, 1-z; olarak ifade edilir Cizelge 4.2°de
molekil ici O1-H1---N1 ve molekiiller aras1 C7-H7---O2 olmak iizere iki hidrojen bagi

goralmektedir.

Sekil 4.4. BENP molekilinin hidrojen baglar1 paket diyagrami

Cizelge 4.2. BFNP molekiliniin hidrojen bagi geometrisi (A, ©)

D-H---A D-H He--A D---A D-H---A
01-H1---N1 0,84(7) 1,81(7) 261(6)  158(7)
C7-H7---02' 0,93 2,56 3,349(6) 143

Simetri kodu: (i) -x,1-y, 1-z

Bilesigin bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilarinin yapisal parametreleri deneysel
ve teorik olarak hesaplandi. Deney sonucglari ve hesaplanan yapisal parametreleri
karsilagtirilarak aralarindaki uyuma bakildi. Sonuglardan da goriildiigii gibi, optimize
edilmis teorik bag uzunluklarinin genel de birbiriyle uyumlu oldugu goriildii. Deneysel bag

uzunluklar ise teorik sonucglardan biraz daha kisadir. Bag uzunluklarinin daha kiigiik
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oldugu gozlenirken, bu durum bag agilar1 ve burulma agilarinda da gézlendi. Korelasyon
grafiklerinden hesaplanan bag uzunluklarinin ve bag acilarinin genel de uyumlu oldugu
goralda [70].

Bag uzunluklar ile ilgili se¢ilmis bazi parametreleri karsilastirdigimizda, Schiff bazinin en
onemli gostergesi olan azometin N1=C7 bagmin uzunlugunun (deneysel 1,282 ve teorik.
1,289 A), N1 — C8 bag mesafesinin (deneysel 1,422 A, teorik 1,406 A) literatirdeki
araliklarla tutarl oldugu goériilmiistiir [39]. Bu degerler ayn1 zamanda Emiroglu’nun benzer
bilesik i¢in yaptigi ¢alismalarla uyum icindedir [71]. Nitekim CisH13BrFNO, molekdli
icin N5 = C15 bag uzunlugu deneysel 1,286 A teorik 1,293 A, N5-C10 deneysel 1,418 A,
teorik 1,406 A olarak bulmustur. Cizelge 4.3'de goriildiigii gibi Bri-C4 icin (deneysel
1,889 A, teorik 1,903 A), C4-C3 icin (deneysel 1,378 A, teorik 1,400 A), olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.3. BFNP molekdliniin segilmis bag uzunluklari

Parametreler

Bag uzunluklar (A) Deneysel GB-%IEIE+G( dp)
Bri—c4 1,889 (5) 1,903
F1—C3 1,361 (5) 1,340
02—N2 1,224 (5) 1,204
01—C1 1,341 (6) 1,336
N1—C7 1,282 (6) 1,289
N1—C8 1,422 (6) 1,406
03—N?2 1,218 (5) 1,223
N2—C10 1,476 (6) 1,482
C10—C9 1,377 (6) 1,389
C10—C11 1,379 (6) 1,389
C4—C3 1,378 (7) 1,400
C8—C13 1,391 (6) 1,403
C6—C7 1,455 (6) 1,447

C1—C2 1,397 (7) 1,397
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Hesaplanan degerleri deneysel degerlerle karsilastirdigimizda bag uzunluklarinin ¢ogunun
deneysel degerlerden biraz daha fazla oldugu dikkat c¢ekmektedir. Deneysel ve
hesaplanmis bag uzunluklari arasindaki en biiyiik farkin F1-C3 (deneysel 1,361 A, teorik
1,340 A), ve C4-C3 (deneysel 1,378 A, teorik 1,400 A) baglarinda oldugu ve yaklasik 0,02
A oldugu goriildii.

Korelasyon grafiklerine ek olarak hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel verilerle
uyumlu olup olmadiginmi karsilagtirmak i¢in Kare Ortalama Karekdk (KOK) hata hesabi
yapilmistir. Bag uzunlugu ve bag acilari igin hesaplanan KOK degerleri sirasiyla 0,004 A
ve 0,667° olarak bulunmustur. KOK degeri ne kadar diisiik ise deney sonuclar ile

hesaplanan degerlerin o kadar uyumlu oldugu anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.4. BFNP molekdlunin se¢ilmis bag agilari.

Parametreler B3LYP
Bag acilar1 (°) Deneysel 6-311++G(d,p)
C7—N1—C8 121,7 (4) 121,175
03—N2—02 123,3 (4) 124,769
03—N2—C10 118,7 (4) 117,608
02—N2—C10 118,0 (4) 117,621
C5—C4—C3 118,5 (4) 118,284
C5—C4—Brl 120,7 (4) 121,276
C3—C4—Br1 120,8 (4) 120,440
C10—C9—C8 118,3 (4) 118,814
C13—C8—C9 119,0 (4) 119,160
C13—C8—N1 116,7 (4) 118,091
C9—C8—N1 124,3 (4) 122,702
C4—C5—C6 121,0 (4) 121,382
01—C1—C2 118,8 (4) 118,425
C2—C1—C6 119,2 (4) 119,473
C10—C11—C12 117,1 (4) 117,993
N1—C7—C6 122,1 (4) 122,173
C13—Ci12—C11 120,7 (4) 120,586
F1—C3—C2 118,2 (5) 118,318

F1—C3—C4 119,1 (5) 119,397
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Bag acilari icin en biiyiik farklarm O3-N2-02 (deneysel 123,3° teorik 124,7691°), C13 —
C8-N1, (deneysel 116,7°, teorik 118,0915°), C9—C8-N1 (deneysel 124,3°, teorik 122,702°)
bag acilarinda ve yaklasik 2° oldugu goriildii.

= B3LYP [wmunluk)

— Fit (A= 059328

Teorik

Deneysel

Sekil 4.5. BFNP molekiiniin bag uzunlugu ve bag agilarinin deneysel ve teorik degisim

grafigi

Teorik

= B3LYP[aci)

—— Fit [R*=0,88228)

Cizelge 4.5. BENP molekdliinin segilmis burulma agilari

Deneysel

Parametreler

B3LYP
Burulma agilari (°) Deneysel 6-311++G(d,p)
03—N2—C10—C9 11676 (5) 179,560
03—N2—C10—C11 13,0 (7) 0,221
02—N2—C10—C11 -166,6 (5) 179,092
C11—C10—C9—C8 1,3 (7) 10,394
N2—C10—C9—C8 179,3 (4) 179,706
C10—C9—C8—N1 -179,7 (4) 179,035
C7—N1—C8—C13 -171,5 (5) 145,088
C7—N1—C8—C9 9,7 (7) 37,409
C3—C4—C5—C6 1,1 (7) 0,015
Brl—C4—C5—C6 178,4 (4) 179,975
N2—C10—C11—C12 179,8 (5) 178,910
C8—N1—C7—C6 1785 (4) 177,322
C5—C6—C7—N1 177,3 (5) 179,126
C5—C4—C3—F1 -178,9 (5) 180,000
Br1—C4—C3—F1 1,5(7) 0,009
Br1—C4—C3—C2 -178,0 (4) 179,968
F1—C3—C2—C1 -179,6 (5) 179,984
01—C1—C2—C3 178,6 (5) 179,851
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Burulma agilarinin ¢ogu, deneysel olanlardan biraz farklidir. En blyuk farklar C7-N1-C8
—C13 (deneysel —171,5° teorik -145,088°), C7-N1-C8-C9 (deneysel 9,7°, teorik 37,409°)
atomlar1 arasindadir ve yaklasik 26° dir. Parametrelerdeki gozlemlenen farkliliklar ise
deneysel olgtimlerde komsu molekiillerle ve molekiiller arasi etkilesimlerin gaz fazinda
bulunmamasi ve kristal yapr i¢indeki molekiillerin birbirleriyle etkilesmesi durumuyla

aciklanabilir.
4.1.3. BFNP kristalinin FT-IR ¢alismalar:

BFNP kristalinin titresim frekanslari hem deneysel hem de teorik olarak incelenmistir.
Teorik titresim bantlar1 GaussView 5.0 ara ylz programi ile goriintiilenmistir. IR
spektrumunun deneysel grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Ayrica deneysel degerlerle birlikte
baz1 se¢ilmis teorik titresim frekans degerleri Cizelge 4.6° da verilmistir. C13HgBrFN,O3
bilesigi 28 atom icerir ve bu nedenle toplam 78 titresim moduna sahiptir. Bu titresimlerin
51 tanesi duzlem ici, 27 tanesi duzlem disidir. IR spektrumunda, F-C, Br-C, O—C, O—H,
C—N, C—H, C=N, C=C, C—-C, karekteristik titresimler gozlenmistir.

O-H gerilme titresimi 3091 cm? degerinde gozlenmistir ve bu titresim O1-H1---N1
molekiil i¢i hidrojen bagma sebep olmaktadir. Bu bagm kuantum mekaniksel olarak
karsiligi 3091 cm™ olarak hesaplanmistir. O-H sallanma titresimleri ise deneysel olarak
1387 ve 1601 cm™ de teorik olarak da 1411 ve 1591 cm™ isaretlenmistir. Diizlem dist
titresim olan O-H dalgalanma titresimleri de deneysel olarak 818 cm™ (teorik 808 cm™)
bantinda gdzlenmistir. Aromatik C—H gerilim titresimleri deneysel olarak 3091 cm™ de
gozlenirken teorik olarak 3057 - 3099 cm™ araliginda goriildu. imin C—H gerilme titresimi
ise teorik olarak 2924 cm™ gozlenmistir. C—H diger diizlem ici titresimleri deneysel olarak
1354 cm™ araliginda gozlenirken teorik de 1138 ve 1339 cm™ bandinda hesaplanmastir.
Diger C—H diizlem dis1 titresimleri ise Cizelge 4.6. da gortilmektedir. Azometin grubunun
C=N titresimleri deneysel 1573 ve 1621 em?, teorik 1579 ve 1601 cm™ bandinda
hesaplandi. Schiff bazi O6zelliginin gostergesi olan azometin grubu (C=N) germe
titresimleri sonuglarinin literatiirdeki benzer ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir [72-
78]. Benzer sekilde C=C titresimleri deneysel olarak 1387 ve 1573 cm™ bantlarinda

gozlenirken, teorik olarak 1411 ve 1579 cm™ degerlerinde hesaplanmustir.
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Cizelge 4.6. BENP molekiiliiniin bazi deneysel ve hesaplanmus titresim frekanslar (cm™)

Titresimler : Deneysel 6-311++G(d,p)
IR ve KBr Skalal1
v (C—H) s aro - 3099,3092
v(O-H)s 3091 3092
v (C—H) as - 3057
v(C-H)A 2169 2924
v (C=N)s 1621 1601
vy(O-H) 1601 1591
v (NOy) as + v (C=C)R+ v (N=C)+ v (C-0) 1573 1579
v (NO,) as 1513 1522
v (C-F) 1475 1457
v (C=C) + v (C-O)+vy (O-H) 1387 1411
v(C—H) 1354 1339
v (NOy) s 1314 1315
v (C—C) R1,R2 1274 1292
BR1+ vw(C-F)F 1222 1243
v (C-N) 1186 1203
v (C-C)+ v (C-N) 1155 1163
a (C-H)R - 1138
v (C-OH)+ v (C-F) - 1134
v (C—NOy) 1022 1058
v (Br-C) 977 994
o (C—H) 944 964
v (C-N) 890 922
3 (C—H)R+ al. 835 862
® (C-H)R1 + ® (O—H) 818 808
a (NOp)+ v (C-N) 800 800
o (C-H)R2 738 782
BR1 716 723
T (C-N-0) 700 708
BR 668 682
o (C-H) R2 654 659
T (BrCCF) - 647

¢ v, gerilme; o, makaslama; vy, sallanma; ®, dalgalanma; 6, kivrilma; B, biiklilme; t, burulma; s,
simetrik; as, asimetrik; A, alifatik.. Kisaltmalar: R1, C1-C6; R2, C8-C16; R, R1 ve R2 halkalar
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Aromatik nitro bilesiklerde, NO, asimetrik ve simetrik titresimleri genellikle 1485-1570
cm™ bolgelerinde ortaya ¢ikmaktadir [79, 80]. Costillo ve arkadaslar1 bu modlar1 1359 ve
1520 cm™ de giiclii IR band: olarak isaretlemistir [81]. Bu ¢alismada NO, grubunun giiclii
asimetrik ve simetrik titresimleri ayri ayri olarak FT-IR bandinda 1314 ve 1573 cm*
goriilmiistiir. NO, dalgalanma ve deformasyon modlari ayr1 ayri olarak 775 cm™ (giicli) ve
845 cm™ (zayif) olarak isaretlenmistir [81]. Bu c¢alismada ise NO, makaslama titregimi
hem deneysel hem de teorik olarak 800 cm™ bandinda gozlenmistir. C—F gerilme titresimi
ise siddetli olarak FT-IR bandinda 1222 cm™? isaretlenmistir. Diger titresim frekanslari
Cizelge 4.6 da verilmistir. Buradan O—H ve C=N gerilme titresimleri ile BFNP

molekiiliiniin kat1 fazda enol-imin yapisinda oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.6. BFNP molekilinin IR spektrumu deneysel grafigi

4.1.4. BFNP kristalinin simir deger orbital analizi

BFNP molekiiliiniin sinir deger orbital analizi B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile yapildi.
HOMO, HOMO-1, LUMO, LUMO+1 gorselleri ve enerji degerleri Sekil 4.7. de
verilmistir. Bu enerji degerleri sirasiyla -6,774 eV, -7.441 eV, -3,124 eV,ve 2,758 eV
olarak belirlendi. Bu sonuglardan HOMO, LUMO farki 3,650 eV ve HOMO-1, LUMO+1

farki da 4,683 eV olarak hesaplandi. Elde edilen bu verilerden molekiiliin kimyasal sertligi
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1,825 eV, kimyasal yumusaklig1 0,273 eV olarak hesaplandi. Bir molekiiliin reaktivitesi
[82, 83] icin kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri nem arzetmektedir. Eger molekl
yuksek enerji araligina sahip ise sert, diisiikk ise yumusak molekiil olarak nitelendirilir.

Yumusak molekiller daha reaktif olarak bilinir.

eV A . s
2 e
-2,758 eV ’*!} 2 s LUMO+I
A ¢ -
LUMO g __=-3,124 eV
4,683 eV 3,650 eV

HOMO -
. ‘b‘ E,,, =-6,774 eV
- S
-..
o
- ®
7,441 eV ” HOMO-1
e »8

Sekil 4.7. BENP molekilinin hesaplanan HOMO-1 ve LUMO+1 igin enerji degerleri

4.1.5. BFNP kristalinin molekuler elektrostatik potansiyeli

Molekdler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi ile elektrofilik ve nukleofilik reaksiyonlar
icin uygun olan bélgeler ve hidrojenlerin baglanabilecegi yerler tahmin edilebilir [84].
MEP goriintiisii optimize edilmis geometriden hesaplanmistir. MEP haritasinda kirmizi
bolgeler, elektron bakimindan zengin (elektrofilik reaksiyonlar) negatif olan bolgeleri,
mavi bolgeler ise elektron bakimindan az olan pozitif bélgeleri (niikleofilik reaksiyonlarla)

gostermektedir. MEP goriintiisti Sekil 4.8'de verilmistir. Elektron bakimindan zengin
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bolgelerin O atomlart etrafinda, pozitif bolgelerin de H atomlarn etrafinda oldugu

gortlmektedir. V(r) potansiyelinin en biiyiik negatif degeri O3 atomu i¢in —0,042 a.b. ve

pozitif degeri ise H7 atomu i¢in 0,041 a.b. olarak bulunmustur.

+0,041 a.b.

0,042 ab.

Sekil 4.8. BFNP molekilinin molekuler elektrostatik potansiyel ylzey gorseli

4.1.6. BFENP kristalinin atomik yik dagilimi

Mulliken yik analizi, bir atomun yiikk dagilimmi belirlemek i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Mulliken yikleri, her bir atomun elektron poptlasyonunu belirlemek
icin hesaplanir. Mulliken yiik analizi, yiik farkliliklarin1 agiklamak igin iyi bir yoldur [85].
Ayrica molekiil igindeki atomlarin elektronegativitelerinde ve genellikle de MEP'

desteklemek i¢in kullanilir.

Sekil 4.9’da gorildigi gibi, Brl, F1, O1, N2 ve bazi C atomlarmin Mulliken yiikleri
negatifken, H atomlarinin pozitif oldugu goriilmektedir. En negatif olan C5 atomu iken en
az negatiflik C1 atomunda ve en pozitif deger C6 atomu en az pozitif olan atomlarin 02,

N1, O3 atomlari oldugu gozlendi.

Sonuglarim MEP ile karsilagtirildiginda uyumlu oldugu goriilda.
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Sekil 4.9. BFNP molekilinin Mulliken atomik yik grafigi
4.1.7. BFNP kristalinin degrusal olmayan optik ozellikleri

Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO)’in incelenmesi maddenin atomik, molekuler ve
elektronik yapisi, maddenin simetri ve geometrik diizenin anlagilmasinda Snemlidir.
Cizelge 4.7°de, p molekilin taban durumu dipol momenti, a;; kutuplanabilirlik tensoru, Bijx
ikinci dereceden kutuplanabilirligi veya birinci dereceden hiperpolarizebilite degerleri
gosterilmistir. Dipol momentin en yiiksek degeri My bileseninde gozlenmistir. Toplam dipol
moment degeri 3,4077 Debye’dir, Bu ylksek dipol moment degeri bilesigin iyonik yapisini
ortaya koyar. Hesaplanan kutuplanabilirlik (o) ve birinci dereceden hiperpolarizebilite (B)
degerleri ise 33,85172 A® ve 1,4839.10%° cm°®/esu olarak bulunmustur. Bu degerler iire
molekilli degerleriyle (0=3,8312.10%* A3 ve B=0,77.10°° cm°/esu) karsilastirildiginda
daha biiyiik olarak bulunmustur. Ure NLO c¢alismalarinda kullanilan referans bir
molekiildiir. Bu ¢alismada  degeri iire degerinden yaklasik 19,20 kat daha buyuktdr.
Boylece BFNP molekultinun NLO &zelliklerine sahip oldugu goérilmektedir.
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Cizelge 4.7. BFENP molekdliniin p, o ve B degerleri

. Birinci dereceden
Dipol moment (Debye) hiperpolarizebilite (cm®/esu)
by -0,4372 Bk -1330,9967106
Ly 2,7254 By -339,8651427
1 -1,9985 Bxyy -201,8055465
T 3,4077 Byyy -277,1761155
Kutuplanabilirlik (A%) Bucr -221,0067242
Ol 362,1435697 | Byy: 88,5783117
Olxy -8,6619342 Byyz 102,2195239
Olyy 209,7171139 | Bz -48,3174135
Olyz 13,8873998 Byzz -23,9776523
Olyz -4,7735528 Bz -77,0069408
Oz 114,1565547 | Br 1,483910°
ar 33,85172

4.1.8. BFNP kristalinin termodinamik 6zellikleri

Entropi, 1s1 kapasitesi, entalpi gibi termodinamik parametreler kimyasal siirecleri anlamada
onemlidir. Cizelge 4.8’de termodinamik fonksiyonlarin farkli sicaklilardaki degerleri
verilmistir. Termodinamik fonksiyonlarin belirlenmesinde 0,96 degerinde bir skala degeri
kullanilmistir. Molekilln termodinamik 6zelliklerini agiklayabilmek igin 1s1 kapasitesi,
entropi ve entalpi degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak sicakliga bagli
olarak (100 - 1000 K) incelenmistir. Sicaklik arttikga molekiillerin titresim yogunluklar
artt1g1 [86] icin bu degerlerin de arttig1 goriilmistiir. Ayrica termodinamik fonksiyonlar ve
sicakliklar arasindaki iliski grafik halinde Sekil 4.10'da gosterilmistir. Bu grafiklerden

korelasyon denklemleri ve elde edilen R® degerleri asagida verilmistir;
H = -3,32972 + 0,03486 T + 5,69951x10°°T? ; (R? = 0,99922) (1)
C =4,39114 + 0,23572 T — 1,10082x10™* T?; (R*= 0,99935) (2)

S = 65,17372 + 0,2694T — 7,24342x10°T? ; (R® = 0,99994) (3)



Cizelge 4.8. BFNP molekdlindn farkli sicakliklarda termodinamik 6zellikler

T (K) H? (kcal mol™) Co, (calmol™K"  S° (cal mol*K™)
100 1,879 26,902 90,670
200 5,730 46,212 116,597
300 11,514 65,265 139,785
400 19,104 82,072 161,506
500 28,217 95,678 181,784
600 38,539 106,343 200,574
700 49,807 114,713 217,920
800 61,822 121,376 233,961
900 74,437 126,767 248,813
1000 87,541 131,189 262,615
—m— Entalpi, (H) A
250 + e Isi kapasitesi, (C) = A
. 1 A Entropi, (S) o
€ 200 - A
) A
S 150- e
X Py
E - AT o ° ¢ ¢
% o . A ‘ - -
£ o =
2 50+ ° "
° "
0O =%

|
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (K)

Sekil 4.10. BFNP molekulindn termodinamik fonksiyon ve sicaklik degisim grafigi
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4.2. (Z)-4-Brom-2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol Molekulintn

Deneysel ve Kuramsal Incelemesi

4.2.1. BDMF kristalinin elde edilisi

OH H OCH;,

F OCH;

Br
Sekil 4.11. BDMF kristalinin kimyasal diyagrami

0,219 g (1 mmol) 5-brom-4-flor-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etanol de ¢6zuldu ve bu
cozelti Gzerine 20 ml etanolde ¢oziilmiis 0,153 g (1 mmol) 2,4-dimetoksianilin ilave edildi.
Karigim geri sogutucu altinda 18 saat kaynatildi. Etil alkol ¢6zeltisinin yavas bir sekilde
buharlagmasiyla X-1sinlar1 i¢in uygun BDMF tek kristali elde edildi. (Verim % 65; Erime
Noktas1 (EN)=145-147 K). Sonra yeni Schiff baz bilesigi sentezlendi (OMU, Kimya Lab.).
FT-IR ve X-iginlar tek kristali ile karakterize edildi. BDMF (C1s5H13BrFNQg) kristalinin
kimyasal diyagrami Sekil 4.11°de verilmistir.

4.2.2. BDMF kristalinin optimize edilmis geometrisi

BDMF (CisH13BrFNO3z) molekdlinun %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-III
diyagrami Sekil 4.12’de verilmistir. Molekil, SHELXS-97 programi kullanilarak dogrudan
yontemlerle ¢ozuldi ve X-i1sim tayininde WinGX yaziliminda uygulanan SHELXL-97
kullanilarak tam matrisli en kiiglik kareler yéntemiyle rafine edildi. Molekdler grafikler
icin PLATON icin ORTEP-III programindan yararlanildi.
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Sekil 4.12. BDMF molekilinin ORTEP-I111 diyagram (a) ve teorik geometrik yapisi (b)
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Veri toplama kosullarinin detaylar1 ve aritma isleminin parametreleri Cizelge 4.9'da

verilmistir. Bilesik ortorombik yapida olup uzay grubu Pbca’dir. X-isin1 kirmnimu

sonuglarindan elde edilen verilere gore molekiilde O-H---N baglar1 gorilmektedir.

Bilesigin bu sonuglara gore enol-imin formunda oldugu séylenebilir.



enol-imin

Br

lceto-amin

Sekil 4.13. BDMF molekilinin enol-imin veya keto-amin grubunu gésteren diyagrami

Cizelge 4.9. BDMF molekulunin kristal veri ve yap1 aritma parametreleri

47

Kimyasal forml C15H13BrFNO;

Kristal sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pbca

Molekiil agirlig: (a.k.b.) 88,54

Sicaklik (K) 293

a, b, ¢ (A) 7,0418 (6); 14,7670 (17); 27,64 (3)

a, B, v (°) 90, 90, 90

vA) 2874,7(5)

Z 32

Radyasyon tipi MoKa

i (mm™) 2,88

Kirmim BRUKER APEX Il

Olgiilen yansimalar 33887

Bagimsiz yansimalar 2819

Gozlemlenen yansimalar 2023

\eri toplama igin 0 araligi (°) 3,0<6<26,0
0,075

int

2 2 2
R[F > 20(F )], WR(F ), S

0,059; 0,124; 1,15

Parametreler

191
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Molekdl i¢in birim hiicrede olusan baglanmalarin hidrojen paket diyagram gorseli Sekil
4.14’de verilmistir. Molekuller igi O1-H1---N1 hidrojen bagi goriilmektedir. Hidrojen bagi
paremetreleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Bilesik O-H:--N baglarina sahip oldugundan

daha kararli yapidadir ve enol-imin formundadir denilebilir.

AR

Iy ¢
AR

Sekil 4.14. BDMF molekilunin hidrojen baglar paket diyagrami

Cizelge 4.10. BDMF icin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D-H--A D-H H--A D---A D-H---A

01-H1---N1 0,82 1,81 2,549(4) 148

Bilesigin optimize edilmis parametreleri, bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar
deneysel ve kuramsal olarak hesaplandi. Deney sonuglari ile teorik sonuglar karsilastirildi.
Sonuglara bakildiginda kuramsal degerlerin deneysel degerlerle genellikle uyumlu oldugu
goriildii. Baz1 bag uzunluklariin kuramsal degerlerden kiigiik oldugu goriildii. Bu durum

bazi atomlar arasindaki bag agilar1 ve burulma agilarinda da gdzlendi.

Deneysel verilerle teorik hesaplamalar KOK hata hesabi yapilarak karsilastirilabilir. KOK
degerleri bag uzunluklar1 ve bag agilari igin hesaplandiginda sirasiyla 0,016 A ve 0,579°
bulunmustur. KOK degerinin diisiik olmasi deneysel sonuclarla teorik hesaplanan
sonuglarin biiylik 6l¢lide uyumlu oldugunu gostermektedir. Bag uzunluklarinin secilmis

baz1 parametreleri Cizelge 4.11°de korelasyon grafigi de Sekil 4.15’de verilmistir.
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Bag uzunluklar ile ilgili se¢ilmis baz1 parametreleri karsilastirdigimizda, Schiff bazinin en
onemli gostergesi olan azometin N1=C7 ¢ift bagmin uzunlugu 1,284 A (deneysel) ve 1,287
A (teorik.), N1-C8 bag mesafesi 1,420 A (deneysel), 1,398A (teorik) olarak bulunmustur.
C13-02 bag uzunlugu (deneysel 1,372 A ve teorik 1,357 A), hesaplanmus olup bu degerler
literatiirdeki benzer bilesiklerle karsilastirildiginda C-N bag uzunlugu 1,286 [70]; 1,293 A
[87], C-O bag uzunlugu 1,359 A [70], 1,350 A [88], degerlerin uyumlu oldugu
gorillmektedir. Bri-C4 icin (deneysel 1,898 A, teorik 1,906 A), F1-C3 icin (deneysel
1,362 A, teorik 1,344 A) hesaplanmustir.

Bag uzunluklarinin hesaplanan degerlerinin genelde deneysel degerlerden biraz farkli
oldugu goriilmektedir. Molekiil i¢in deneysel ve hesaplanmis bag uzunluklar

karsilastirldiginda, ~ 0,05 A kadar bir fark oldugu belirlendi. En fazla farkin C6-C5
baginda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.11. BDMF molekiiliiniin se¢ilmis bag uzunluklari

Parametreler Deneysel Sl
Bag uzunluklar (A) 6-311++G(d,p)
Brl—C4 1,898 (4) 1,906
F1—C3 1,362 (5) 1,344
01—C1 1,340 (5) 1,335
02—C14 1,425 (5) 1,421
N1—C7 1,284 (5) 1,287
N1—C8 1,420 (5) 1,398
C6—C7 1,437 (6) 1,451
C6—C5 1,400 (6) 1,451
C9—C10 1,379 (6) 1,385
C5—C4 1,374 (6) 1,383
C4—C3 1,380 (6) 1,397
Cc2—C3 1,362 (7) 1,381

Cc2—C1 1,392 (6) 1,398
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Bag agilarinin se¢ilmis bazi parametreleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Bag agilari igin en
buyuk farklarin O2-C13-C12 (deneysel 124,2° teorik 123,463°), C13-C8-N1 (deneysel
116,5° teorik 117,560°), C9-C8-N1 (deneysel 125,2° teorik 124,381°) bag acilarinda

oldugu goriilmiistiir. Bu fark yaklasik 1° olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.12. BDMF molekullniin se¢ilmis bag agilari.

Parflmetreler Deneysel B3LYP
Bag agilar (°) 6-311++G(d,p)
C13—02—C14 118,2 (3) 119,281
C7—N1—cCs8 123,9 (4) 123,160
C9—C8—N1 125,2 (4) 124,381
C13—C8—N1 116,5 (4) 117,560
C13—C12—C11 119,7 (4) 119,850
03—C11—C12 124,1 (4) 123,844
C10—C11—C12 120,4 (4) 120,213
C5—C4—Br1 121,1 (3) 121,124
C3—C4—Br1 120,2 (3) 120,514
02—C13—C12 124,2 (4) 123,463
02—C13—C8 115,2 (4) 115,979
C12—C13—C8 120,5 (4) 120,552
C3—C2—C1 119,1 (4) 119,703
C2—C3—F1 118,5 (4) 118,339
F1—C3—C4 118,7 (4) 118,339
01—C1—C6 121,1 (4) 122,091

Bag uzunluklar1 ve bag agilar1 igin elde edilen korelasyon grafigi de Sekil 4.15°de

verilmistir.
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Sekil 4.15. BDMF molekiiliiniin bag uzunlugu ve bag agilarinin deneysel ve teorik degisim
grafigi

Burulma agilarinin se¢ilmis bazi parametreleri Cizelge 4.13’de verilmistir. Burulma ag1
degerleri deneysel sonuclarla farkliliklar gostermektedir. Farkin en biyuk oldugu deger

C7-N1-C8-C9 atomlar1 arasindaki burulma acisidir ve fark (deneysel 10,5°, teorik
27,522°) yaklasik 27° kadardur.

Cizelge 4.13. BDMF molekullniin se¢ilmis burulma agilar

Parametreler B3LYP
Burulma agilari (°) Deneysel 6-311++G(d,p)
C7—N1—C8—C9 10,5 (7) 27,522
C7—N1—C8—C13 —170,0 (4) -155,371
C15—03—C11—C12 ~1,6 (7) -0,692
C13—C12—C11—03 ~178,8 (4) 179,65
C13—C8—C9—C10 2,6 (7) 1,298
N1—C8—C9—C10 ~177,9 (4) 178,393
C1—C6—C5—C4 0,9 (7) 0,384
03—C11—C10—C9 177,8 (4) 179,876
C6—C5—C4—Brl ~179,7 (3) 179,895
C9—C8—C13—C12 -3,6 (6) -1,710
N1—C8—C13—C12 176,83 (4) -179,005
C1—C2—C3—F1 ~180,0 (4) 179,986
Bri—C4—C3—C2 179,4 (4) 179,861
Bri—C4—C3—F1 —0,9 (6) -0,034
C7—C6—C1—01 —-0,3 (7) -0,413

C1—C6—C7—N1 0,4 (7) -1,678
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4.2.3. BDMF kristalinin IR ¢cahismalari

BDMF (C15H13BrFN2O3) kristali N=31 atom icerir ve 3N-6 formiiliine bagl olarak toplam
87 titresim moduna sahiptir. Bu titresimlerin 57 tanesi dizlem ici, 30 tanesi ise duzlem
digidir. FT-IR spektrumu, C-H, CH;, C-0O, C=C, C—C, Br-C, C—F ve C=N gruplarinin
bazi karakteristik bantlarin1 igermektedir. Burada hesaplanan titresim frekanslar
belirlenerek deneysel sonuglarla karsilastirildi. Elde edilen sonuglarin bazisi Cizelge
4.14°de gosterilmistir. Elde edilen deneysel spektrumun gorseli Sekil 4.16°da

gosterilmistir.

Cizelge 4.14 incelendiginde, simetrik C—H titresimleri genellikle 3006-3026 cm? arasinda
bulunmaktadir. Bu degerler teorik olarak 3051-3107 cm™ araliginda hesaplandi. C—H
sallanma titresimleri 930 ve 1161 cm™ bantlarinda gériiliirken, teorik olarak 911 ve 1160
cm™ hesaplandi. C—H diizlem dis1 biikiilme titresimi olan dalgalanma 817 cm™ bandinda
goriiliirken, bu titresimin teorik degeri 798 cm™ hesaplandi. Simetrik O—H gerilme
titresimi 2986 cm™ bandinda &l¢iiliirken teorik degeri 2974 cm™ hesaplandi. Simetrik CHs
gerilme titresimi 2849 cm™ 6l¢iiliirken, teorik degeri 2885 cm™ hesaplandi. CH3 sallanma
titresimi 1132 cm™ &lgiiliirken, teorik degeri 1120-1091 cm? araliginda hesaplandi. CH3
diizlem dig1 titresim olan dalgalanma hareketi 1400 cm™ bandinda goriiliirken, bu
titresimin teorik degeri 1414 em™ hesaplandi. Simetrik C—O gerilme titresimi 1357 em™
bandinda olgiiliirken teorik degeri 1370 cm™ hesaplandi. Azometin grubunun C=N
titresimleri deneysel 1568 ve 1608 cm™, teorik 1586 ve 1595 cm™ bandinda hesaplandi.
Simetrik C=C gerilme titresimleri 1282,-, 1568 Cm'l, teorik degeri 1290, 1538, 1545 cm?
hesaplandi. C—N gerilme titresimi 1499 em™ teorik deger 1473 cm™ hesaplandi. Simetrik

F—C—C simetrik gerilme titresimi 1456 cm™, teorik olarak 1456 cm™ hesaplandi.

Literatiirdeki enol-imin formdaki benzer bilesikler icin titresim modlari C=N=1622 cm™,
O-H=3401 cm™, C-0=1325 cm™ [77], C=N=1624 cm™ [78] hesaplanmistir. Bu yapidaki
C-0, O-H ve C=N titresim modlar1 literatlirdeki diger c¢alismalarin degerleriyle
uyumludur [77, 78].
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Cizelge 4.14. BDMF molekiiliiniin baz1 deneysel ve hesaplanmis titresim frekanslar: (cm™)

Aol
v(C-H)s 3026-3006 3107-3051
v(0-H)s 2986 2974

v (0—-C-H,) as 2951 2943

v (OH+CH) s 2924 2914
v(CH,)s 2849 2885

v (C=N)s 1608 1595

v (C=C + C=N-C) as+O-H 1568 1586

v (C=C) - 1545-1538
v (C-N) 1499 1473

v (F-C—C) 1456 1456

a (C-H,) - 1444-1440
o (C-H,) 1400 1414

v (C-0) 1357 1370

v (C=C) +v C-0) 1282 1290

vy (C-O—CH,) as 1255 1259

vy (C-H) 1161 1160

Y (C-H,) 1132 1120-1091
v (0-CH,) 1021 1020

v (Br—C) 965 0988

y (C-H) 930 911

o (C-H) R 817 798

7 (CCC) 656 641

a . ..
v, gerilme; a, makaslama; vy, sallanma; o, dalgalanma; &, kivrilma; B, biikilme; t, burulma; s,
simetrik; as, asimetrik, A; alifatik. Kisaltmalar: R1, C1-C6; R2, C8-C16; R, R1 ve R2 halkalar
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C=N titresimi deneysel 1608 cm™ dlgiiliirken, teorik degeri 1595 cm™ hesaplandi. Ayrica
BDMF molekilinin C=N germe titresimleri degerlerinin, literatlirdeki bazi benzer
calismalarda yer alan; deneysel 1620 cm™, teorik 1639 cm™ [72], deneysel 1617 cm™,
teorik 1602 cm™ [73], deneysel 1624 cm™, teorik 1630 cm™ [74], deneysel 1620 cm™,
teorik 1573 cm™ [75], deneysel 1608 cm™, teorik 1610 cm™ [76] degerleri ile uyumlu

oldugu goriilmiistir.

Gegirgenlik (%)

£100 3550 3000 2500 2000 1450 9000 [Tl

Dalga sayis1 {cm™)

Sekil 4.16. BDMF molekilinin FT-IR spektrumu deneysel grafigi

4.2.4. BDMF kristalinin simir deger orbital analizi

Sinir deger orbital analizi elektrik ve elektronik 6zelliklerin belirlenmesinde enaz kimyasal
tepkimeler kadar onemldir. BDMF molekiiliniin sinir deger orbital analizi B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak yapildi. HOMO, HOMO-1, LUMO, LUMO+1
orbitallerinin gorselleri ve enerji diyagramlar1 Sekil 4.17°da verilmistir. Bu enerjiler; -5,
808 eV, -6,480 eV, -2,102 eV, ve -0,768 eV olarak belirlendi. Bu degerlerden HOMO,
LUMO fark: 3,707 eV ve HOMO-1, LUMO+1 fark: da 5,712 eV olarak bulundu. Elde
edilen bu sonuglardan da molekiiliin kimyasal sertligi 1,853 eV, kimyasal yumusakligi
0,269 eV! olarak hesaplandi. Bir molekiiliin reaktivitesi i¢in kimyasal sertlik ve
yumusaklik degerleri 6nemlidir. Molekilin HOMO-LUMO enerji farki degeri yiksek ise
sert, diisiik ise yumusak molekiil olarak nitelendirilir. Yumusak molekiller daha reaktif
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olarak bilinmektedir.

e\f Y 4
s
-0,768 eV °F® , LUMOHL
. o
| 87
ELUH =-2,102 eV
5,712 eV = 3,707 eV
., ’i = -5,808 eV
GM
‘0’ HOMO
f |
’ o
*
-6,480 eV @°- HomoO-1

Sekil 4.17. BDMF molekilu icin hesaplanan HOMO-1 ve LUMO+1 igin enerji degerleri

4.2.5. BDMF kristalinin molekuler elektrostatik potansiyel

Molekdler elektrostatik potansiyel (MEP); molekiiler yiik dagilimlari, molekiiliin
kutupsalligi, bag yapma ¢esitleri, elektronegatifligi, elektron egilimi yiiksek (elektrofil) ya
da ¢ekirdek egilimi yiiksek (niikleofil) bolgelerin belirlenmesi [89] ve hidrojen baglarinin
aciklanmasi i¢in kullanilmaktadir [90, 91]. MEP goérintisu ile yiikk dagilimlar1 gorsel
olarak gozlenebilmektedir. Bu nedenle de molekiler analiz icin etkili bir yontemdir.
Gorseldeki renkler elektronca zengin bolgelerden fakir bolgelere dogru kirmizi, sari, yesil,
turkuaz ve mavi olarak siralanmistir. Sar1 bolgeler notr bolgelerdir. Molekuliin tima igin
cekirdege kiyasla elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeler en negatif bolgelerdir ve
gorselde daha ¢ok bu boélgelerin O atomlar1 ¢evresinde oldugu gozlenmektedir. Pozitif
potansiyeller ise daha ¢ok H atomlar1 g¢evresindedir. MEP goéruntist (B3LYP/6-
311++G(d,p)) optimize edilmis geometride hesaplanmigtir. MEP gorseli Sekil 4.18'de

verilmistir. Bununla birlikte, pozitif elektrostatik potansiyel bolgeleri C—H atomlar
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uzerinde belirli dizeylerdedir. En yiiksek negatif ve pozitif V(r) degerleri O1 atomu igin -
0,036 a.b. ve H12 atomum i¢in 0,040 a.b. olarak belirlenmistir.

+0,040 a.b.

0,036 a.b.

Sekil 4.18. BDMF icin molekiler elektrostatik potansiyel yiizey gorseli
4.2.6. BDMF kristalinin atomik yuk dagilim

Mulliken yuk analizi molekiildeki tiim atomlarin ayr1 ayr1 yiik dagilimini belirlemek igin
kullanilan en iyi yontemlerden bir tanesidir [92]. Mulliken yiik hesabi kuantum kimyasal
hesaplamalar icin 6nemli bir yer tutar. Molekiildeki atomik orbitallerin katkilarinin
toplamiyla belirlenir. Ayrica molekiil i¢indeki atomlarin karekterlerinin belirlenmesinde ve
genellikle de MEP't desteklemek i¢in kullanilir. Atomik yiik dagilimlart B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile elde edilmistir.

Sekil 4.19°da goriildiigi gibi Brl, F1, O atomlar1 ve baz1 C atomlarinin Mulliken yikleri
negatifken, H atomlarinin pozitif oldugu goriilmektedir. Pozitif en yiiksek deger C12
atomunda en az pozitiflik C8 atomunda ve negatif en yiiksek deger C5 atomunda ve en

kiigiik negatifligin N1 atomunda oldugu goriilmektedir.

Sonuglar MEP ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. BDMF igin Mulliken atomik yik grafigi

4.2.7. BDMF kristalinin dogrusal olmayan optik 6zellikleri

Cizelge 4.15°de, p molekulun taban durumu dipol momentini, «o; kutuplanabilirlik
tensoriinii, Pijk ikinci dereceden kutuplanabilirligi veya birinci dereceden hiperpolarizebilite
tensoriinii  gostermektedir. Burada [ ikinci dereceden dogrusal olmayan optik
etkilesmelerin molekiiler kaynagini olusturmaktadir. BDMF moleklu i¢in dipol momentin
My bileseninde en yiiksek degerde gozlenmistir. Toplam dipol moment degeri 6,6180
Debye’dir. Bu yiuksek dipol moment degerinin yiiksek olmasi bilesigin iyonik yapisini
aciklar. Hesaplanan kutuplanabilirlik (o) ve birinci dereceden hiperpolarizebilite (B)
degerleri ise 38,58501157 A® ve -2,61896.10% cm®/esu olarak bulunmustur. Bu sonuglar
iirenin degerleriyle (0=3,8312.10% A® ve p=0,77.10% cm’/esu) karsilastirildiginda daha
biyilk olarak bulunmustur. Ure NLO ¢alismalarinda referans molekiil olarak
kullanilmaktadir [93]. Bu c¢alismada B degeri yaklasik 34 kat ilire degerinden daha
blyuktir. Bu sonuglara gére BDMF molekiiliit NLO 6zelliklerinin ileride galisilmasi igin
uygun Ozelliktedir.
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Cizelge 4.15. BDMF molekullnin p, o ve B degerleri

. Birinci dereceden
Dipol moment (Debye) hiperpolarizebilite (cm®/esu)
by 6,5511 Bk -3184,0107591
Ly -0,1563 By 154,9285
1y 0,9259 Bxyy 96,445857
T 6,6180 Byyy -245,6402546
Kutuplanabilirlik (A%) Bucr 93,6201542
Ol 432,4869548 | Byy: 17,2800106
Olxy -7,7141184 Byyz -40,5271598
Olyy 224,7710642 | By 60,6306217
Olyz 0,8205282 Byzz -30,7198649
Olyz 1,0401286 Bz 41,5973686
Oz 124,680979 Bt 2,61896.10°%
ar 38,58501157

4.2.8. BDMF kristalinin termodinamik 6zellikleri

Termodinamik fonksiyonlar entropi, 1s1 kapasitesi ve entalpi bilesigin titresim analizlerini
yapmak ve termodinamik o6zelliklerin agiklanabilmesi i¢in Onemlidir. Termodinamik
hesaplamalarin yapilmasinda yine B3LYP/6-311++G(d,p) yéntemi ve 0,96 degerinde bir
skala degeri kullanilmistir. Termodinamik fonksiyonlar 100 ile 1000 K sicaklik degerleri
arasinda incelendi; sicaklik arttik¢a molekiillerin titresim yogunluklari da arttigi ig¢in bu
degerlerin de arttig1 goriildi. Termodinamik fonksiyonlar ve sicakliklar arasindaki iligkiler
Sekil 4.20'de gosterilmistir. Elde edilen degerler ve korelasyon denklemleri asagidaki

gibidir. Bu termodinamik veriler, molekiiliimiiziin daha ileri g¢alismalar1 igin

kullanilabilecektir.
H=-3,66101+0,03886T + 6,79134x10°T?; (R? = 0,99937) (1)
C=6,61997+ 0,26525T — 1,17192x10*T? ; (R?* = 0,99967) (2)

S=65,76739+ 0,31134T -8,25877x10°T? ; (R? = 0,99988) (3)



Cizelge 4.16. BDMF molekullnin farkli sicakliklarda termodinamik 0zellikler

T (K) HO (kcalmol®)  Cp . (calmol*K™) S (cal mol*K™)
100 2,097 32,044 94,845
200 6,641 54,425 125,453
300 13,344 75,500 152,342
400 22,078 94,741 177,335
500 32,584 110,862 200,712
600 44,543 123,857 222,480
700 57,668 134,311 242,691
800 71,738 142,818 261,466
900 86,579 149,830 278,940
1000 102,061 155,672 295,225

%0 = Entalpi, (H) LA
o o Is1 kapasitesi, (C) "
g 250 - & Entropi (35) A
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@ 200 A
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Sekil 4.20. BDMF molekiliinin termodinamik fonksiyon ve sicaklik degisim grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez calismamizda (Z)-4-brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol, (BFNP), (Z)-4-
brom-2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol, (BDMF), Schiff bazi molekiiller
sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilarinin ¢dziimlenmesi i¢in X-1ginlar1 kirinimi yontemi ve
IR spektroskopik yontemler, molekiillerin yapilarini kuramsal olarak incelemek igin YFK,
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilmigtir. Molekilin geometrik yapisint olusturan
ozellikler; bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilari, enerjisi ve bir¢ok 0Ozellikleri
kuramsal olarak incelenerek elde edilen sonuclar deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.
Calismada elde edilen bulgular alt basliklar halinde 6zetlenmis ve 6nemli parametrelerle

karsilastirilarak tablolar halinde sunulmustur.
5.1.1. X-151m1 kirmmim ve kuramsal geometri

Bu tez ¢aligmasinda incelenen molekiillerden BFNP molekiilii triklinik yapida olup uzay
grubu P-1, BDMF molekull ortorombik yapida olup uzay grubu Pbca’dir. BFNP ve
BDMF Schiff bazi iki molekiiliin yapis1 X-151m1 kirinim yontemi ile incelenerek deneysel
sonuglar elde edilmistir. Schiff bazlar1 keto-enol ya da enol-imin formunda olmaktadirlar.
Bu durumlar N, C, O atomlarinin yaptiklar1 baglar ve bulunduklar1 konumlar incelenerek
belirlenmistir. Molekillerde molekil ici ve molekiiller arasi etkilesimler goriilmiistiir.
BFNP molekiiliiniin kristal yapisinda molekll i¢ci O1-H1.---N1, molekiiller aras1 C7-
H7.--02 hidrojen baglar1 gozlenirken, BDMF molekiiliiniin kristal yapisinda molekul igi
O1-H1---N1 atomlarinda hidrojen bag1 gozlenmistir. Molekiillerde C=N c¢ift bag 6zelligi
gosterirken O-H tek bag oOzelligi gostermesi yapinin enol-imin formunda oldugunu
gostermektedir. BFNP molekilii icin N1=C7 ¢ift bagmin uzunlugu deneysel 1,282 (A),
kuramsal 1,289 (A), BDMF molekiilii icin N1=C7 ¢ift bag uzunlugu deneysel 1,284 (A),
kuramsal 1,287(A), oldugu goriilmiistiir. BFNP molekiliinde O1-C1 tek baginin uzunlugu
deneysel 1,341 (A), kuramsal 1,336 (A), BDMF molekilii icin O1-C1 tek bagmin
uzunlugu 1,340 (A), kuramsal 1,335 (A) oldugu goriilmiistiir. BFNP molekiilinde Br1- C4
tek bagmin uzunlugu deneysel 1,889 (A), kuramsal 1,903 (A), BDMF molekiili icin 1,898
(A), kuramsal 1,906 (A) oldugu goriilmiistir. BFNP molekiilinde F1- C3 tek bagmin
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uzunlugu deneysel 1,361 (A), kuramsal 1,340 (A), BDMF molekilii icin 1,362 (A),
kuramsal 1,344 (A) oldugu gériilmiistiir. Bag uzunluklarinda en biiyiik fark; BFNP
molekiiliinde C4-C3 (deneysel 1,378 A, teorik 1,400 A) atomlar1 arasinda yaklasik 0,02 A,
BDMF molekilii icin C6-C5 (deneysel 1,400 (A), teorik 1,451 A) atomlar arasinda
yaklasik 0,05 A kadar oldugu goriilmiistiir.

BFNP molekiilii igin bag agilari igin en biiyiik farklar O3-N2—C10 (deneysel 123,3°, teorik
124,769°), C13-C8-N1, (deneysel 116,7°, teorik 118,091°), C9-C8-N1 (deneysel 124,3°,
teorik 122,702°) bag acilarda ve yaklasik 2° oldugu gériildii. BDMF molekili igin ise
bag agilar1 arasindaki en biiyiik farklarmn O2-C13-C12 (deneysel 124,2° teorik 123,463°),
C13-C8-N1 (deneysel 116,5° teorik 117,560°), C9-C8-N1 (deneysel 125,2°- 124,381° )

bag acilarinda ve yaklasik 1° oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.17. Molekiillerin karsilastirmali bazi1 parametreleri

Bag Uzunlugu (A) BFNP / BDMF BsLYP/6-311_++G(d,p)
Deneysel Teorik
N1=C7 1,282 (6) / 1,284(3) 1,289/ 1,287
Ol1-C1 1,341 (6) / 1,340 (5) 1,336/1,335
Brl-C4 1,898 (4) /1,889 (5) 1,906 / 1,903
F1- C3 1,361 (5) / 1,362 (5) 1,340/ 1,344
C4-C3/C6-C5 1,378 (7) / 1,400 (6) 1,400/1,451
Bag Acilart () BFNP / BDMF B3LYP/6-311++G(d,p)
Deneysel Teorik
C7—N1—C8 123,9 (4) /121,7 (4) 123,160/ 121,175
C9—C8—N1 125,2 (4) /124,3 (4) 124,381/ 122,702
C10—C11—C12 120,4 (4) /1 117,1 (4) 120,213 /117,993
C5—C4—Brl 121,1(3)/120,7 (4) 121,124 /121,276
F1—C3—C4 118,7 (4) / 119,1 (5) 118,339/ 119,397
o BFNP / BDMF B3LYP/6-311++G(d,p)
Burulma Agtlart () Deneysel Teorik
C7—N1—C8—C9 10,5 (7) 19,7 (7) 27,522 / 37,409
N1—C8—C9—C10 —177,9 (4)/-179,7 (4) 178,393 /179,035
Br1—C4—C3—C2 179,4 (4) /-178,0 (4) 179,861/ 179,968
Br1—C4—C3—F1 —0,9(6)/ 1,5(7) -0,034 /0,009
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BFNP i¢in burulma agilarinin kuramsal degerleri deneysel olanlardan biraz farkli olup en
biytk farklar C7-N1-C8-C13 (deneysel —171,5° teorik -145,088°), C7-N1-C8-C9
(deneysel 9,7°, teorik 37,409°) atomlar1 arasinda olup yaklasik 26° dir. BDMF igin burulma
acilarinin kuramsal degerleri ile deneysel sonuglar arasindaki en biiyiik fark O2-N2-C12-
C11 (deneysel 22° teorik 35,750°) arasinda olup yaklasik 13° kadardir. Degerlerin genel
olarak uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tez calismamizda incelenen molekiillerin bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilarina
ait baz1 degerler karsilastirmali bicimde Cizelge 4.17°de verilmistir. Hesaplanan degerler

ile deneysel verilerin genelde birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.1.2. IR calismalan

Bu tez ¢alismasinda kristal yapisi incelenen BFNP ve BDMF molekiiliiniin IR spektrumlari
baz1 fonksiyonel gruplar ic¢in deneysel olarak ve teorik olarak elde edilmis ve
karsilastirilmistir. Incelenen iki molekiilinde enol-imin tautomerik formunda oldugu
goriilmistlir. Kuramsal olarak elde edilen IR degerleri ile X-1g1n1 kirinimindan elde edilen

degerlerin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18. BFNP ve BDMF molekdllerinin karsilastirmali titresim modlar1

Titresimler Deneysel Teorik
BFNP / BDMF BFNP / BDMF
v(C-H) s 3091 / 3026,3006 3099,3092/ 3107,3051
v(O—-H)s 3091 / 2986 3092 / 2974
v (C=N) s 1621 /1608 1601 / 1595
v (C=C) 1387 / 1568 1411,1372 /1586
v (C-N) 1186 / 1499 1203/ 1473
v (C—H) 1354 /1161 1339 /1160
v (Br—C) 977/ 965 994 / 988
v (F-C) 1475/ 1456 1457 / 1456

Her iki molekilinde FT-IR spektrumlarini inceledigimizde bazi1 6zel gruplarin oldugu
goralmistir. Bu gruplar O-H, C-H, C=C, C—C, Br—C, C—F, C=N, titresim modlaridir.

Bu modlarin olmas1 molekiillerin enol-imin formda oldugunu goéstermektedir. Baz1 titresim

modlar1 iki molekiil i¢in deneysel ve teorik olarak Cizelge 4.18’de verilmistir.
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5.1.3. Elektronik ozellikler

BFNP ve BDMF molekilleri i¢in Mulliken yiik dagilimi ve molekiiler elektrostatik
potansiyel goriintiisii elde edilmistir. Negatif yiik ve potansiyelin her iki molekiilde de F,
Br ve O atomlari ¢evresinde oldugu go0zlendi. Pozitif elektrostatik potansiyeller ise daha
cok H atomlar1 c¢evresindedir. Negatif bolgeler metal iyonlariyla reaksiyona girebilecek
bolgeleri  gosterirken, pozitif bdlgeler nikleofilik reaksiyon olabilecek yerleri
gostermektedir. Negatif ve pozitif bolgelere hidrojen bagi olusturabilecek yerleri de
gostermede Onemlidir. Kristal yapida her iki molekiilde de O-H:--N ve C-H---O tipi

molekdller arasi hidrojen baglari goriilmektedir.

Calismamizdaki iki molekiilinde HOMO ve LUMO enerjileri hesaplandi. Bu enerji
degerleriyle molekiilin kimyasal sertligi, kimyasal yumusakligi, elektronegatifligi,
elektronik yapist belirlenebilmektedir. HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark
molekiiliin kararliligi icin bir élgidlr. Enerji farki ne kadar biiyiikkse molekiil o kadar
kararl1 ve daha az reaktiftir. BFNP molekiiliiniin enerji farki 3,650 eV, BDMF molekuli
icin ise 3,707 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore BDMF ve BFNP molekullerinin

kararliliklar1 birbirine yakindir. Iki molekiil iginde yumusak molekiller diyebiliriz.

Cizelge 4.19. BFNP ve BDMF molekullerinin karsilastirmali Sinir deger orbitallleri

BFNP BDMF

Eromo -6,774 eV -5,808 eV
ELumo -3,124 eV -2,102 eV
Eqap 3,650 eV 3,707 eV
n 1,825 eV 1,8535 eV
0,273 eV™" 0,269 eV

BFNP molekiiliiniin kimyasal sertligi 1,825 eV, kimyasal yumusakligi 0,273 eV
hesaplanirken, BDMF molekiiliiniin kimyasal sertligi 1,8535 eV, kimyasal yumusakligi
0,269 eV* olarak hesaplandi. Bu sonuglar Cizelge 4.19’da birlikte verilmistir.

BFNP ve BDMF molekullerinin dipol moment (), kutuplanabilirlik (o), birinci dereceden
hiperpolarizebilite (B) degerleri teorik olarak hesaplandi. BFNP molekili i¢in p = 3,4077
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Debye, a =33,85172 A3 ve B = 1,4839.10% cm®/esu olarak, BDMF molekiilii icin p =
6,6180 debye, a =38,58501157 A® ve B = -8,08972.10% cm/esu olarak hesaplandi.
Sonuglara bakildiginda BDMF molekiliniin dipol momenti BFNP molekdlinden biyuktir
dolayis1 ile birinci dereceden hiperpolarizebilite degerinin de blylk oldugu gorilmiistiir.

Degerler karsilastirmali olarak Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. BFNP ve BDMF molekullerinin karsilagtirmali NLO degerleri

BFNP BDMF
Dipol moment (1) 3,4077 Debye 6,6180 Debye
Kutuplanabilirlik ( o) 33,85172 A’ 38,58501157 A’

Birinci dereceden
hiperpolarizebilite ()

1,4839.10%° cm®/esu -8,08972.10%* cm°/esu

Molekilerin termodinamik = 6zellikleri; CpJ.,(T) 1s1 kapasitesi, S (T) entropi ve

HY, (T) entalpi degerleri B3LYP / 6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplandi. 100 ile
1000 K arasi incelendiginde sicaklik arttikga molekiillerin titresim yogunluklariin arttigi
ve bu degerlerin de arttig1 goriilmiistiir. Molekiillerin entropi, entalpi ve 1s1 kapasitesi R

degerleri Cizelge 4.21°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.21. BFNP ve BDMF molekiillerinin karsilastirmali termodinamik R? degerleri

BFNP BDMF
Entalpi R? = 0,99922 R? = 0,99937
Is1 kapasitesi R?=0,99935 R” = 0,99967
Entropi R? = 0,99994 R? = 0,99988
5.2. Oneriler

Bu c¢alismada (Z)-4-Brom-5-flor-2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol, (C13HgBrFN,O3),
(BFNP), (2)-4-Brom-2-(((2,4-dimetoksifenil)imino)metil)-5-florofenol, (CisH13BrFNO3),
(BDMF) X-1ginlar1 kirinimi yontemi, IR spektroskopisi ve kuramsal yontemlerle detayli
olarak incelenmistir. Yapisal, spektroskopik, elektronik ve termodinamik &zelliklerine ek

olarak bu molekiillerin NMR, UV, Raman spektrumlar1 da incelenebilir. Tlaveten her iki
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molekiil NLO optik 6zellik gdsteren malzemeler i¢in baska caligsmalarda kullanilabilir. Bu
molekillerin  degisik  ¢ozeltilerdeki ~ davranislart  incelenebilir.  Molekiillerdeki
elektronegatif bolgeler hidrojen bagi yapmak i¢in uygundur ve molekiil bu bélgelerden bag
yapabilir, molekile yeni gruplar eklenerek yeni molekiller elde edilebilir. Ayrica bu
spektroskopik yontemler farkli baz setleri kullanilarak ve farkli kuramsal metotlarla
desteklenebilir.
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