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OZET

Bu tez ¢alismasinda, heterohalkali gruplar igeren 4-(4-bromofenil)-2-(2-piridinil)tiyazol) ve 4-(2-
naftil)-2-(2-piridinil)tiyazol molekiillerinin yapisal 6zellikleri spektroskopik ve kuramsal yontemler
kullanilarak incelenmistir. Molekiillerin kristal geometrileri XRD teknigi, spektroskopik
karakterizasyonlar1 ise FT-IR ve NMR yontemleri ile belirlenmistir. Kuramsal analiz siirecinde;
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak
molekiiler geometri sekillenimleri, titresim bantlar1 ve kimyasal kayma degerleri gibi spektroskopik
parametreleri incelenerek deneysel sonuglarla birlikte degerlendirilmistir. Ayrica molekiillerin
sahip olduklart 6ncii molekiiler orbital (HOMO-LUMO) enerjileri, iyonizasyon potansiyeli,
elektron ilgisi, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi birtakim reaktivite parametreleri ve molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalar1 kuramsal olarak belirlenmistir. Tiim kuramsal analizler Gaussian
09W paket programi ve GaussView 5.0 arayiiz programlar1 kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF HETEROCYCLIC
COMPOUNDS BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY
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ABSTRACT

In this thesis study, 4-(4-bromophenyl)-2-(2-pyridinyl)thiazole and 4-(2-naphthyl)-2-(2-
pyridinyl)thiazole molecules containing heterocyclic groups were investigated using spectroscopic
and theoretical methods. The crystal geometries of the molecules were determined by XRD
technique and their spectroscopic characterizations were determined by FT-IR and NMR methods.
In the theoretical analysis process, the spectroscopic parameters such as molecular geometry
configurations, vibration bands and chemical shift values were investigated by using Density
Functional Theory (YFT), 6-311G(d,p) and 6-311++G(d,p) basis sets, and findings were evaluated
together with experimental results. In addition, the frontier molecular orbital (HOMO-LUMO)
energies, ionization potential, electron affinity, chemical hardness and softness parameters and
molecular electrostatic potential maps were determined theoretically. All theoretical analyses were
performed using Gaussian 09W package program and GaussView 5.0 interface programs.
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1. GIRIS

Madde dogasini anlayabilmek; oncelikle maddeyi sekillendiren atom ya da molekiillerin
sahip olduklar1 yapisal o6zelliklerinin belirlenmesi ile miimkiin olmaktadir. Ozellikle
molekiiler yapilarin sergiledikleri fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde, etkilesimlerinde,
baglanma tiirlerinde ve kimyasal reaksiyon yeteneklerinde gozlenen farkliliklar madde

dogasini etkileyen unsurlardir.

Dogada var olan ya da laboratuvar kosullarinda bir takim sentez siiregleri ile elde edilen
molekiiler yapilarin 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in ¢esitli spektroskopik, elektrokimyasal
ve kromatografik analiz teknikleri kullanilmaktadir. Yap1 analiz siireclerinde kullanilan her
bir teknik kendine 6zgili yontemler ile molekiiler sistemlerin karakterizasyonuna katki
saglarken, arastirmacilar tarafindan elde edilen sonuclarin bir arada degerlendirilmesi ve
yorumlanmasi; incelenen ve ilerleyen siireclerde incelenecek olan benzer yapilarin da

ozelliklerinin belirlenmesine katki saglayacaktir.

Temeli elektromanyetik 1s1ma ile madde etkilesimi olan spektroskopik analiz
yontemlerinden Kirmizi-6tesi (Infrared) (IR) Spektroskopisi; molekiiler yapilarin
titresimsel hareketlerini inceleyerek sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin tayininde,
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi; molekiiler sistemleri cekirdegin
manyetik karakterine bagli olarak inceleyerek yapisal iskeletinin, baglanma 6zelliklerinin
ve etkilesimlerinin tayininde kullanilan tekniklerdir. Arastirmacilar tarafindan oldukca sik
bagvurulan bu yontemler ile sentez siireci sonucu hedeflenen molekiiler geometrilerin

varlig1 dogrulanabilmektedir.

Molekiiler geometrinin belirlenmesinde yol gdosterici Ozellige sahip bir diger yontem,;
kesfinden giiniimiize kadar gelen siirecte bilim diinyast ¢evrelerince artik bir bilim dali
olarak kabul edilen kristalografi teknigidir. Bu teknikle, sentezlenen maddelerin kati,
kristal formlarinin karakteristik X-1sinlar1 ile etkilesimi sonrasi gesitli yontemler ile kristal
yapilara ait; bag uzunlugu, bag agis1 gibi molekiiler yap1 parametrelerinin ya da molekiil i¢i

ve molekiiller arasi etkilesimlerin belirlenebilmesi miimkiindiir.



Molekiillerin bir takim yapisal Ozeliklerinin belirlenmesinde deneysel siiregler kadar
kuramsal temelli yaklagimlar da arastirmacilardan oldukca biiyiik ilgi gérmektedir.
Molekiiller kuantum mekaniksel sistemler olduklarindan, yapisal Ozelliklerini
inceleyebilmek i¢in yine kuantum mekaniginin 6ngoriileri temel alinmaktadir. Bunun igin
oncelikle sisteme ait tam Hamiltonyen islemcisinin ifade edilmesi ve Schrodinger
esitliginin ¢oziime ulastirilmas1 gerekmektedir. Ancak molekiiller fazla sayida elektrona
sahip olan sistemler olduklarindan, yapisindaki bazi matematiksel zorluklar nedeniyle
Schrodinger esitliginin  ¢oziimii i¢cin bazi1 yaklasimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu
yaklagimlardan biri Ab-initio yontemler olarak bilinir ve ¢oziimii oldukca gili¢ olan ¢ok
elektronlu ya da molekiiler sistemler i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde Hartree-
Fock Oz Uyumlu Alan (HF-SCF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) gibi oldukca iyi
sonuglar veren matematiksel yaklagimlar kullanir. HF-SCF yaklagimi sistemin enerjisini;
molekiiliin dalga fonksiyonuna gore; YFT yaklasimi ise elektron yogunluguna gore ifade
ederek ¢Oziim Onerilerinde bulunur. Bu ve buna benzer kuantum mekaniksel temelli
yaklagimlarin timii yogun ve karmasik matematiksel ifadeler igermektedir, analitik
cozlimlere kisa siire zarfinda ulasmanin en giivenilir yolu ise ¢esitli yazilim programlari

kullanmaktir.

Giinden giline hizla ilerleyen teknoloji sayesinde cesitli yazilim programlar1 kullanilarak
molekiiler sistemler icin; bilgisayar ekranini sanal bir laboratuvar ortamina doniistiiren
modelleme programlart gelistirilmigtir. Modelleme ¢alismalariin giivenilirligi molekiiler
sistemi en iyi tanimlayacak, en dogru yontemin secilmesine baglidir. Molekiiler modelleme
programlari; Ozellikle deneysel olarak incelenmesi miimkiin bir takim spektroskopik
analizler i¢in karsilagtirma yapabilecek veriler sunmakla birlikte, olusturulan
karakterizasyon sayesinde bir takim bilgilerin 6nceden tahmin edilip sentezlenmesi
tasarlanan bilesikler hakkinda yiliksek maliyet, zaman ve sarf malzeme kayiplarina neden
olmadan arastirmaciya bir Onbilgi saglayabilir. Ayrica molekiiler sistemlerin bazi yapi
parametreleri, toplam enerjileri, atomik yiik dagilimlari, kutuplanabilirlik parametreleri,
termokimyasal Ozellikleri ve titresim frekanslari, kimyasal kayma degerleri ve enerjisel
davraniglart gibi bir takim spektroskopik parametreleri v.b. [1] bircok 6zelligi hakkinda

kuramsal diizeyde bilgi sahibi olabilmek miimkiindiir.



Heterohalkal1 bilesikler; halka i¢i atomlarindan en az birinin karbon (C) disinda azot (N),
kiikiirt (S), oksijen (O),... gibi atomlar igeren organik bilesiklerin 6nemli {iyelerinden biri
olma oOzelligi tasirlar. Sergilemis olduklar1 cesitli biyolojik aktivite ozellikleri ile
farmasotik onemlerinin yani sira bir¢ok farkli endiistri dalinda da uygulama alanina sahip
bilesiklerdir [2-6]. Heterohalkali gruplar iceren bir¢ok bilesigin sentez siireglerine,
spektroskopik ve kuramsal metotlar ile bir takim yapisal 6zelliklerinin belirlenmesine dair

gerceklestirilen birgok ¢alisma literatiirde yerini almistir [7-13].

Bu yiiksek lisans tez calismasinin amaci; heterohalkali gruplar iceren 4-(4-bromofenil)-2-
(2-piridinil)tiyazol ~ ve  4-(2-naftil)-2-(2-piridinil)tiyazol =~ molekiillerinin  yapisal
ozelliklerinin deneysel ve kuramsal yontemler ile belirlenmesi ve elde edilen bulgularin

literatiirde yerini almasini saglamaktir.

Bu amaca yonelik olarak X-isim tek kristal kirmim teknigi, FT-IR ve 'H-NMR, APT gibi
spektroskopik analiz yontemleri ile yapisal oOzellikleri aydinlatilmaya calisilmistir.
Kuramsal analiz siirecinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak molekiiler
geometri sekillenimleri, titresim bantlar1 ve kimyasal kayma degerleri gibi spektroskopik
parametreleri incelenerek deneysel sonuglarla karsilastirilmast saglanmistir. Ayrica
molekiillerin sahip olduklar1 6ncii molekiiler orbital (HOMO-LUMO) enerjileri,
iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi birtakim
reaktivite parametreleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari kuramsal olarak
incelenmistir. Tiim kuramsal analizler Gaussian 09W paket programi [14] ve GaussView

5.0 [15] arayliz programlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde; heterohalkali bilesiklerin genel 6zellikleri, molekiiler yapilarin ¢esitli fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde temel teskil eden bir takim spektroskopik analiz
yontemleri, X-isinlar1 kristalografi teknigi ve bazi kuramsal kavramlarin ana ilkeleri

hakkinda bilgiler verilmistir.

2.1. Heterohalkal Bilesikler

Molekiiler bir sistemde atomlarinin bir kisminin ya da hepsinin, karbon (C) atomu disinda
en azindan bir farkli atom igeren, halkalar halinde birlestirilmesi ile karakterize edilen
kimyasal bilesikler heterohalkali bilesikler olarak isimlendirilir. Bu bilesikler muhtemelen
en biiyiik ve en cesitli organik bilesikler ailesini olusturur. Sonucta, her karbohalkali
bilesik, yap1 ve islevsellikten bagimsiz olarak, prensipte bir veya daha fazla halka karbon
atomunu farkli bir elementle degistirerek bir heterohalkali bilesik haline doniistiiriilebilir.
Bu siiregte en yaygin heterohalka elementleri; oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt (S) olmak
iizere; ¢ok daha az sayida bor (B), arsenik (As), fosfor (P), silisyum (Si) ve selenyum (Se)
olarak bilinir [16].

Heterohalkali bilesikler alifatik ve aromatik olarak siniflandirilabilir. A¢1 gerginliginden
dolay1 kararli yapiya sahip olmayan alifatik heterohalkali bilesikler ii¢, dort veya daha
fazla sayida tliyeye sahip halka sistemlerinden olusurlar ve aziridin, oksiran, tiiran,
pirolidin, tetrahidrofuran, tetrahidrotiyofen v.b. bilesikler bu grupta yer alirlar (Sekil 2.1).
Aromatik heterohalkali bilesiklere ise bes ve alt1 iiyeli pirol, furan, tiyofen, imidazol,
tiyazol, piridin, pirimidin, kinolin ve izokinolin v.b. bilesikler 6rnek olarak verilebilir

(Sekil 2.2).

Heterohalkali bilesikler genis bir wuygulama alanmna sahiptirler. Niikleotidler,
karbonhidratlar ve aminoasitler gibi molekiiler formlar yasamin siirdiiriilmesinde,
cogaltilmasinda esas olduklarindan, farmasotikler arasinda 6nemli bir rol oynarlar. Birgok
dogal iiriin ve penisilin, sefalosporin, vinblastin, morfin, reserpin v.b. bir¢ok farmasotik en
az bir heterohalkal1 grup icermektedir. Elektronik, mekanik veya biyolojik 6zelliklere sahip

organik bazl bilesiklerin sentez siireglerinde yer alarak yeni malzemeler i¢in dnemli yap1



tag1 gorevi Ustlenirler. Ayrica boyalarin, sentetik reginelerin, sentetik kaucuklarin ve diger

onemli malzemelerin iiretimi gibi farkli endiistri alanlarinda da heterohalkali bilesik

uygulamalari yer almaktadir [17-19].
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Sekil 2.2. Baz1 aromatik heterohalkali bilesikler

CsHsN kapali formiiliine sahip olan alt1 liyeli halka yapisina sahip piridin énemli bir
aromatik heterohalkali bilesiktir. Piridin ve alkil tiirevleri uzun yillar tag komiirii
katranindan elde edilmis olsa da gilinlimiizde sentetik olarak elde edilmesi miimkiindiir
[16]. Endstriyel organik kimyada, hem temel yap1 tagi hem de organik sentez siireclerinde
¢oOziiclii ve reaktif olarak kullanilmaktadir. Gida tatlandirict maddeleri, boyalar, kauguk
kimyasallar1, yapistiricilar, boyalar, patlayicilar ve dezenfektanlarin iiretiminde bir
baslangi¢c malzemesi 6zelligi tasimaktadirlar. Nikotin, anabazin ve kavadin; dogal pestisit
rolii istlenen ve yillardir kullanilan piridin tiirevleridir [20-22]. Ayrica bazi tiirevlerinin
sergilemis olduklar1 yiliksek biyolojik aktivite dzellikleri ile farmosotik dneme sahiptirler.

Piridin tlirevi olan nikotinamid; B3 vitamini, piridoksin ise B6 vitamini olarak bilinir.

(2) (b)

Sekil 2.3. Piridin grubu igeren (a) nikotinamid ve (b) piridoksinin sematik gdsterimi

CsH;3NS kapali formiiliine sahip olan besli iiyeli halka yapisina sahip tiyazol bir diger
onemli aromatik heterohalkali bilesiktir. Dogada var olmamasina ragmen, tiyazol halkasi
peptit alkaloitleri ve siklopeptitler gibi bir¢ok dogal iirliniin yapisinda bulunmaktadir [23].

Sergilemis olduklar1 antimikrobiyal, antihistaminik, antiparazitik, antihelminitik,



antipiretik ve antiviral aktivite 6zellikleri ile farmakolojik ve medikal uygulamalarda sikca
yer almaktadirlar [24,25]. Tiyazol tiirevi igeren; siilfatiazol, ritonavir ve abafungin gibi
bilesiklerin antimikrobiyal ve antiretroviral 6zellikte ilag olarak kullanimlari mevcuttur
[26]. Sinir ve sindirim sistemi iizerinde etkileri bilinen suda ¢oziinen bir vitamin olan B1
vitamini (Tiyamin), gbz ve deri enfeksiyonlarinin tedavisinde diger ilaglar ile birlikte
kullanilan bir antibiyotik olan basitrasin ve birgok hastaligin tedavisinde kullanilan

penisilinin yapilarinda bulunan etken grup tiyazol halkasidir.

NH2 H
NN : CHs
)l\ = = CHs
H3C N™ H,C
O
(a) (b)

Sekil 2.4. Tiyazol grubu igeren (a) tiyamin ve (b) penisilinin sematik gésterimi

Ilag etkin bilesik olma ozelliklerinin yami sira polimerik yapilarda bulunan tiyazoller
malzeme tasariminda ve sanayi endiistrisinde boyar madde 6zellikleri nedeniyle tercih
edilmektedirler. Ayrica floresans 6zelliklere sahip tiirevleri sensor liretiminde [21], OLED

ve fotodiyot gibi materyallerin organik sentezlerinde oldukea sik yer almaktadirlar [22].

2.2. Spektroskopik Analiz Yontemleri

Elektromanyetik 1s1ma, ivmelendirilmis yliklii pargaciklarin bosluk veya madde ortaminda
hareket etmesiyle tiretilen bir enerji bigimidir. Elektromanyetik 1simanin madde ile
etkilesmesi sonucu; atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
sirasinda  sogurulan veya yayimnlanan elektromanyetik 1s1manin  Olgiilmesi  ve

yorumlanmasini konu alan bilim dali ise spektroskopi olarak bilinir.

Elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesiminde; molekiiler sistemi olusturan atomlarin

tiirli, diizenlenmesi, molekiil sekli ve biiylikliigii gibi bir takim 6zellikleri etken unsurlar



oldugu igin spektroskopik analiz yontemleri yapilarin karakterizasyonunda oldukca biiyiik
Ooneme sahiptir. Isimanin tiirii enerjisine bagh olarak molekiiler sistemlerin sahip oldugu
farkli o6zelliklerinin belirlenmesinde etkili unsurlardan biridir. Elektromanyetik 1sima
tiirlerinin dalga boylarina ya da frekanslarima gore siniflandirilarak kozmik 1sinlardan

radyo dalgalarina kadar genis bir aralig1 kapsayan elektromanyetik spektrum elde edilir.

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
e
""""""""" Géminir Isnk
_ . P P 1 mm 1m
Kozmik Gama X Ulnwiol KuzlOtesi Mikrodalcal Radyo Dalgal
w2 el g8 1078 10-4 1072 10° 102 10t

Sekil 2.5. Elektromanyetik spektrum

Molekiiler sistemlerin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi sonucu enerji diizeyleri
arasindaki gecisler sogurma spektrumu olarak kaydedilir. Molekiiliin 1s1may1 sogurmasi
i¢in; 1s1manin enerjisinin molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki farka esit olmasi ve 1s1ma
ile gerceklesmis gecis olasiliginin sifir olmamasi gerekmektedir [29]. AE; iki enerji diizeyi
arasindaki fark, /; Planck sabiti ve v; 1s1manin frekansi olmak {izere; sogurulan enerji
AE = hv ile tanimlanmaktadir. Seviyeler arasindaki gecisler, gelen elektromanyetik
1simanin enerjisine bagli olarak farkli spektrum bolgelerine ayrilir [30] ve bu bolgeler

Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve ilgili spektroskopi tiirleri

Spektrum Bolgesi Spektroskopi Gecis Tiirleri ve Ilgili Alan Dalga Boyu

Tiri Arah@

Radyo dalgalar NMR ve NQR Cekirdek—spin gecisleri 300m—-3m
Mikrodalga ESR, MW Elektron—spin gegisleri 30m-0,3m
Kirmizi-6tesi IR Molekiiler donti ve titresim 300 um — 1 um

(Infrared) gecisleri K H
Goriiniir-Mordtesi uv Elektronik gegisler 1 um — 30 nm
(d1s kabuk elektronlart) K
X-1s1nlart XAS, XRF, XPS Elektronik gegisler 10 nm-—30 pm

(ic kabuk elektronlar1)
y-Isinlari Gama Niikleer gecisler 30 pm-0,3 pm




2.2.1. Kirmizi-6tesi (Infrared) spektroskopisi

Kirmizi-6tesi ya da kirmizi-alti spektroskopisi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge
ile mikrodalga bolgesi arasinda yer alan infrared (IR) bolgesindeki 1simalar ile ilgilidir. IR
bolgesine karsilik gelen elektromanyetik 1s1ma enerjisi; molekiillerin titresim ve donme
diizeylerini uyarir. Ancak bu 151ma enerjisi; molekiildeki baglar1 bozacak, koparacak bir
etkiye neden olmaz, sadece atomlarin Kkiitlelerine, baglarin giicline ve molekiil
geometrilerine bagl olarak titresim genliklerini degistirir. Kirmizi-6tesi bolge Cizelge 2.2°
de goriilecegi lizere ii¢ kisimda incelenir. Yakin kirmizi-Otesi bolge; list ton ve
kombinasyon titresimlerinin, orta kirmizi-6tesi bolge; molekiillerin temel titresimlerinin,
uzak kirmizi-Otesi bolge ise agir atomlarin titresimlerinin ve kristal orgl titresimlerinin

gozlendigi bolgelerdir.

Cizelge 2.2. Kirmizi-6tesi bolge araliklar

Tlgili Dalga Sayis1  Dalga Boyu

Bolge Arahgi (cm'l) Arahg (um)
Yakin IR 12500-4000 0,8-2,5
Orta IR 4000-400 2,5-25
Uzak IR 400-20 25-500

Kirmizi-6tesi spektroskopisinde yakin ve uzak bdlge araliklarinda yapilan analizlerde fazla
bir bilgi edinmek miimkiin degilken, 4000-400 cm™ araligina karsilik gelen orta IR bolgesi
temel titresimlerin incelenmesinde daha ¢ok kullanilir. Bu araligin 4000-1500 cm™ bolgesi
“fonksiyonel grup bolgesi”, 1500-400 cm™ bolgesi ise “parmak izi bolgesi” olarak bilinir.
Fonksiyonel grup bdlgesinde; molekiillerin karakteristik kimyasal tepkimelerinden
sorumlu belli atom gruplarina iligkin titresimler, parmak izi bolgesinde ise bir molekiilii
olusturan atom iskeletinin titresimi gozlenir ve titresim tiirlerinin tiimii incelenen molekiile

szgiidiir [29].

Cevre, gida, adli tip, ilag, polimer ve plastik gibi bir¢cok endiistriyel uygulama alaninda

kalite kontrol ve genel molekiiler yap1 analizlerinde kullanilan IR spektroskopisi ile [29];
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i.  Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi miimkiindiir. Bu siiregte; yapisi tam olarak
bilinmeyen maddenin IR spektroskopi teknigi ile elde edilen spektrumu incelenir ve
fonksiyonel gruplarin belirgin titresim frekanslarinin bilesiklere gore diizenlenmesi
ile olusan ¢izelgelerden yararlanilarak gruplarin varligina ya da yokluguna karar
verilir.

ii.  Belirli bir madde 6rneginin bir digeriyle aym1 olup olmadigini belirlemek igin
kullanilir. Bunun nedeni, organik molekiillerin IR spektrumlarinda ¢ok sayida
absorpsiyon bandinin gézlemlenmesi ve herhangi iki bilesigin 6zdes spektrumlari
iiretme olasiliginin neredeyse sifir olmasidir. Eger iki bilesik 6zdes IR spektrumuna
sahipse, her ikisinin de ayn1 maddelerin numuneleri olmas1 gerekir. Igerigi tam
olarak c¢ozililemeyen bir maddenin, var olan bir madde ile aym1 olup olmadigina
karar verebilmek i¢in her iki maddenin de IR spektrumlarinin st iiste ¢akisabilir
olup olmadiklar1 incelenir. Bu siirecte tek istisnai durum optik izomerlerde
gozlenir, ¢linkii optik izomerlerin IR spektrumlari ayni olacaktir.

iii.  Kimyasal reaksiyonlarin ilerleyis silireci incelenebilir. Reaktant grubunun
karakteristik bir sogurma bandinin kaybolma oram1 ya da iirlin grubunun
karakteristik sogurma bandinin ortaya ¢ikma orani gozlenebilir.

iv.  Kirliliklerin tespiti miimkiindiir. incelenen madde drneginin IR spektrumu, standart
bir bilesik ile karsilastirilir. IR spektrumunda herhangi bir ilave pik degerine
rastlanirsa, bu bilesikte bulunan safsizliklardan kaynaklanir.

v.  Kantitatif (Nicel) analiz yapilabilir. IR spektrumundan yararlanilarak maddenin

miktar1 ya saf halde ya da daha fazla bilesigin bir karisimi1 olarak belirlenebilir.

Kirmizi-6tesi 1s1manin sogurulmasi

Bir maddenin kirmizi-6tesi 1simay1 sogurmast ve bunun sonucunda bir IR spektrumu
verebilmesi i¢in dipol momentinde bir degisikligin olusmasi gerekmektedir. Molekiil
titresirken dipol momentinde diizgiin bir dalgalanma olur ve bunun sonucunda yeni bir
alternatif elektriksel alan olusur. Bu alan ile 1is1manin elektriksel alan1 birbirini etkiler. Eger
istmanin sahip oldugu v frekansi, sistemin tabii titresim frekansina esit olursa 1s1ma
sogurulur, titresimin genligi degisir ve bu durum ise molekiiler sistemin dipol momentinin
degismesine neden olur. IR 1s1mast sogurabilen molekiiller “IR aktif molekiiller” olarak

isimlendirilir. H,O, HCI, NO v.b. molekiiller IR aktif molekiillere 6rnek olarak verilebilir.
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Smirli sayida da olsa Hy, Oy, N, Cl, gibi tek cins atoma sahip ve CCly gibi simetri
merkezine sahip olan molekiillerin titresim hareketi boyunca dipol momentinde bir degisim
gozlenmez. Bu nedenle bu tiir molekiiller IR 1s1masi1 sogurmazlar ve “IR aktif olmayan

molekiiller” olarak bilinirler.

Hmn; m ile n titresim enerji diizeyleri arasindaki 1sinimin sogurma siddetini gosteren gegis
dipol momentini, Y,,, ve ,; Ust ve alt enerji seviyelerindeki molekiil titresim dalga
fonksiyonlarii ve fi; dipol moment islemcisini temsil etmek tizere kuantum kuramina gore

bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in gerekli sart;

Honn = fwr*n APrdr #0 (2.1)
seklinde verilmektedir.

Molekiiller yapilarin IR 1s1mas1 sogurabilmelerinin ve bunun sonucunda IR spektrumu
verebilmelerinin; dipol moment degisiminin sifirdan farkli olmasi sarti, baska bir
spektroskopi dali olan Raman spektroskopisinde gecerli degildir. Bir molekiiliin bir fotonla
Raman tiiri sagilma etkilesmesine girebilmesi ig¢in; periyodik ve gecici bir dipol
momentinin olugsmast gereklidir ve bu durum ancak titresim hareketi esnasinda fotonun
elektrik alan bileseni tarafindan periyodik ve fotonun frekansina esit frekansli olarak
kutuplanabilmesi halinde miimkiin olacaktir. Dolayisiyla bir molekiiliin Raman aktif
olabilmesi ve Raman spektrumu verebilmesi i¢in bir bagin kutuplanabilme yeteneginin, iki
cekirdek arasindaki uzaklikla degismesi gerekir. Bu durumda IR spektrumunda
gbzlenemeyen bazi titresimler, Raman spektrumunda gii¢lii pikler verebilir. Ozellikle
simetri merkezine sahip bazi IR inaktif olan molekiiller, Raman aktif olabilirler. Ornegin;
H, molekiilii IR inaktif olmasina ragmen, iki atom arasindaki bag kutuplanabilir 6zellige

sahip oldugundan Raman aktif 6zellige sahiptir.

Molekiillerin titresim hareketleri

IR bolgesine karsilik gelen elektromanyetik 1s1ma enerjisini soguran molekiillerin titresim
hareketleri; atomlarinin arasindaki baglarin gerilmesi ya da baglar arasinda olusan agilarin

biikiilmesi ile olugmaktadir. En basit molekiil 6rmegi olarak; iki atom bir molekiiler sistemi
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olusturmak i¢in bir araya getirildiginde; her iki atomun pozitif yiiklii ¢ekirdekleri arasinda
ve negatif yiiklii elektronlar1 arasinda bir itme kuvveti olusurken, diger yandan da bir
atomun ¢ekirdegi ve digerinin elektronlar1 arasinda bir ¢ekme kuvveti olusacaktir. Bu
kuvvetlerin dengelendigi ve biitlin sistemin toplam enerjisinin minimum oldugu bir
ortalama ¢ekirdekler aras1 uzaklikta iki atom yerlesir. iki atomlu bir molekiil; atomlarmin
arasindaki bagi temsil eden bir yay ve bu yayla bagl iki kiitle gibi diisiintiliirse, yay her iki
ucundan ¢ekip birakildiginda molekiil basit harmonik hareketle iligkilendirilen bir titresim

hareketi yapacaktir.

m; ve m, kiitlelerine sahip atomlarin baglarinda olusan titresim hareketinin frekansi v ;

1 k
y=— (2.2)
2 Hina
ile belirlenebilir. Bu esitlikte k; bagin kuvvet sabitini, p;,q; ise;
mym, (2.3)

Uina =
my; +m,

ile tanimlanan indirgenmis kiitleyi temsil etmektedir.

Titresim frekansi sayisal olarak 6lgeklendirmeye uygun olmadigi i¢in IR spektroskopisinde

dalga sayis1 kavrami kullanilir. Dalga sayisi (1/A) hem enerji, hem de frekansla orantili

olup; v = % = cv esitliginden yararlanilarak v; dalga sayis1 6l¢egi;

i 1 k (2.4)
V=
2mc Hing

ile tanimlanir.

Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin titresim enerji diizeyleri ancak belirli degerler
alabilir ve titresim enerjisi; v=0, 1, 2, ... degerlerini alabilen titresim kuantum sayis1 olmak

lizere;
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E,=hv(v+ %) 2.5)

seklinde tanimlanir.

Titresim kuantum sayis1 v=0 ise E= %hv olacaktir ki bu taban titresim enerji diizeyine

karsilik gelir ve sifir nokta enerjisi olarak bilinir. v=0 - 1 (v=11) gecisi; temel gecis,
v=0 — 2,3, ... (v=12,13,...) gecisleri ise iist ton gecisleri olarak isimlendirilir. IR
spektroskopisinde titresim enerji seviyeleri arasinda temel izinli gegislerin saglanmasi igin

gereken se¢im kurali Av=+1 seklinde tanimlanmaktadir.

Harmonik hareket yapan bir salinicinin potansiyel enerjisi, r; cekirdekler arasi bag

mesafesi, r, ise; denge mesafesi olmak iizere [31];

V= %k(r —7y)2 (2.6)

seklinde tanimlanir.

Iki atoma sahip molekiillerin titresim hareketi modellenirken her ne kadar basit harmonik
hareketle iligkilendirilip titresim potansiyel egrisinin bir parabol oldugu diisiiniilse bile
gercekte molekiil sistemi basit harmonik hareket kurallarina tam olarak uymamaktadir.
Ger¢ek molekiiler baglar, bu modellemeye uygun olacak sekilde homojen degildir ve
atomlar arasindaki bag gerilirse kopma noktasina gelebilir. Kiigiik gerilmeler i¢in baglar
tam olarak elastik alinabilir fakat daha biiyiik genlikte titresimler i¢in farkli kabullerin
yapilmasi1 gerekmektedir. Bu durumda potansiyel enerji ifadesine getirilecek en iyi

yaklagim Morse potansiyelidir ve;
V=D, [1-e 2]’ 2.7)
seklinde tanimlanir [31]. Bu esitlikte D,; ayrisma enerjisini, a ise; indirgenmis kiitle ve

harmonik titresici frekansina bagli incelenen molekiiliin 6zelliklerini belirten bir sabittir.

Bu durumda anharmonik etkileri de i¢eren titresim enerji ifadesi;
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1 1\° (2.8)
E, = hv (v+§)—xehv(v+§)
seklinde yeniden diizenlenebilir. Bu esitlikte y, ; anharmoniklik sabiti olarak isimlendirilir.

Harmonik ve anharmonik potansiyel enerji egrilerinin bir modeli Sekil 2.6 ile

verilmektedir.

Potansiyel enerji, E  —.

o

Atomlar aras) uzaklik, r  —y

Sekil 2.6. Iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji egrisi

Atom sayist daha fazla olan molekiillerin titresim hareketi ise ¢ok sayida farkli titresim
tiirline sahip olduklar1 i¢in daha karmasiktir. Cok atomlu bir molekiiliin tiim atomlarinin
ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimler temel titresimler veya normal
modlar olarak isimlendirilir ve temel titresimlerinin sayist molekiilin serbestlik
derecesinden yararlanilarak bulunabilir. N atoma sahip bir molekiil 3N serbestlik
derecesine sahiptir. Cizgisel olmayan bir molekiilde 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen
etrafinda donii serbestlik derecesi mevcuttur. Geriye kalan 3N-6 serbestlik derecesi ise
cizgisel olmayan molekiiliin temel titresim sayisin1 verecektir. Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir titresimi, 3N-6 temel titresimden bir veya birkaginin iist iiste gelmesi seklinde
tanimlanabilir. S6z konusu molekiil ¢izgisel ise, bu durumda 3N-5 temel titresime sahip
olmas1 beklenir. Ayrica; N sayida atoma sahip kapali halka olusturmayan bir molekiil i¢in;
3N-6 temel titresimden N-1 tanesi bag gerilmesi hareketi, 2N-5 tanesi ise ac1 biikiilmesi

hareketidir. Cizgisel molekiillerde ise a¢1 biikiilme hareketinin sayis1 2N-4 olacaktir.
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Molekiillerin temel titresim tiirleri

Bir molekiiliin sahip oldugu temel titresim tiirleri gerilme ve ac1 biikiilme ya da egilme
titresimleri olmak iizere iki ana grupta incelenebilir. Gerilme tiirii titresimler; bag ekseni
boyunca atomlar arasi uzaklhigin degismesi sonucu olusur ve simetrik-asimetrik gerilme
olarak iki gruba ayrilabilir. Atomlar arasi bag acilarmin degismesi ile sekillenen ag1
biikiilme titresimleri ise; diizlem ici-diizlem dis1 olmak iizere iki grupta ele alinabilir.
Cizelge 2.3’de bir molekiiliin temel titresim hareketlerinin genel tanimlamalar1 ve temsili

hareket sekilleri verilmektedir.

Cizelge 2.3. Molekiillerin temel titresim tiirleri

Gerilme Titresimi (Stretching)

Simetrik Gerilme (Symmetrical Stretching)

Bir molekiildeki baglarin es zamanli olarak
uzama ya da kisalma hareketidir.

Asimetrik Gerilme (Asymmetrical Stretching)

Bir molekiildeki baglarin bir ya da birkagimin
uzarken, digerlerinin kisalma hareketidir.

Vgs)
Aci Biikiilme Titresimi (Bending)
Diizlem I¢i Biikiilme (In plane bending)
Makaslama (Scissoring)
KN 74
Atomlar aras1 bag acisinin periyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna dik, birbirine zit yondedir. N

(@)
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Cizelge 2.3. (devam) Molekiillerin temel titresim tiirleri

Sallanma (Rocking)

Atomlar arast ac¢min degigsmeden, bir grup
atomla bir bag arasindaki acinin biikiilme
hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini
takip edecek yondedir.

(0]

Diizlem Dusi1 Biikiilme (Out-of plane bending)

Dalgalanma (Wagging) > -

Bir bag ile atomlarin olusturdugu diizlem
arasindaki acinin degisim hareketidir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir
diizlemde bulunurken, atomlardan birinin bu
diizleme dik hareket etmesidir.

(w)

Kivrilma (Twisting)

Molekiillerde  baglarin  atomlar tarafindan
biikiilme hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir. Kivrilma hareketi
esnasinda bagin degisimi s6z konusu degildir. N

(%)

2.2.2. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi; bazi atom ¢ekirdeklerinin siddetli bir
manyetik alan i¢inde elektromanyetik spektrumun radyo dalgalar1 bolgesinde yer alan
1s$1may1 sogurmasi sonucu uyarilmalarimin Olgiimiine dayanmaktadir. Farkli tiirde

bilesiklerin yap1 tayininde kullanilan gii¢lii bir teknik olmasinin yaninda, manyetik
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rezonans goriintiileme olarak bilinen bir tiirli; tiim viicut organlarinin goriintiilenmesine de
uygulanarak tibbi tanilarda gii¢lii bir uygulama alanina sahiptir. Molekiiler sistemlerin
yapisal sekillenimleri, baglanma o6zellikleri, molekiil formiilii, etkilesimleri v.b. bir¢ok
fiziksel, kimyasal, yapisal ve elektronik oOzellikleri hakkinda bilgi saglayan NMR
spektroskopisi; bu yonil ile fizik, kimya, biyokimya, tip, ila¢ ve gida endiistrisi gibi farkli
disiplinlerde arastirma veya kalite kontrol siireglerinde oldukea sik kullanilan ¢ok yonlii bir
tekniktir. NMR spektroskopisi diger spektroskopik yontemlerden farkli olarak ¢ekirdekle

ilgilenir ve ¢ekirdegin manyetik karakterine bagli olarak molekiiler sistemi inceler.

Cekirdeklerin manvyetik ozellikleri

Kiiresel bir sekle sahip ve merkezinden gegen bir eksen etrafinda dondiigii diisiiniilen atom
cekirdekleri pozitif yiklidir. Pozitif yiikiin kaynagi c¢ekirdekte bulunan protonlardir ve
cekirdek kendi ekseni etrafinda dondiigiinde, bunun sonucu pozitif yilk de bu eksen
etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde hareket edecektir [32]. Kendi ekseni etrafinda
donen yiiklii parcaciklarin bir elektriksel ve manyetik alan olusturmasi gercegine
dayanarak, atom ¢ekirdeklerinin kendi eksenleri etrafinda dénen kii¢lik bir miknatis gibi
davrandiklan diisiiniilebilir. Cekirdek etrafinda hareket eden elektronlarin kendi eksenleri
etrafinda donmesi ile iliskilendirilen kendine 6zgii spin hareketi, ¢ekirdekler i¢in de
mimkiin olmakta ve ¢ekirdeklerin de bir acisal momentuma sahip oldugu bilinmektedir.
Spin hareketi sonucunda eksen boyunca manyetik bir dipol ve bir manyetik alan meydana
gelecek ve olusan dipoliin biiyiikliigii; manyetik moment (), yiikiin agisal momentumu
ise ¢ekirdek spin agisal momentumu (7) ve ¢ekirdek spin kuantum sayis1 (I) kavramlar ile
belirtilir [33]. NMR spektroskopisi ile incelenecek olan ¢ekirdeklerin; sifirdan farkli bir
manyetik momente ve sifirdan biiylik bir ¢ekirdek spin kuantum sayisina sahip olmasi

gerekmektedir.

Cekirdek spin kuantum sayisi (I); sahip olunan proton ve nétron sayilar ile iliskilendirilen

bazi kurallar ile sekillenebilmektedir. Ornegin;

1. Kiitle numarasi ve atom numarasi tek olan ¢ekirdekler ya da proton sayilar tek,
nétron sayilar ¢ift olan ¢ekirdeklerin spin kuantum sayisi; 1/2 ve tek katlari ile

ifade edilir (I=1/2, 3/2, 5/2, 7/2,...). '"H, ''B, '°F, *'P bu gruba dahil izotoplardur.
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Kiitle numarasi tek, atom numarasi ¢ift olan ¢ekirdekler ya da proton sayilar
cift, notron sayilar1 tek olan g¢ekirdeklerin spin kuantum sayis1 da; 1/2 ve tek
katlar1 ile ifade edilir (I=1/2, 3/2, 5/2, 7/2,...). *C, 70, **S bu gruba dahil
izotoplardir.

Kiitle numarasi ¢ift, atom numarasi tek olan ya da proton ve ndtron sayilar tek
olan cekirdeklerin spin kuantum sayisi tam sayilardan olusur (I=1, 2, 3,..).
’H(’D), '°B, "N, "®0 bu gruba dahil izotoplardir.

Kiitle numaras1 ve atom numarasi ¢ift ya da proton ve ndtron sayilar ¢ift olan
gekirdeklerin spin kuantum sayis1 I=0 degerini almaktadir. '>C, '°O bu grupta

yer alan izotoplardir ve NMR spektroskopisinde aktif degillerdir.

Baz1 ¢ekirdeklerin spin kuantum sayilar1 ve manyetik moment degerleri Cizelge 2.4’de

verilmektedir [29].

Cizelge 2.4. Bazi ¢ekirdeklerin spin kuantum sayilari ve manyetik moment degerleri

izotop Cekirdek Spin Manyetik
Kuantum Sayisi (I) Moment (@)
'H 12 2,7927
’H 1 0,8574
B 3 1,80005
"B 3/2 2,6880
Bc 12 0,7022
MN 1 0,4036
0 5/2 -1,8930
Pp 12 2,6273
3lp 12 1,1305
S 3/2 0,6427
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NMR spektroskopisinde en sik kullanilan izotoplar; 'H, °C, F ve *'P’dir ve I=1/2

degerine sahiplerdir.

Cekirdeklerin manvyetik alanda davranislan

Cekirdekler bir dis manyetik alana maruz kalmadiklarinda manyetik momentleri her yonde
yonlenir ve enerji diizeylerinde herhangi bir fark olusmaz. Ancak giiclii bir dis manyetik
alan varligr altinda cekirdeklerin manyetik momentleri alanla ayni ya da zit yonde

yonlenecektir. Bu yonelimler de farkli enerji diizeylerine karsilik gelmektedir (Sekil 2.7).

A

PG T¢¢¢
NN ) (I

Y - \ i/lr¢i'

B 0o— 0 B 0 * 0
Sekil 2.7. Dis bir manyetik alan yoklugunda ve varliginda ¢ekirdek spinlerinin yonelimleri

Kuantum mekaniksel bir bakis agisiyla ¢ekirdek spin agisal momentumunun biiytkligi;

cekirdek spin kuantum sayisina bagl olarak;

11l = I+ Dh 2.9)
ve z-yoOniindeki bileseninin 6zdeger ifadesi ise;

I, =m;h (2.10)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada; m; = —I,—I + 1, ...,I — 1,1 izinli degerlerini alabilen

cekirdek spin manyetik kuantum sayisidir.

Cekirdek kuantum sayilar1 sifira esit olmayan ve dolayisiyla manyetik olarak etkin

cekirdeklerin spin manyetik moment vektori;
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IllzgluTNI (2.11)

ile tanimlanmaktadir. Burada gj; ¢ekirdek Lande g faktorii veya spektroskopik yarilma
faktorinii, wy ise; % olarak tanimlanan g¢ekirdek magnetonunu temsil etmektedir. Her
cekirdek i¢in farkli degerlerler alabilen ve y; = gI”TN seklinde tanimlanan c¢ekirdek

jiromanyetik oran sabiti kullanildiginda (2.11) esitligi;

w=yl (2.12)
seklinde ifade edilir.

Uygulanan bir dis manyetik alan varhiginda; manyetik momentin dis alanla etkilesim

Hamiltonyeni;
H=—pu,.By=—y,.B,.1 (2.13)

esitligi ile verilmektedir. Uygulanan alanin z-yoniinde oldugu kabul edildiginde ve (2.10)

esitligi kullanildiginda; bu Hamiltonyene karsilik gelen enerji 6zdegeri;

seklinde elde edilmis olacaktir. m;; manyetik kuantum sayis1 (2I+1) tane deger alabilecegi
icin; dis manyetik alanda I; ¢ekirdek spin kuantum sayisina bagl olarak ¢ekirdegin 21+1

tane enerji seviyesi olusacaktir.

Ornegin; cekirdek spin kuantum sayis1 I=1/2 olan g¢ekirdek; m;=1/2 ve m;=-1/2 olmak
tizere iki farkli manyetik kuantum sayisina sahip olacaktir. m;=1/2 degerine sahip olan
cekirdegin manyetik momenti uygulanan dis manyetik alanla ayn1 yonde yonlenecek ve
daha diisiik bir enerji seviyesinde bulunurken, m;=-1/2 degerine sahip olan ¢ekirdegin
manyetik momenti ise uygulanan dis manyetik alanla zit yonde yonlenecek ve daha yliksek

bir enerji seviyesinde konumlanacaktir.
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Cekirdek spin kuantum sayis1 [=1/2 ve I=1 degerlerini aldiginda B, biiyiikliglindeki bir dis

manyetik alanda ortaya ¢ikabilecek enerji seviyeleri Sekil 2.8 ile verilmektedir [34].

By
4 my Em my E,,‘
-1 B ——————— -1 yhB,
2 2
— 0 0
1 YhBo
- - +1 -yhB
*2 2 °

Sekil 2.8. I=1/2 ve I=1 degerleri i¢in B, biiyiikliigiindeki bir dis manyetik alanda ortaya

cikabilecek enerji seviyeleri

NMR spektroskopisinin temelinde; alt enerji seviyesinde bulunan ¢ekirdegin, dig manyetik
alan varliginda sogurulan enerji ile bir iist enerji seviyesine gegmesi yatmaktadir. Teknigin
isimlendirilmesinde kullanilan rezonans kavrami da bu noktada etkili olmaktadir ve
rezonans kosulunun saglanabilmesi i¢in sogurulan enerjinin iki enerji seviyesi arasindaki
farka esit olabilmesi beklenir. Ayrica ¢ekirdek dis manyetik alan varliginda bir topacin
yer¢ekiminden farkli bir ilk eksen etrafinda dondiiriildiigli zaman gergeklestirdigi harekete
benzer bir presesyon hareketi yapar. Larmor frekansi olarak isimlendirilen presesyon

frekansi ¢ekirdegin tiliriine bagli olarak degisebilmektedir [29].

Cekirdeklerin enerji seviyeleri arasinda izinli gegisler i¢in se¢im kurali Am; = +1 ile
belirlenmistir ve izinli gecislerin komsu enerji seviyeleri arasinda olabilecegini ifade eder.
Cekirdek presesyon frekansina esit frekanshi radyo dalga enerjisi sogurdugunda enerji

seviyeleri arasindaki fark AE;

seklinde tanimlanir ve bu esitlik rezonans kosulu olarak bilinir. Bu esitlikten yararlanilarak

rezonans frekansi;
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v = ]/I.Bo.fl (216)
h

olacaktir ve h = h/2m tanimi1 kullanilarak;

, = Y-Bo 2.17)
2

elde edilmis olur ve NMR spektroskopisinde rezonans formiilii olarak isimlendirilir. Bu
esitlik gozoniine alindiginda degiskenlerin; uygulanan dis manyetik alan siddeti ve
isitmanin  frekans degeri oldugu goriilmektedir. Bu nedenle rezonans kosulunun
saglanabilmesi icin; frekans tarama yontemi olarak bilinen; dis manyetik alanin sabit,
frekans degerinin siirekli olarak degistirildigi ya da alan tarama yontemi olarak
isimlendirilen; sabit frekans degerine karsi siirekli degistirilen manyetik alan siddet degeri

kullanilmaktadir.

Kimyvasal kayma kavrami

NMR teknigi ile incelenecek olan yapilarin tiim ¢ekirdeklerinin; (2.17) esitligi ile
tanimlanan ifadeye gore sabit bir dig manyetik alanda ayni frekans degerinde rezonans
olmas1 beklenebilir. Ancak gercekte rezonans frekansi c¢ekirdeg§in molekiiler yap1
igerisindeki konumuna yani kimyasal ¢evresine bagl olarak degisiklik gdsterir. Homojen
bir dis manyetik alan i¢inde bulunan ¢ekirdeklerin, etkisi altinda kalacaklar: etkin manyetik
alan bu dis manyetik alandan farkli olacaktir. Cekirdeklerin c¢evresinde bulunan
elektronlarin; kendi ve c¢ekirdek etrafinda gergeklestirmis olduklar1 hareketleri dis
manyetik alan etkisine zit yonde indiiksiyon etkisiyle ikincil bir manyetik alan olusturacak

ve dis alan siddetini etkileyecek yonde etki edecektir.

Bu nedenle; bir molekiiler sistemin yapisinda bulunan 6zdes olmayan ya da kimyasal
cevreleri farkl c¢ekirdekler dis manyetik alanla farkli sekilde etkileseceklerinden, farkli
frekans degerlerinde rezonans olacaklar ve farkli degerlerde NMR sinyali ya da piki
vereceklerdir. NMR spektrumlarinin dlgeklendirilmesinde de kullanilan bu degerler

kimyasal kayma degeri olarak bilinmekte ve sayisal olarak ifade edilebilmelerinde ppm
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(part per million)-milyonda bir birim 06l¢egi kullanilmaktadir. Pratikte; NMR piklerini
rezonans frekans degeri ile belirlemek oldukca giic oldugundan; NMR aktif ¢ekirdeklerin
kimyasal kayma degerleri bir standart temel alinarak belirlenir. Genel bir ifade ile;
herhangi bir ¢ekirdegin rezonans frekansinin, standardin rezonans frekansina uzakligi olan
kimyasal kayma; § sembolii ile temsil edilmekte olup, incelenecek olan 6rnegin rezonans
frekansi; v, standardin rezonans frekansi; vg ve kullanilan NMR cihazinin ¢alistig1 frekans;

V. olmak lizere;

vV— V
) =ux106
VC

(2.18)

ifadesi ile belirlenebilir. "H ve '*C-NMR spektrumlarinda siklikla kullanilan standart, her
iki analiz tekniginde de sifir noktasi Si(CH3)s kapali formiiliine sahip Tetrametilsilan

(TMS) bilesigine bagl olarak belirlenir.

Cekirdeklerin kimyasal kayma degerleri; kimyasal ¢evrelerine bagl olarak degismektedir.
Bir c¢ekirdegin kimyasal ¢evresi ise; c¢ekirdegin etrafindaki elektron yogunlugundan ve

komsu gruplarin manyetik alanindan etkilenmektedir [32].

1. Elektronlarin hareketi nedeniyle olusan ikincil manyetik alanin siddeti elektron
yogunluguna baglh olarak degisecektir. Elektron yogunlugu ne kadar fazla ise,
ikincil manyetik alan siddeti de o kadar artacak ve alanin yonii dis manyetik
alanla zit yonde oldugunda cekirdek etrafinda dis manyetik alanin siddeti
azalacaktir. Dis manyetik alanin etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasi
durumuna perdeleme ad1 verilir. Perdeleme bolgesinde cekirdekleri rezonansa
getirmek i¢in daha yiiksek bir alan uygulanir ve ¢ekirdeklerin kimyasal kayma
degerleri diiser. Elektron yogunlugu azaldiginda ise, ikincil manyetik alan
siddeti azalacak ve alanin yonii dis manyetik alanla ayni yonde oldugunda
cekirdek etrafinda dis manyetik alanin siddeti artacaktir. Dis manyetik alanin
etkisinin ¢ekirdek etrafinda etkili olmasi durumu antiperdeleme olarak bilinir.
Antiperdeleme bolgesinde ¢ekirdekleri rezonansa getirmek i¢in daha zayif bir

dis manyetik alan uygulanir ve ¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri artar.



24

il. Aromatik halka, alkin, alken ve karbonil bilesigi gibi, yapilarinda m-elektronlar
iceren komsu gruplara sahip sistemlerde de uygulanan dis bir manyetik alan
varhiginda ikincil bir manyetik alan olusacaktir. Benzer sekilde olusan bu alan,
dis manyetik alanla zit yonlendigi bolgelerde perdeleme, ayn1 yonde yonlendigi
bolgelerde ise antiperdeleme durumu meydana gelecek ve kimyasal kayma

degerlerinde diisme ve artis gdzlenecektir.

Genel olarak yapilarm 'H-NMR kimyasal kayma degerleri; 6=0-12 ppm, “C-NMR
kimyasal kayma degerleri ise §=0-250 ppm araliginda kaydedilir. Bazi1 durumlarda
spektrumda belli bir ppm degerinde diiz ¢izgiler halinde beklenen pik degerleri; genellikle
hidrojen atomu sayilarina ve 6zellikle de komsu karbon atomunun sahip oldugu hidrojen

atomlarina bagh olarak ¢oklu pikler seklinde gozlenebilir.

Bir ¢ekirdegin NMR sinyalinin, komsusunda bulunan c¢ekirdek ya da ¢ekirdeklerin
spinlerinin manyetik alanda farkli yonlenmesi sonucunda yarilmasi spin-spin etkilesmesi
olarak bilinir. Spin-spin etkilesmesinin degeri, birimi Hertz (Hz) olan J yarilma sabiti ile
ifade edilir. Ayrica bir ¢ekirdegin NMR pikinin ka¢ ¢izgiden olusacag komsu c¢ekirdek
sayisina (n) ve komsu ¢ekirdegin spin kuantum sayisina (I) bagl olarak; 2nl+1 formiilii ile

bulunabilir. Cizgilerin bagil siddetleri ise Pascal tiggeninden yararlanilarak elde edilebilir.

NMR teknigi ile incelenen bir molekiiler yapinin spektrumu incelenerek;
- piklerin sayisindan; molekiilde kag¢ farkl tiirde ¢ekirdek bulundugunu,
- piklerin yerlerinden; ¢ekirdeklerin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini,
- piklerin bagil alanlarindan; her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini,
- piklerin yarilma durumlarindan ise; hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini

belirleyebilmek miimkiin olabilmektedir [29].

2.2.3. X-151m1 spektroskopisi

1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Roéntgen tarafindan tesadiifen kesfedilen ve
bilinmeyen anlaminda X-1s1n1 olarak isimlendirilen, elektromanyetik spektrumun Gama ve
UV bolgeleri arasinda yer alan dalga boylar1 yaklagik 0,01-10 nm arasinda degisen bir

elektromanyetik dalga cesididir. Goriliniir 151ktan daha fazla giricilik 6zelligine sahip olan
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bu 1sinlar gozle goriilmezler, ancak 6zel filmler ya da dedektorler ile tespit edilebilirler. X-
1sinlarini, dogal ve yapay olmak tizere iki sekilde elde etmek miimkiindiir. Atom ¢ekirdegi
tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalanmasi, alfa bozunumu, i¢ doniisiim ve beta
bozunumu olaylariyla dogal X-isinlari; maddenin elektron, proton veya iyonlar gibi
hizlandirilmis parcaciklarla ya da baska bir uygun radyoaktif kaynaktan ¢ikan fotonlarla

etkilesmesinden ve X-1g1n1 tiipiinden ise yapay X-1sinlart meydana gelir [35].

Rontgen’in bu 1ginlan kesfine de Onciiliik eden X-151m1 tiipli; X-151m1 kaynagi olarak farkl
sekillenimlere sahip olabilen yiiksek voltajli bir katot 1s1n1 tiiptidiir (Sekil 2.9). Tiip yliksek
vakumda havasi bosaltilmis cam bir kiliftan olugsmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrot),
diger ucunda katot (negatif elektrot) bulunur. Katot; 1sitildiginda elektron salan tungsten
materyalinden yapilmig bir flamandir. Anot; genellikle krom, bakir, molibden, rodyum,
glimiis, demir v.b. metaller kullanilarak elde edilen hedefi olusturur. Anot ve katot arasina
yiiksek voltaj uygulandiginda katot flamandan elektron yayimlanir. Bu elektronlar yiiksek
gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe ¢arpmadan once yiiksek hizlara ulasir.
Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe ¢arptiklarinda atomun i¢ kabuk elektronlarindan biri
koparilir ya da elektronlar sahip olduklar1 kinetik enerjilerini atoma aktararak kaybederler
[36]. Boylece bir X—1smi tiiplinden yiiksek enerjili elektronlarin bir metal atomuna
carpmasi ile iki farkli atomik silire¢ sonucunda {iretilen iki tiir X—sin1 spektrumu elde

edilir. Bunlar stirekli ve karakteristik X-151n1 spektrumlari olarak isimlendirilir.

Vi

Tungsten Flament |_< }_‘ Hizlandirilmis elektronlar

X — Ismlan

Sekil 2.9. X-1ginlarinin elde edilmesinde kullanilan X-151n1 tiipti diizenegi
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Elektron demeti, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda, ¢ekirdegin pozitif yiikiinden
kaynaklanan elektrik alandan etkilenerek yollarindan sapar ve ivmeli hareket yapmaya
zorlanarak disartya fotonlar yayar. Ivmelendirilmis yiiklii parcaciklarm elektromanyetik
1s1ma gerceklestirmesi prensibine gore olusan siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu
fotonlara Siirekli X-iginlari, bu olaya da Bremsstrahlung veya Frenleme Radyasyonu adi
verilir (Sekil 2.10(a)). X-1s1n1 tiipii yeteri kadar yiiksek bir gerilim altinda ¢alistiginda, hizli
elektronlar hedef metal atomunun elektronlar1 ile etkilesime girerek i¢ yoriinge
elektronlarin1 uyarirlar. Uyarilmis bu elektronlarin yerinde olusan bosluk daha yiiksek
enerji seviyesinde bulunan dig kabuk elektronlarindan biri ile dolduruldugunda; hedef
maddeye 6zgii bir frekansta foton salinimi gergeklesir ve bu fotona Karakteristik X-i5in1
ad1 verilir. Karakteristik X-151n1 spektrumlarinda elde edilen ¢izgiler; uyarilmis elektronun
hangi kabukta bulunan elektron tarafindan dolduruldugunu belirten isimlendirmeler
kullanilarak tanimlanir. Ornegin; K kabugunda yer alan bosluk L, M, N, ... kabuklarinda

bulunan elektronlarca dolduruldugunda; sirasiyla K., Kz, K,, ... ¢izgileri olarak

isimlendirilen K-tipi X-1smlan tretilir (Sekil 2.10(b)).

=3
Hedef atom 2o )
cekirdegi W s e
+ n=. e 5
) = Yolundan sapan y £ feS S ™,
; ! P L % L/ I s e B8
elektron il T Sy "
g R N K
' AN nsl N S
L—_?;;':-*x g IE
=—- N hy 3 > /,ﬂ/ p ke # Kf:"
Gele ‘ Lt T Ll
elektron . P S T
Ymml:man\ Siirekli X-15m i Fy N s
foton fotonu
o
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Sekil 2.10. (a) Siirekli X-151n1 olusumu, (b) Karakteristik X — 1silariin isimlendirilmesi
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X-15s1m1 fotonlarinin madde ile etkilesiminde sahip olduklar1 dalga-parcacik karakterleri
nedeniyle farkli fiziksel olaylar gozlenebilmektedir. Dalga karakteri ile iligkilendirilen;
yansima, kiritlma, kirmmim, kutuplanma ve sagilma olaylar, parga karakteri ile
iligkilendirilen Fotoelektrik olay, Compton sacilmasi ve Cift olusum siirecleri bu olaylara
ornek olarak verilebilir. Bu etkilesim tiirlerinden bazilar1 elektron temelli yontemlerin
kullanildigr  X-151m1  spektroskopisi dalmin  gelisimine Onciiliilk etmistir.  X-1511
spektroskopisi; karakteristik X-isinlarmi kullanarak incelenen numune ya da Ornek
icerisinde  bulunan  elementlerin  tiirlerinin  ve  miktarlarin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Diger optik spektroskopiler gibi elektromanyetik dalganin absorbsiyon
(sogurma), emisyon etki dl¢limlerine dayanan; X-1sin1 absorbsiyon (XAS), X-1s1n1 emisyon
(XES) ve X-1sm1 fotoelektron (XPS), X-i1simm1 floresans (XRF) teknikleri kalitatif ve
kantitatif analizlerde en ¢ok uygulama alanina sahip olan X-1s1n1 spektroskopi gesitleridir

[36].

X-1s1n1 kristalografisi

X-1s1inmin madde ile olan etkilesimi sonrasi gergeklesen olaylar igerisinde; sahip oldugu
dalga karakteri nedeniyle kirinima ugrayabiliyor olmasi, X-1511 kristalografisi olarak
bilinen yeni bir analiz yonteminin hatta yeni bir bagimsiz bilim dalinin gelismesine

onciiliik etmistir.

Bilindigi {izere kristal; kendisini {i¢ boyutta periyodik olarak yineleyen atom veya atom
gruplariin diizenlenerek birikmis hallerinin olusturdugu bir yap1 formudur [37]. X-151m1
kristalografisi; maddelerin kristal formlari ile etkilesen karakteristik X-i1ginlarinin kristale
ozgii cesitli yonlerde kirmimina dayanan ve kirinim olayr sonrasi cesitli analitik
hesaplamalar ile kristal yapilarin 6zelliklerini inceleyen bir bilim dalidir. 1912 yilinda X-
isinlarin kristallerden kirmima ugratilabilecegini kesfeden ve bu basarisi ile Nobel Fizik
odiliinti kazanan Alman fizik¢i Max von Laue; kristallerin X-1s1n1 demeti karsisinda ii¢
boyutlu bir optik ag gibi davrandigini belirlemistir. ingiliz fizik¢iler William Henry Bragg
ve oglu William Lawrence Bragg ise bu alana yonelik siirdiirdiikleri deneysel ¢alismalar ile
bir kristalde kirmimin gerceklesmesi icin gerekli olan geometrik sartlart belirleyen

matematiksel bir ifade elde ederek kristalografi tekniginin ilerlemesini saglamislar ve 1915
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yilinda Nobel Fizik odiiliine layik goriilmiislerdir. Kristallerde gerceklesen kirmim olayi

icin fiziksel bir model olusturan Bragg yasas;

2dsinf = nAi (2.19)

esitligi ile ifade edilmektedir. Bu esitlikte; d; kristal diizlemler arasi uzakligi, 6; gelen ve
sagilan 1s1min diizlem ile yaptigi agiyl, n; yansimanin mertebesini ve A; X-1sminin dalga

boyunu temsil etmektedir (Sekil 2.11).

Kkristal diizlemleri

n=3

Sekil 2.11. X-1smlarinin kristal diizlemlerinden yansimasi

Bir X-151m1 demeti; kristal yiizeyi ile etkilestiginde kristalin birbirine paralel diizlemleri
tarafindan yansimaya ugrar ve kirmim olayr farkli diizlemlerden yansiyan X-isinlarmin
girigsimleri sonucunda olusur. Yansiyan 1sinlarin arasinda yapici bir girisim olusabilmesi
icin ise aralarindaki yol farkinin (2dsin@); dalga boyunun tam katlarina esit olmasi
beklenir. Bragg yansimasi; A < 2d olmast halinde gerceklesecektir. X-151n1 kiriniminda
kullanilan 151nin dalga boyu atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilir bir biiyiikliikte olup,

0,5-2,5 A araliginda degismektedir.

X-151m1  kristalografisi; X-iginlarinin  kirmiminmi  fiziksel bir olay olma durumundan,
maddelerin kristal sekillenimlerinin sahip oldugu elektron yogunluklarinin incelenmesini
saglayan bir arac haline doniistiirmektedir. Ozellikle yap1 analiz siireclerinde fizik, kimya,
biyoloji, tip, jeoloji, metaliirji, malzeme bilimi, fiber teknoloji v.b. bircok bilim dali

arastirmacilar1 tarafindan oldukga sik tercih edilen giivenilir bir yontemdir.

X-1511 kirmim (XRD) teknigi ile kristallerin {i¢ boyutlu goriintiileri bir takim farkl
yontemler ile elde edilerek, incelenen kristallere 6zgii;
-kristal yapinin boyutlari,

-kristal simetrileri,
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-uzay gruplari,

-birim hiicre parametreleri,

-birim hiicre hacmi,

-birim hiicredeki molekiil sayisi
v.b. kristalografik parametreler elde edilebilir. Ayrica molekiiler yapiyr sekillendiren
atomlar arasi1 bag uzunluklarini, bag agilarini, atomlarin olusturdugu diizlemleri, diizlemler
arast acilari ve baglar etrafindaki burulma acilar1 gibi bircok molekiiler geometrik

parametre hakkinda bilgi edinebilmek miimkiindiir.

2.3. Molekiiler Yap1 Analizlerinde Kuramsal Kavramlar

Madde dogasinda karsimiza ¢ikan c¢esitlilik, elementlerin periyodik tablosunda yer alan, iki
ya da daha fazla sayida atomun belirli bir geometrik diizen ile bir araya gelmesiyle olusan
molekiiller yapilarin kombinasyonu ile iligkilidir. Dogada var olmayan ve laboratuvar
kosullarinda ¢esitli reaksiyon mekanizmalar1 ile sentezlenmis molekiiler yapilarin
karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi amacina yonelik ortaya ¢ikan yaklasimlar, farkli
disiplinlerden bir¢ok bilim insanini ortak paydada bir araya getirmektedir. Geleneksel
bakisla bir laboratuvar bilimi olan kimyanin “Hesaplamali Kimya” dali; 1998 yilinda John
Pople ve Walter Khan’in bu alana yonelik mevcut ¢alismalara katkilari nedeniyle Nobel

odiiliine layik goriilmeleri ile bilimsel ¢evrelerce oldukga ilgi ¢ekici bir hale gelmistir.

Hesaplamali kimya; fizik biliminin temel prensiplerinden yararlanilarak elde edilmis teorik
kimyanin matematiksel ongoriilerinin, g¢esitli algoritmalar kullanilarak bilgisayar ortamina
aktarilmasi ve uygulanmasi ile ilgilenir. Molekiiler sistemlerin {i¢ boyutlu geometrik
sekillenimlerinin ¢esitli yazilim programlar1 kullanilarak modellenmesi olarak bilinen
molekiiler modelleme bu dalin en 6nemli uygulama alanlarindan biridir. Hesaplamali
kimya yontemleri kullanilarak bilgisayar ortaminda modellenen molekiiler yapilarin en
kararli durumlarma karsilik gelen geometrileri {izerinden elde edilen teorik diizeyde
bulgular ile sentezleme siireci Oncesi olusum mekanizmalar1 hakkinda bir 6n bilgi
saglanabilece8i gibi, sonrasinda da iriiniin fiziksel ve kimyasal 6neme sahip birgok
ozelliginin belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Ayrica yap1 karakterizasyonlarinda 6nem arz
eden baz1 spektral parametrelerin de kuramsal olarak incelenmesi, deneysel sonuglar ile

birlikte degerlendirilip destekleyici ve uyumlu aciklamalar sunmasi; hesaplamali
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yontemlerin aragtirma siirecine getirdigi diger Onemli katkilardan sayilabilir. Gelisen
teknolojiye paralel olarak giinlimiizde molekiiler modelleme yazilim programlarinin
geldigi nokta; hesaplamali kimyayr hem bagimsiz bir arastirma alan1 hem de deneysel

siireglere getirdigi katkilar nedeniyle degerli kilmaktadir [1].

Modelleme programlart kullanilarak; bir molekiilin geometrisini olusturan (bag
uzunluklari, bag ve burulma acilar1 gibi) parametreleri, bir takim reaktivite 6zellikleri,
enerjisel davraniglari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve kimyasal kayma gibi bazi
spektroskopik degerlerini ve ayni zamanda ilag etkin bilesiklerin tasarlanmasinda
molekiiliin enzimin aktif bdlgesine baglanis1 ve uyumu ile ilgili pek ¢ok bilgiye sahip
olmak miimkiindiir. Bu amaglara yonelik molekiiler yapilarin incelenme siirecinde
oncelikle sistemin sahip oldugu enerji ifadesinin bilinmesi 6nem arz etmektedir. Bilindigi
iizere molekiillerin enerjisi; ¢ok sayida yiikli parcacik arasindaki etkilesmeyi iceren
elektronik uyarilma enerjisi, E, , molekiillerdeki titresim hareketinden kaynaklanan
titresim enerjisi, E,,, ve donme hareketinden kaynaklanan donme enerjisi, E,., ifadeleri ile

aciklanir. Her ii¢liniin birden etkin oldugu durumda molekiiliin toplam enerjisi,

E=E,+E, +E, (2.20)

seklinde verilmektedir.

Molekiiler sistemin enerji ifadesinin farkli parametrelere gére bazi derecelerden kismi
tirev bagintilar;; Cizelge 2.5°de [38] goriilecegi iizere karsilik geldikleri fiziksel
biiyiikliikler ile bir takim yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde yol gosterici olacaktir. Bu
cizelgede E; toplam enerjiyi, R; atomik koordinatlar, F ve H; elektrik ve manyetik alan

bilesenlerini temsil etmektedir.

Cizelge 2.5. Enerji ifadesinin tiirevlerinden elde edilebilecek gozlenebilir nicelikler

Ilgili Tiirev Bagintisi Gozlenebilir Nicelikler

oE / p Cekirdek ftizerine etki eden kuvvetler,
R molekiiler geometri, kararli noktalar
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Cizelge 2.5. (devam) Enerji ifadesinin tiirevlerinden elde edilebilecek gozlenebilir

nicelikler

azé/
dR;0R,

63€/
OR;0R;0R,

64€/
OR;0R;0R,0R,

OZE/
OR,0F,

93E
OR;0F,0F;

93E
dR,0R;F,
9*E
OR;0R;F,0F;

93E
OR;0F,0Hj

Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,
IR ve Raman spektrumlari, titresim
genlikleri, donme-titresim ciftlenim
sabitleri

Kiibik kuvvet sabiti; titresim frekanslarina
anharmonik katkinin bir pargasi

Dordiincii  dereceden kuvvet sabitleri;
titresim frekanslarina anharmonik
diizeltmeler

Dipol moment tiirevleri;  harmonik
yaklagimda IR siddeti

Kutuplanabilirlik  tiirevleri;  harmonik
yaklagimda Raman siddetleri

Elektriksel anharmoniklik; gozlenen IR
siddetlerine, ortalama dipol momentlere
titresimsel katkilar

Ust ton (overtone) ve kombinasyon
bantlarinin Raman siddetleri, titresimsel
ortalama kutuplanabilirlik

IR optiksel rotatif gii¢

Modelleme programlariin giivenilirligi molekiiler sistemin parametrelerini iyi tanimlayan,

en dogru hesaplamali yontemin belirlenmesi ile iligkilidir. Kuramsal analizlerin temelini

olusturan yontemleri; molekiiler mekanik (MM) ve elektronik yap1 hesabina dayanan

yontemler olmak {izere iki ana baslikta tanimlamak miimkiindiir. Elektronik yap1 hesabina

dayanan yontemler ise yari-deneysel (semi-empirical) ve Ab-initio yontemler seklinde

verilebilmektedir.
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2.3.1. Molekiiler mekanik (MM) yontemler

Kuvvet alan1 yontemi olarak da bilinen molekiiler mekanik; molekiiler sistemlerin yapisal
ozelliklerini klasik fizik ongoriileri ile belirler. Molekiiler sistemi olusturan atomlar yiikli
kiireler, bu kiireler arasindaki kimyasal baglar ise yaylar ile karakterize edilir. Molekiiler
mekanik temelli yontemler elektronlar1 hesaplamaya net bir sekilde dahil etmezler ve bir
sistemin enerjisini yalnizca atomun konumunun bir fonksiyonu olarak ele alirlar. Atomlar
arasindaki etkilesimleri aciklayabilmek i¢in potansiyel enerji tanimini, hesaplanabilmesi
icin de kuvvet alanlarmi kullanirlar. Kuvvet alani ise atomlar arasindaki etkilesimle ilgili

parametreleri igeren deneysel bir enerji fonksiyonu kiimesidir.

Atomlar arasi etkilesmeleri kimyasal baglarla baglanmis ve baglanmamis etkilesimler
olarak iki kisimda incelemek miimkiindiir [39]. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi
etkilesimler; gerilme, diizlemde biikiilme, burkulma ve diizlem dis1 biikiilme ile, kimyasal
baglarla baglanmamis atomlar arasi etkilesimler ise Van der Waals ve elektrostatik

etkilesmeler ile ifade edilmektedir.

Tipik bir kuvvet alami atomlar arasi etkilesimlerin her birinin potansiyel enerji

fonksiyonlarindan olusur ve molekiiliin toplam enerjisi bu potansiyel enerjilerin toplami

seklinde;
ET = EGerilme + Epiiziemde + EBurkulma + E piziem + Evander waals + (2-21)
Buk. Dist Bik. Etk.
EElektrostatik
Etk.

esitligi ile ifade edilir.

Molekiiler yapilarda baglar ve agilar birbirinden bagimsiz parametreler olmadiklarindan;
kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesimlerde gerilme, biikiilme ve burkulma
hareketleri arasinda gozlenen g¢iftlesme ile olusan burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme
gibi etkilesimler de miimkiin olmaktadir. Ancak bu tiir etkilesimlerin enerjisi saf
etkilesimlerden daha kiigiik degerlere sahip olmasi nedeniyle (2.21) esitligi ile verilen

toplam enerji ifadesinde ihmal edilmistir.
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Molekiiler mekanik yontemler temel alinarak yapilan hesaplamalar klasik fizigin basit
formiilasyonu nedeni ile olduk¢a hizli sonuglar verir, temel haldeki sistemin enerjisi
kolayca hesaplanabilir. Ozellikle ¢cok sayida atoma sahip molekiillerin ya da polimerik
yapilarin, ilag tasariminda Oncii biyolojik aktivite 6zelligi sergileyen bilesiklerin yapi,
dinamik, yiizey, termodinamik ve kimyasal kararlilik gibi birtakim 6zelliklerinin
incelenmesinde daha ¢ok tercih edilir. Ancak molekiiler mekanik yontemler; elektronik
etkilerin istiin oldugu ve bu etkilere bagli kimyasal stireglerle ilgili yeterli bilgi

verememektedir.

AMBER, CHARMM, HYPERCHEM, GROMOS, OPLS ve MMX vb. yazilmlar

molekiiler mekanik yontemler i¢eren programlardan bazilaridir.

2.3.2. Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemler

Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemler; atom ya da molekiiler sistemlerin elektronik
yapilarin1 belirlerken kuantum mekaniksel ilkelerden yararlanir. Molekiiler mekanik
yontemlere nazaran matematiksel olarak daha karmasik hesaplamalar icermektedirler.
Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemlerin temeli Schrodinger denkleminin ¢éziimiine
dayanmaktadir. Molekiiler yapilarin enerji ve ilgili diger parametreleri Schrodinger
denkleminin ¢oziimiinden elde edilmektedir. Bunun icin Oncelikle sisteme ait tam
Hamiltonyen islemcisi yazilir, dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon
secilir ve bu fonksiyonun degisken parametreleri bulunur. Yalnizca hidrojen atomu ve ona
benzer iyonlar i¢in hassas bir sekilde ¢oziilebilen Schrodinger denkleminin yapisindaki
baz1 matematiksel zorluklar, ¢ok elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in tam olarak ¢6ziime
ulagilmasini giliclestirmektedir. Bu nedenle kuantum mekaniksel sistemler i¢in ¢&ziim
asamasinda bazi yaklasik yontemler kullanilir. Tiim bu yaklasimlarla birlikte elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek miimkiindiir.

Yari-deneysel (Semi-empirical) yontemler

Bu yontemler ile Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde karsilagilan zorluklar, deneysel

verilerden elde edilen parametrelere bagli olarak bazi yaklasimlar yapilarak ortadan
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kaldirilmaya ¢alisilir. Ozellikle elektronlar arasi etkilesimleri igeren integral ifadeleri igin;
incelenen molekiiler sisteme benzer yapida olanlardan spektroskopik veri, iyonlagsma
enerjisi veya dipol moment gibi bir takim deneysel olarak elde edilen bilgilerden
olusturulmus parametreler kullanilir. Yar1 deneysel yontemlerin molekiiler mekanik ve 4b-
initio yontemleri arasinda bir u¢ durumda oldugu sdylenebilir. Molekiiler mekanik
yontemler gibi deneysel parametreler igerirken, Ab-initio yontemler gibi matematiksel alt
yapist kuantum mekaniksel ilkelere ve bunlara ek olarak ¢ok sayida yaklagikliga dayanir.
Bir molekiiler sistemin en diisiik enerjili durumu, bag enerjileri, bag uzunluklari, entropi,
entalpi v.b. bircok 6zelligi hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Hesaplama siiresinin kisa
olmasi, ¢ok sayida atom iceren biiylik molekiiler sistemlerin dahi incelenmesinde avantaj

saglamaktadir.

CNDO, INDO, NDDO, MINDO, AMI1, PM3, PMS5 gibi yari-deneysel yontemlerin
kullanilabildigi molekiiller yap1 programlarindan bazilan MOPAC, AMPAC,
HYPERCHEM, GAUSSIAN, Q-CHEM olarak verilebilir [40].

Ab-initio yontemler

Deneysel parametrelerin kullanilmadigi, biitiiniiyle kuantum mekaniksel ilkelerle ¢oziimler
sunan Ab-initio yontemler ile molekiiler sistemlerin yapilari, buna bagl 6zellikleri ve hatta
tepkime mekanizmalar1 hakkinda detayli bilgi edinebilmek miimkiindiir. Isik hizi, Planck
sabiti, elektron kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler disinda deneysel degerler kullanmadan
Schrodinger denkleminin ¢dziimiine matematiksel yaklasimlar ile Oneriler getirir [41].
Yontemin giivenilirligi molekiiler sistemi iyi tanimlayan dalga fonksiyonunun
belirlenmesine baghdir. Coziimii olduk¢a giic olan ¢ok elektronlu ya da molekiiler
sistemler igin Schrédinger denkleminin ¢dziimiinde Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-
SCF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) gibi olduk¢a iyi sonuglar veren
matematiksel yaklasimlar kullanilir. HF-SCF yaklasiminda enerji, molekiiliin dalga
fonksiyonuna gore ifade edilirken, YFT yaklasiminda elektron yogunluguna gore ifade

edilir.
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Bu yontemler ile hesaplama siiresi; molekiiler sistemin sahip oldugu atom sayisina bagl
olarak uzayabilmektedir, bu nedenle 6zellikle kiigiik molekiiler yapilarin incelenmesinde

daha ¢ok tercih edilir.

GAUSSIAN, GAMESS, Q-CHEM, HYPERCHEM, CACHE vb. paket programlar1 4b-
initio yontemlerinin kullanildig1 yazilimlara 6rnek olarak verilebilir. Bu yazilimlarin
temelinde; Cizelge 2.5 ile tanimlanan fakli mertebelerden kismi tiirev bagitilarmin

hesaplanmasiyla elde edilen nicelikler yer almaktadir.
2.4. Kuantum Mekaniksel Kavramlar

Maddenin ve enerjinin dogasini, davranislarini agiklayan fiziksel kavramlari 6zgiin
matematiksel bir dille tanimlayan kuantum mekanigi; mikroskobik sistemlerin yapi ve

ozelliklerinin tanimlanmasinda son derece 6nemli bulgular sunmaktadir.

Bir molekiiler sistemin sahip oldugu toplam enerji ifadesini elde edebilmek i¢in dncelikle
sisteme ait Hamiltonyen islemcisi yazilarak Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi
gerekmektedir. Rolativistik etkilerin  ve spin-yoriinge ciftleniminin ihmal edildigi

durumlarda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi;
HyY = Ey (2.22)
seklindedir.

Burada; E, toplam enerji, i ise toplam dalga fonksiyonudur. Atomik birimlerde (a.b.), M

cekirdekli ve N elektronlu bir molekiiler sistem i¢in Hamiltonyen iglemcisi;
M N M N N M
Z 1
Z PEDWIRIDRAD)
=1 =1 iA Tij "

i=1 A=1 i=1 j>i
seklinde verilmektedir. Burada ilk iki terim sirasiyla, elektron ve cekirdege ait kinetik

)
||
N

i 7,70 (2.23)

NIH

enerji terimi, diger terimler ise sirasiyla, ¢ekirdek-elektron, elektron-elektron ve ¢ekirdek-

cekirdek arasi etkilesimlerden olugan potansiyel enerji terimleridir.
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Molekiiler bir sistem i¢in yazilan Hamiltonyen islemcisi, hem c¢ekirdeklerin hem de
elektronlarin koordinatlarina baghdir. Bu ¢ok parcacikli sistemlerde denklemin ¢oziimi
icin bazi yaklasimlar yapmak gerekmektedir. Schrodinger denkleminin ¢6ziimii igin
yapilan tiim yaklasimlar oncelikle elektron ve g¢ekirdeklerin hareketlerini ayiran Born-

Oppenheimer yaklagimina dayanir.

2.4.1. Born-Oppenheimer yaklasimi

1927 yilinda Max Born ve J. Robert Oppenheimer [42] tarafindan 6nerilen bu yaklasim ile
cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesi yaninda oldukca biiylik oldugu icin, g¢ekirdegin
kinetik enerji terimi elektronun kinetik enerji terimi yaninda ihmal edilmektedir. Ayrica
cekirdek-cekirdek arasi etkilesimlerden kaynaklanan potansiyel enerjiyi temsil eden terim
ise cekirdekler arasi mesafenin degismez oldugu kabul edildigi icin bir sabitle ifade

edilebilir. Bu yaklagim ile (2.23) esitligi;

L N

z: A z:
_+ —
. r..

- =y

(2.24)

—~ 1
TS

N N
i=1 i=1

N
=1
seklinde elektronik Hamiltonyen ifadesine doniistiiriilerek yeniden diizenlenebilir. Bu
durumda toplam enerji, elektronik enerji ile sabit ¢ekirdek-cekirdek etkilesme teriminin

toplam1 seklinde ifade edilir. Bu yaklasim sayesinde cekirdeklerin ve elektronlarin

hareketleri ayr1 ayr1 incelenebilmektedir.

Hesaplamalarin kolaylagsmasi adina temel bir yaklasim olarak kabul edilmesine ragmen
bazi1 uyarilmis molekiillerde; ¢ekirdegin hizli hareketi elektronlar tarafindan ayni1 anda fark
edilemez, bu durumda ¢ekirdek ve elektronun hareketleri ayirt edilemez, bunun sonucunda

da yaklagim gegersiz olabilir [43].

2.4.2. Hartree-Fock (HF) yaklasim

Bu yaklasim, elektronik Hamiltonyen ifadesinin ¢6zlimiine odakli olarak elektronlarin
hareketlerinin ayristirilmasini ve dalga fonksiyonu yaklagimimi éngérmektedir. Oz uyumlu

alan yontemi (SCF) olarak da bilinen yaklagimin temelleri ilk kez D. R. Hartree tarafindan
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ortaya konulmus [44], sonrasinda ise V. Fock ve J. C. Slater tarafindan gelistirilmistir [45].
Molekiiler sistemdeki herhangi bir elektronun, diger tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin bagh
oldugu potansiyelin kiiresel bir ortalamasinda hareket ettigini varsayan merkezi alan
yaklagimina dayanmaktadir. N elektronlu bir sistemde her bir elektron geriye kalan N-1
elektronun olusturmus oldugu ortalama potansiyel alanda hareket ettigi diisiiniildiigiinde,
sistemi tanimlayan toplam dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi

ile temsil edilir [46].

N
Y7 = | [ (2.25)
i=1

Her bir elektron tek pargacik olarak diisiiniiliip, Schrodinger denklemi sadece bu elektron

ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. (2.24) esitligi ile verilen Hamiltonyen islemcisi;

N
ﬁZZEi+
=1

L

1 (2.26)

Tij

4

N

N
>1
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte ilk terim tek elektron islemcisi, h;; kinetik enerji ve

elektron-¢ekirdek arasi etkilesme enerjisi toplamini, ikinci terim ise elektronlar arasindaki

Coulomb etkilesim potansiyeli terimini gostermektedir.

Esitlik (2.26) ile verilen ifadenin analitik ¢6ziimiinde zor olan kisim, her iki elektronun da
koordinatina bagli olan r;; terimini iceren elektronlar arasindaki Coulomb etkilesim
potansiyeli teriminin varligidir. Bu etkilesmenin ya da elektron-elektron itmesinin, belli
bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger biitlin elektronlarin olusturacag: ortalama
potansiyel tarafindan itilmesi olarak diisiiniiliir. Merkezi alan yaklagimi bu terimin etkisini
elektronlarin ¢ekirdekten olan uzakligmma goére belirli limit durumlar altinda inceleyerek

ortalama bir potansiyel temel alarak ¢6ziim Onerileri getirmektedir.

Hartree yaklasiminda ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu esitlik (2.25)’te verildigi
gibi tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin g¢arpimi ile tanimlandigindan antisimetrik
ozellikten ziyade simetrik oOzellik tasimaktadir. Cok elektronlu atomlarin elektron

dagilimlarin1 belirleyen Pauli disarlama ilkesi; iki fermiyonun aynmi anda aymi kuantum
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sayilar1 takimina sahip olamayacagimi ifade etmektedir. Ayn1 zamanda ayni kuantum
durumlarina sahip 6zdes fermiyon giftleri arasindaki etkin itmeyi belirttigi gibi, bu ilke
parcacik ciftlerinin degis tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak
icin de kullanilir. Hartree yaklasiminin bu eksikligi, Hartree-Fock yaklagiminda bu ilkeye
bagh kalinarak sekillendirilmis ve elektronlarin spin durumlar1 da dikkate alinip,
antisimetrik dalga fonksiyonlar1 kullanilarak c¢ok elektronlu sistemin toplam dalga

fonksiyonu ifade edilmistir.

HF yaklagiminda sistemin dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilmektedir. N

elektrona sahip bir molekiiler sistemin dalga fonksiyonu;

(pa(l) (Pﬁ(l) (pv(l)
1 |92 @2) - 0, (2)

¥Y(1,2,..,N) = W : z : (2.27)
Pa)  @g(N) @, (V)

seklinde ifade edilir. Determinant dalga fonksiyonunun elemanlar1 uzaysal ve spin
fonksiyonlariin carpimi seklinde temsil edilen tek elektronlu spin orbitalleridir. a, S,...,v;
elektronun elektronik durumunu belirleyen tiim kuantum sayilarini (nl/mm;) icermektedir.
Pauli disarlama ilkesini saglayacak sekilde iki satirin elemanlart ayni oldugunda
determinantin degeri sifir olmakta, iki satir ya da iki slitun yer degistirdiginde ise

antisimetrilik ilkesi geregi determinantin isareti degismektedir.

HF yaklasimi; temelinde varyasyon yontemi iizerine kurulu olup, incelenecek sistemin
enerjisinin kararli haldeki degerinin bulunmasini amaglamaktadir. Varyasyon yontemine
gore bir sistemin enerjisini hesaplayabilmek i¢in; 6ncelikle Hamiltonyen islemcisi yazilir.
Cesitli parametrelere sahip bir deneme dalga fonksiyonu segilir. Sistemin enerjisini

belirleyebilmek igin;

_ YAy dr (2.28)

F=2"_"T "
Jopde
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esitligi kullamilir. Burada H ; sistemin Hamiltonyen islemcisi, ¥ ise keyfi olarak segilen
deneme dalga fonksiyonudur. Varyasyon yontemi ile elde edilen bu enerji degeri, hicbir
zaman sistemin taban durumuna karsilik gelen enerji degerinden (E() kiiciik olamaz yani
E > E;, olmalidir. Bu nedenle, taban durumuna en yakin enerjiyi elde etmek i¢in (2.28)

esitligi ile verilen ifadenin minumumu olusturulmalidir. Bunun i¢in ise;

5 ] W' (- EYpdr =0 (2.29)

varyasyon denklemini ¢6zmek gerekir.

(2.26) ve (2.27) esitlikleri ile tanimlanan; N elektrondan olusan bir sistemin Hamiltonyen
islemcisi ve bu sistemin toplam dalga fonksiyonu ifadeleri kullanilarak varyasyon

denklemi ¢oziildiigiinde sistemin enerjisi;

i Zn: i(zjij - K;}) (2.30)
i=1 j>i

i=1

seklinde ifade edilir. Burada n=N/2 olup molekiiler orbital sayisin1 gostermektedir. Bu

ifade ti¢ tlir integral formu igermektedir. Bunlar; atomik birimler (a.b) cinsinden;

h; = fwi‘ (Dhe;(Ddoy (2.31)
- [ [i0j@ () 0:0 01 der .32)
Ky = [ [ 0i00j@ () 1D 0:(2) dndo, 2.33)

seklinde tanimlanmaktadir. (2.31) esitligi ile tanimlanan integral bir elektronlu integral
olup, ¢;(1) dalga fonksiyonu ile temsil edilen elektronun kinetik ve ¢ekirdekle etkilesim
enerjisinin ortalama degerini vermektedir. (2.32) esitligi ile tanmimlanan integral; spin
durumundan bagimsiz ve iki elektronun yiik dagilimlarinin karsilikli etkilesimini ifade

eden Coulomb integralidir. (2.33) esitligi ile verilen integral ise elektronlarin 6zdesligi ve
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antisimetrik dalga fonksiyonlar1 ile ifade edilmeleri sonucu ortaya ¢ikan degis-tokus

integralidir.

HF metodu degiskenlere gore (2.29) esitligi ile verilen varyasyon denklemi ile
¢oziildiiginde F ; Fock islemcisi ve &;; i. orbitale karsilik gelen minumum enerji olmak

lizere;
Fo;(1) = g9:(1) (2.34)

elde edilir ve bu esitlik Hartree-Fock denklemi olarak bilinir. Bir 6zdeger denklemi olan

HF denklemi 6z uyumlu alan ydntemi ile ¢oziilebilmektedir. F, Fock islemcisi;
F=h+ Y (2,0 - R;() (235)
J

olarak tanimlanir. Bu ifadede yer alan J jve K j islemcileri sirasiyla Coulomb ve degis-

tokus islemcileri olarak isimlendirilir.

HF yaklagiminin ongoriileri ile ortaya ¢ikan ifadeler hem diferansiyel hem de integral
terimleri icermektedir. Atomlar ya da iki atomlu molekiiler yapilar i¢in ¢6ziime ulasmak
miimkiinken [47, 48] ozellikle daha fazla sayida atoma sahip molekiiler sistemlerin

coziimlerinde farkli yaklagimlarin da kullanilma zorunlulugu dogmaktadir.

Bu yaklagimin diger bir dezavantaji; elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir
potansiyeli i¢inde hareket ettigi kabuliinden ve dolayisiyla elektronun anlik konumunun
diger komsu elektronun varligindan etkilenmemesi fikri iizerine ortaya ¢ikmaktadir [49].
Slater determinant1 kullanilarak elde edilen HF dalga fonksiyonlar1 elektron korelasyon
etkisini antisimetri nedeniyle kismen goz Oniine alir, ancak anlik elektron-elektron
etkilesimlerini goéz ardi etmektedir. Bu nedenle sistemin rolativistik olmayan gergek
toplam enerjisi ile HF enerjisi arasinda bir fark bulunmaktadir ve bu enerji farki korelasyon

enerjisi olarak bilinir.
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2.4.3. Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)

Atom ve molekiiler sistemlerin incelenmesinde elektronik yapi1 hesabina dayanan
yaklagimlardan biri olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT); son yillarda farkl
disiplinlerden birgok arastirmaci tarafindan yapi c¢oziimlemelerinde olduk¢a sik tercih
edilir bir hal almistir. Dalga fonksiyonu yaklagimi getiren Hartree-Fock ongoriilerinden;
cok elektronlu dalga fonksiyonlarinin tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan olustugu
fikrinde benzer bir bakis agis1 getirmis olsalar da, toplam elektronik enerjinin temsilinde
farkliliklar gostermektedirler. N elektrona sahip bir sistemde elektronlarin bireysel
hareketlerinden ziyade, uzayin herhangi bir noktasinda lokalize olmus p(r) elektron
yogunlugu kavramu ile ilgili ¢oziimler iiretir. YFT, elektron yogunluguna ait genel bazi
fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu modelleyerek molekiiler sistemin enerjisini
bulmay1 amagclar. Dolayisiyla HF yaklasiminda gercek enerji degerine ulagsmada sorun
teskil eden korelasyon etkisine alternatif bir yaklasim getirmektedir. YFT temelli
hesaplamalarda temel ilke, molekiiler sistemin toplam elektronik enerjisinin, elektron
yogunlugu ifadesine bagli bazi fonksiyoneller ile iligkili olmasidir. Bu fonksiyonellerin
belirlenmesinde ise, giinlimiize kadar gelen siiregte Onerilen bazi yaklagimlar YFT nin

bugiin etkili bir yontem olmasina katki saglamistir.

1927 yilinda Thomas ve Fermi homojen bir elektron gazini temel alarak elektron
yogunlugu ifadesini degisken olarak kullanip, sistemin kinetik enerjisini yogunlugun agik
bir fonksiyoneli olarak ifade etmislerdir [50]. Ancak Onerilen yaklasimda elektronlar
arasindaki degis—tokus ve korelasyon enerjisi ihmal edilmistir. 1930 yilinda ise Dirac [51]
degis—tokus enerji terimi i¢in yerel yaklasimi formiile ederek; enerji fonksiyonelinin
tanimlanabilmesine Onemli bir katki saglamistir. Molekiiller arasi baglar ve atomlarin
kabuk yapilar1 gibi bazi kavramlara iliskin net veriler sunamasa da, Thomas-Fermi
yaklagimi elektron yogunlugu kavraminin enerji hesaplamalarinda yerini almasina onciiliik

etmistir.

1964 yilina gelindiginde Hohenberg ve Kohn [52], bir sistemin temel durum enerjisini ve
diger ozelliklerini elektron yogunlugu ile ifade ederek ¢oziimleyen YFT yi formiile ederek
yaklagimin temellerini atmuslardir. One siirdiikleri iki énemli fikri; “Kuantum mekaniksel

bir sistemin her bir gozlenebilir niceligi, taban durumu yogunlugunun bir fonksiyoneli



42

olarak yazilabilir ve taban durum yogunlugu varyasyon yontemi kullanilarak tam olarak

hesaplanabilir” seklinde ifade etmislerdir.

Kohn ve Sham 1965 [53] yilinda yaptiklar calisma ile dalga fonksiyonu ve yogunluk
kavramlarin1 birlestirerek, varyasyonel bir yaklagimla sistemin elektronik enerjisini
olusturan tiim terimleri elektron yogunluguna bagli olarak ifade etmisler ve teorinin
ongoriilerinin modern halini almasin1 saglamislardir. Ozellikle degis—tokus korelasyon
enerjisini, yogunlugun bir fonksiyoneli olarak tanimlayarak, toplam enerji ifadesinin
terimlerinden biri olarak ifade etmeleri getirdikleri yaklasimin 6nemli unsurlarindan

biridir.
YFT temelli yontemler elektronik enerjiyi simgesel olarak;

seklinde tanimlar. Bu esitlikte; E7; elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan kinetik
enerjiyi, Ey; c¢ekirdek-elektron ve g¢ekirdek-¢cekirdek arasi ¢ekme, itme etkilesimlerini
temsil eden potansiyel enerjiyi, E;; elektronlar arast Coulomb etkilesimini, Ex. ise; spin
durumlar1 ayn1 ve farkli olan elektronlar arasi etkilesimleri iceren degis-tokus, Ey, ve
korelasyon, E., enerjilerinin toplami olan degis-tokus korelasyon enerjisini ifade

etmektedir.

Kohn—Sham yaklagiminda; elektron etkilesimleri iceren bir sistemde taban durum
yogunlugunun dis potansiyel ile olan iliskisinden yararlanilarak; etkilesen sistemin taban
durum yogunlugunun, ayni yogunluga sahip olacak sekilde dis bir potansiyel etkisi
altindaki etkilesmeyen sistemin taban durum yogunluguna esit oldugu kabul edilir. Taban
durum dalga fonksiyonundan yararlanilarak ona karsilik gelebilecek elektron yogunlugu
bulunabilir. Etkilesmeyen elektronlardan olusan bir sistemin taban durum yiik yogunlugu

tek elektron dalga fonksiyonlar1 ya da Kohn-Sham (KS) orbitalleri cinsinden;

N
(r) = ZII/JL-(r)I2 (2.37)
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seklinde tanimlanabilir ve KS orbitalleri;

hZ
(— 2, V2 + VKS(r)> Yi(r) = €;(1) (2.38)

ile verilen Schrodinger esitliginin ¢ézlimiinii saglamaktadirlar [54]. Taban durum enerjisi

elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak;

Elp(M)] = Tslp()] + Exlp(r)] + Exclp(r)] + f dr Vas (r)p(r) (2.39)

seklinde yeniden diizenlenebilir. Bu ifadede ilk terim etkilesmeyen elektronlarin kinetik
enerjisini, ikinci terim Hartree enerjisini ve {i¢lincii terim ise degis-tokus enerjisini ifade
etmektedir. (2.38) esitligi ile verilen Kohn-Sham denkleminde Vi ile tanimlanan Kohn-
Sham potansiyeli; ¢ekirdeksel konfigiirasyon tarafindan elektronlarin iizerine etki eden dis

potansiyel; Vg, (1),

p(r)
! 2.40
|r — 17| dr (240)

mm:ﬁj

esitligi ile tanimlanan ve Hartree potansiyeli olarak bilinen; V(1) ve

SExc (1) (2.41)

Vyc(r) = o)

ifadesi ile tanimlanan degis-tokus enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanan degis-
tokus potansiyeli; Vy (1) terimlerinin toplamindan olusmaktadir. Bu durumda Kohn-Sham

Hamiltonyen islemcisi;

2

—

Hygs = —

V2 + Vy(r) + V() + Vs (1) (2.42)

e

seklinde ifade edilir ve Kohn-Sham denklemi kapali formda;
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(Hgs — €)yi(r) = 0 (2.43)
seklinde ifade edilir.

Hamiltonyen ifadesinde yer alan degis-tokus potansiyel teriminin hesaplanabilmesi igin
degis-tokus ve korelasyon enerjisini igeren Eyx-[p(r)] enerji teriminin tam olarak
tanimlanmas1 gerekmektedir. Bu silire¢ oldukca karmasik olmasia ragmen bazi yaklasik

fonksiyoneller kullanilarak sistem i¢in ¢6zlime ulasilabilir.

Exc[p(r)] fonksiyoneline olan en basit ve iyi yaklasim; ilk kez Kohn ve Sham [53]
tarafindan Onerilen, homojen elektron gazinin bilinen degis-tokus korelasyon enerjisini
temel alan Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY)’dir. Bu yaklasimda; sistemin herhangi bir
noktasindaki degis—tokus korelasyon enerjisinin, homojen bir elektron gazi i¢indeki gibi

her noktada ayni oldugu kabul edilir ve fonksiyonel;

Ext[p(M] = [ p(Mexc p(r) d(r) (2.44)

seklinde sadece elektron yogunluguna bagli olarak ifade edilir. Bu ifadede ex.; p
yogunluklu homojen bir elektron gazi i¢in pargacik basina diisen degis—tokus korelasyon

enerjisidir.

Bir diger yaklasim, von Barth ve Hedin [55] tarafindan Onerilen Yerel Yogunluk
Yaklasimi’nda homojen elektron gazindaki spin polarizasyonunu temel alarak; o ve B

spinli elektronlara XS ve zp}fs seklinde farkli KS orbitalleri atayan Yerel Spin Yogunlugu
Yaklagimi (YSYY)’dir.

1/3

EYSYY = _§<E) f[Pa(T)4/3 + pﬁ(r)4/3]dV (2.45)

(2.46)
ESY = j(pa + pg)ex|par PpldV
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Hesaplamalarda oldukg¢a etkili fonksiyonel yaklasimlarindan biri de homojen olmayan
elektron gazinin dikkate alinarak, degis-tokus enerjisinin yerellesmemis p(r) ve onun
gradyentine bagli olarak ifade edildigi Genellestirilmis Gradyent (GGY) ya da Egim

Yaklasimi’dir ve;

Ex¢"[pM)] = [ p(r) egc” [p(m), Vp(r)] d(r) (2.47)
seklinde ifade edilebilir.

YFT’nin elektronlarin karsilikli etkilesiminden dogan degis—tokus ve korelasyon
enerjilerine getirdigi yaklagimlar, HF yontemine goére molekiiler sistemlerin yapisal
ozelliklerinin tayininde daha hassas sonuclar vermesini saglamaktadir. Ancak, 6zellikle
kinetik enerji teriminin elde edilmesinde, HF yonteminin YFT ye gore daha uygun bir
ifade veriyor olmasi da bilinen bir gercektir. Her iki yontemin de etkili dngoriilerini igeren
enerji ifadeleri, sistemin toplam elektronik enerjisi belirlenirken bir araya getirilerek hibrit
ya da karma adi verilen fonksiyoneller formiile edilmistir. Hibrit fonksiyonelleri; degis-
tokus fonksiyonellerini HF, Yerel ve Genellestirilmis Gradyent terimlerinin lineer

kombinasyonlar1 olarak ifade ederler. c’ler birer sabit olmak {izere bir hibrit fonksiyoneli;

EFP™ = cypERF + cyprEXE” (2.48)

seklinde ifade edilebilir. Hibrit fonksiyonellerinden iyi sonuglar veren ve olduke¢a popiiler
olanlarindan biri; B3LYP fonksiyonelidir. Becke’nin {i¢ parametreli hibrit degis—tokus
fonksiyoneli [56] ile Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyoneli [57] yaklagimlari ile

sekillenen B3LYP fonksiyonelinin olusumunda katki saglayan terimler;
EBRMYP = (1 — ag — a ) EXY + aoEFF + axEZ®® + (1 — a )E/MN + a EEP (2.49)

seklinde tanimlanir. Bu esitlikte yer alan E¥>'Y terimi; gradyent diizeltmesi icermeyen
degis-tokus enerji fonksiyonelini, EHF terimi; KS orbitallerinin temelinde HF degis-tokus
enerji fonksiyonelini, EF® terimi; gradyent diizeltmeli Becke88 degis—tokus enerji
fonksiyonelini, EXMN terimi; gradyent diizeltmeli Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon

fonksiyonelini, EE'P terimi ise gradyent diizeltmeli Lee, Yang ve Parr korelasyon
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fonksiyonelini temsil etmektedir. a,, a, ve a. terimleri ise molekiiler atomizasyon
enerjileri i¢cin en yakin degerleri verecek sekilde ayarlanabilen parametreleri temsil
etmektedir. Ayrica B3P86, B3PW91, MPWI1PWO91 ve PBEIPBE v.b. fonksiyonelleri
molekiiler yap1 hesaplamalarinda kullanilan diger hibrit fonksiyonel tiirlerine 6rnek olarak

verilebilir.

2.5. Baz Setleri

C.C.J. Roothann 1951 yilinda 6nerdigi [58]; molekiiler orbitallerin tek elektronlu atomik
orbitallerin lineer toplami seklinde yazilabilecegi fikri; HF yaklasgiminin molekiiler
sistemlere de uygulanabilmesine Onciiliik etmistir ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
yonteminin temelini olusturmustur. Atom orbitallerinin dogrusal bilesimi LCAO (Linear

Combination of Atomic Orbitals) olarak bilinen bu yaklagima gore molekiiler orbitaller;

M
Y = z Cpi Xp (2.50)
p

seklinde tanimlanmaktadir. Bu ifadede; C,; lineer toplam katsayisini, y, tek elektronlu
atomik baz fonksiyonunu, M ise atomik baz fonksiyonlarmin sayisini temsil etmektedir.
HFR yonteminde degiskenler; lineer toplam katsayilaridir. Molekiiler dalga fonksiyonu,
atomik orbitallerden olusan bir determinant formunda yazilir ve lineer toplam katsayilarina

gore varyasyon denklemi ¢oziiliirse; HFR denklemi;

M (2.51)

Z(qu — €Spq)Cpi = 0

p

ile verilmektedir. Burada S,,; x, ve x, atomik baz fonksiyonlar arasindaki bir-merkezli

ortme integrali olup;

Spq = ] Xp (D xq(Ddoy (2.52)
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seklinde ifade edilir ve atomik orbitallerin iist iiste gelen kisimlarinin degerini vermekte ve
elektronun iki atomik orbitalinin de aymi ¢ekirdekte merkezlestigini gostermektedir.
Ancak; HFR denkleminin ¢oziimiinde; atomik orbitallerin farkli ¢ekirdeklerde
merkezlesmesi durumu goz Oniine alindiginda ¢ok merkezli molekiiler integraller ortaya
cikmaktadir. Bu molekiiler integrallerin ¢6ziim siirecinde ise atomik orbital olarak secilen
baz fonksiyonlar1 ya da setleri kullanilir. Yapilan hesaplamalarin  dogrulugu ve
giivenilirligi; biiyiik Olciide secilen bu baz setlerine bagli olacaktir. Molekiiler integral

hesaplamalarinda kullanilan iki 6nemli baz seti Slater tip (STO) ve Gaussian tip (GTO)

orbitallerdir.
Xenim(T, 0,¢) = NY (0, )r" 15" (STO) (2.53)
Xenim(1,0,0) = NY, 1, (6, P)r2n=2-1g=4r*(GTO) (2.54)

(2.53) ve (2.54) esitlikleri ile verilen ifadelerde agisal kisim Y; ,,, (8, ¢) kiiresel harmonikler
ile, radyal kisim da iistel bir fonksiyon olarak & perdeleme sabiti ile verilir. n, /, m kuantum

sayilar1 takimini, N ise normalizasyon katsayisini temsil etmektedir.

STO’lar iistel olarak azalan fonksiyonlar arasinda en basit yapiya sahip olanidir, atomik
hesaplamalarda ve kiiciik molekiiler sistemlerin incelenmesinde temel set olarak
kullanilirlar. Hesaplamalarda oldukga iyi sonucglar vermelerine ragmen sistemin boyutlari
biiytidiik¢ce ¢6ziimii zor integral ifadeleri ile karsilasiimaktadir. GTO’larin temel alindigi
cok merkezli molekiiler integrallerin ¢éziimiinde ise, ¢ekirdege yakin ve uzak mesafeler
gibi baz1 siir durumlarinda ortaya ¢ikan matematiksel zorluklar disinda, STO’lara nazaran
daha kolay ve hizli bir sekilde sonuca ulasilmaktadir. Bu nedenle; molekiiler yap1
hesaplamalarinda genellikle GTO’larin dogrusal bilesimleri kullanilarak STO’lara yakin
fonksiyonlar elde edilerek; dogru sonuglar1 hizli ve daha kolay sunacak baz setleri

kullanilir.

Atomik orbitallerin bir dizi matematiksel fonksiyonlar kiimesinin seti ile temsil edilmesini
saglayan baz setleri; molekiiler orbitallerin sekilleniminde oldukc¢a biiyiilk 6neme sahiptir.

Molekiiler yap1 hesaplamalarinda uygulanilan kuramsal yaklagimin etkili sonuglar vermesi;
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sistemi en 1yl tamimlayan baz setinin se¢imine baglidir. Minimal, boliinmiis degerlik,

kutuplanmis ve yaygin baz setleri hesaplamalarda kullanilan baz seti tiirleridir.

2.5.1. Minimal baz setleri

Bir atomun i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki elektronlarin hepsini bulundurabilecek,
kiiresel simetriyi saglayabilecek her tip orbital i¢in birer tane olmak {izere en az sayida baz
fonksiyonu igerir. En basit fonksiyonlar olan minimal baz setlerinin genel formu STO-nG
ile sembolize edilir. n; degeri STO'ya yaklasmak icin kullanilan GTO sayisin1 gosterir.
STO-nG temel setleri periyodik tablodaki hemen hemen tiim elementler i¢cin mevcuttur.

STO-3G, STO-4G, STO-6G en sik kullanilan minimal baz setleridir.

2.5.2. Boliinmiis degerlik baz setleri

Molekiiler orbital teoriye gore molekiil yapisi sekillenirken bag olusumunda atomlarin
degerlik orbitalleri, i¢ kabuk orbitallerinden daha fazla katkida bulunmaktadir. Béliinmiis
degerlik baz setlerinde atomik orbitaller; daha siki i¢ kabuk ve daha esnek degerlik
orbitalleri olmak iizere iki kisimda degerlendirilir (Sekil 2.12). Boylece molekiiler orbitali
olusturan atomik orbitallerin biiylikliigli bu smirlar arasinda degistirilerek molekiile
esneklik kazandirilir. Bu baz setleri orbitallerin biiylikliiglinii degistirir ancak seklini

degistirmez.

Orbital biiyikliginin
degiskenlik gosterebilecegi arahk

. . . dis p-fonksivonu
i¢ p-fonksiyvonu T .

Sekil 2.12. Boliinmiis degerlik p-orbitali
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Boliinmiis degerlik baz setlerinin genel formu; k-n/ ya da k-n/m ifadeleri ile sembolize
edilebilir. Bu ifadelerde yer alan k sembolii; i¢ kabuk orbitallerinin kag GTO’nun dogrusal
bilesiminden olustugunu, n/ ve n/m sembolleri ise; ikili ya da {i¢lii olmak iizere degerlik
orbitallerinin ka¢ fonksiyonla temsil edildigini gostermektedir. Minimal baz setlerinde
oldugu gibi STO’lara, Gaussian fonksiyon yaklasikligi kullanilir. 3-21G, 4-31G, 6-31G ve
6-311G hesaplamalarda kullanilan béliinmiis degerlik baz setlerine 6rnek olarak verilebilir.
Ozellikle 3-21G baz seti; modelleme calismalarinda molekiiler yapinin baslangig
geometrisi olusturulurken i1yi bir baslangi¢ noktasi sayilabilir. Bir diger ¢ok tercih edilen
baz setlerinden biri olan 6-31G bdliinmiis baz seti; i¢ kabuk orbitallerinin 6 GTO, degerlik
orbitallerinin ise i¢ kismmin 3 GTO, dis kisminin 1 GTO ile temsil edilmesiyle

sekillenmistir.
2.5.3. Kutuplanmis baz setleri

Kutuplanmis baz setleri; bir atomdaki elektronun diger atom ve elektronlarin yiik
dagilimindan etkilenmesi ile olusan kutuplanma etkisini dikkate alarak sekillenmistir.
Acisal momentum kuantum sayis1 yiiksek Gaussian fonksiyonlari, boliinmiis orbitallere
ilave edilerek, orbitallerin sekilleri degistirilir. Bunun i¢in hidrojen atomu hari¢ digerlerine
d ve forbitalleri eklenir ve p orbitalleri ile karistirilarak kutuplanma etkisi ile orbitalin sekli
degisir. Kutuplanmis baz setleri; eklenen orbital sekillenimini gosterecek sekilde sembolize
edilir. Ornegin; 6-31G(d) baz seti; hidrojen disindaki atomlar icin d fonksiyonlarmin, 6-
31G(d,p) baz seti ise; hidrojen disindaki atomlar i¢in d fonksiyonlarinin ve her hidrojen

atomuna p fonksiyonlarinin eklendigini ifade etmektedir (Sekil 2.13).

= 6-31G + 3 = 6316@)

Sekil 2.13. p orbitaline d fonksiyonunun eklenmesi
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Kutuplanmis baz setleri “*”” sembolii ile de temsil edilebilir. Bu durumda 6-31G(d) baz seti

6-31G*, 6-31G(d,p) baz seti ise 6-31G** seklinde ifade edilir.

2.5.4. Yaygin baz setleri

Yaygin baz setleri, s ve p tipi fonksiyonlarin biiyiilk boyutlu versiyonudur. Orbitallerin
daha genis bir alani isgal etmelerine izin verir. Bu baz setleri, elektronlart ¢ekirdekten
nispeten uzakta konumlanmis; ¢iftlenmemis elektronlara sahip, anyonlar ve diger negatif
yiiklii sistemler, diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip olan uyarilmis haldeki v.b
durumlarda bulunan molekiiler sistemlerin yap1 analizlerinde 6nem arz etmektedirler [1].
Yaygin baz setleri; baz setinin sonuna eklenen “+” ve “++” sembolleri ile ifade edilirler.
Biitiin agir atomlara yaygin fonksiyonlar1 eklenmisse “+”, hidrojen atomlaria da eklenmis
ise “++” sembolii kullanilir. 6-31+G, 6-311+G, 6-31+G(d,p) ve 6-311G++(d,p) yaygin baz

setlerine 0rnek olarak verilebilir.

2.6. Oncii Molekiiler Orbitaller

Bir molekiiler sistem sekillenirken; (2.50) esitligi ile verilen LCAO yaklasimina gore
uygun simetri ve bag mesafesinde bir araya gelen atom orbitallerinin dogrusal bilesimleri
molekiiler orbitalleri olusturmaktadir. Bir molekiiler sistemde elektronlarin bulunma
olasiliginin yiiksek oldugu yerler olarak diisiiniilen molekiiler orbitaller; Pauli prensibi,
Aufbau ve Hund kurallarmma gore belirlenen elektron yerlesimleri ile sekillenen atom
orbitalleri gibi dalga fonksiyonlar1 ile ifade edilebilir, farkli sekil ve enerji degerlerine

sahip olabilirler.

Biitiin molekiiler sistemler; Oncii molekiiler orbitaller olarak isimlendirilen; elektronlar
tarafindan isgal edilmis en yliksek enerjili HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
ve elektronlar tarafindan isgal edilmemis en diisiik enerjili LUMO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) molekiiler orbitallerine sahiptir (Sekil 2.14).
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Enerji

- LUMO

? * - HOMO Oncii molekiiler orbitaller

.

Sekil 2.14. Oncii molekiiler orbitaller diyagrami

Bu molekiiler orbitallerin enerji degerleri ve ozellikle orbitaller arasindaki enerji farki
molekiiller arasi etkilesimlerde oncelikli rol oynamaktadir. Oncii molekiiler orbital enerji
seviyelerinin birbirine olan yakinlig etkilesimin kolay bir sekilde miimkiin olabilecegine
isaret ederken, dimerlesme, polimerlesme v.b. reaksiyonlarin olusumuna dair de bilgiler
verir. Ayrica bir molekiil baska bir molekiille etkilesime girecekse; HOMO’su diger
molekiilin LUMO’su, ya da LUMO’su diger molekiilin HOMO’su ile etkilesim i¢inde
bulunacaktir. Bir molekiiliin elektron verme yetenegi HOMO enerjisi ile elektron alma

yetenegi ise LUMO enerjisi ile iligkilendirilir.

Ayrica HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak molekiiler sistemin bazi reaktivite
parametreleri hakkinda kuramsal olarak bilgi edinebilmek miimkiindiir. Bunlardan bazilari;
gaz fazindaki bir molekiilden bir elektronu uzaklastirmak icin gerekli olan minimum enerji
olarak tanimlanan iyonizasyon potansiyeli (/) ve molekiile bir elektron eklendigi zaman

yiikselen enerji miktar1 olarak tanimlanan elektron ilgisi (4) [59];

I=—EHnomo ve A=—FELumo (2.55)

molekiilde bagi olusturan her bir atomun bag elektronlarmi ¢ekme giicilinii ifade eden

elektronegativite [60] () ;
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I+A (2.56)

bir molekiil i¢erisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir dl¢iitii kabul edilen kimyasal

sertlik (1) ve yumusaklik (S) degerleri ise sirasiyla [61,62];

I—A (2.57)
n=—
\%~
1
S = (2.58)
2n

seklinde HOMO ve LUMO enerji degerlerine bagli olarak hesaplanabilmektedir.

2.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Bir molekiiler sistemin etrafindaki alanda ¢ekirdek ve elektronlar tarafindan olusturulan

elektrostatik potansiyel V (r) [63];

Zy p(rHdr’ (2.59)

V(r) = -
W= 2R )

esitligi ile tamimlanmaktadir. Burada Ry; cekirdegin konumunu, Z,; c¢ekirdek yiikiinii
ve p(r') elektronik yogunluk fonksiyonunu temsil etmek tiizere ilk terim g¢ekirdeklerden,

ikinci terim ise elektronlardan potansiyel ifadesine olan katkiy1 ifade etmektedir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarinda; molekiiler sistemin ylizeyi yerel
elektrostatik potansiyele gore renkler ile kodlanarak gorsellestirilir. Molekiiler yazilim
programlari kullanilarak elde edilen bu gorsellerde; hayali bir pozitif test yiikiiniin molekiil
etrafinda hareket ettigi ve molekiildeki atomlar {izerine dagilmis olan ytiklerin bu nokta
yiikle olan etkilesimi temel alinir. Elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeler kirmizi ve

sar1, elektron yogunlugunun az oldugu bolgeler ise mavi renk ile temsil edilir.
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Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari; bir molekiiler sistemin yiik dagilimmi ve
diger yiik ile ilgili 6zelliklerini gorsellestirmeye yardimci olurken ayni1 zamanda molekiiller
arast etkilesimlerin ve kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesinde de Onemli bilgiler
sunmakta, enzim-substrat ve ilag-reseptdr etkilesimleri gibi molekiiler tanima siireglerine

151k tutmaktadir [64].

Kaynak Ozetleri

Bu tez calismasi kapsaminda; ana ilkeleri verilen kuramsal temeller ile sekillenen birgok
caligsma literatiirde bulunmaktadir. Sozkonusu calismalardan bazilarmin kisa bir 6zeti

asagida yer almaktadir.

Akkoca, 2006 yilinda gergeklestirmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; farmasotik
oneme sahip azot ve kiikiirt iceren yeni heterohalkali bilesikler sentezlemis ve elde edilen
bilesik gruplarmm FT-IR ve 'H-NMR spektroskopi teknikleri ile yapisal ozelliklerini
belirlemistir [7].

Belder, 2012 yilinda gergeklestirmis oldugu yiiksek lisans tez calismasinda; tiyazol ve
tiyadiazol tiirevi iceren bazi heterohalkali bilesiklerin sentez siirecleri ve elde edilen
bilesiklerin IR, 13C-NMR, 'H-.NMR ve MS teknikleri ile karakterizasyonlarinin

belirlenmesine dair bilgiler vermistir [8].

Beytur, 2014 yilinda gergeklestirmis oldugu doktora tez c¢alismasinda ise bazi bes iiyeli
heterohalkali gruplar iceren yeni bilesikler sentezleyerek, yapisal 6zelliklerini IR, 'H-
NMR, *C-NMR ve UV tekniklerini kullanarak incelemistir. Ayrica YFT ve HF metot, 6-
31G(d) baz seti secimi ile bilesik gruplarinin spektroskopik parametrelerinin ve diger

yapisal Ozelliklerinin kuramsal olarak belirlenmesini saglamistir [9].

Kucharska ve digerleri; heterohalkali bilesiklerden piridin grubu iceren bir molekiiler
yapmin geometrisini XRD teknigi ile aydinlatmis, YFT/B3LYP metot ve 6-311G(2d,2p)
baz seti ile teorik diizeyde titresimsel karakterizasyonunu incelemislerdir [10]. Bir diger
piridin tiirevi iceren g¢alismada, Shoba ve digerleri; FT-IR, FT-Raman, UV ve NMR

spektroskopi  teknikleri ile bilesigin  yapisal Ozelliklerini  belirlemis  olup,
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YFT/B3LYP/LSDA metot, 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) baz setlerini kullanarak baz1

kuramsal temelli analizler gerceklestirmislerdir [11].

Tiyazol grubu igeren bir molekiiler yap1 igin, Inkaya ve digerleri tarafindan gerceklestirilen
bir calismada; XRD teknigi, IR ve NMR spektroskopi yontemleri kullanilmis olup,
YFT/B3LYP/6-311G(d,p) diizeyinde molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, HOMO-
LUMO enerji degerleri ve dogrusal olmayan optiksel davraniglari kuramsal olarak
incelenmistir [12]. Tiyazol tiirevi baz1 bilesiklerin; XRD teknigi, FT-IR, "H-NMR ve *C-
NMR analizlerine dair bulgular iceren bir baska c¢alisma, Anbazhagan ve Sankaran
tarafindan gerceklestirilmis olup; YFT/B3LYP/6-311G(d,p) diizeyinde kuramsal olarak
spektroskopik parametrelerin ve diger bazi yapisal 6zelliklerin incelenmesini igermektedir

[13].
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda incelenen molekiillerin sentez stiregleri, yapi
analizlerinde kullanilan cihazlar ve kuramsal analizlerin gergeklestirildigi programlar

hakkinda bilgiler sunulmaktadir.
3.1. Molekiillerin Sentez Siireci

Tez caligmasina konu olan 4-(4-bromofenil)-2-(2-piridinil)tiyazol (C;4HoBrN,S) (I) ve 4-
(2-naftil)-2-(2-piridinil)tiyazol (CisHi2N,S) (II) molekiillerinin sentezi Dog¢. Dr. Melek
GUL tarafindan Amasya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuvarinda sentezlenmistir. Molekiillerin elde edilmesi i¢in ve kolondan ayirma
islemleri sirasinda ¢oziiciilerin uzaklastirilmasinda, "Heldolph, Heizbad Hel-Vap" model

doner buharlastiric1 kullanilmistir.

3.1.1. (C14HyBrN,S) (I) molekiiliiniin eldesi

2-bromo-1-(4-bromofenil)etanon (2 mmol) ile piridin-2-karbotiyoamit (2,2 mmol)
ethanoldeki c¢ozeltisi azot atmosferi altinda kaynatildi. Olusan {iriin ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile kontrol edilerek 24 saat sonunda sonlandirilarak kolon
kromotografisi ile saflagtirildi (2:1/ n-hekzan: etil asetat). Acik turuncu renkli kristaller %
70 verimle elde edildi. Erime noktas1 163 °C.

Br
Br S
H,N ~ EtOH
* | ——
N N, atm. 7\
/ S
0 Br —N

Sekil 3.1. 4-(4-bromofenil)-2-(2-piridinil)tiyazol molekiiliiniin sentez semasi
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3.1.2. (C1sH12N,S) (IT) molekiiliiniin eldesi

2-bromo-1-(2-naftil)etanon ( 2 mmol) ile piridin-2-karbotiyoamit (2,2 mmol) ethanoldeki
cozeltisi azot atmosferi altinda 18 saat kaynatildi. Reaksiyon takibi ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile yapildi. Elde edilen {iriin kolon kromotografisi kullanilarak
saflastirildi (2:1/ n-hekzan: etil asetat). Sar1 renkli kristaller %75 verimle elde edildi. Erime

noktas1 177 °C.

0 Br
S
O Na N, atm.

Sekil 3.2. 4-(2-naftil)-2-(2-piridinil))tiyazol molekiiliiniin sentez semasi
3.2. Spektroskopik Analizler

Bilesiklerin Infrared spektrumlar;; Amasya Universitesi Kimya Béliimii’'nde bulunan
"Perkin Elmer, Frontier FT-IR" spektrometresinde alinmistir. Sentez siireci tamamlanan

kat1 formdaki bilesiklerin 650-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlari kaydedilmistir.

Bilesiklerin Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi dl¢iimleri; Giresun Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma merkezine ait "Bruker Biospin,
Avance III 400 MHz" cihaz1 ile gergeklestirilmistir. (I) bilesiginin 'H-NMR ve APT
(Attached Proton Test) spektrumlart dimetil siilfoksit (DMSO), (II) bilesiginin 'H-NMR ve
APT (Attached Proton Test) spektrumlari ise doétero kloroform (CDCls) ¢dziicii

ortamlarinda kaydedilmistir.
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3.3. X-151m1 Kristalografik Analiz

Bilesiklerin tek kristal eldelerinin X-1s1n1 kristalografik olgiimleri; Sinop Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Aragtirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezine ait olan
"Bruker/D8 QUEST Tek Kristal X-1s1mm1 Difraktometresi” ile MoK, 1sin kaynagi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kristallerin X-151m1 difraktometresinde verileri toplandiktan sonra yapilarin ¢oziimii Dr.
Ogr. Uyesi Ersin INKAYA tarafindan gergeklestirilmistir. Veri toplama ve indirgeme
siireclerinde sirasiyla X-AREA ve X-RED [65] programlar1 kullanilmistir. Yapilar, direkt
metotlar yontemini kullanan SHELXS-97 [66] yap1 ¢oziim programu ile ¢oziiliip, tam matris
en kiiciik kareler yontemini kullanan SHELXL-97 [66] programi ile aritilarak sonuglar elde
edilmistir. Kristal yapilara ait molekiiler sekillerin ¢izimi ve geometrik hesaplamalarda,

WinGX [67] paket programi altinda ¢alisan ORTEP-3 [68] programi kullanilmstir.
3.4. Kuramsal Hesaplamalar

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen heterohalkali bilesiklerin kuramsal analizleri;
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) ve Becke’nin iig-parametreli degis-tokus ve Lee,
Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonellerinin bilesimi olan B3LYP fonksiyoneli ile 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullamilarak gerceklestirilmistir. Molekiiler
yapilarin baslangic geometrisi olarak X-1s1n1 kirinim verilerinden elde edilen geometrik
sekillenimleri kullanilmistir. Yapilarin optimize edilmis molekiiler geometrileri {izerinden
kuramsal olarak elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 gibi bazi yapi
parametreleri kristalografik analiz sonuglar ile karsilastirilmistir. Deneysel stireglerle elde
edilen spektroskopik karakterizasyon parametreleri de yine ayni kuramsal diizeyde
belirlenmistir. Molekiillerin titresim spektroskopi teknigi ile elde edilen deneysel degerleri
ile kuramsal degerler arasinda olusabilecek sistematik hatalar1 onlemek ve uyumu
saglayabilmek icin hesaplanan titresim frekanslart B3LYP/6-311G(d,p) baz seti icin 0,968
[69], B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti icin 0,963 [70] degerleri ile skala edilmistir.
Molekiillerin *C ve '"H-NMR kimyasal kayma degerlerini kuramsal olarak belirleyebilmek
icin Gauge-Independent Atomic Orbital (GIAO) [71] yontemi kullanilmistir. Kimyasal

kayma degerlerinin hesaplanmasinda NMR analizlerinde bir i¢ standart olarak kabul edilen
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tetrametilsilan (TMS) i¢in de aym1 kuramsal diizeyde ve ¢6ziicli ortaminda hesaplamalar
yapilmistir. TMS icin DMSO ¢bziicii ortaminda elde edilen *C ve 'H-NMR kimyasal
kayma degerleri; 6-311G(d,p) baz seti i¢in sirasiyla 185,1417 ppm, 32,0029 ppm, 6-
311++G(d,p) baz seti i¢in sirastyla 184,732 ppm, 31,9710 ppm olarak hesaplanmigtir.
CDCl; ¢oziicii ortaminda ise elde edilen °C ve "H-NMR kimyasal kayma degerleri; 6-
311G(d,p) baz seti i¢in sirastyla 184,9235 ppm, 32,0029 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti i¢in
sirasiyla 184,5092 ppm, 31,9698 ppm’dir. Ayrica molekiillerin 6ncii molekiiler orbital
enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve bazi reaktivite parametreleri de
yine ayni kuramsal diizeyde belirlenmeye ¢aligilmigtir. Tiim kuramsal analizler Gaussian

09W [14] ve GaussView 5.0 [15] programlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.4.1 Gaussian 09W program

Tez c¢aligmasi kapsaminda gergeklestirilen kuramsal analizlerin timii Gaussian 09W
molekiiler modelleme programu ile gergeklestirilmistir. Gaussian 09W; molekiiler mekanik
ve elektronik yap1 hesabina dayanan yontemleri igeren, molekiiler sistemlerin sahip oldugu
yapisal ozelliklerin belirlenmesini saglayan bir elektronik yap1 programidir. Incelenen
sistemlerin; geometrik optimizasyonlar1 gerceklestirilebilir, toplam enerjileri ve gegis
durumlarinin yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, reaksiyon basamaklari, atomik yiik
dagilimlari, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, kutuplanabilirlik parametreleri ve
termokimyasal 6zellikleri v.b. [1] bir¢ok 6zelligi hakkinda kuramsal diizeyde bilgi sahibi
olabilmek miimkiindiir. Ayrica titresim frekanslari, kimyasal kayma degerleri, elektronik
enerji gegisleri gibi farkli spektroskopik parametrelerin de yine kuramsal olarak
incelenebilmesini saglar. Ayn1 zamanda taban ya da uyarilmis durumda, gaz fazi ya da
farkli ¢oziicii ortamlarinda bulunma olasiliklarini da goz oniine alarak farkli kosullarda bile

molekiiler sistemlerin yapisal 6zellikleri belirlenebilmektedir.
3.4.2. GaussView 5.0 arayiiz programi

GaussView 5.0 programi; Gaussian yazilim programinin girig dosyalarini olusturmak, atom
ya da molekiiler sistemleri ve elde edilen hesaplama sonuglarin1 gorsel hale getirmek
amaciyla kullanilan grafiksel bir arayliz programidir. Modellenen sistemlerin optimize

edilmis geometrilerini, molekiiler orbital diyagramlarini, molekiiler elektrostatik potansiyel
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haritalarin1 ve hatta IR, Raman, NMR gibi spektroskopik teknikler ile elde edilebilecek

spektrumlar1 dahi gorsellestirebilmek amacl kullanilmaktadir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde; tez calismasi siiresince gergeklestirilen deneysel ve kuramsal analizlerden

elde edilen sonuglar sunulmaktadir.

4.1. 4-(4-bromofenil)-2-(2-piridinil)tiyazol (C14HyBrN;S) (I) Molekiiliine Ait Analizler

4.1.1. (C14H9BrN,S) (I) kristalinin molekiiler yapisi

Brom benzen, tiyazol ve piridin gibi i¢ 6nemli halkali yap1 ile sekillenen (I) molekiilii
monoklinik yapida olup ve P2; uzay grubunda kristallenmistir. Birim hiicresinde iki
molekiil bulunmaktadir. Birim hiicre parametreleri; a, b, c; 4,0396(10) (A); 10,504(3) (A);
14,839(4) (A) ve a, B, v; 90 (°); 91,642(8) (°); 90 (°)’dir. Kristalografik analiz sonucu elde
edilen molekiiliin geometrisi ORTEP-3 diyagrami ile Sekil 4.1°de, baz1 kristalografik

parametreleri, veri toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Sekil 4.1. (Ci14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP-3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.

Tiyazol (C6, N2, C8, C7, S1) ile brom benzen (C9-C14, Brl) halkalarinin olusturdugu
diizlemler arasindaki dihedral ag1 14,93° iken, tiyazol ve piridin (C1-C5, N1) halkalarinin

olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral ag1 4,83° dir.
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Cizelge 4.1. (C14HyoBrN,S) (I) molekiiliine ait kristalografik parametreler, veri toplama ve

aritim siirecine dair bilgiler

Kristal Parametreleri

CCDC Numarast 1825209

Renk Renksiz
Kimyasal Formiil C14HoBrN,S
Formiil Agirhig: 317,20

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0,71073 Mo-K,,
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2,

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A)

4,0396 (10); 10,504 (3); 14,839 (4)

a, B, v (°) 90; 91,642 (8); 90
Hacim (A% 628,4 (3)

Z 2

Dhes (g/cm’) 1,674

w(mm ) 3,41

F(000) 316

Kristal boyutlar1 (mm?®)
Difraktometre/Ol¢iim metodu

Indis araliklar

0,15 x 0,08 x 0,05
Bruker APEX-II CCD/w scan
—4<h<4,-12<k<12,-17<1<17

0 veri toplama aralig1 (°) 3,4<60<283
Toplanan yansima 9626
Bagimsiz yansima 2178

Rint, WR 0,066; 0,1652
GOOF=S 1,26

Apmak, Apmin (e/A%) 0,83;-0,87

() molekiilii; detaylar1 Cizelge 4.2°de verilen brom benzen halkasinin C10 atomu ile
tiyazol halkas1 N2 atomu arasinda H10 vasitasiyla etkilesen bir tane molekiil ici C—H---N

tipi hidrojen bagina sahiptir.
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Cizelge 4.2. (C14Hy9BrN,S) (I) molekiiliine ait molekiil i¢i hidrojen bag geometrisi (A, ©)

D—H--4 D—H@A) H-4A) D-4A) D—H-4(°
C10—H10---N2 0,93 2,55 2,87 (2) 100

(I) molekiiliiniin X-1511 kirmim verilerinden elde edilen geometrisi YFT/B3LYP yontemi
ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak optimize edilmis minimum

enerjili geometrileri, toplam enerji ve dipol moment degerleri Sekil 4.2°de verilmektedir.

(a)
Toplam Enerji (Hartree): -3620,93268994
Dipol Moment (Debye): 2,8895

(b)

Toplam Enerji (Hartree) :-3620,94152701
Dipol Moment (Debye): 2,8512

Sekil 4.2. (C14HyoBrN,S) (I) molekiiliiniin; (a) YFT/B3LYP ve 6-311G(d,p) baz seti ile, (b)
YFT/B3LYP ve 6-311++G(d,p) baz seti ile optimize edilmis molekiiler geometrileri igin
GaussView Goriintiileri, toplam enerji ve dipol moment degerleri
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Cizelge 4.3. (C14HyoBrN,S) (I) molekiilii icin baz1 molekiiler geometri parametreleri

Geometrik Kuramsal
Parametreler Deneysel YFT/B3LYP
X-151m1 Kirimim 6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklari (A)
N1-C5 1,290(2) 1,340 1,341
N1-C1 1,340(2) 1,331 1,332
N2-Cé6 1,292(18) 1,300 1,301
N2-C8 1,377(18) 1,376 1,377
C7-C8 1,370(2) 1,374 1,375
S1-C7 1,698(18) 1,723 1,724
S1-Cé 1,740(2) 1,755 1,755
Br1-C12 1,905(13) 1,917 1,917
Bag Acilar (°)
C5-N1-Cl 115,5(16) 118,05 118,09
C6-N2-C8 112,4(14) 112,15 112,13
C7-S1-C6 89,5(7) 88,31 88,39
N1-C1-C2 126,0(18) 123,34 123,35
N2-C6-S1 113,7(13) 114,39 114,34
C11-C12-Brl 118,0(11) 119,66 119,65
C13-C12-Brl 120,2(11) 119,45 119,45
Torsiyon Acilar (°)
CI1-N1-C5-Cé6 180,0(16) -179,99 179,98
C8-N2-C6-S1 0,4(16) 0,12 0,26
S1-C7-C8-C9 -179,8(12) 179,87 179,83
S1-C7-C8-N2 0,6(18) 0,19 0,34
C10-C11-C12-Brl 179,9(11) 179,99 -179,99
Br1-C12-C13-C14 -177,4(13) -179.,9 -179.,95

X-1s1n1 kirmim teknigi ve optimize edilmis molekiiler geometri iizerinden elde edilen,
deneysel ve kuramsal bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilar1 gibi bazi1 yapi

parametreleri Cizelge 4.3°de karsilastirmali olarak verilmektedir.
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Tiyazol halkast S1-C7 ve S1-C6 bag uzunluklari deneysel sonuglara gore sirasiyla;
1,698(18) A, 1,740(2) A, N2=C6 ve N2-C8 bag uzunluklar1 ise sirasiyla; 1,292(18) A,
1,377(18) A olarak belirlenmistir. Benzer bir tiyazol halkasi igeren kristalografik calismada
[72] bu bag uzunluklar1 sirastyla 1,707(4) A, 1,743(4) A, 1,292(4) A ve 1,389(5) A olarak
verilmektedir. Tiyazol gruplarma 6zgii bu bag uzunluklari literatiirde; S-Csp” i¢in yaklasik
1,72 A, N=C ve N-C bag uzunluklar1 i¢in 1,30 ve 1,37 A olarak verilmektedir [73].
Kuramsal analizlerde S1-C7 bag uzunlugu 6-311G(d,p) baz seti ile 1,723 A, 6-
311++G(d,p) baz seti ile 1,724 A, S1-C6 bag uzunlugu 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz
setleri igin 1,755 A olarak hesaplanmistir. Azot-karbon atomlar1 aras1 bag uzunluklari 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri igin sirastyla; N2=C6 i¢in 1,300 A, 1,301 A ve
N2-C8 igin 1,376 A, 1,377 A olarak hesaplanmistir. C7-S1-C6 bag agis1 deneysel olarak
89,5(7)°, kuramsal olarak iki baz seti i¢in 88,3° iken, C6-N2-C8 bag acis1 ise deneysel
olarak 112,4(14)°, kuramsal olarak iki baz seti icin 112,1° olarak hesaplanmistir.
Literatiirde bu bag agilar sirasiyla 89,3° ve 110,1° [73], benzer bir tiyazol halkasi i¢eren
calismada ise deneysel olarak 87,8°, 109,6° olarak belirlenen bu bag agilar1 6-31G(d,p) baz
seti i¢in 87,3° 110,3° ve 6-31+G(d,p) baz seti i¢in ise 87,5° ve 110,6° olarak hesaplanmistir
[74].

Piridin halkasina 6zgii N-C bag uzunluklar1 ve C-N-C bag acilar1 yaklasik 1,34 A ve 117°
olarak verilmektedir [75,76]. Bu ¢alismada N1-C1 bag uzunlugu deneysel olarak 1,340(2)
A, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri igin sirastyla 1,331 A, 1,332 A, C5-N1-C1
bag acis1 ise deneysel olarak 115,5(16) °, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise
sirasiyla 118,05°, 118,09° olarak elde edilmistir. Literatiirde brom benzen halkasi Br-C
atomlar1 aras1 bag uzunlugu genellikle 1,91-1,94 A olarak verilmekte olup [77,78], (I)
molekiilii Br1-C12 bag uzunlugu degeri deneysel olarak 1,905(13) A iken, her iki baz seti
icin 1,917 A olarak hesaplanmustir.

Genel olarak segilen geometrik parametreler i¢in kristalografik analizden elde edilen
verilerin, kuramsal ve ilgili literatiirde yer alan benzer ¢alismalardan elde edilen degerler
ile birbirine yakin sonuglara sahip oldugu, dikkate deger bir fark olmadigi gozlenmistir.
Cizelge 4.3’de verilen karsilagtirmali sonuglarda ortay ¢ikan ufak farkliliklarin kaynagi;
kuramsal analiz siirecinde molekiiliin gaz fazinda bulundugunun kabulii, kristalografik

analiz siirecinde ise kat1 fazda diger molekiiller ile etkilesim i¢inde olabilen bir molekiiliin



65

temel alinmasidir. Kuramsal analiz siirecinde secilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) yoOntemlerinin hangisinin molekiiler sistemi daha iyi tanimladigini
belirleyebilmek adina; kuramsal ve deneysel degerler arasindaki uyumu belirleyen Sekil

4.3 ile verilen korelasyon grafikleri incelenmistir.

20 - 20 -

Bag Uzunlugu Bag Uzunlugu
1,9 | B3LYP/6-311G(d,p) . 19 1 B3LYP/6-311++G(d,p) .
¥=1,00202x+0,001121 ¥=1,00046x+0,01431
~ 181 R2=0,9932 ~ 181 R2=0,9933
g - ! “
- 17 . ~ 1,74 »
-'—-‘ <
g 16 g 16
£ g
5 151 3 1,5
x 1’4“ . 1'4 1 .
13 131 v
24— 22—
12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20
Deneysel (A) Deneysel (A)
130 130+
Bag Acisi Bag Acisi
_ 120 | B3LYP/6-311G(dp) * ~ 120 B3LYP/6-311++G(dp) *
& 7 | y=1,00406x-0,45469 o & 77 y=1,00188x-0,19928 « "t
= R2=0,9727 S E R2=0,9727 P
g 110 g 110
[ [}
- -
= =
M 100 M 100
90 - p 90 - .
80 - : - , 80 . : - - )
80 90 100 110 120 130 80 90 100 110 120 130
Deneysel (°) Deneysel (°)

Sekil 4.3. (Ci4H9BrN,S) (I) molekiilii i¢in deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 arasindaki korelasyon grafikleri

Bu grafiklerde en belirleyici unsur; R? ile verilen cizgisel korelasyon degeridir ve R%; 1
degerine ne kadar yakinsa karsilagtirilan parametrelerin o dlgiide birbiri ile uyum iginde
oldugu diisiiniiliir. (I) molekiilii i¢in belirtilen deneysel degerler ile 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz seti secimlerine gore R? degeri sirastyla bag uzunluklar icin; 0,9932 ve
0,9933, bag acilar igin ise 0,9727 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu korelasyon iliskisi;

bag uzunluklarinin belirlenmesinde secilen baz setlerinin deneysel degerler ile daha iyi bir
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uyuma sahip oldugunu, kendi aralarinda olan karsilastirmada ise 6-311++G(d,p) baz
setinin, 6-311G(d,p) baz setine gore ¢ok kiiclik bir farkla dahi olsa daha fazla uyumlu
oldugunu gostermektedir. Ayrica deneysel sonuglar ile kuramsal sonuglarin birbiri ile olan
iligkisini belirleyebilmenin bir diger yolu da; molekiiler yapilarin iist iiste getirilmesi ile
olusan gorselin uyumunu incelemektir. X-1sin1 kirinimi analizinden ve belirtilen kuramsal

diizeylerde elde edilen molekiiler geometrilerin ortiismesi Sekil 4.4 ile verilmektedir.

(a)

(b)

Sekil 4.4. (C4HoBrN,S) (I) molekiilii i¢in X-151m1 kirmimindan elde edilen molekiiler
geometri (siyah) ile optimize edilmis molekiiler geometrilerin (kirmizi) siiperpozisyonunu
gosteren gorsel. Hidrojen atomlar1 thmal edilmistir. (a)B3LYP/6-311G(d,p), (b) B3LYP/6-
311++G(d,p).

Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen molekiiler yapilarin siiperpozisyonundan elde
edilen RMSE degerleri; 6-311G(d,p) i¢in 0,133 A, 6-311++G(d,p) i¢in ise 0,099 A olarak
elde edilmis olup; B3LYP/ 6-311++G(d,p) optimize molekiiler yapimnin, B3LYP/6-311G(d,
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p) optimize molekiiler yapisina gore X—1sin1 molekiiler geometrisini daha iyi temsil ettigi

sOylenebilir.

4.1.2. (C14HyBrN,S) (I) molekiiliiniin IR analizi

(I) molekiiliinlin titresimsel spektroskopik o6zellikleri deneysel ve kuramsal olarak
incelenmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak
titresim frekanslar1 hesaplanmis, GaussView programi kullanilarak molekiile ait titresim

tiirleri incelenerek deneysel titresim frekans degerleri ile karsilastiriimasi saglanmastir.

(I) molekiiliiniin FT-IR spektrumu Sekil 4.5°de, deneysel ve kuramsal titresim frekans

degerlerinin karsilastirilmasi ve titresim tiirleri Cizelge 4.4’de verilmektedir.
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Sekil 4.5. (C14Hy9BrN,S) (I) molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu

Molekiile ait aromatik halka simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimleri; deneysel
olarak 3110-2852 cm™ araliginda, kuramsal olarak 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz
setleri icin swrasiyla 3147-3052 cm™, 3129-3037 cm™' araliginda gozlenmistir. Tiyazol,
piridin ve brom benzen halkalar1 simetrik C-H gerilme titresimleri; deneysel olarak 3110
cm™, 3041 em™ ve 2995 cm™ degerlerinde gozlenmistir. Bu titresim bantlar1 6-311G(d,p)
ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla 3147, 3129; 3111, 3092 ve 3108, 3089 cm’!
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olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin aromatik gruplara 6zgii C-H gerilme

titresimlerinin gozlendigi 3100-3000 cm™ araligi [79] ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.4. (C14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal olarak elde edilen
titresim bantlar1 ve tiirleri

Kuramsal Degerler

Deneysel Degerler (cm'l) Titresim Tiiri*
(em™) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

3110 3147 3129 VCH(riyazol)

3041 3111 3092 VsCH piridin)

2995 3108 3089 VsCH Brom benzen)

2925 3092 3074 VasCH(Brom benzen)

2852 3052 3037 VasCHpiridin)

1580 1579 1568 VCC (Brom benzen)

1565 1573 1562 VCC(piridin)

1502 1558 1547 VCNpiridiny+ VCC(piridin)
1462 1502 1489 VC=N(riyazol)

1432 1436 1426 VC=CTiyazol)

1398 1384 1374 VCC (Brom benzen)

1284 1300 1292 VCN(Tiyazol)

1243 1259 1252 VCCpiridiny TVCC(Brom benzen)
1201 1186 1179 VCC Brom benzen)+ YHCS(Tiyazol)
1148 1165 1159 aHCC Brom benzen)

1104 1133 1128 aHCC piridin)

1053 1044 1038 VCN(riyazolyrYHCS (Tiyazol)
1000 1031 1026 Bpiridin)

901 927 923 J (Brom benzen)

841 885 881 OHCC piridin)

825 820 819 vCS

780 778 769 OHCCpiridin)

736 738 732 OHCC (Brom benzen)
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Cizelge 4.4. (devam) (C,4H9BrN,S) (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal olarak elde
edilen titresim bantlar1 ve tiirleri

698 692 689 B(Brom benzen)
- 406 403 vCBr

*y; gerilme, y; sallanma, «; makaslama, w; dalgalanma, J; kivrilma, p; halka

genisleme, I'; diizlem dis1 biikiilme, s;simetrik, as;asimetrik.

(I) molekiiliiniin FT-IR spektrumunda fonksiyonel grup bélgesinde tiyazol halkast C=N ve
C=C gerilme titresimleri; spektral olarak 1462 cm™ ve 1432 cm™ degerlerinde isaretlenmis,
kuramsal olarak ise 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla 1502 cm’
1,1489 cm’! ve 1436 cm'l, 1426 cm™ degerlerinde hesaplanmistir. Elde edilen frekans
degerlerinin; fonksiyonel grup bolgesinde ¢ift bag gerilmelerinin gozlendigi 1800-1500
cm™ [29] arahig ile uyum icinde bulundugu belirlenmistir. Tiyazol halkast CN gerilme
titresimi ise deneysel olarak 1284 cm’', kuramsal olarak ise 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p)

baz setleri i¢in ise sirastyla 1300 cm™ ve 1292 cm™ degerlerinde gozlenmistir.

(D) molekiili C-S-C gerilme titresimi; deneysel olarak 825 cm™, 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirastyla; 820, 819 cm™” de gozlenmis olup, tiyazol halkas:
iceren benzer bir ¢alismada deneysel olarak 858 cm’, 6-31G(d,p) ve 6-31+G(d,p) baz
setleri i¢in ise sirastyla; 822, 823 cm™ degerlerinde verilmistir [74]. C-Br gerilme titresimi
ise 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri icin swrasiyla; 406 cm™ ve 403 cm’

degerlerinde gozlenmistir.

Halka yapilarin diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri kuramsal olarak 1186 cm™ -
658 cm’ degerleri arasinda gézlemlenmistir. Bunlardan biri brom benzen ve piridin halkasi
diizlem i¢i biikiilme titresimlerine ait olup; deneysel olarak 1148 cm™ ve 1104 cm™, 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla 1165 cm™, 1159 cm™ ve 1133 cm
' 1128 cm™ pik degerlerinde belirlenmistir. Gruplara ait diger 6ne ¢ikan zayif ve birlesik
tonlar seklinde gozlenen diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme pikleri ve tiirleri de Cizelge

4.4’de verilmektedir.
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Kuramsal analiz siirecinde segilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemlerinin deneysel titresim frekans degerleri arasindaki uyumu belirleyen korelasyon
grafikleri Sekil 4.6 ile verilmektedir. (I) molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d,p), 6-
311++G(d,p) baz setleri ile hesaplanan titresim degerleri i¢in R* degeri sirastyla 0,9981 ve
0,9980 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu korelasyon iliskisi; titresim frekanslarinin
belirlenmesinde secilen her iki yonteminde molekiiliin titresimsel karakterizasyonun
belirlenmesinde basarili oldugu; 6-311G(d,p) baz setinin, 6-311++G(d,p) baz setine gore
cok kiiciik bir farkla dahi olsa daha fazla uyumlu oldugunu géstermektedir.

3500 3500
Titresim Frekans Titresim Frekans
£ 30001 B3LYP/6-311G(d,p) £ 30007 B3LYP/6-311++G(d.p)
§ ,epp | Y71:05009x-42,10721 § jegy | YTLOMI3x-42552410
= =7 R=0,9981 = #%7 R:=0,9980
n (2]
g 2000 - g 2000-
£ £
5 5
¥ 1500 4 ¥ 1500 4
1000 - 1000
500 T ' v : ) 500 v v . . )
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel (cmY) Deneysel (cm?)

Sekil 4.6. (C14HoBrN,S) (I) molekiilii i¢in deneysel ve kuramsal titresim frekans degerleri
arasindaki korelasyon grafikleri

4.1.3. (C14HsBrN;S) (I) molekiiliiniin NMR analizi

(I) molekiiliinin APT ve 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.7 ile, B3LYP/6-311G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri ile elde edilen kuramsal ve deneysel B¢, 'TH-NMR

kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.5’de karsilagtirilmali olarak verilmektedir.

Molekiiliin APT spektrumunda tiyazol halkasi sp’ hibridize C6 ve C8 atomlari bagli
olduklar1 azot atomunun elektron ¢ekici 6zelligi nedeniyle zayif perdeleme etkisinde
kalarak asagi alanda rezonansa gelmis ve yiiksek kimyasal kayma degerlerinde
kaydedilmislerdir. C6 ve C8 atomlarina ait pik degerleri deneysel olarak 168,97 ppm ve
154,79 ppm iken, 6-311G(d,p) baz seti ile 180,17 ppm ve 159,48 ppm, 6-311++G(d,p) baz
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seti ile 182,91 ppm ve 160,71 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer bir ¢alismada tiyazol
halkas1 ayni1 pozisyona sahip karbon atomlar i¢in elde edilen kimyasal kayma degerleri
168,66 ppm ve 152,32 ppm olarak belirtilmistir [74]. Piridin halkas1 C5 ve C1 atomlarina
ait pik degerleri ise deneysel olarak 150,70 ppm ve 150,17 ppm, 6-311G(d,p) baz seti ile
157,37 ppm ve 156,66 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti ile 159,62 ppm ve 157,65 ppm olarak

hesaplanmustir.

Brom benzen halka karbonlarindan benzer konumlara sahip C11 ve C13 atomlarina ait pik
deneysel olarak 132,20 ppm, C10 ve C14 atomlarina ait pik ise 128,49 ppm seklinde
kaydedilmistir. Kuramsal olarak ise s6z konusu halka karbon atomlar1 kimyasal kayma
degerleri; C11 ve C13 ig¢in 6-311G(d,p) baz seti ile 138,90 ppm ve 138,75 ppm, 6-
311++G(d,p) baz seti ile 139,42 ppm ve 139,18 ppm, C10 ve C14 i¢in 6-311G(d,p) baz seti
ile 134,34 ppm ve 132,30 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti ile 135,11 ppm ve 133,49 ppm
olarak hesaplanmistir. Aromatik halka karbonlarindan C12 atomu; bagli oldugu halojen
grubu Br atomunun elektonegatif 6zelligi ile daha az perdelenmis ve diger halka karbon
atomlarina nazaran daha yiliksek bir kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. C12
atomunun kimyasal kayma degeri deneysel olarak 133,60 ppm, 6-311G(d,p) baz seti i¢in
146,45 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti icin ise 147,32 ppm olarak hesaplanmistir. Elde
edilen bu kimyasal kayma degerleri aromatik halka karbon atomlarinin kimyasal kayma

degerlerinin gozlendigi 100-150 ppm araligi ile uyum ig¢indedir [32].

Molekiiliin "H-NMR spektrumunda piridin halkas: H1 protonu igin; C1 atomunun elektron
cekici Ozellige sahip azot atomuna bagli olmasi, ¢evresindeki elektron yogunlugunun
azalmasina neden olmus ve zayif perdeleme etkisi sonucu yiiksek bir kimyasal kayma
degeri gozlenmistir. H1 atomuna ait pik dublet olarak 8,65 ppm’lik bir deneysel degere
sahipken, kuramsal olarak ise 6-311G(d,p) baz seti i¢in 8,90 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti
icin 8,86 ppm olarak hesaplanmistir. Kuramsal sonuglara gore bir diger yiiksek kimyasal
kayma degeri 6-311G(d,p) baz seti i¢in 8,63 ppm ve 6-311++G(d,p) baz seti i¢in 8,69 ppm
olarak H10 atomu i¢in hesaplanmis olmasina ragmen; spektral olarak bu atoma ait pik
multiplet olarak H3 ve H14 atomlar1 ile birlikte 8,07-7,92 ppm araliginda belirlenmistir.
Bu farkin; molekiiliin X-151m1 tek kristal yapi analizi sonucu sahip oldugu goriillen C—
H---N tipi molekiil i¢ci hidrojen baginin etkisinin; proton etrafindaki elektron yogunlugunu

azaltarak, zayif perdeleme etkisine neden olmasi ile olustugu diisiiniilmektedir.
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Tiyazol halkas1t H7 atomu kimyasal kayma degeri; singlet olarak 8,32 ppm iken, kuramsal
olarak 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in 7,93 ve 8,11 ppm olarak

hesaplanmustir.

Aromatik halka protonlarindan; H11 ve H13 atomlarma ait pik dublet olarak 7,67 ppm,
kuramsal olarak 6-311G(d,p) baz seti ile 7,71 ppm ve 7,65 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti
ile 7,80 ppm ve 7,74 ppm seklinde belirlenmistir. Bir diger aromatik halka protonlarindan;
H4 atomu dublet olarak 8,24 ppm, H2 atomu ise multiplet olarak 7,57-7,46 ppm
degerlerinde kaydedilmistir. Belirlenen degerler aromatik grup protonlarina 6zgli 8-6 ppm

[29] aralig1 ile verilen kimyasal kayma degerleri ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.7. (C14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin (a) APT, (b) "H-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.5. (C14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal BC ve 'H-NMR

kimyasal kayma degerleri

Kuramsal Degerler

Deneysel Degerler

(DMSO)
Atom (DMSO)
(ppm)
(ppm)
B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)

Cl1 150,17 156,66 157,65
C2 125,73 132,20 132,44
C3 138,20 144,59 145,23
C4 119,78 125,67 126,59
C5 150,70 157,37 159,62
C6 168,97 180,17 182,91
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Cizelge 4.5. (devam) (C4HoBrN,S) (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal °C ve 'H-
NMR kimyasal kayma degerleri

C7 118,08 128,01 129,48
C8 154,79 159,48 160,71
C9 121,87 140,18 141,83
C10 128,49 134,34 135,11
Cll1 132,20 138,90 139,42
Cl12 133,60 146,45 147,32
C13 132,20 138,75 139,18
Cl4 128,49 132,30 133,49
HI 8,65 8,90 8,86
H2* 7,57-7,46 7,60 7,65
H3* 8,07-7,92 8,15 8,18
H4 8,24 8,55 8,69
H7 8,32 7,93 8,11
H10* 8,07-7,92 8,63 8,69
HI1 7,67 7,71 7,80
HI13 7,67 7,65 7,74
H14* 8,07-7,92 8,06 8,14

*{lgili pik degerleri multiplet olarak ayn1 kimyasal kayma degetlerinde

rezonansa gelen protonlara aittir.

Kuramsal analiz siirecinde secilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemlerinin sonuglart ile deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki
uyumu belirleyen korelasyon grafikleri Sekil 4.8 ile verilmektedir. (I) molekiilii deneysel
ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setleri ile hesaplanan BC-NMR kimyasal kayma
degerleri icin R? degeri sirasiyla 0,9289 ve 0,9208 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu
korelasyon iligkisi; 6-311G(d,p) baz seti ile elde edilen sonuglarin, 6-311++G(d,p) baz

setine gore deneysel sonuglarla daha fazla uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. (C14HoBrN,S) (I) molekiilii icin deneysel ve kuramsal '>*C-NMR kimyasal kayma
degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

4.1.4 (C14HyBrN;S) (I) molekiiliiniin 6ncii molekiiler orbital enerji analizi

Zamana Baghh YFT/B3LYP yontemi ve 6-311G(d,p) ile 6-311++G(d,p) baz setleri
kullanilarak elde edilen (I) molekiilii i¢in; elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiiksek
enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve elektronlar tarafindan isgal edilmemis en diisiik
enerjili molekiiler orbital (LUMO) diyagramlari Sekil 4.9 ile verilmektedir. Molekiil

elektronlarca isgal edilmis 79 dolu molekiiler orbitale sahiptir.

Molekiile ait HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla 6-311G(d, p) baz seti i¢in -6,17
eV ve -2,06 eV, 6-311++G(d,p) baz seti icin ise i¢in -6,24 eV ve -2,17 eV olarak
hesaplanmistt. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri i¢in sirastyla 4,11 eV ve 4,06 eV olarak bulunmustur.
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LUMO AE=4,11 eV LUMO AE=4,06 eV

HOMO HOMO

(a) (b)

Sekil 4.9. (C14HoBrN»S) (I) molekiilii; (a) B3LYP/6-311G(d,p), (b) B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemleri ile elde edilen HOMO-LUMO diyagramlari

Ayrica hesaplanan bu HOMO-LUMO enerji degerleri kullanilarak molekiiliin; iyonizasyon
potansiyeli (/), elektron ilgisi (4), elektronegativite (y), kimyasal sertlik (1) ve kimyasal

yumusaklik (§) gibi bazi reaktivite parametrelerinin her iki baz seti i¢in hesaplanan

degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. (C14HoBrN,S) (I) Molekiiliinin HOMO-LUMO enerjileri, AE degerleri ve

bazi reaktivite parametreleri

Parametre B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Enomo -6,17 eV -6,24 eV
Erumo -2,06 eV 2,17 eV
AE=Enomo-ELumo 4,11 eV 4,06 eV
Iyonizasyon Potansiyeli (/) 6,17 eV 6,24 eV
Elektron Ilgisi (4) 2,06 eV 2,17 eV
Elektronegativite () 4,11 eV 4,20 eV
Kimyasal Sertlik (1) 2,05eV 2,03 eV
Kimyasal Yumusaklik (S) 0,24 eV 0,24 eV

4.1.5 (C14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

(D) molekiilii molekiiler elektrostatik potansiyel haritast B3LYP/6-311G(d,p) yontemi ile
elde edilmis olup Sekil 4.10 ile verilmektedir. Molekiiliin yiik dagilimi hakkinda bilgi
veren bu haritada elektronca zengin bolgeler kirmizi ve sar1 renk tonlar ile, elektronca

fakir bolgeler ise mavi renk tonu ile gorsellestirilmistir.

MEP haritas1 iizerinde elektronca zengin bolgeler azot atomlar1 ¢evresinde yogunlagmis
olup, en negatif potansiyele sahip N1 ve N2 atomlar1 i¢in V(r) degerleri -0,0324 a.b. ve -
0,0229 a.b. olarak belirlenmistir. Elektronca fakir bolgeler ise hidrojen atomlar1 ¢evresinde
yogunlasmis olup, en pozitif potansiyele sahip H2 ve H3 atomlar i¢in V(r) degerleri
0,0160 a.b. ve 0,0164 a.b. olarak belirlenmistir. (I) molekiilii i¢in azot atomlar1 ¢evresinin
elektrofilik ataga en yatkin bolgeler, hidrojen atomlar1 ¢evresinin ise niikleofilik ataga en
yatkin bolgeler oldugu ifade edilebilir [64]. Ayrica X-1s1m1 kirmnim teknigi ile belirlenen,
molekiiliin kristal formunun yapisinda bulunan molekiil i¢i C10—H10---N2 tipi hidrojen
bagim1 dogrulayacak sekilde; N2 atomunun alic1 karaktere sahip oldugu goriistini

desteklemektedir.
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+0,035 a.b.

0,035 a.b. [N

Sekil 4.10. (C14HoBrN,S) (I) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

4.2. 4-(2-naftil)-2-(2-piridinil)tiyazol (C;sH;2N,S) (II) Molekiiliine Ait Analizler

4.2.1 (C138H12N»S) (IT) kristalinin molekiiler yapisi

Naftalin, tiyazol ve piridin gibi lic 6nemli halkali yap1 ile sekillenen (II) molekiilii
ortorombik yapida ve Pca2; uzay grubunda kristallenmistir. Birim hiicresinde dort
molekiil bulunmaktadir. Birim hiicre parametreleri a, b, c; 30,235(4) A, 5,7132(8) A,
8,1710(11) A ve a, B, y; 90°°dir. Kristalografik analiz sonucu elde edilen molekiiliin
geometrisi ORTEP-3 diyagrami ile Sekil 4.11°de, bazi kristalografik parametreleri, veri

toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 4.7’de verilmektedir.
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Sekil 4.11. (C;sH2N,S) (II) molekiiliiniin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis

ORTEP-3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.

Tiyazol (C1, C2, N1, C3, Sl1) ile naftalin (C9-C18) halkalarinin olusturdugu diizlemler

arasindaki dihedral ac1 0,32° iken, tiyazol ve piridin (C4-C8, N2) halkalarinin olusturdugu

diizlemler arasindaki dihedral a¢1 2,82°°dir.

Cizelge 4.7. (C1gH2N,S) (IT) molekiiliine ait kristalografik parametreler, veri toplama ve

aritim siirecine dair bilgiler

Kristal Parametreleri

CCDC Numarast
Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal Sistemi
Uzay grubu
Birim hiicre parametreleri
a, b, c(A)

a, B, v (°)

Hacim (A?)

Z

Dhes (g/cm3 )

g (mm’")

1842181
Renksiz
CisHi2N2S
317,20

296

0,71073 Mo-K,,
Ortorombik
Pca2,

30,235 (4); 5,7132 (8); 8,1710 (11)
90

1411,4 (3)

4

1,357

0,22
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Cizelge 4.7. (devam) (C;gH2N,S) (II) molekiiliine ait kristalografik parametreler, veri
toplama ve aritim siirecine dair bilgiler

F(000) 600

Kristal boyutlar1 (mm?®) 0,09 x 0,10 x 0,14
Difraktometre/Ol¢iim metodu Bruker APEX-II CCD/w scan

Indis araliklar —36<h<37,-6<k<7,-10<1<10
0 veri toplama aralig1 (°) 3,60<26

Toplanan yansima 9538

Bagimsiz yansima 2672

Rint, WR 0,090; 0,2148

GOOF=S 1,12

Apmak, Apmin (e/A%) 0,24; -0,28

(IT) molekiilii; detaylar1 Cizelge 4.8’de verilen naftalin halkasinin C18 atomu ile tiyazol
halkast N1 atomu arasinda H18 vasitasiyla etkilesen bir tane molekiil ici C—H:---N tipi

hidrojen bagina sahiptir.

Cizelge 4.8. (C1sH2N,S) (IT) molekiiliine ait molekiil i¢i hidrojen bag geometrisi (A, °)

D—H:--4 D—H@A) H-4A) D-4A) D—H-4(°
C18—H18-"N1 0,93 2,51 2,849 (13) 102

(IT) molekiiliiniin X-1511 kirinim verilerinden elde edilen geometrisi YFT/B3LYP yontemi
ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak optimize edilmis minimum

enerjili geometrileri, toplam enerji ve dipol moment degerleri Sekil 4.12°de verilmektedir.

X-1511 kirmmim teknigi ve optimize edilmis molekiiler geometri iizerinden elde edilen,
deneysel ve kuramsal bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilar1 gibi baz1 yapi

parametreleri Cizelge 4.9°da karsilastirmali olarak verilmektedir.

Tiyazol halkast S1-C1 ve S1-C3 bag uzunluklar1 deneysel sonuglara gore sirasiyla;
1,709(10) A, 1,718(11) A, N1=C3 ve N1-C2 bag uzunluklar ise sirasiyla; 1,295(12) A,
1,377(12) A olarak belirlenmistir. Benzer bir tiyazol halkasi igeren kristalografik ¢alismada
[72] bu bag uzunluklar1 sirastyla 1,707(4) A, 1,743(4) A, 1,292(4) A ve 1,389(5) A olarak
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belirlenmistir. Tiyazol gruplarina 6zgili bu bag uzunluklarn literatiirde; S-Csp2 icin yaklasik

1,72 A, N=C ve N-C bag uzunluklari i¢in 1,30 ve 1,37 A olarak verilmektedir [73].

(a)
Toplam Enerji (Hartree): -1201,06651977
Dipol Moment (Debye): 1,3587

(b)

Toplam Enerji (Hartree) -1201,07654728
Dipol Moment (Debye): 1,3271

Sekil 4.12. (C;sH2N»S) (1) molekiiliiniin; (a) YFT/B3LYP ve 6-311G(d,p) baz seti ile,
(b) YFT/B3LYP ve 6-311++G(d,p) baz seti ile optimize edilmis molekiiler geometrileri
icin GaussView Goriintiileri, toplam enerji ve dipol moment degerleri



Cizelge 4.9. (C1sH2N,S) (IT) molekiilii i¢in bazi molekiiler geometri parametreleri

Geometrik Kuramsal
Parametreler Deneysel YFT/B3LYP
X-151m1 Kirimim 6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklari (A)
N2-C4 1,319(13) 1,340 1,341
N2-C8 1,341(16) 1,332 1,332
N1-C2 1,377(12) 1,376 1,377
N1-C3 1,295(12) 1,300 1,302
Cl1-C2 1,339(13) 1,374 1,375
S1-C1 1,709(10) 1,723 1,724
S1-C3 1,718(11) 1,755 1,755
C2-C9 1,497(13) 1,474 1,475
C9-C10 1,350(12) 1,381 1,381
C10-C11 1,420(12) 1,415 1,416
Cl11-C16 1,428(12) 1,430 1,430
C9-C18 1,412(13) 1,423 1,423
Bag Acilar (°)
C4-N2-C8 117,4(8) 118,04 118,09
C3-N1-C2 111,4(8) 112,13 112,13
C1-S1-C3 88,9(5) 88,33 88,42
N2-C8-C7 123,2(14) 123,37 123,38
N1-C3-S1 114,4(7) 114,38 114,32
C18-C9-C2 119,1(8) 119,34 119,43
C15-C14-C13 120,3(10) 120,26 120,25
Torsiyon Acilar (°)
C8-N2-C4-C3 179,5(10) 179,90 179,85
C2-N1-C3-S1 1,2(10) 0,37 0,40
S1-C1-C2-C9 -178,5(7) 179,56 179,76
S1-CI1-C2-N1 0,6(12) 0,59 0,61

C10-C9-C18-C17 -1,9(13) -0,97 -1,00
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Cizelge 4.9. (devam) (C;gH;pN,S) (II) molekiilii i¢in bazi molekiiler geometri
parametreleri

C12-C13-C14-C15 -0,8(19) -0,09 -0,11

Kuramsal analizlerde S1-C1 bag uzunlugu; 6-311G(d,p) baz seti ile 1,723 A, 6-
311++G(d,p) baz seti ile 1,724 A, S1-C3 bag uzunlugu 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz
setleri igin 1,755 A olarak hesaplanmistir. Azot-karbon atomlar1 aras1 bag uzunluklari 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in sirastyla; N1=C3 i¢in 1,300 A, 1,302 A, ve
NI1-C2 igin 1,376 A, 1,377 A olarak hesaplanmistir. C1-S1-C3 bag acis1 deneysel olarak
88,9(5)°, kuramsal olarak 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in sirasiyla 88,3 ° ve
88,4° iken, C3-N1-C2 bag acis1 ise deneysel olarak 111,4(8)°, kuramsal olarak iki baz seti
icin 112,1° olarak hesaplanmistir. Literatiirde bu bag acilar sirastyla 89,3° ve 110,1° [73],
benzer bir tiyazol halkasi iceren g¢aligmada ise deneysel olarak 87,8°, 109,6° olarak
belirlenen bu bag agilar1 6-31G(d,p) baz seti i¢in 87,3 °, 110,3 ° ve 6-31+G(d,p) baz seti
icin ise 87,5° ve 110,6° olarak hesaplanmistir [74].

Piridin halkasina 6zgii N-C bag uzunluklar1 ve C-N-C bag acilar1 yaklagik 1,34 A ve 117 °
olarak verilmektedir [75,76]. Bu ¢alismada N2-C8 bag uzunlugu deneysel olarak 1,341(16)
A, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri icin 1,332 A, C4-N2-C8 bag acis1 ise
deneysel olarak 117,4(8) °, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla
118,04 °, 118,09 ° olarak elde edilmistir.

Tiyazol ve naftalin halkalarini birlestiren C2-C9 bag uzunlugu deneysel olarak 1,497(13)
A, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri icin sirasiyla 1,474 A ve 1,475 A olarak elde
edilmistir. Bu bag uzunlugu bir baska ¢alismada deneysel olarak 1,459(6) A, 6-31G(d,p) ve
6-311+G(d,p) baz setleri i¢in ise 1,468 A olarak belirtilmistir [80]. Naftalin halkas1 C9-
C10, C10-C11, C11-C16 ve C9-C18 bag uzunluklar1 deneysel olarak sirastyla 1,350(12) A,
1,420 A, 1,428(12) A ve 1,412(13) A degerlerinde elde edilmistir. Literatiirde naftalin
halkasina 6zgii bu bag uzunluklar sirastyla 1,359 A, 1,420 A, 1,395 A ve 1,395 A olarak
belirtilmis olup [81], bu ¢alismada her iki baz seti i¢in de sirasiyla 1,381 A, yaklasik 1,415
A, 1,430 A ve 1,423 A olarak hesaplanmustir. C15-C14-C13 bag acis1 ise deneysel olarak
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120,3(10)°, 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in sirasiyla 120,26° ve 120,25°

olarak elde edilmistir.

Genel olarak segilen geometrik parametreler igin kristalografik analizden elde edilen
verilerin, kuramsal ve ilgili literatiirde yer alan benzer ¢alismalardan elde edilen degerler
ile birbirine yakin sonucglara sahip oldugu gozlenmistir. Cizelge 4.9’da verilen
karsilagtirmali  sonuglarda ortay c¢ikan ufak farkliliklarin kaynagi; kuramsal analiz
stirecinde molekiiliin gaz fazinda bulundugunun kabulii, kristalografik analiz siirecinde ise
kat1 fazda diger molekiiller ile etkilesim i¢inde olabilen bir molekiiliin temel alinmasidir.
Kuramsal analiz siirecinde secilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemlerinin hangisinin molekiiler sistemi daha iyi tanimladigin1 belirleyebilmek adina;
kuramsal ve deneysel degerler arasindaki uyumu belirleyen Sekil 4.13 ile verilen

korelasyon grafikleri incelenmistir.

2,0 - 20
19 | Bag Uzunlugu 19 Bag Uzunlugu
. B3LYP/6-311G(d.p) ” B3LYP/6-311++G(d,p)
-3 18 1 y=1,03406x-0,04158 € 18 1 y=1,03319x-0,03969
= 17 1 R*=0,9860 = 17 1 R*=09862
© o »
§ 16 1 g 16
-
¥ 15 M 15
14 14
1,3 1 13 1
1,2 r r T T T T T \ 1,2 r r r T T T T \
12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20
Deneysel (A) Deneysel (A)
s Bag Acisi 1307 Bag Acisi
s B3LYP/6-311G(d.p) P B3LYP/6-311++G(d,p)
© 1307 y=1,02214x-2,34973 C 1207 y=1,02021x-2,10547
= R?=0,9988 w R?=0,9988
g 110 g 110
£ E
2 100 M 100 -
90 1 90
80 , : ' : ) 80 : : ' : )
80 90 100 110 120 130 80 90 100 110 120 130
Deneysel (°) Deneysel (°)

Sekil 4.13. (CigH2N»S) (IT) molekiilii i¢in deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 arasindaki korelasyon grafikleri
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Bu grafiklerde en belirleyici unsur; R* ile verilen ¢izgisel korelasyon degeridir ve R 1
degerine ne kadar yakinsa karsilastirilan parametrelerin o dlgiide birbiri ile uyum iginde
oldugu distniiliir. (II) molekiili i¢in belirtilen deneysel degerler ile 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz seti se¢imlerine gore R’ degeri sirasiyla bag uzunluklari i¢in; 0,9860 ve
0,9862, bag acilar1 icin ise 0,9988 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu korelasyon iligkisi;
bag acilarinin belirlenmesinde sec¢ilen baz setlerinin deneysel degerler ile daha iyi bir
uyuma sahip oldugunu, kendi aralarinda olan karsilastirmada ise bag uzunluklarmin
belirlenmesinde 6-311++G(d,p) baz setinin, 6-311G(d,p) baz setine gore ¢ok kiiglik bir
farkla dahi olsa daha fazla uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica deneysel sonuglar ile
kuramsal sonuclarin birbiri ile olan iliskisini belirleyebilmenin bir diger yolu da; molekiiler

yapilarin st iiste getirilmesi ile olusan gorselin uyumunu incelemektir.

(a)

(b)

Sekil 4.14. (Ci;gH2N2S) (II) molekiilii i¢in X-151m1 kirimimindan elde edilen molekiiler
geometri (siyah) ile optimize edilmis molekiiler geometrilerin (kirmiz1) siiperpozisyonunu
gosteren gorsel. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. (a) B3LYP/6-311G(d,p) (b) B3LYP/6-
311++G(d,p).
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Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen molekiiler yapilarin siiperpozisyonundan elde
edilen RMSE degerleri; 6-311G(d,p) icin 0, 245 A, 6-311++G(d,p) icin ise 0,274 A olarak
elde edilmis olup; B3LYP/ 6-311G(d,p) optimize molekiiler yapinin, B3LYP/6-311++G(d,
p) optimize molekiiler yapisina gore X—1sin1 molekiiler geometrisini daha iyi temsil ettigi

sOylenebilir.

4.2.2. (C1gH12N,S) (IT) molekiiliiniin IR analizi

(IT) molekiliiniin titresimsel spektroskopik ozellikleri deneysel ve kuramsal olarak
incelenmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak
titresim frekanslar1 hesaplanmis, GaussView programi kullanilarak molekiile ait titresim

tiirleri incelenerek deneysel titresim frekans degerleri ile karsilastirilmasi saglanmaistir.

(IT) molekiiliiniin FT-IR spektrumu Sekil 4.15’de, deneysel ve kuramsal titresim frekans

degerlerinin karsilastirilmasi ve titresim tiirler1 Cizelge 4.10°da verilmektedir.

787
757

707

651

%T

507

45,

401

“4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.15. (CygH2N,S) (II) molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu

Molekiile ait aromatik halka simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimleri; deneysel
olarak 3113-2853 cm™ araliginda, kuramsal olarak 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz
setleri igin sirasiyla 3148-3052 cm™, 3129-3036 cm™ arahiginda gdzlenmistir. Tiyazol,

piridin ve naftalin halkalar1 simetrik C-H gerilme titresimleri; deneysel olarak 3113 cm™,
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3060 cm™ ve 3045 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. Bu titresim bantlar1 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri icin ise sirasiyla 3148, 3129; 3109, 3091 ve 3103, 3084 cm™
olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin aromatik gruplara 6zgi C-H gerilme

titresimlerinin gozlendigi 3100-3000 cm™ araligi [79] ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.10. (C;gH2N,S) (II) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal olarak elde edilen
titresim bantlar1 ve tiirleri

Kuramsal Degerler

Deneysel Degerler (cm'l) Titresim Tiirii*
(em™) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

3113 3148 3129 VCH(riyazol)

3060 3109 3091 VsCH piridin)

3045 3103 3084 VsCHNaftalin)

2951 3092 3075 VasCH (Naftalin)

2923 3055 3039 VasCHNaftalin)

2853 3052 3036 VasCHpiridin)

1732 1615 1604 VCC (Naftalin)

1626 1573 1562 VCC(piridin)

1598 1557 1546 VCNpiridinyt VCC(piridin)
1583 1493 1482 VC=N(riyazol)

1565 1474 1464 VC=CTiyazol)

1499 1445 1435 YHCN (piridin

1487 1432 1422 VCN(Tiyazol)

1453 1420 1410 YHCC piridiny+ YHCC Nafialin)
1433 1418 1407 YHCC piridin)

1361 1350 1342 VCC (Naftalin)

1295 1266 1258 VCN(piridin)

1280 1250 1243 aHCC Naftalin

1269 1230 1223 YHCC Nafialin)

1210 1196 1189 VCCNaftaliny+YHCS Tiyazol)
1188 1140 1134 aHCC Naftatin)

1146 1133 1127 (XHCC(Piridin)
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Cizelge 4.10. (devam) (C;gH2N»,S) (II) molekiiliintin deneysel ve kuramsal olarak
elde edilen titresim bantlar1 ve tiirleri

1128 1079 1072 VCCpiridiny+ YHCC piridin)
1089 1043 1037 VCNA+ YHCS (1iyazol)
1052 1031 1025 VCCpiridiny+ YHCC piridin)
1016 981 974 O(Piridin)
1000 975 969 Bpiridin)
953 933 931 O (Naftalin)
908 887 879 OHCC piridin)
894 878 872 OHCCNaftalin)
836 850 843 vCS
802 784 779 BTiyazol)
784 761 753 BNaftalin)
773 742 734 OHCCNaftalin)
755 734 727 OHCC piridin)
742 727 722 OHCCNaftalin)
727 712 707 F'CNCpiridin)
663 654 650 BTiyazol)
- 630 624 'HCC Naftalin)

*y; gerilme, y; sallanma, o; makaslama, w; dalgalanma, o; kivrilma, f; halka

genisleme, I'; diizlem dis1 biikiilme, s; simetrik, as; asimetrik.

(IT) molekiiliiniin FT-IR spektrumunda fonksiyonel grup bolgesinde tiyazol halkast C=N ve
C=C gerilme titresimleri; spektral olarak 1583 cm™ ve 1565 cm™ degerlerinde isaretlenmis,
kuramsal olarak ise 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirastyla 1493 cm’
11482 cm™ ve 1474 cm™, 1464 cm™ degerlerinde hesaplanmistir.

Elde edilen frekans degerlerinin; fonksiyonel grup bdlgesinde ¢ift bag gerilmelerinin
gdzlendigi 1800-1500 cm™ [29] aralig: ile uyum i¢inde bulundugu belirlenmistir. Tiyazol
halkasit CN gerilme titresimi ise deneysel olarak 1487 cm™, kuramsal olarak ise 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla 1432 cm™ ve 1422 cm™

degerlerinde gdzlenmistir.
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(II) molekiilii C-S-C gerilme titresimi; deneysel olarak 836 cm™, 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirasiyla; 850, 843 cm™” de gézlenmis olup, tiyazol halkas
iceren benzer bir ¢alismada deneysel olarak 858 cm™, 6-31G(d,p) ve 6-31+G(d,p) baz

setleri i¢in ise sirasiyla; 822, 823 cm’! degerlerinde verilmistir [74].

Halka yapilarin diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri kuramsal olarak 1445 cm’ -
624 cm™ degerleri arasinda gozlemlenmistir. Bunlardan biri naftalin ve piridin halkasi
diizlem ici biikiilme titresimlerine ait olup, deneysel olarak 1188 cm™ ve 1146 cm™, 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in ise sirastyla 1140 cm™, 1133 cm™ ve 1134 cm
' 1127 ecm™ pik degerlerinde belirlenmistir. Gruplara ait diger 6ne ¢ikan zayif ve birlesik
tonlar seklinde gozlenen diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme pikleri ve tiirleri de Cizelge

4.10°da verilmektedir.

Kuramsal analiz siirecinde se¢ilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemlerinin deneysel titresim frekans degerleri arasindaki uyumu belirleyen korelasyon

grafikleri Sekil 4.16 ile verilmektedir.

3500 4 3500 4
Titresim Frekans - Titresim Frekans

4> 30001 B3LYP/6-311G(d,p) % 3000 1 B3LYP/6-311++G(d,p)
8 . y=1,05206x-87,43841 ° y=1,04657x-88,62761
= 25004 Ri—0,9962 = 25001 R2=0,9961
n n
g 2000 g 2000 -
-] 3
= )
M 1500 - M 1500

1000 1000 -

500 : ‘ v v r ) 500 T v v - )

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel (cm?) Deneysel (cm?)

Sekil 4.16. (C1sH2N,S) (IT) molekiilii i¢cin deneysel ve kuramsal titresim frekans degerleri
arasindaki korelasyon grafikleri

(IT) molekiili deneysel ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setleri ile hesaplanan titresim
degerleri i¢in R* degeri sirasiyla 0,9962 ve 0,9961 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu

korelasyon iliskisi; titresim frekanslarinin belirlenmesinde secilen her iki yonteminde
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molekiiliin titresimsel karakterizasyonun belirlenmesinde basarili oldugu; 6-311G(d,p) baz
setinin, 6-311++G(d,p) baz setine gore ¢ok kiiciik bir farkla dahi olsa daha fazla uyumlu

oldugunu gostermektedir.

4.2.3. (C13H12N,S) (IT) molekiiliiniin NMR analizi

(I1) molekiiliinin APT ve '"H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.17 ile, B3LYP/6-311G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri ile elde edilen kuramsal ve deneysel °C, 'H-NMR

kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.11°de karsilagtirilmali olarak verilmektedir.

Molekiiliin APT spektrumunda tiyazol halkasi sp’ hibridize C3 ve C2 atomlart bagh
olduklar1 azot atomunun elektron ¢ekici 6zelligi nedeniyle diisilk perdeleme etkisinde
kalarak asag1 alanda rezonansa gelmis ve yiliksek kimyasal kayma degerlerinde
kaydedilmiglerdir. C3 ve C2 atomlarina ait pik degerleri deneysel olarak 169,15 ppm ve
156,79 ppm iken, 6-311G(d,p) baz seti ile 179,82 ppm ve 162,08 ppm, 6-311++G(d,p) baz
seti ile 182,36 ppm ve 163,27 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer bir ¢alismada tiyazol
halkas1 ayn1 pozisyona sahip karbon atomlar icin elde edilen kimyasal kayma degerleri
168,66 ppm ve 152,32 ppm olarak belirtilmistir [74]. Piridin halkas1 C4 ve C8 atomlarina
ait pik degerleri ise deneysel olarak 151,77 ppm ve 149,70 ppm, 6-311G(d,p) baz seti ile
157,71 ppm ve 156,18 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti ile 159,80 ppm ve 156,87 ppm olarak

hesaplanmustir.

Naftalin halkasi karbonlarindan benzer konumlara sahip C12, C15; C10, C17 ve C13, C14
atomlarma ait pikler deneysel olarak sirasiyla 128,79 ppm, 127,84 ve 125,58 ppm olarak
kaydedilmistir. Kuramsal olarak ise s6z konusu halka karbon atomlar1 kimyasal kayma
degerleri; 6-311G(d,p) baz seti ile 134,62-130,16 ppm araliginda; 6-311++G(d,p) baz seti
ile 135,37-130,40 ppm araliginda hesaplanmigtir. Naftalin grubu karbon atomu kimyasal
kayma degerleri aromatik halka karbon atomlarmin kimyasal kayma degerlerinin

gozlendigi 100-150 ppm aralig1 ile uyum ic¢indedir [32].

Molekiiliin "H-NMR spektrumunda piridin halkas1 H8 protonu i¢in; C8 atomunun elektron
cekici Ozellige sahip azot atomuna bagli olmasi, ¢evresindeki elektron yogunlugunun

azalmasina neden olmus ve zayif perdeleme etkisi sonucu yiiksek bir kimyasal kayma



91

degeri gozlenmistir. H8 atomuna ait pik 8,67 ppm’lik bir deneysel degere sahipken,
kuramsal olarak ise 6-311G(d,p) baz seti i¢in 8,89 ppm, 6-311++G(d,p) baz seti i¢in 8,85

ppm olarak hesaplanmaistir.

Kuramsal sonuclara gore bir diger yiiksek kimyasal kayma degeri 6-311G(d,p) baz seti i¢in
8,75 ve 6-311++G(d,p) baz seti i¢cin 8,81 ppm olarak H18 atomu i¢in hesaplanmis
olmasina ragmen; spektral olarak bu atoma ait pik multiplet olarak H12, H15 ve H17
atomlar1 ile birlikte 8,01-7,79 ppm araliginda belirlenmistir. Bu farkin; molekiiliin X-151m
tek kristal yap1 analizi sonucu sahip oldugu goriilen C—H---N tipi molekiil i¢i hidrojen
bagimin etkisinin; proton etrafindaki elektron yogunlugunu azaltarak, zayif perdeleme

etkisine neden olmasi ile olustugu diisiiniilmektedir.

Tiyazol halkas1 H1 atomu kimyasal kayma degeri; singlet olarak 8,56 ppm iken, kuramsal
olarak 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri i¢in 7,94 ve 8,04 ppm olarak

hesaplanmastir.

Naftalin halka protonlarindan; H13 ve H14 atomlarina ait pik multiplet olarak 7,59-7,46
ppm’ de, kuramsal olarak 6-311G(d,p) baz seti ile 7,81 ppm ve 7,79 ppm, 6-311++G(d,p)
baz seti ile 7,85 ppm ve 7,80 ppm’de belirlenmistir. Bir diger aromatik halka
protonlarindan; piridin grubu H5, H6 ve H7 atomlar1 deneysel olarak 8,08 ppm, 7,70 ppm
ve 7,34 ppm degerlerinde kaydedilmistir. Belirlenen degerler aromatik grup protonlarina

0zgli 8-6 ppm [29] aralig1 ile verilen kimyasal kayma degerleri ile uyum igindedir.
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Cizelge 4.11. (C;sH,N,S) (II) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal *C ve 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri

Kuramsal Degerler
Deneysel Degerler

(CDCly)
Atom (CDCl3)
(ppm)
(ppm)
B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Cl 124,64 127,38 128,66
C2 156,79 162,08 163,27
C3 169,15 179,82 182,36
C4 151,77 157,71 159,80
C5 115,83 125,37 126,25
C6 137,15 143,60 144,34
C7 128,08 131,07 131,23
C8 149,70 156,18 156,87
C9 133,83 139,35 140,75
C10 127,84 130,16 130,40
Cl11 133,46 139,95 141,43
Cl12 128,79 134,62 135,04
Cl13 125,58 132,51 132,55
Cl4 125,58 132,32 132,30
C15 128,79 134,16 134,85
Cl16 131,96 139,69 141,40
Cl17 127,84 134,56 135,37
C18 128,55 131,78 132,43
HI 8,56 7,94 8,04
H5 8,08 8,61 8,78
H6 7,70 8,08 8,10
H7 7,34 7,51 7,50
HS 8,67 8,89 8,85
H10 8,41 8,52 8,42
H12* 8,01-7,79 8,20 8,41

H13* 7,59-7,46 7,81 7,85
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Cizelge 4.11. (devam) (C;sH2N,S) (II) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal *C ve 'H-
NMR kimyasal kayma degerleri

H14* 7,59-7,46 7,79 7,80
H15* 8,01-7,79 8,14 8,17
H17* 8,01-7,79 7,51 8,20
H18* 8,01-7,79 8,75 8,81

*{lgili pik degerleri multiplet olarak ayn1 kimyasal kayma degetlerinde

rezonansa gelen protonlara aittir.

Kuramsal analiz siirecinde seg¢ilen B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemlerinin sonuglar ile deneysel C-NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki
uyumu belirleyen korelasyon grafikleri Sekil 4.18 ile verilmektedir. (II) molekiilii deneysel
ve 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setleri ile hesaplanan BC-NMR kimyasal kayma
degerleri icin R* degeri sirasiyla 0,9775 ve 0,9741 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu
korelasyon iligkisi; 6-311G(d,p) baz seti ile elde edilen sonuglarin, 6-311++G(d,p) baz

setine gore deneysel sonuglarla daha fazla uyumlu oldugunu gostermektedir.

190 - 190 7
180 . BC-NMR & Degerleri 180 1 BC-NMR & Degerleri .
_ B3LYP/6-311G(d,p) = B3LYP/6-311++G(d,p)
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& 160 | R2=0,9775 & 160 | R>=0,9741
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£ 140 5 140
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110 — . — ‘ — 110 . — — —
110 120 130 140 150 160 170 180 190 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Deneysel (ppm) Deneysel (ppm)

Sekil 4.18. (C1gH2N,S) (1) molekiilii icin deneysel ve kuramsal *C-NMR kimyasal
kayma degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

4.2.4. (C13H2N,S) (IT) molekiiliiniin 6ncii molekiiler orbital enerji analizi

Zamana Bagli YFT/B3LYP yontemi ve 6-311G(d,p) ile 6-311++G(d,p) baz setleri

kullanilarak elde edilen (II) molekiilii i¢in elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiliksek
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enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve elektronlar tarafindan isgal edilmemis en diisiik
enerjili molekiiler orbital (LUMO) diyagramlar1 Sekil 4.19 ile verilmektedir. Molekiil

elektronlarca isgal edilmis 75 dolu molekiiler orbitale sahiptir.

P14
9 4

LUMO AE=3,90 eV LUMO AE=3,86 eV

HOMO HOMO

(a) (b)

Sekil 4.19. (Ci;sHipN2S) (II) molekdilii; (a) B3LYP/6-311G(d,p), (b) B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemleri ile elde edilen HOMO-LUMO diyagramlari

Molekiile ait HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla 6-311G(d, p) baz seti i¢in -5,96
eV ve -2,05 eV, 6-311++G(d,p) baz seti icin ise i¢in -6,03 eV ve -2,16 eV olarak
hesaplanmigtir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri icin sirasiyla 3,90 ve 3,86 eV olarak bulunmustur. Ayrica
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hesaplanan bu HOMO-LUMO enerji degerleri kullanilarak molekiiliin; iyonizasyon
potansiyeli (/), elektron ilgisi (4), elektronegativite (y), kimyasal sertlik () ve kimyasal
yumusaklik (S) gibi bazi1 reaktivite parametrelerinin her iki baz seti i¢in hesaplanan

degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. (CigH2NLS) (II) Molekiiliinin HOMO-LUMO enerjileri, AE degerleri ve
bazi reaktivite parametreleri

Parametre B3LYP/6-311G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Enomo -5,96 eV -6,03 eV
Erumo -2,05eV -2,16 eV
AE=Epomo-ELumo 3,90 eV 3,86 eV
Iyonizasyon Potansiyeli (/) 5,96 eV 6,033 eV
Elektron Ilgisi (4) 2,05 eV 2,16 eV
Elektronegativite () 4,00 eV 4,09 eV
Kimyasal Sertlik (1) 1,95 eV 1,93 eV
Kimyasal Yumusaklik () 0,25 eV 0,25 eV

4.2.5. (C138H12N»2S) (IT) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

(IT) molekiilii molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 B3LYP/6-311G(d,p) yontemi ile
elde edilmis olup Sekil 4.20 ile verilmektedir. Molekiiliin yiik dagilimi hakkinda bilgi
veren bu haritada elektronca zengin bolgeler kirmizi ve sar1 renk tonlar ile, elektronca

fakir bolgeler ise mavi renk tonu ile gorsellestirilmistir.

MEP haritas: iizerinde elektronca zengin bolgeler azot atomlar1 gevresinde yogunlagmis
olup, en negatif potansiyele sahip N2 ve N1 atomlar1 i¢cin V(r) degerleri -0,0313 a.b. ve -
0,0166 a.b. olarak belirlenmistir. Elektronca fakir bolgeler ise hidrojen atomlar1 ¢evresinde
yogunlagsmis olup, en pozitif potansiyele sahip H7 ve H6 atomlar i¢cin V(r) degerleri
0,0154 a.b. ve 0,0117 a.b. olarak belirlenmistir. (II) molekiilii i¢in azot atomlar1 ¢evresinin
elektrofilik ataga en yatkin bolgeler, hidrojen atomlar1 ¢evresinin ise niikleofilik ataga en
yatkin bolgeler oldugu ifade edilebilir [64]. Ayrica X-151m1 kirinim teknigi ile belirlenen,
molekiiliin kristal formunun yapisinda bulunan molekiil i¢i C18—H18---N1 tipi hidrojen
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bagim1 dogrulayacak sekilde; N1 atomunun alic1 karaktere sahip oldugu goriislini

desteklemektedir.

0,055 a.0. I L 005 2.

Sekil 4.20. (C;sH12N,S) (IT) molekiilii molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda; 4-(4-bromofenil)-2-(2-piridinil)tiyazol (C;4HoBrN,S) (I) ve
4-(2-naftil)-2-(2-piridinil)tiyazol (C;sH;2N,S) (II) molekiillerinin geometrileri; X-1s1n1 tek
kristal kirmim teknigi ile incelenmis, yapisal ozellikleri ise; FT-IR ve NMR spektroskopi
teknikleri ile aydmlatilmistir. Calismanin YFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri ile sekillendirilen kuramsal analiz siireci deneysel ¢aligmalardan
elde edilen bulgular ile birlikte degerlendirilmistir. Ozellikle baz1 molekiiler yap1 geometri
parametrelerinin, titresim frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleri gibi baz1 spektroskopik
kavramlarin incelenip yorumlanmasinda; kuramsal analiz sonuglar1 oldukca destekleyici
bilgiler sunmustur. Deneysel ve kuramsal sonuglarin birbiri ve ilgili literatiir degerleri ile
olan uyumu; ¢aligmada sadece hesaplamali teknikler kullanilarak belirlenen; molekiillerin
oncii molekiiler orbitallerinin enerjileri, bazi reaktivite parametreleri ve molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalarinin analiz siireglerinin  giivenilir bulgular icerdigi

goriisiinii desteklemistir.

Sentez siireci sonucu elde edilen molekiillerin her ikisi de tiyazol ve piridin halkalar
icermektedir. X-151n1 kirnim teknigi ile elde edilen molekiiler geometri temel alinarak elde
edilen optimize yapilarin bag uzunluk degerleri bu halka yapilar1 i¢in incelendiginde;
tiyazol halkas1 C=N ve C=C bag uzunluklarmmn deneysel olarak sirasiyla; 1,29A ve
1,37/1,33 A degerlerine sahip olduklar1 gériilmiistiir. Kuramsal sonuglara gore ise soz
konusu bag uzunluklar1 ortalama 1,30 A ve 1,37 A olarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar karbon-azot ve karbon-karbon ¢ift bag karakterleri i¢in dngériilen = 1,28 A ve =
1,35 A [82] degerleri ile uyum icindedir. Molekiillerin piridin halkas1 C-N uzunluklarinin
da bu halka yapisma 6zgii = 1,34-1,35 A degerlerinde oldugu belirlenmistir. (I) molekiilii
icin tiyazol ve piridin halkalarinin olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral ag¢1 4.83°, (II)
molekiilii i¢in ise 2.82°°dir. Bu a¢1 degerleri molekiiler yapilarin yaklasik diizlemsel
olduklarim1 gostermektedir. Ayrica X-1s1n1 kirinim analizi sonucu; her iki yapiin molekiil
ici C—H--N tipi hidrojen bagina sahip oldugu gézlenmistir. Segilen bazi bag uzunluklar
ve bag acilar1 degerleri deneysel ve kuramsal olarak karsilastirilmis ve uyumun
belirlenebilmesi  i¢in  korelasyon grafiklerinden vyararlanilmistir.  lgili  cizelge
incelendiginde degerler arasinda farkliliklar oldugu goze carpmaktadir. Bu farkliliklarin

ana nedeni; X-1g1n1 kirinim teknigi ile yapilan analizde molekiiliin kat1 kristal forma sahip
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ve geometrisinin belirlenmesinde hidrojen bagi v.b. ¢esitli etkilesimlerin de etkili olmasi,
kuramsal analiz siirecinde ise gaz fazda tek molekiil yapisi ile ilgileniliyor olmasindan
kaynaklanmaktadir. (I) ve (II) molekiilleri bag uzunluklarinin belirlenmesinde 6-
311++G(d,p) baz seti kiigiik bir farkla (=10 daha iyi bir korelasyon degerine sahipken,
bag agilarinin belirlenmesinde ise her iki baz setinin de ayni korelasyon degerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Genel anlamda; molekiiler geometri parametreleri i¢in deneysel ve
belirlenen YFT/B3LYP/6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) kuramsal diizey ile elde edilen

sonuglar birbiri ile uyumlu bulunmustur.

Molekiillerin titresimsel hareketleri ve dolayisiyla IR spektral karakterizasyonu
belirlenirken deneysel ve hesaplanan titresim frekanslari incelenmis ve titresim tiirlerinin
isaretlenmesinde GaussView 5.0 arayiiz programi kullanilmistir. Her iki molekiil i¢in de
simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimleri beklenen deger araliklarinda kaydedilmistir.
Sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde 6ne ¢ikan ortak karakteristik pikler
C=N (1462-1583 cm™), C=C (1432-1565 cm™), C-S (825-836 cm™ gerilme titresimleri
olup; piklerin degerleri beklenen frekans araliklarinda elde edilmistir [29]. Ayrica tahmin
edilen makaslama, sallanma gibi diizlem i¢i biikiilme ve dalgalanma, kivrilma gibi diizlem
dis1 biikiilme titresim tiirleri, halka yapilara 6zgii nefes alma, genigleme titresim tiirleri de
belirlenmeye ¢alisilmistir. Spektral ve kuramsal titresim frekanslarinin karsilagtirilmasinda;
her iki molekiil i¢in de 6-311G(d,p) baz seti ile elde edilen sonuglarin kiigiik bir farkla
(=10™) 6-311++G(d,p) ile elde edilen sonuglara gore daha iyi bir korelasyon degerine sahip
oldugu belirlenmistir. Genel anlamda ise; molekiillerin titresimsel karakterizasyonun
belirlenmesinde her iki yontemin de spektral degerler ile uyumlu sonuglar verdigi

sOylenebilir.

Molekiillerin APT ve 'H-NMR teknikleri ile kimyasal kayma degerleri incelenmis ve
kuramsal yontemler ile belirlenen sonuglarla karsilagtirilmas: saglanmistir. APT
spektrumlarinda her iki molekiill i¢in de tiyazol ve piridin halkalarinda mevcut
elektronegatif karaktere sahip azot ve kiikiirt atomu varligi; bagli karbonlarin ¢evrelerinde
elektron yogunlugunun azalmasina neden olmus ve yiiksek kimyasal kayma degerlerine
sahip olmalarini saglamistir. (I) molekiilii brom benzen halkast ve (II) molekiilii naftalin
halkas1 karbon atomlar1 kimyasal kayma degerleri; aromatik grup karbon atomlarina 6zgii

100-150 ppm araligi ile uyum icindedir [32]. 'H-NMR spektrumlarinda spin-spin
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etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan pik yarilmalar1 ve kimyasal kayma degerleri kuramsal
sonuglarla birlikte degerlendirildiginde en biiyiik fark; aromatik protonlar (I) molekiilii
H10 ve (II) molekiilii H18 atomlar1 i¢in gozlenmistir. Bu farkin; molekiillerin X-151m
kirinim analizi sonucu belirlenen C—H---N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi varligi ve bu
etkilesmenin proton etrafindaki elektron yogunlugunu azaltarak, zayif perdeleme etkisine
neden olmasi ile olustugu disiliniilmektedir. Aromatik halka protonlarina ait kimyasal
kayma degerleri ise karakteristik 8-6 ppm [29] araligi ile uyum igindedir. Spektral ve
kuramsal >C-NMR kimyasal kayma degerlerinin karsilastirilmasinda; her iki molekiil igin
de 6-311G(d,p) baz seti ile elde edilen degerlerin spektral degerler ile daha fazla uyuma
sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica (II) molekiilii i¢in belirlenen YFT/B3LYP/6-311G(d,p)
ve 6-311++G(d,p) kuramsal diizeyin sonuglari, spektral degerler ile daha fazla uyum
icindedir.

Molekiillerin HOMO-LUMO enerjileri ve molekiil icindeki dagilimlarin1 gosteren
diyagramlar1 incelenmistir. Her iki molekiil i¢in de HOMO yerlesimleri tiim molekiiler
yap1 tizerine simetrik bir sekilde dagilmisken, LUMO dagilimlar1 tiyazol ve piridin gruplari
tizerine yogunlasmistir,. HOMO-LUMO enerji degerleri molekiillere ait bazi reaktivite
ozelliklerinin kuramsal olarak belirlenebilmesini de saglamistir. HOMO-LUMO enerjileri
arasindaki fark incelendiginde; (II) molekiiliiniin her iki baz seti i¢in de (I) molekiiliine
nazaran daha diisiik bir band bosluguna sahip oldugu belirlenmistir. (II) molekiiliiniin, (I)
molekiiliine gore daha yiiksek bir kimyasal reaktiviteye ve diisiik bir kinetik stabiliteye
sahip oldugu, molekiill i¢i yiik transferinin daha mimkiin yonlendirilebilir ve
kutuplanmanin daha yiiksek olabilecegi sOylenebilir. Ayrica molekiillerin kimyasal sertlik
ve yumusaklik degerleri incelendiginde de; daha diisiik kimyasal sertlik ve daha yiiksek
kimyasal yumusaklik degerine sahip olmasi (II) molekiilii i¢in 6ngoriilen bu goriisleri

destekleyecek yondedir.

Molekiillerin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 YFT/B3LYP/6-
311G(d,p) kuramsal diizeyinde olusturulmus olup ylk yogunluklari incelenmistir. MEP
haritalarinda kirmizi ve sar1 renk tonlart ile temsil edilen bolgeler elektron yogunlugunun
fazla, mavi renk kodu ile temsil edilen bdlgeler ise elektron yogunlugun az oldugu
cevreleri gostermektedir. Her iki molekiiler yapi iginde elektron yogunlugunun fazla

oldugu bolgeler azot atomlar1 ¢evresi iken, elektron yogunlugunun az oldugu bdlgeler ise
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hidrojen atomlar1 ¢evresi olarak gozlenmistir. Molekiillerin MEP haritalari; yapilarin X-
1sin1 kirmmim  teknigi ile belirlenen molekiil i¢i hidrojen bagmi dogrulayacak sekilde

etkilesim bolgelerini temsil etmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda spektroskopik ve kuramsal olarak incelenen heterohalkalara
sahip molekiiler yapilar i¢in ilerleyen siireclerde; Raman, UV-Vis spektral
karakterizasyonlar1 ile diger yapisal oOzellikleri belirlenebilecegi gibi; kuramsal olarak
dogrusal olmayan optiksel davraniglari, yiik analizleri ve baz1 termodinamik

parametrelerinin de incelenebilmesi miimkiindiir.
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