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OZET

Bu tez caligmasinda, (E)-4-bromo-5-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol (I) ve (E)-4-bromo-5-
floro-2-((p-tolilimino)metil)fenol (1) 2-hidroksi Schiff baz bilesikleri sentezlenmis ve molekiiler
yapilar1 X-1ginlar1 kirmnimi  yontemiyle incelenmistir. Ayrica Gaussian 09W paket programi
kullanilarak molekiillere aitkuramsal hesaplamalar gergeklestirilmistir. Kuramsal calismalarda,
Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami yontemleri ile 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilmigtir. Molekiillerin geometrik parametreleri, enerjileri, atomik yiikleri, toplam dipol
momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve sinir orbitalleri kuramsal hesaplamalar
ile elde edilmistir. Ayrica X-1gmnlar1 kirinimi yoluyla elde edilen geometrik parametreler kuramsal
sonuglarla karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis study, (E)-4-bromo-5-methoxy-2-((p-tolylimino)methyl)phenol (I) and (E)-4-bromo-
5-fluoro-2-((p-tolylimino)metyl)phenol (1)  2-hydroxy Schiff base compounds have been
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1. GIRIS

Molekiillerin yapisimi aydinlatmak, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek ¢ok
fazla zaman ve maliyet gerektirir. Giiniimiizde, molekiillerin yapisini aydinlatmak ve
ozelliklerini belirleyebilmek i¢in bircok deneysel ve kuramsal yontem kullanilmaktadir.
Bir molekiiliin yapisin1 aydinlatmada kullanilan en gegerli deneysel yontemlerden biri X-
isinlart  Kristalografisi  yontemidir. Kristalografi bilimi, atomik diizeyde molekiillerin
yapisinin arastirilmasiyla ilgilenir. X-isinlar1 kirmimi yontemiyle, molekiillerin ti¢ boyutlu
sekillenimleri ve bag parametreleri yiiksek hassasiyetle belirlenebilmektedir. Fakat bir
molekiiliin bagka 6zelliklerini de belirlemek istersek, o zaman baska bir deneysel yontem

kullanmak gerekmektedir.

Geligsmekte olan teknoloji ile molekiilerin yapt ve oOzelliklerinin arastirilmasi paket
programlar kullanilarak bilgisayar ekranina taginmistir. Boylelikle, yiiksek maliyet ve
zaman gerektiren bir¢ok islem basite indirgenmistir. Bilgisayarlar vasitasiyla molekiillerin
fiziksel ve kimyasal bir¢ok 6zelligi deney yapmadan belirlenebilmektedir. Molekiiller
sistemlerin bilgisayar ekraninda tasarlanarak yapi ve ozelliklerinin kuramsal yontemlerle
aragtirtlmasina "Molekiiler Modelleme" denir. Donanim ve yazilimlarin gelistirilmesiyle
beraber bir¢ok biyolojik, elektronik, optik ve veri depolama malzemelerinin 6zellikleri

molekiiler modelleme yoluyla arastirilabilmektedir.

Giintimiizde, molekiiler modelleme ¢aligsmalari igin bir ¢ok paket program gelistirilmistir.
Modelleme ¢aligmalarinda en yaygm kullanilan Gaussian 09 paket programuidir [1].
Gaussian programi kullanilarak, molekiiliin en kararli geometrisi, toplam enerjisi, atomik
yiikleri, molekiiler orbitalleri, dipol momenti, FT-IR, NMR, UV-Vis spektrumlari,
elektrostatik potansiyel haritasi, reaksiyona girme yollart gibi bir¢ok 0Ozellik elde
edilebilmektedir [2]. Gaussian 09 programi, molekiilerin 6zelliklerini matematiksel hesap
yoluyla belirler. Programin kullandigi yontemlerin esast fizik yasalarina dayanir. Bu
programda kullanilan yontemler genel olarak iki baslik altinda toplanabilir. Bunlar;

molekiiler mekanik (MM) ve kuantum mekanik (KM) yontemlerdir [2].

Ik olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan kesfedilen Schiff baz bilesikleri bir amin ve

bir aldehitin reaksiyonu ile elde edilerek adin1 kendisini sentezleyen bilim insan1 Alman



kimyager H. Schiff’den almustir. Schiff baz bilesikleri, biyolojik etkileri nedeniyle
kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyokimya agisindan oldukga 6nemlidir. Shiff bazlar1 ve metal
kompleksleri, antibakteriyel, antikanser ve antioksidan Ozelliklerine sahip olup tip
alanindaki hastaliklarin tedavisinde ve ila¢ iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [3-
8]. Bunlar arasinda, 2-Hidroksi Schiff bazlar1 oldukea ilgi ¢ekmektedir. 2-hidroksi Schiff
bazlar1 molekiil i¢i hidrojen bagi meydana getiren ve bu baglara bagli olarak farkli
tautomerik yapilara sahip olabilen molekiillerdir. 2-hidroksi Schiff bazlarinin genel olarak
iki farkli tautomerik formu bulunur. Bunlar enol-imin (O-H) ve keto-amin (N-H)
formlardir. Bu bilesiklerde, hidoksi O atomu ile imin N atomu arasinda molekiil i¢i O-
H...N hidrojen bag: var ise enol-imin formu ve N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bagi
varsa keto-amin formu oldugunu gosterir [9]. 2-hidroksi Schiff baz bilesikleri hidroksi O
ve imin N atomu arasinda proton transferiyle fotokromik veya termokromik ozellik
gosterirler [10]. Fotokromizm olay1, molekiiliin 151k etkisiyle renk degistirmesi ve yapisinin
degismesi olayidir. Termokromizm de ise molekiilin 1s1 etkisinde renk degistirerek
yapisinin degismesi gozlemlenir. Her iki durum da tersinirdir. 2-hidroksi Schiff baz
bilesiklerinin hangi durumda termokromik ve fotokromik 6zellik gosterecekleri molekiiliin
geometrik yapisina bakilarak anlasilabilmektedir. Molekiil eger diizlemsellige yakin ise
termokromik, diizlemsel degil ise fotokromik oOzellik gosterebilmektedir. Fotokromik
maddeler, optik veri depolama aletleri, radyasyon siddetini 6lgme ve kontrol etme gibi
sistemlerdeyaygin olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle, Schiff bazlarinin yapisini
ayrintili bir sekilde agiklamak ve arastirmak igin bir¢ok deneysel ve kuramsal ¢alisma

yapilmigtir [11-15].

Bu ¢alismada,2-hidroksi Schiff baz bilesikleri olan (E)-4-bromo-5-metoksi-2-((p-
tolilimino)metil)fenol (1) ve (E)-4-bromo-5-floro-2-((p-tolilimino)metil)fenol (1)
molekiilleri sentezlenerek molekiiler yapilart X-1sin1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmistir.
Elde edilen deneysel sonuglar literatiirde var olan benzer molekiillerin sonuglari ile
karsilastirilmisgtir. Molekiillere ait kuramsal hesaplamalar i¢cin Gaussian 09W [1] paket
programi kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalarda, Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyoneli kurami (YFK) yontemleriyle beraber 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir.
Molekiillerin toplam enerjileri, Mulliken yiik dagilimlari, toplam dipol momentleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve smir orbitalleri kuramsal olarak

belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. X-1s1nlari

X-1gilarinin genel 6zellikleri ilk kez 1896 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan kesfedilmistir. Yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yavaslatilmas: veya
atomlarm i¢ kabuklarindaki elektron gegisleri ile olusan X-isinlari, yaklasik 0,1-100 A
arasindaki dalga boylariyla elektromanyetik spektumda gama ile UV 1sinlar1 arasindaki
bolgede bulunurlar. Yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar, metal bir
hedefegarparak enerjilerinin tamamini veya bir kismini ¢arptiklar1 metal atomlarina aktarir
ve girginligi yiiksek, kiigiik dalga boylu elektromanyetik dalgalarin agiga ¢ikmasina neden

olurlar. X-1silarmin olusumunu gosteren bir vakum tiipii Sekil 2.1.’de verilmistir.

Vi ( hizlandirma voltaji )

Tungsten Flament F }—‘ Hizlandirilmis elektronlar

\

o=/

53
Jp =

( flament voltaji ) /% %
A

X — Ismnlars

Ve

Sekil 2.1. Bir X-151n1 tiipiiniin goriintiisii.

Sekil 2.1. incelendiginde, tungstenden yapilan bir flaman isitilirak elektron salinimi
gergeklesir. Serbest elektronlar, anot-katot arasina uygulanan yiiksek gerilim etkisiyle
hizlandirilarak anoda carptirilir. Hedef metal yani anot krom, bakir, radyum, molibden,
giimiis, demir ve kobalt gibi metallerden secilebilir. Anota carpan elektronlar metalin

atomlar1 tarafindan frenlenerek yavaslatilir. Yavaslayan elektronlar, enerjilerinin bir



kismini kaybeder ve yon degistirirler. Bu frenlenme enerjisi disariya X-1s1mn1 olarak ¢ikar.

X-1ginlari siirekli ve karakteristik olmak tizere iki sekilde gozlemlenebilir.

Siirekli X-1smlari: Hizlandirilmis elektronlar, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda,
cekirdegin pozitif yiikiinden kaynaklanan elektrik alan etkisi altinda kalarak yavaslar. Bu
ivmeli hareketin sonucunda da elektromanyetik 1s1ma olusur. Hedef metalin elektronlarla
bombardiman edilmesiyle olusan 1simaya “Bremstrahlung” 1simasi, “beyaz 1s1ma” veya

“frenleme 1s1n1mu (frenleme radyasyonu)” denir [16].

Karakteristik X-isinlari: Anot-katot uglar1 arasindaki elektronlarin enerjisi yeterince
yiiksek hiza ¢ikarilarak hedef metalin i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak biiyiik oldugun da
ic yoriinge elektronlarin1 st enerji seviyelerine uyarirlar. Uyarilmis durumdaki
elektronlarin olusturdugu bosluk, iist yoriingede bulunan diger elektronlar tarafindan
dolduruldugunda iki enerji seviyesi arasindaki fark kadar foton salinir. Salinan bu fotonlara

karakteristik X-1sinlar1 denir.

2.2. X-isinlarimin Madde ile Etkilesmesi ve Bragg Kanunu

1912 yilinda Laue X-igmlarmin kristallerden kirmimini kesfetti ve maddenin yapisinm
belirlemek i¢in yeni bir yontem belirlemis oldu. Madde tizerine X-1g1n1 demeti diistirildiigi
zaman Sekil 2.2.'de goriilen etkilesimler meydana gelir. Kristallerin yapisini analiz etmek
icin karakteristik X-isinlart kullanilir [15]. Bunun nedeni, kristalin atomlar1 arasindaki

mesafenin gelen 151nin dalga boyuyla iliskili olmasidir [17,18].

X-1gmlart bir kristal tizerine diigiiriildiigiinde Kkristalin elektronlar: tarafindan sogrulurak
elektronlar salinmaya baglar. Salinan elektronlar bir X-1gimnin kaynag: gibi davranir ve X-
151 fotonlar1 salarlar. Kirinim olayinda, kristal yiizeylerinden sagilan bu fotonlarin
siddetleri Olciiliir. Kirinim olay1r “Bragg Kanunu” ile agiklanabilir. Sekil 2.3.’de kristal

yiizeyinden temsili X-1s1n1 kirinimi verilmistir.



Inkohorent sagilma
Aco> A, (Compton sagilmasi)

Kohorent sa¢ilma
5 1 A, (Bragg sagilmasi)

o

Sogurma

Gelen X-151m p—= Beer kanunu I=I, exp(-it,d)

Floresans
A>A)

Sekil 2.2. X-1ginlarinin madde ile etkilesimi [19].

Sekil 2.3. X-1ginlarinin kristalden sagilmasi

Bir kristalde kirmnim olayii geometrik aciklamasi ilk kez Bragg tarafindan kanitlanmistir.
Bragg Sekil 2.3.’de goriilecegi gibi, bir kristal iizerine gelen koherent monokromatik X-

isinlar1 demetini kullanmistir. Bragg, ardisik sacilma merkezlerininX-1ginlarin1 yansitan



veya kiran paralel diizlem takimlari ile temsil edilebilecegini gostermistir. Bragg yasasina

gore, bir kristalin paralel diizlemlerine gelen X-1sinlari,

2dsinf = nl (2.1)

sartin1 saglayarak yansimaya ugradiginda kirmim olayr gozlenir. Burada n yansimanin
mertebesini gosteren 1,2,3,... gibi tamsayi, d kristal diizlemleri arasindaki uzaklik, A gelen
1sinin dalga boyudur. Bragg bagintisindan goriilecegi gibi sinf, 1’den biiyiik olamaz ve
dolayisiyla kirinim deneyinde kullanilacak X-isinlar1 dalga boyu A <2d ile sinirhidir.

2.3. X-1sinlar1 Kirinimu ile Kristal Yapilarin Tayini

X-1s1m1 kirmimi, elektron ve nétron kirmimi teknikleri ile kristaller i¢in bir¢cok bilgi
edinilebilir. Bunlardan bazilar1 sunlardir: kristalin yapist hakkinda bilgi edinebilme,
kristalin mitkemmelligi veya igerdigi fazin saflifin1 belirleme, kristalin dogrultularini
belirleme, kristalin 6rgii sabitleri hakkinda bilgi edinebilmedir. Kristal yap1 analizinde
kristale ait a, b, ¢ ve a, £, y birim hiicre parametreleri, birim hiicrede kag tane atom veya
molekiil oldugu kolaylikla bulunabilir. Kristal yap1 analizinin amaci, atomik boyutta kristal
yapinin ayrintili goriintiisiiniin elde edilmesidir. Atomik konumlarin belirlenmesi ile bag
uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 hesaplanabilir [18]. Kristallerin yapilarini analiz
etmede birgok spektroskopik yontem kullanilir, fakat kristalin atomik diizeyde yapisini

belirleyen en miikemmel yontem X-1ginlar1 kirinimi yontemidir.

2.4. Bragg Yansima Siddetine Etki Eden Faktorler

Kristallerin sahip oldugu ii¢c boyutlu periyodik yapi sebebiyle kristal {izerine gelen X-
isinlart belirli dogrultularda sagilirlar. Kristal 6rgiiniin en kiigiik yap1 tagina birim hiicre
denir, kristal yap1 birim hiicrenin tekrarlanmasindan olusur. Dolayisiyla birim hiicreden
sacilma demek tiim kristalden sacilma demektir. Kristal yap1 analizinde, sagilan 1sinlarin
siddetleri belirlenir. Bragg yansimasina ugrayan isinlarin siddeti, kristalin paralel
diizlemlerinden yansimaya ugrayan tiim yansimalarin siddetleri toplami1 olarak
degerlendirilir. Kristal yap1 analizinde, yansimaya maruz kalmis 1sinlarin siddetleri I(hkI)
ile yap1 faktorii Fpy arasindaki iliskinin belirlenmesi 6nemlidir [17]. Bir kristalden sagilan

dalgalarin siddeti ile kristal yap: faktoriiniin genliginin karesi arasinda



I(hkl)=F(hkl)?> bi¢iminde bir dogru oranti sdz konusudur. Bazi geometrik ve fiziksel

diizenlemelerle bu oranti,

I(hkl)= A.T.P.L.K.|Fp; 12 (2.2)

seklinde denkleme doniistiirtiliir. Bu ifade N atom sayisina sahip bir birim hiicrenin (hkl)
diizleminden kirmima ugrayan X-isilariin siddetidir. Burada,

A: Sogurma diizeltmesi ile ilgili katsay1

T: Debye-Waller sicaklik diizeltme katsayisi

P: Kutuplanma diizeltme katsayisi

L: Lorentz diizeltme katsayisi

K: Skala diizeltme katsayisi

Frki ise yap1 faktorii olarak verilmistir.

L lorentz diizeltme katsayisi, geometrik diizeltme bir diizeltme iken, K, P, T, A katsayilari

fiziksel diizeltmeyle ilgilidir.

K skala diizeltmesi, deneysel olarak olciilen ve hesaplanan sonuglar1 belli bir skalaya
getirmek icin uygulanir. L Lorentz diizeltmesi ise ters Orgii noktalarinin yansima
kiirelerinden gecis siireleriyle ilgili bir diizeltme katsayisidir. X-1sinlarina maruz kalan
kristalde, kristal diizlemlerinin yansima konumlarinda farkli siirelerde kalmasi, sagilan X-
isinlart siddetlerinin gercek degerinden farkli sekilde Olclilmesine sebep olmaktadir. Bu

nedenle Slgiilen siddetlere 6l¢iim teknigine bagli olarak, Lorentz diizeltmesi uygulanir.

Kristal tizerine gonderilen X-1s1n1 kutuplanmamis iken, sagilan X-1gin1 kutuplanmistir. Bu
olay X-isinlarinin kristal tarafindan kirmima ugradiktan sonra yansima agisina bagl olarak
kutuplanmasindan kaynaklanir. Bundan dolay1 siddette bir azalma meydana gelir. Bu

azalmay1 gidermek i¢in P kutuplanma diizeltmesi uygulanir.

X-1g1n1 kiriim siddetini etkileyen bir diger etki ise 1s1sal hareketlerin sebep oldugu etkidir.
Kristaldeki atomlar bulunduklar1 konumda siirekli titresirler. Titresim hareketi ile elektron
bulutu daha biiylik hacime ulagir. Bu sebeple gercek atomun sagilma giicii daha hizli bir
sekilde azalir. Isil titresimlerin siddet lizerine etkileri sicaklik diizeltmesi yapilarak

diizeltilir [17].



X-1ginlart bir kristalden gegtiginde kristal tarafindan bir kismi sogurulurken bir kism1 da
kristal ile etkilesime girmeden c¢ikar. X-isinlarimin siddeti kristal i¢inde aldigi yolun
uzunluguna ve kristalin sogurma katsayisina bagli olarak eksilir. Kristale gelen X-1sinlar1
siddetinin, kristalden ¢ikan X-1sinlart siddetine orani sogurma faktorii diizeltmesi olarak
adlandirtlir [17].

2.5. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 ¢0ziimii, birim hiicre parametrelerinin, atomik koordinatlarin, bag uzunluk ve
acilariin ve titresim parametrelerinin belirlenmesi siirecini kapsamaktadir. Bu 6zelliklerin
elde edilebilmesi i¢in birim hiicre i¢indeki atomlarin elektron yogunlugu haritalarini
olusturmak gerekir [18]. Kristal, atomlarin belli bir diizende tekrarindan olusur.

Dolayisiyla atomlarin elektron yogunluklari Fourier serisi ile ifade edilebilmektedir.

Elektron yogunlugu,
1 (o) [o2] o .
p(x,y,2z) = V z Z Z |F(hkl)|e—2m(hx+ky+lz+®hkl) (2.3)

h=—o00 k=—00 [=—00

ile ifade edilir. Burada X, y, z kesirsel koordinatlar, V birim hiicrenin hacmi ve elektron
yogunlugu, @ faz bilgisi olup buna baghdir. (2.3) esitliginde verilen elektron yogunlugu
bilgisinin elde edilebilmesi i¢in Bragg kirmimindaki faz ve genliklerin bilinmesi gereklidir.
Fakat deneysel olarak yalnizca genlikler bilinir. X-1gm1 kirmimi deneylerinde fazlarin
dogrudan olglilmesi olanaksizdir. Bu durum kristalografide faz sorunu olarak adlandirilir.
Bir kristalden kirinima ugrayan X-isinlarinin genlik ve faz bilgisi bilindigi takdirde kristal
orgiiniin en kiigiik yapr tasi olan birim hiicreye ait elektron yogunlugu kolayca elde
edilebilir. Bundan dolay1 bu problemin asilmas1 bir takim kuramsal ¢aligmalar yardimi ile

basarilabilmistir.

Harker ve Kasper 1948 yilinda yayinladiklar1 makalede; kristalin sahip oldugu yap:
faktorleri ile faz bilgisi arasinda mutlak bir iliskinin var oldugundan bahsetmislerdir ve
Kristal yap1 faktorlerinden de faz bilgisi tiiretilebilecegini gostermislerdir [17]. Kristal

yapinin ¢oziilmesinde ¢ok biiylik 6nem tasiyan bu bulustan sonra baska bir yontem



gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem ise kristalin yap1 faktorlerinden elde edilen faz
bilgilerini direkt olarak kristal yap: faktdriinden bulmaya yonelik bir calismadir. Iste bu
yonteme direkt yontemleri ad1 verilmistir. Kristal yap1 ¢arpanlarindan dogrudan bulunan

faz bilgileri iki ger¢ekten faydalanir. Bunlar;

» Elektron yogunlugu her zaman pozitiftir. Kristal iginde elektron yogunlugunun

pozitif ve siirekli olmas1 beklenmektedir [p(r)>0]

» Atomlara ait konumlarda, elektron yogunlugu simetrik ve kiiresel pikler halinde

olup diger bolgelerde yaklasik olarak sifirdir.

Kristali meydana getiren atomlarin konumunu belirleme yontemi olan yapi analizinden
sonra kristali olusturan atomlarin birim hiicreler i¢inde yerini belirleme ve sicakliklarini
belirleme isleminin en aza indirilmesi islemine *’aritma’’ denir. Bu analizle bulunamayan
atomlar ve hidrojen atomlarinin yerleri belirlenebilmektedir. Aritim isleminde yaygin

olarak kullanilan yontemler Fark Fourier ve En kiigiik kareler yontemleridir.

Fark Fourier yontemi, elektron yogunlugunun 6lgiilen ve hesaplanan degerleri arasindaki

farki inceler. Hesaplanan elektron yogunlugu,

1
phes(x' y, Z) — Vz | Fhes | e—Zm(hx+ky+lz) (2.4)
hkl

ile verilir.

Olgiilen elektron yogunlugu,

§ ilgiil —2mi
polgulen(x y, Z) — | szglu en | e 2mi(hx+ky+1z) (25)
hkl

seklindedir. Bunlar arasindaki fark,

1 l _ .
A,D = Phes — Pgoz = VZ | Fi?lfls thciz enen | e 2mi(hx+ky+1z) (2.6)
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ile bulunur. Buna fark Fourier sentezi denir. Hesaplanan ve ol¢iilen degerler esitse kristal
modelinin ger¢ek yapiya uygun olmasi anlamina gelir. En kii¢lik kareler yonteminde ise
Olciilen bir¢cok deger arasindaki farklar toplanarak minimize edilir. Molekiil yapisindaki

tim atomlari konumlari belirlendikten sonra

D= >[I Fod™e™ | =1 Bl 11 2.7)
hkl

fonksiyonu minimum yapilmaya c¢alisilir. Yapt ¢oziimiiniin basarilt olmasi i¢in aritim
islemi siirekli tekrarlanir. Olgiilen veriler ve hesaplanan veriler arasindaki uyumu gosteren
faktor, R giivenilirlik faktoriidiir. R, deneysel olarak elde edilen ve hesaplanan yap1

faktorleri arasindaki uyumu gosterir;

ol h
thl ||Fhk§ - |Fhlfls

- (2.8)
St Pt
ve agirlikh glivenirlik faktori,
=
WR = Yraw(l F;fkg 12— Fl?kels 1) (2.9)
= = .
Tl Fyyg 19

seklinde belirlenir. Kristal yapiya yaklagsmak i¢in agirlikli giivenirlik faktorii hesaplanir ve
bunun degerinin R den biraz biiyiik ¢ikmasi gerekir. Diger bir faktor ise yerlestirme
faktoriidir. Bu faktor,

w |F51‘; 12 —| [hes |2
S = \/thl ( hkl hkl ) (2-10)

(n—v)
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ile hesaplanir. Burada n; bagimsiz yansima sayisi, V; aritilan parametre sayisi ve (n-v) ise
serbestlik derecesidir. Eger aritim islemi sonucunda, dogru agirlik fonksiyonu kullanilmisg

ve ¢Oziim tam olarak yapilmis ise S’nin degeri 1 ya da 1’e yakin olmalidir.

2.6. Molekiil Modelleme

Molekiiler modelleme ¢alismalart kullanilan paket programlarla ve gelistirilen
matematiksel yontemlerle oldukg¢a etkili bir hal almistir. Modelleme c¢alismalarinda
kullanilan yontemleri iki ana baslik altinda toplayabiliriz. Bunlar; molekiiler mekanik

(MM) ve kuantum mekanik (KM) yontemleridir.

MM yontemler, molekiillerin yap1 ve Ozelliklerini belirlemede klasik fizik yasalarini
kullanir. Molekiiliin sanki yaylarla birbirlerine baglanmig atomlardan olustugunu diisiiniir.
MM, ¢ok biiyiik molekiillerde higbir sinirlama olmadan uygulanabilir. Fakat baz1 kimyasal
ozellikleri 6rnegin uyarilmis elektronik durumlarla ilgili hesaplamalar1 yapmada basarisiz

olur.

KM yontemler, molekiiliin yapisint ve Ozelliklerini belirlemek i¢in kuantum mekanigi
yasalarmi kullanir. Bu yoOntem, molekiiler sistemin elektronlarini hesaba katarak
Schrodinger denklemini ¢6zmek icin standart matematiksel yaklasimlari kullanir. KM
yontemler, iki grupta incelenir. Bunlar yari-deneysel ve ab-initio yontemlerdir. Yari-
deneysel yontemler, Schrodinger denklemini ¢6zerken bazi deneysel parametreleri kullanir
ve bazi integralleri hesaplamaz. ab-initio yoOntemlere goére hizhidir fakat daha az
glivenilirdir [20]. ab-initio yontemler ise igerdikleri yaklagsimlara gore ikiye ayrilir. Bunlar;
yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) ve Hartree-Fock (HF) 6z uyumlu alan yontemleridir.
Bu yontemler, Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde diger yontemlere gore daha az thmal
ve kabul yaparak ¢oziime ulasir. Bu yontemlerde integraller tizerinde ihmal olmadigindan
hesaplamalar uzun zaman alir. HF yontemi korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate
almaz. YFK yontemi, hesaplamalarda enerjiyi elektron yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak dikkate alir. Ayrica YFK, elektron korelasyonlarmi dikkate alarak daha dogru

sonuglar verir [20].
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2.6.1. Schrodinger denklemi

Atom veya molekiillerin enerjisini ve diger 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in o sistemi

temsil eden Schrodinger denklemini ¢6zmek gerekir. Schrodinger denklemi

Hy = Ey (2.11)
ile verilir. Burada, i dalga fonksiyonu, H hamiltonyen islemcisi E 6zdegerdir.

Bir molekiil i¢in hamiltonyen ifadesi

H=T, 4T, + Ve + Ve + 1, (2.12)
seklinde terimlerin toplami olarak ifade edilir.

Burada;
Tg = ¢ekirdeklere ait Kinetik enerji islemcisi

T, = elektronlara ait kinetik enerji islemcisi

VQe = ¢ekirdek-elektron ¢ekim potansiyel enerji islemcisi
V.. = elektron-elektron itme potansiyel enerji islemcisi
17;; = ¢ekirdek-¢ekirdek arasi itme potansiyel enerji islemcisi

ifadeleridir.

Hamiltonyen ifadesi agik olarak,

DR REDMELINETIN @13

i=1 i=1j> Y I=1i=1 =1 J=1

N|~<l|\,
[N

Seklinde yazilabilir. Burada; N elektron sayisini ve K molekiildeki ¢ekirdek sayisini temsil

etmektedir.
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2.6.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Hidrojen atomu ve benzeri atomlar ig¢in Schrédinger denklemi tam olarak ¢oziilebilir iken
cok elektronlu sistemlerde bu denklem tam olarak ¢6ziilemez. Bu durumda ¢ok elektronlu
sistemlerin  Schrodinger denklemini ¢6zebilmek icin bazi yaklagimlara ihtiyag
duyulmustur. Born-Oppenheimer yaklagimima gore, g¢ekirdegin kiitlesinin elektronlarin
kiitlelesinden ¢ok biiyiik (yaklagik 1836 kat) olmasindan dolayi, c¢ekirdeklerin hareketi
elektronlarin yaninda ihmal edilebilir ve toplam dalga fonksiyonu yalnizca elektronik dalga

fonksiyonu ile verilebilir [21]. Bu durumda esitlik 2.13 ile verilen hamiltonyen ifadesi

ﬁ=_.ZN:V7?_ZK:ZN:Z_iII+ZN: % (2.14)

~
Il
=
~
Il
=
~
Il
=
~
1l
=
~
Vv
~

seklinde yazilabilir.
2.6.3. Hartree-Fock yontemi

Cok elektronlu atomlarin enerjilerini ve elektron dagilimlarini tespit etmek igin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Cok elektronlu sistemlerin Schrédinger
denklemini ¢6zmek ic¢in gelistirilen yaklasik yontemlerden biri Hartree tarafindan
bulunmus olup, elektron degis-tokusunu da kapsayarak Fock ve Slater tarafindan
gelistirilen Hartree-Fock yaklagimidir. Cok elektronlu sistemlerde dalga fonksiyonu yerine

Slater determinant1 kullanilir. N elektronlu bir sistem ig¢in Slater determinanti

P1(1) ¢.(1) ... on()
1 §01_(2) ) §2) " 401_(2)
Y(,2,..,N) = W _ _ _ _ (2.15)

(P1tN) <P2tN) 4010\])
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seklinde ifade edilir. Determinant igersindeki ¢; elemanlarina spin orbitali denir. Bu spin
orbitali uzay ve spin fonksiyonlarinin ¢arpimindan olusur. Slater determinanti,

antisimetriklik dalga fonksiyonu 6zelligini ve Pauli prensibini saglar.

Hartree-Fock yonteminin temeli varyasyon yontemine dayanir. Varyasyon yontemine gore

enerjinin beklenen degeri,

_ JyrHydr
Ey] = W (2.16)

seklinde ifade edilir. N elektronlu sistemin Hamiltonyen ve dalga fonksiyonu varyasyon

denkleminde yazildiginda Esitlik 2.17 ifadesi elde edilir.

E[y] = EN: hi; + %ZN:ZN:UU - K;j) (2.17)

Bu esitlik {i¢ ¢esit integral icermektedir. Bunlardan birincisi,

o N
hy = ]qoi(l) (_7_ZE> @; (Ddr (2.18)

i=1

ifadesi olup bir elektron integrali olarak isimlendirilir. Ikincisi,

1
Jy = f f 0 (D9} — i (D D 2.19)

ifadesidir ve Coulomb integrali olarak isimlendirilir. Coulomb integrali iki elektronun
karsilikli yiik dagilimlarinin etkilesmesini ifade eder ve elektronlarin spin durumlarindan

bagimsizdir. Ugiincii ve son integral ise

1
k= | 0 (D9} D) = 0@ (D (2.20)
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seklindedir. Bu integral degis-tokus integrali olarak isimlendirilir. Bu integral elektronlarin
0zdesligi ve antisimetrik dalga fonksiyonlari nedeniyle ortaya ¢ikar. Sonraki asama (2.17)
esitligini degisken parametrelere gore minimize etmektir. Minimizasyon G&E[yp] =0

seklinde ifade edilir. Minimizasyon sonucunda,

Foi;(1) = g¢;(1) (2.22)

seklinde Fock esitligi elde edilir. Bu ifade bir 6zdeger denklemidir ve her elektron igin 6z
uyumlu alan yontemiyle ¢oziilebilir. Burada F Fock islemcisi, ;orbitale karsilik gelen

minumum enerjidir.
2.6.4. Yogunluk fonksiyoneli kuramm

YFK yontemi, molekiiler bir sistemin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak tanimlayan yaklasik bir yontemdir. YFK, elektron yogunluguna bagli olarak bir
varyasyonel denklemin ¢6ziimlenmesi siirecini igerir. YFK yontemi, sisteme ait olan tim
elektronlarin  karsilikli etkilesimelerini dikkate alarak degis-tokus ve kolerasyon
etkilesimlerini hesaba katar [22]. YFK yontemi, diisiincelerini Hohenberg-Kohn
kuramindan alir.  Birinci Hohenberg-Kohn kurami, molekiiler ozelliklerin elektron
yogunlugundan hesaplamanin bir yolu oldugunu séyler. Ikinci Hohenberg-Kohn kuramina
gore, enerji ve elektron yogunlugunun bir varyasyonel yaklasimla hesaplanabilecegini

ifade eder. Bu durumda elektron yogunlugu;

p() = ) (P (222)

ile ifade edilir. YFK’nin gelistirilmesi sirasinda Kohn ve Sham [23], elektron yogunluguna
bagli olarak bir varyasyonel yaklasim oldugunu kesfetmislerdir. Kohn ve Sham
caligmalarinda elektronik enerjinin birka¢g kisima ayrilabilecegini ifade etmislerdir.

Elektronik enerji ifadesi,
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seklinde birkag terimin toplami seklinde ifade edilmistir. Es. (2.23)’deki terimler sirasiyla,
E : Elektronlarin kinetik enerjileri,

Ey : Cekirdekler ve ¢ekirdek-elektronlar arasindaki potansiyel enerji terimi,

E; : Elektron-elektron Coulomb enerjileri,

Exc : Degis-tokus korelasyon terimi ve geriye kalan elektron-elektron etkilesmelerini

igerir.

Es. (2.23)’deki terimler elektron yogunlugununbirerfonksiyonudur. Elektron-elektron itme

terimi yogunlugun bir fonkiyonu olarak,

1
E; = EffP(F1)(AT12)_IP(F2)dF1d72 (2.24)

ile ifade edilir. Er,Ey ve E; terimleri yiik dagiliminin klasik enerji terimlerine karsilik
gelmekte iken EXCterimi bunlarin disinda kalan enerji terimidir. Degis-tokus enerji terimi
dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasi1 nedeniyle ortaya cikar. EXCspin yogunlugu ve

spin gradyentlerini igeren terimler ile

Bxclpl = [ Floe 0,05, Ty, (.7, (D17 (2.25)

seklinde ifade edilebilir. (2.25)’de p,;a spin yogunlugu, pg;fB spin yogunluguvep toplam
elektron yogunlugunu ifade eder. YFK hesaplamalarinda Ey-bilinmeyen terimdir. Modern
YFK hesaplamalarinda Ex.icin yeni bazi yaklasimlar yapilarak fonksiyoneller tiiretilmistir.
Bu tiiretilen fonksiyonellerden en yaygin kullanilanit B3LYP hibrit fonksiyonelidir. Bu

fonksiyonel,

Ef§ivp = (1 —ag — ay)Efsyy + aoEffr + axEfgg + (1 — ac)Efwn + acEfyp (2.26)

ile ifade edilir [24, 25]. Burada Efyp Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli, ESy
Vosco, Wilk ve Nusair fonksiyoneli, EZss Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli, Efp

Khon-Sham orbitallerine dayanan HF degis-tokus enerji fonksiyoneli ve E{gyy gradyent



17

diizeltmeli olmayan YFK degis-tokus fonksiyonelidir. Buradaa,, a, ve a, terimleri

parametrelerdir.

2.7. Baz Setleri

Baz setleri atomik orbitallerin matematiksel olarak tanimlanmasidir. Molekiiler orbitaller,
baz fonksiyonlarmin dogrusal birlesimi seklinde ifade edilirler. Molekiiler yap1
hesaplamalarinin dogrulugu ve giivenirligi bliyiik 6lgiide segilen baz setine baglidir [26].
Bilinen bir gok baz seti fonksiyonu vardir. Kullanilan yontemin énemi kadar segilen baz
setininde 6nemi de bir o kadar fazladir. Elektronik yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak

kullanilan baz setleri, Gaussian tip orbitaller (GTO) ve Slater tip orbitallerdir (STO).

STO, KM hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan ve iyi sonug veren bir baz setidir. Fakat
hesaplamalarda karsilagilan integrallerin ¢oziimii oldukca zor ve karmasiktir. GTO ile
yapilan hesaplamalarda ise integral hesaplamalari kolay olurken elde edilen sonuglar
dogruluktan sapmaktadir. Bu nedenle GTO’lar gibi hesaplamalar1 kolaylastiran ve STO’lar
gibi iyi sonu¢ veren baz setleri gelistirilmeye devam edilmektedir. KM yontemlerin

bagarisi sistemi 1yi temsil eden baz fonksiyonlarina baglidir.

2.7.1. Slater tip orbitaller

STO, kiiresel koordinatlar cinsinden

Y(anl,mr,0,¢) = Nr'*le™ Y, ,(6, $) (2.27)
ile tanimlanir. Burada N katsay1, n bag kuantum sayist, | orbital agisal momentum kuantum
sayis1, m manyetik orbital kuantum sayisi, a perdeleme sabiti ve Y; (6, ¢) ise kiiresel
harmoniklerdir. STO fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalar iyi sonuglar vermesine ragmen
molekiiler integral hesaplamalar1 zor ve zaman alicidir.

2.7.2. Gaussian tip orbitaller

GTO kartezyen koordinatlarda
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Y(x, Y,z a,i,j, k) = Nxtylzke—ar (2.28)

ile ifade edilirler. Burada r2=x2 + y? + z?2 dir. i, j, k ise pozitif tamsayilardir. Burada
i+j+k = 0 oldugunda Gauss fonksiyonunun S-tipi, i+j+k = 1 oldugunda P-tipi, i+j+k = 2
oldugunda D-tipi ve i+j+k = 3 oldugundaise F-tipi oldugunu ifade eder.

2.7.3. Minimal baz setleri

Minimal baz setleri, GTO’larin dogrusal birlesimini alarak STO tipi fonksiyonlar elde
etmeyle olusurlar. Genel olarak STO-NG ile temsil edilirler. STO-NG’de N tane GTO’nun
lineer birlesiminden bir tane STO elde edilmistir (Es. 2.29).

N

$STO = z c;pfTO (2.29)

i=1
En yayginbilinenleri STO-3G ve STO-6G’dir.
2.7.4. Boliinmiis degerlik baz setleri

Bolinmis degerlik baz setleri, i¢ kabuk ve degerlik elektronlarini ayri ayr1 tanimlayarak
olusturulur. Yaygin olarak kullanilan baz seti 6-31G’dir. Burada 6 rakami, i¢ kabuk
elektronlarmin 6 adet GTO’nun lineer birlesiminden olustugunu, 3 ve 1 rakamlar1 ise
degerlik elektronlarmin 3 adet GTO ve 1 adet GTO’nun lineer birlesiminden olustugunu

ifade eder.
2.7.5. Kutuplanms baz setleri

Molekiiler bir sistemde elektronlar diger elektronlardan etkilenerek orbitallerin
kutuplanmasina neden olurlar. Bu sekildeki kutuplanma etkilerini dikkate almak igin
gelistirilen bu baz setleri, boliinmiis degerlik orbitallerine agisal momentum kuantum sayist
bliylik olan GTO fonksiyonlar1 ilave edilerek olusturulmustur. Bazi atomlara ait

kutuplanmis baz seti gosterimi Cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Bazi atomlara ait kutuplanmis baz setleri

Element Diizenlenim Kutuplanmis Fonksiyon
H 1s (L=0) p (L=1)
Li-F 1s,2s,2py,2py,2p,(L=1) d(L=2)

En ¢ok karsilagilanlar1 6-31G(d) ve 6-31G(d,p)’dir. Kutuplanmis baz setleri, karbon
atomlarina d fonksiyonlarini, gecis metallerine f fonksiyonlarini ve bazilar1 da hidrojen

atomlarina p fonksiyonlarini ekleyerek olusturulur.

2.7.6. Yaygin baz setleri

Yaygin baz setleri elektronlar1 ¢ekirdekten uzak olan molekiiller ve ciftlenmemis elektronu
bulunan molekiiller igin gelistirilmistir. Bu baz seti S ve P orbitallerinin hacimlerini daha
biiylik olarak diislintir. Yaygin kullanilanlar1 6-31++G ve 6-31+G’dir. Baz setinin sonuna
(+) var ise biitiin agir atomlara, (++) var ise hidrojen atomlarma da bu fonksiyonun

eklendigi anlasilir [27].

2.8. Elektronik Ozellikler

2.8.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Potansiyel enerji ylizeyi (PEY), bir molekiiler sistemin geometrisine bagl olarak enerjisini
atomik koordinatlarin bir fonksiyonu olarak ifade eden yiizeydir [27]. Bir molekiiliin
geometrik yoOnelimini veya ii¢ boyutlu yapisim1 ifade etmede genellikle ‘sekillenim’
sOzciigii kullanilir. PEY {izerindeki her bir nokta incelenen molekiiliin farkli bir
sekillenimini tanimlar. Molekiiliin farkli sekillenimlerde bulunmasi igin genellikle bag

uzunlugu, bag a¢is1 veya burulma agis1 degistirilir [28, 29].

Bir molekiiliin karali durumu yani sekillenimi PEY iizerinde bir minimuma karsilik gelir.
Enerjinin degisken bir parametreye bagl olarak elde edildigi temsili bir PEY Sekil 2.4’de
verilmistir. Sekil 2.4’de bakilacak olursa, PEY yiizeyinde maksimum ve minimum

bolgeler oldugu goriiliir. PEY {izerinde belirli bir bélge i¢in en diisiik enerjili duruma yerel
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minimum, tiim PEY iizerindeki en diisiik enerjili bolgeye global minimum ve iki minimum

arasindaki yol tizerindeki en yiiksek enerji bolgesine eyer noktas: denir [29].

Enerji

A [
_ A Eyer nokiasi
\ /\ [”\ ] ’

\ 1y gV

\ / \ [/

\ W \ I \@ <+ Yerel minimum

\/

D —— Global minimum

Geometrik parametre

Sekil 2.4. Potansiyel enerji yiizeyi [29]
2.8.2. Geometri optimizasyonu

Geometri optimizasyonu, PEY tizerindeki minimum noktalar1 ve molekiile ait koordinatlari
belirleyebilmek amaciyla yapilir. PEY iizerindeki minimumlar molekiiliin kararli oldugu
durumlar gosterir. Geometri optimizasyonu, sistemin enerjisini koordinatlara bagl olarak

degistirerek bir minimum bulmaya ¢alisir. Geometri optimizasyonunda,

(2 0E ok
9= (6x1 Taxy’ T axn) (2.30)
gradyent vektiirii hesaplanarak gradyent vektoriinii sifir yapan noktalar bulunur. Burada
E,molekiiliin baslangic enerjisi ve (X;,X,...;X,) atomik koordinatlardir. PEY iizerinde

gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalara kararli noktalar denir. Gradyent vektorii bir

mimimum ya da eyer noktasinda sifir olur [28].
g =(0,0,...,0) (2.31)
Enerjinin atomik koordinatlara gére ikinci tiirevi, kuvvet sabitlerini verir ve bu sabitler bir

noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki adimin belirlenmesine yardimci olur.

Geometri optimizasyonunda enerjinin ikinci tiirevi daima sifirdan biiyiik olmalidir.
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Enerjinin birinci ve ikinci tiirevlerine gore PEY {izerindeki noktalarin tanimlar1 Cizelge

2.2.’de verilmistir [2].

Cizelge 2.2. Enerjinin birinci ve ikinci tiirevinin karakterizasyonu

Noktalar 1.Tiirev 2. Tiirev
Minimum Sifir Pozitif
Maksimum Sifir Negatif
Eyer noktasi Sifir Negatif

2.8.3. Dipol moment

Molekiiler bir sistem atom ve elektronlardan olusmustur. Atom gekirdekleri ve elektronlar
yiikli olmalar1 nedeniyle molekiilde bir yiikk dagilimi olustururlar. Bu yiik dagilim
kutuplanmaya neden olabilmektedir. Kutuplulugun 6lgiisii elektrik momenti ile ifade edilir.
En basit elektrik momenti dipol moment olarak bilinir. Dolayisi ile bir molekiiliin dipol

momenti ¢ekirdek ve elektrondan gelen katki ile
ﬁ = ﬁelektron + ﬁgekirdek (2-32)

[ N (=F)pd7 + T, Z,R, (2.33)

m

seklinde ifade edilir [28].

2.8.4. Molekiiler elektrostatik potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), V (7), bir molekiil izerindeki yiik dagilimlarini

ifade eder. MEP, elektron ve ¢ekirdek katkilarini igerir ve

K —
7 o
V() = L _ f LAGDR (2.34)
=1 |F_R1| |?—T'|
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seklinde tanimlanir. MEP, hidrojen baglarmin ve olast kimyasal reaksiyonlarin

anlasilmasinda rol oynar [30].
2.8.5. Mulliken yiik dagilim

Bir molekiilin her bir atomu {iizerindeki yiik dagilimini belirlemek i¢in kullanilan
yontemlerden biri Mulliken yiik analizidir [31]. Molekiil i¢ersindeki herhangi bir X atomu

icin Mulliken elektron dagilima,

K K K
Ny = Z P+ Z Z Py S (2.35)
a=1

a=1b=a+1

ile verilir. Burada K orbital sayisi, P, yogunluk matrisi ve S,; Ortiisme matrisidir. X

atomunun yiikkii Qy = Z, — Ny olarak ifade edilir. Z,, X atomunun ¢ekirdek yiikiidiir.
2.8.6. Sinir orbitalleri

Bir molekiilde, elektronlar orbitallere taban enerji diizeyinden baglayarak yerlesirler.
Elektronik yerlesimde dolu olan en yiiksek enerjili molekiiler orbitale HOMO ve bos olan
en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO denir. HOMO ve LUMO orbitalleri siir

orbitalleri olarak adlandirilirlar [32]. Sinir orbital gosterimi Sekil 2.5.’de verilmistir.

Enerji

Sekil 2.5. Smur orbitalleri
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kristal Sentezi

Bu ¢alismada incelenen C15H14BrNO; (1) ve C14H11BrFNO (I1) Schiff baz kristalleri Prof.
Dr. Erbil AGAR tarafindan Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya

Béliimii laboratuvarinda Prof. Dr. Erbil AGAR ve Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR

tarafindan sentezlenmistir.

3.2. Schiff Baz Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, primer amin (R'-NH) grubu igeren bilesiklerin aldehit ve ketonlar ile

kondenzasyonlari sonucunda olusurlar (Sekil 3.1.).

R—(C=t0 + HN—FR —————®» R—C=—N—FR
‘\ ," 'HZO

~

) S Primer :
Aldehit amin Schiff Baz

Sekil 3.1. Aldehit ve primer aminlerden Schiff bazi elde edilmesi

Imin (>C=N-) grubu iceren bilesikler olan Schiff bazlatr RCH=NR' seklinde
gosterilebilirler. Burada R ve R' aromatik veya alifatik bir grup olabilir. (>C=N-) ¢ift bagi,
aromatik halkalar ile rezonansa girerek alifatik gruba gore daha kararli hale gelmektedir.
Schiff baz bilesiklerinin yapisin1 ayrintili bir sekilde agiklayabilmek igin bir ¢ok
spektroskopik ve kristalografik ¢alisma yapilmistir [9-15].

Molekiil i¢i hidrojen bagina sahip olan ve farkli tautomerik yapilarda olabilen 2-hidroksi
Schiff bazlar1 olduk¢a ilgi ¢ekmektedir (Sekil 3.2.). Sekil 3.2.’den goriilecegi {iizere
tautomerik formlar, oksijen ve azot atomlar1 arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagina
gore smiflanmaktadir. Eger molekiilde O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi var ise
molekiiliin enol-imin tautomerik formda oldugu, N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bag: var

ise keto-amin tautomerik formda oldugu sdylenir. Bu iki formun farki, hidrojen baginda
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yer alan hidrojen atomunun yeri ve hidrojen baginda gorev alan atomlarin baglandiklari
atomlarla yaptiklari C-N ve C-O bag uzunluklaridir. Enol-imin formunda, C-Obag
uzunlugu tek bag karakterine sahipken C=N bagi ¢ift bagdir. Keto- amin formunda ise

durum tam tersidir. Yani C=0 ¢ift bag iken C-N tek bag karakterindedir [33].

(a) (b)

Sekil 3.2. 2-hidroksi Schiff bazlarinin tautomerik formlari (a) enol-imin (b) keto-amin
3.3. Ol¢iim Sistemleri
3.3.1. X-151n1 kirinim sistemi ve yapi ¢oziimleme yontemi

Bu tezde arastirilan Kristallerin X-1s1m1 kirinim verileri Sinop Universitesi, bilimsel ve
teknolojik arastirmalar uygulama ve arasgtirma merkezinde tek kristal difraktometresi ile
MoK, 1sin1 kullanilarak toplanmistir. Kristallerin yap1 ¢oziimlemesi, SHELXS-97 [34]
programi ve direkt yontemler kullanilarak elde edilmistir. Yap1 ¢oziimiinde tam matris en
kiiciik kareler yontemini kullanan SHELXL-97 [35] programui ile aritim islemi yapilmustir.
Molekiilere ait gorsel ¢izimler igin ORTEP-3 [36], PLATON [37] ve WinGX [38]

programlari kullanilmistir.
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3.4. Kuramsal Hesaplamalar

3.4.1. Gaussian 09W program

Bu ¢alismada, kuramsal hesaplamalar igin Gaussian 09 molekiill modelleme programi
kullanilmistir [1]. Gaussian 09 programi, molekiillerin yap1 ve ozelliklerini kuramsal
hesaplamalar yaparak belirleyebilen bir molekiiler modelleme programidir. Bu programda
bulunan molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemleri ile molekiillere ait

bircok fiziksel ve kimyasal 6zellik ¢aligilabilmektedir.

3.4.2. GaussView 5.0 program

Bu tez calismasinda, kuramsal hesaplamalarin yapilabilmesi igingereken giris dosyalarinin
hazirlanmasi1 ve hesaplamalardan elde edilen sonuglarin gorsellestirilmesinde GaussView
5.0 [39] programi1 kullanilmistir. GaussView 5.0 programi, Gaussian 09 paket programinda
molekiilleri gorsel hale getirebilen ya da yeni bir molekiil ¢izmede kullanilan bir

programdir.

3.4.3. Kuramsal hesaplama yontemleri

Bu tez calismasinda, (I) ve (II) molekiillerine ait kuramsal ¢alismalarda HF ve YFK
yontemleri kullanilmigtir. YFK hesaplamalari igin B3LYP (Becke iig-parametreli degis-
tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinin birlesimi) karma
fonksiyoneli kullanilmigtir. Hesaplamalar 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapilmigtir.
Hesaplamalara baglamak i¢in X-1s1n1 kirinim verilerinden elde edilen atomik koordinatlar
kullanilmistir. Hesaplamalarda ilk olarak geometri optimizasyonlari yapilmistir. En kararli
yapiya karsilik gelen geometri lizerinden hareket ederek Mulliken yiik dagilimlari, dipol
momentler, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve smir orbitalleri kuramsal

hesaplamalar ile elde edilmistir.



26

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (E)-4-bromo-5-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol (1) (C15sH14BrNO2) Molekiilii

4.1.1. (I) Kristalinin elde edilisi

OH

Br

Sekil 4.1. (1) kristalinin kimyasal diyagrami

0,0154 g (0,066 mmol) 5-bromo-2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit 20 ml etanol de
¢oziilerek ¢ozelti tizerine 20 ml etanol de ¢oziilmis 0,0071 g (0,066 mmol) 4-metilanilin
ilave edildi. Karistm 1 saat kaynatildi. Etil alkol ¢ozeltisinin yavas bir sekilde
buharlagmasiylaX-isinlari i¢in uygun tek kristalleri edildi. (Verim % 67; E.N. 402-404 K).

(D) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.1.”de verilmistir.

4.1.2. (I) Molekiiliiniin X-1s1n1 kirinimi ve kuramsal geometrisi

(I) molekiiliine ait %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.2."de,
birim hiicre i¢ersinde molekiiliin paket diyagrami Sekil 4.3.’de, hidrojen bag parametreleri
Cizelge 4.1.’de, kristal yap1 analizine ait veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.2.’de ve

agir atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.
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Sekil 4.2. (I) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagrami

(I) molekiilii monoklinik yapida olup P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Asimetrik
birimde yalnizca bir molekiil vardir. Molekiiler yapt hemen hemen diizlemsel olup C1/C6
ve C8/C13 halkalar1 arasindaki dihedral ag1 5,92(15)° olarak elde edilmistir. O1 ve N1
atomlart arasinda yer alan H1 atomu O1 atomuyla bag yaparak O1-H1...N1 formunu
benimsemistir. Bu durum (I) molekiiliiniin enol-imin tautomerik formda oldugunu
gostermektedir. Ayrica (I) molekiiliiniin C1-O1 bag 1,348(3) A olup tek bag ve imin
C7=N1 bag uzunlugu 1,279(4) A olup ¢ift bag karakterine sahiptir. Molekiilde C4-Br1 bag
uzunlugu 1,889(3) A olarak elde edilmistir. Bahsedilen bu bag uzunluklari normal
degerlerde olup literatiirde var olan benzer molekiillerdeki degerlerle uyum i¢indedir [40-
41].

(I) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiil i¢i O1-H1...N1 bag1 gézlenmis olup S(6) halka
motifi olusturmaktadir [42]. Ayrica molekiillerarasiC15-H15B---Cgl (n - halka) hidrojen
bagi gozlenmistir. Burada Cg, sentroid olup C8/C13 fenil halkasini temsil etmektedir.
Hidrojen bag geometrisi Cizelde 4.1.'de ve paket diyagrami Sekil 4.3.’de verilmistir.

Cizelde 4.1. (I) molekiiliiniin hidrojen bag: geometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
OI1-HI.. NI 086 (4  |1,80(5) |2,598(3)  |153(4)
C15-HI5B--Cgl® 0,9600 2,77 3595(4) | 145

Simetri kodu: 1+x,y,z Cgl :C8/C13



Cizelge 4.2. (1) kristalinin veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiil Formiilii C1sH14BrNO>
Formiil Agirhg: 320,18 akb
Sicaklik 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

a; b; c (A) 5,0930 (8); 10,5432 (19); 25,914 (5)
a; By (°) 90; 94,835 (5); 90
V (A% 1386,5 (4)
Yogunluk (Dy) (Mg m™) 1,534

Sogurma Katsayisi () (mm ™) 2,96

Bmaks; Omin (°) 26,0; 3,1

Olciilen Yansima 23085

Bagimsiz Yansima 2715

Gozlenen Yansima [I > 2o(I)] 1997

Parametre Sayisi 176

R 0,043

wWR 0,093

S 1,06

>
)

4 2

.Tl\-—'(:

},,

Sekil 4.3. (1) molekiiliiniin paketlenme gorinimii
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Cizelge 4.3. (1) kristalinin agir atomlarinin kesirsel koordinatlart ve U, (A?) degerleri

Atom X y Z U,
Brl 0,04182 (8) 0,71766 (4) 0,54500 (13) 0,06583 (16)
02 —0,2857 (4) 0,4945 (2) 0,56400 (8) 0,0525 (5)
01 0,1346 (5) 0,3627 (2) 0,72677 (9) 0,0557 (6)
N1 0,5308 (5) 0,4973 (2) 0,76539 (9) 0,0456 (6)
C3 —0,1049 (5) 0,5068 (3) 0,60508 (10) 0,0408 (7)
C6 0,2855 (5) 0,5505 (3) 0,68606 (10) 0,0404 (6)
C1 0,1149 (6) 0,4462 (3) 0,68723 (11) 0,0418 (7)
Ccs8 0,7277 (6) 0,5200 (3) 0,80637 (11) 0,0435 (7)
C4 0,0670 (6) 0,6104 (3) 0,60360 (11) 0,0429 (7)
C7 0,4902 (6) 0,5737 (3) 0,72723 (11) 0,0478 (7)
C2 —0,0792 (6) 0,4254 (3) 0,64707 (11) 0,0444 (7)
C5 0,2560 (6) 0,6319 (3) 0,64320 (11) 0,0468 (7)
Ci11 1,0938 (6) 0,5546 (3) 0,89229 (12) 0,0518 (8)
C9 0,9181 (6) 0,6137 (3) 0,80629 (12) 0,0541 (8)
Ci15 —0,4584 (6) 0,3876 (4) 0,56269 (13) 0,0602 (9)
C10 1,0970 (7) 0,6289 (3) 0,84904 (13) 0,0580 (9)
C13 0,7279 (7) 0,4415 (3) 0,84886 (13) 0,0584 (9)
Ci12 0,9082 (7) 0,4596 (4) 0,89138 (13) 0,0625 (9)
Ci14 1,2844 (8) 0,5777 (4) 0,93963 (14) 0,0743 (11)

ey
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() molekiiliiniin kuramsal hesaplamalarinda, baglangic geometrisi olarak X-iginlari
kirmimmindan elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Ik olarak en kararli
durumdaki yapiyr elde edebilmek i¢cin HF ve YFK/B3LYP yontemleri Kkullanilarak
geometri optimizasyonlar1 yapilmistir. Hesaplamalarda baz seti olarak 6-311++G(d,p) baz
seti secilmistir. Geometri optimizasyonundan elde edilen geometriler Sekil 4.4.'de
verilmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari
X-1s1n1 kirmmimindan elde edilen sonuglarla karsilagtirmali olarak Cizelge 4.4.°de

verilmistir.
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Cizelge 4.4. incelendiginde, bag uzunluk ve acilari ile deneysel degerler arasinda ufak
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, kuramsal geometrinin izole yani tek bir
molekiil olarak diisiiniilmesidir. Kat1 fazda yani deneyde molekiiller izole degildir. Kati
fazda molekiiller, birbirlerine hidrojen baglar1 ile bagli olup bu etkilesmeler molekiiler
parametrelerin degerlerini etkilemektedirler [43]. Sekil 4.5.'de hesaplanan ve deneysel
veriler arasindaki uyumu gosteren korelasyon grafikleri verilmistir. Korelasyon grafikleri,
iki farkli parametreyi karsilastirmakta kullanilir. Bu grafikler sonucunda elde edilen
cizgisel korelasyon uyum degeri (R?), 1 degerine ne kadar yakin olursa karsilastirilan
parametreler o Olgiide birbiriyle uyum igersindedir [44]. Korelasyon grafikleri
incelendiginde, bag uzunluklarinda uyum degeri YFK i¢in 0,98993 iken HF i¢in bu deger
0,98876 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gére YFK yontemi bag uzunluklarini elde
etmede HF'den daha i1yi sonu¢ vermistir. Bag agilar i¢in uyum degerleri YFK i¢in 0,93094
ve HF i¢in 0,71973 olarak elde edilmistir. Sonug olarak YFK yontemi hem bag uzunluklari

ve hem de bag agilarin1 hesaplamada HF'ye gore daha yakin sonuglar vermistir.

(b)

Sekil 4.4. (1) molekiiliiniin optimize geometrileri (a=YFK; b=HF)



Cizelge 4.4. (1) molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklari (A)

Br1-C4 1,889 (3) 1,911 1,895
02-C15 1,429 (4) 1,425 1,404
0O1-C1 1,348 (3) 1,338 1,324
N1-C7 1,279 (4) 1,289 1,260
N1-C8 1,418 (4) 1,408 1,411
C3-C2 1,384 (4) 1,393 1,383
C3-C4 1,402 (4) 1,414 1,404
C6-C5 1,401 (4) 1,407 1,397
C6-C1 1,403 (4) 1,418 1,399
C6-C7 1,448 (4) 1,445 1,461
C1-C2 1,391 (4) 1,397 1,390
C8-C13 1,377 (4) 1,399 1,386
C8-C9 1,384 (4) 1,403 1,390
C4-C5 1,366 (4) 1,376 1,367
C11-C10 1,369 (5) 1,400 1,390
Cl1-Ci12 1,376 (5) 1,398 1,388
Cl1-C14 1,519 (4) 1,509 1,510
C9-C10 1,383 (4) 1,389 1,383
C13-C12 1,387 (4) 1,391 1,384
Bag acilan ()

C3-02-C15 118,1 (2) 119,15 120,71
C7-N1-C8 122,1 (3) 121,43 120,39
02-C3-C2 124,9 (3) 123,88 123,71
02-C3-C4 115,9 (3) 116,87 117,11
C4-C3-C2 113,2 (4) 113,04 112,68
C3-C4-C5 128,1 (4) 126,33 125,45
C3-C4-Br1 111,8 (3) 112,36 112,88
C2-C3-C4 119,1 (3) 119,23 119,16
C5-C6-C1 118,2 (3) 118,26 117,97




Cizelge 4.4. (Devam) (I) molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan ()

C10-C11-C12 117,3 (3) 117,72 117,67
C10-C11-C14 121,2 (3) 120,79 120,74
C12-C11-C14 121,5 (3) 121,48 121,57
C10-C9-C8 119,7 (3) 120,35 120,32
01-C1-C2 117,9 (3) 118,22 117,09
01-C1-C6 121,5 (3) 121,74 122,70
C2-C1-C6 120,6 (3) 120,02 120,20
C13-C8-C9 118,5 (3) 118,53 118,69
C13-C8-N1 116,7 (3) 118,17 118,40
C9-C8-N1 124,8 (3) 123,25 122,85
C5-C4-C3 120,7 (3) 120,04 119,62
C5-C4-Brl 120,0 (2) 120,03 119,86
C3-C4-Br1 119,2 (2) 119,92 120,51
N1-C7-C6 121,5 (3) 122,14 123,23
C3-C2-C1 120,3 (3) 120,84 120,89
C4-C5-Co6 121,0 (3) 121,58 122,12
C11-C10-C9 122,5 (3) 121,46 121,43
C8-C13-C12 120,5 (3) 120,53 120,46
C11-C12-C13 121,5 (3) 121,36 121,36
Burulma acilan ()

01-C1-C2-C3 —178,8 (3) 179,83 179,94
Br1-C4-C5-C6 —-177,3 (2) -179,93 -179,95
C7-C6-C5-C4 178,9 (3) -179,97 179,89
N1-C8-C9-C10 178,5 (3) -179,30 -179,28
C14-C11-C10-C9 —177,0 (3) -179,94 -179,98
N1-C8-C13-C12 —177,9 (3) 179,96 179,78
C14-C11-C12-C13 | 177,6 (3) -179,50 -179,61
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Sekil 4.5. (1) molekiiliiniin korelasyon grafikleri

4.1.3. (1) Molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

Calismanin bu kisminda, (I) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi, smir orbitalleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, dipol momenti ve toplam elektronik enerjiler
arastirilmistir. Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.5.’de verilmistir.

Cizelge 4.5. ile verilen yiik dagilimlar incelendiginde, HF ve YFK yontemlerinin farkli
sonuglar verdigi goriilebilir. Bu tarz hesaplamalarda kullanilan yontem ve baz seti farkli
sonuglar ¢cikmasinda etkili olmaktadir. Bu ¢izelgeden goriilebilecegi lizere oksijen atomlari
ve brom atomu negatif elektrik yiiklii iken tiim hidrojen atomlar1 pozitif yiikli olarak elde

edilmistir.



Cizelge 4.5. (1) molekiiliiniin Mulliken yiikleri (e)

Atomlar YFK HF Atomlar | YFK HF
C1 -0,076 0,048 H5 0,213 0,283
C2 -0,108 -0,282 H7 0,127 0,177
C3 -0,418 -0,423 H9 0,142 0,184
C4 -0,263 -0,022 H10 0,181 0,219
C5 -0,920 -1,053 H12 0,146 0,188
C6 0,964 0,916 H13 0,159 0,205
C7 0,107 0,171 H14A 0,151 0,151
C8 -0,309 -0,659 H14B 0,157 0,154
C9 -0,164 -0,124 H14C 0,158 0,155
C10 0,120 0,292 H15A 0,191 0,155
Cil1 0,454 0,432 H15B 0,163 0,155
C12 -0,862 -0,985 H15C 0,158 0,195
C13 0,223 0,365 01 -0,309 -0,401
Cl4 -0,557 -0,602 02 -0,092 -0,169
C15 -0,316 -0,290 N1 0,052 0,065
H1 0,460 0,472 Brl -0,130 -0,212
H2 0,192 0,240
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Molekiiller {izerindeki yiik dagilimlarmi gorsellestirmenin bir diger yolu molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritasidir. (I) molekiiliine ait MEP haritasi, YFK/B3LYP

yontemi kullanilarak elde edilmis ve Sekil 4.6.'da verilmistir.

Bir molekiilin MEP haritasi elektron yogunluguna bagl olarak elde edilebilir. MEP yiizeyi
iizerindeki kirmizi ve sar1 bolgeler elektronca zengin bolgeleri ifade ederken mavi bolgeler
ise pozitif ylikiin fazla oldugu bolgeleri temsil ederler. MEP yiizeyindeki kirmizi ve mavi
bolgeler, molekiil {izerindeki hidrojen baglarini tahmin etmenin yani sira elektrofilik ve

niikleofilik reaksiyonlarin gergeklesebilecegi bolgeleri de anlamakta yol gosterirler [45].

Sekil 4.6. incelendiginde, negatif yiiklii kisimlarin oksijen atomlar1 ve brom atomu
tizerinde oldugu goriilebilir. MEP haritas: lizerinde en negatif bolge O1 atomu {izerindedir
ve MEP degeri (atomik birimler cinsinden) -0,043 a.b.’dir. O2 atomunun MEP degeri -
0,038 a.b. ve Brl atomunun MEP degeri -0.024 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore,
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O1 atomu elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bdlgedir. MEP haritasi
iizerinde en pozitif bolge ise HS ve H7 atomlar1 arasindaki bolgede goriilmiistir ve MEP
degeri +0.026 a.b. olarak elde edilmistir. Bu bolge ise niikleofilik reaksiyona girme

acisindan en uygun bolgedir [45].

Sekil 4.6. (1) molekiiliine ait MEP goériinimii

(I) molekiiliniin sinir oritalleri (HOMO ve LUMO) YFK/B3LYP yonteminden elde
edilmistir ve Sekil 4.7.’de verilmistir. HOMO, en yiiksek enerjili isgal edilmis dolu orbital
olarak adlandirilir. LUMO ise en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital olarak
adlandirilir. Sekil 4.7. incelendiginde, HOMO ve LUMO orbitalleri tiim molekiil {izerine
dagilmistir. HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -5,583 eV ve -1,641 eV olarak elde
edilmigtir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki ise 3,942 eV olarak elde edilmistir.

(I) molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirasiyla YFK yontemi
kullanilarak -4068,139243 Hartree ve 6,935 Debye ve HF yontemi kullanilarak -
4059,7494373 Hartree ve 7,138 Debye olarak elde edilmistir.



HOMO

LUMO

Sekil 4.7. (1) molekiiliine ait HOMO ve LUMO goriiniimii

36
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4.2. (E)-4-bromo-5-floro-2-((p-tolilimino)metil)fenol (1) (C14H1:BrFNO) Molekiilii

4.2.1. (II) Kristalinin elde edilisi

OH

Br

Sekil 4.8. (IT) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

13,8 mg (0,099 mmol) 5-bromo-4-floro-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etanolde ¢oziilerek
¢ozelti lizerine 20 ml etanolde ¢oziilmiis 16,2 mg (0,099 mmol) p-toluidinilave edildi ve
geri sogutucu altinda 18 saat kaynatildi. Sonrasinda ¢6zelti sogumaya birakilarak ¢oken
kisim alindi. Etil alkol ¢ozeltisinin yavas bir sekilde ugurulmasiyla X-iginlari i¢in uygun
tek kristaller elde edildi. (Verim = %67, Erime Noktasi (EN) = 405-407 K). (1) kristalinin
kimyasal diyagrami Sekil 4.8.’de verilmistir.

4.2.2. (I1) Molekiiliiniin X-1s1n1 kirmmimu ve kuramsal geometrisi

(1) molekiiliin %30 olasiliklt elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.9.°da,
birim hiicre igersindeki baglanma sekillerini gosteren paket diyagrami Sekil 4.10.’da,
hidrojen bag1 parametreleri Cizelge 4.6.’da, kristal yap1 analizine ait veri toplama ve aritim
bilgileri Cizelge 4.7.’de ve baz1 atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri

Cizelge 4.8.”de verilmistir.

(I1) molekiili monoklinik yapida olup P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Molekiil
yapist hemen hemen diizlemsel olup C1/C6 ve C8/C13 fenil halkalar1 arasindaki dihedral
ac1 9,13(14)° olarak elde edilmistir. C1-O1 bag uzunlugu 1,334(3) A olup tek bag karakteri
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gosterirken C5=N2 bag uzunlugu 1,264(2) A elde edilmis olup cift bag karakterine
sahiptir. H1 atomu, O1 atomuna baglanmistir. Dolayis1 ile molekiil enol-imin tautomerik
yapisin1 benimsemistir. C-Br bag uzunlugu 1.886 (3) A olarak elde edilmistir. (II)
molekiiliine ait diger bag parametreleri Cizelge 4.7.’de verilmistir. Elde edilen bag

uzunluklar literatiirdeki benzer molekiildeki degerlerle uyum igersindedir [9].

Sekil 4.9. (Il) molekiiliniin ORTEP-3 diyagrami. Hidrojen bagi kesikli ¢izgi ile

gosterilmistir.

(IT) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekdil i¢i ve molekiiller arast O-H---N and C-H---F
hidrojen baglar1 gozlenmistir.O1-H1...N1 (Sekil 4.9.) hidrojen bagi S(6) halka motifi
olusturmaktadir. (II) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller aras1t C14-H14B...F1
hidrojen baglar1 b ekseni dogrultusunda C(13) zincir yapisi olusturacak sekilde molekiilleri
birbirine baglamaktadir [42]. Ayrica molekiilleraras1t C14-H14C...Cg2 (x - halka) hidrojen
bagi gozlenmistir. Burada Cg2, sentroid olup C8/C13 fenil halkasini temsil etmektedir.
Hidrojen bag geometrisi Cizelde 4.6.'da ve paket diyagrami Sekil 4.10.’da verilmistir.

Cizelde 4.6. (11) krsitalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D..A D-H...A
O1-HI...NI 1,08(6) |1,59(6) |2,583 (3) 151 (5)
Cl4-H14..F1 0,96 2,40 3,242 (4) 147
Cl4-H14C...C2" 0,96 2,81 3,584 (4) 138

aSimetri kodu: (i) —x+3/2, y+1/2, —z+3/2; (ii) -1+X, Y, z



Sekil 4.10. (1) molekiiliiniin paketlenme gorinimii

Cizelge 4.7. (I1) kristalina ait veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil C14H11BrENO
Formiil Agirhgi 308,15 akb
Sicaklik 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 21/n

a; b; ¢ (A) 4,6593 (9); 22,100 (5); 12,170 (3)
a; Bs v (©) 90; 95,305 (6); 90
V (A% 1247,8 (4)
Yogunluk (D,) (Mg m™) 1,640

Sogurma Katsayisi (n) (mm™?) 3,29

Omakss Omin (°) 26,0; 3,2

Ol¢iilen Yansima 31691

Bagimsiz Yansima 2449

Gozlenen Yansima [I > 2o(I)] 2007

Parametre Sayisi 167

R 0,049

wWR 0,103

S 1,06
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Cizelge 4.8. (1) kristalinin agir atomlarinin kesirsel koordinatlari ve U, (A?) degerleri

Atom | X y Z U,

Brl 1,188 (9) 0,093 (18) 0,574 (3) 0,062 (17)
F1 1,391 (4) 0,109 (9) 0,815 (16) 0,053 (5)
01 0,791 (5) 0,267 (11) 0,911 (17) 0,049 (6)
N1 0,441 (5) 0,313 (11) 0,757 (19) 0,035 (5)
C1 0,876 (6) 0,229 (13) 0,834 (2) 0,034 (6)
C6 0,751 (6) 0,231 (12) 0,723 (2) 0,031 (6)
C8 0,231 (5) 0,358 (12) 0,726 (2) 0,031 (6)
C3 1,179 (6) 0,149 (13) 0,785 (3) 0,037 (6)
C5 0,846 (6) 0,191 (13) 0,646 (2) 0,036 (6)
C4 1,060 (6) 0,149 (13) 0,677 (2) 0,037 (6)
Ci11 —0,170 (6) 0,453 (13) 0,683 (3) 0,036 (6)
C7 0,528 (6) 0,275 (13) 0,688 (2) 0,035 (6)
C2 1,093 (6) 0,187 (14) 0,863 (2) 0,038 (7)
C9 0,121 (6) 0,372 (14) 0,618 (2) 0,040 (7)
C10 —0,075 (7) 0,418 (14) 0,598 (3) 0,041 (7)
C12 —0,061 (7) 0,439 (15) 0,789 (3) 0,045 (7)
C13 0,134 (7) 0,392 (14) 0,812 (3) 0,043 (7)
Ci14 —0,380 (7) 0,504 (15) 0,660 (3) 0,050 (8)
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(1) molekiiliiniin kuramsal hesaplamalarinda, baslangic geometrisi olarak X-iginlar
kirmimmindan elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Ik olarak en kararli
durumdaki yapiyr elde edebilmek i¢cin HF ve YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak
geometri optimizasyonlar1 yapilmistir. Hesaplamalarda baz seti olarak 6-311++G(d,p) baz
seti se¢ilmistir. Geometri optimizasyonundan elde edilen geometriler Sekil 4.11.'de
verilmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilari
X-1s1m1  kirmimindan elde edilen sonuglarla karsilastirmali olarak Cizelge 4.9.°da

verilmistir.
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(b)

Sekil 4.11. (1) molekiiliiniin optimize geometrileri (a=YFK; b=HF)

Cizelge 4.9. (II) molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklan (A)

Br1-C4 1,886 (3) 1,905 1,889
F1-C3 1,350 (3) 1,342 1,313
01-C1 1,334 (3) 1,336 1,322
N1-C7 1,286 (4) 1,287 1,258
N1-C8 1,421 (4) 1,409 1,412
Cl-C2 1,397 (4) 1,397 1,388
C1-Cé 1,417 (4) 1,421 1,404




Cizelge 4.9. (Devam) (I1) molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklari (A)

C6-C5 1,402 (4) 1,404 1,392
C6-C7 1,449 (4) 1,450 1,466
C8-C13 1,390 (4) 1,401 1,391
C8-C9 1,397 (4) 1,400 1,385
C3-C2 1,366 (4) 1,381 1,371
C3-C4 1,384 (4) 1,398 1,386
C5-C4 1,379 (4) 1,383 1,375
Cli-Ci12 1,385 (4) 1,401 1,393
C11-C10 1,392 (4) 1,397 1,384
Cl1-C14 1,503 (4) 1,509 1,510
C9-C10 1,384 (4) 1,392 1,388
C12-C13 1,384 (5) 1,388 1,379
Bag acilan ()

C7-N1-C8 123,1 (2) 121,37 120,45
01-C1-C2 119,0 (3) 118,57 117,53
01-C1-C6 121,8 (3) 121,93 122,85
C2-C1-C6 119,2 (3) 119,49 119,60
C5-C6-C1 119,1 (2) 118,99 118,77
C5-C6-C7 119,6 (2) 119,65 118,71
C1-C6-C7 121,3 (3) 121,34 122,51
C13-C8-C9 118,5 (3) 121,34 118,84
C13-C8-N1 116,4 (3) 118,05 118,17
C9-C8-N1 125,1 (3) 123,22 122,93
F1-C3-C2 118,4 (3) 118,34 118,27
F1-C3-C4 119,0 (3) 119,49 119,62
C2-C3-C4 122,7 (3) 122,16 122,09
C4-C5-C6 120,9 (3) 121,43 121,89
C5-C4-C3 118,6 (3) 118,33 117,96
C5-C4-Brl 121,4 (2) 121,11 121,06
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Cizelge 4.9. (Devam) (II) molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan ()

Cl12-C11-C14 120,8 (3) 120,79 120,62
C10-C11-C14 121,8 (3) 121,41 121,63
N1-C7-C6 120,7 (3) 122,03 123,01
C3-C2-C1 119,5 (3) 119,57 119,66
C10-C9-C8 119,9 (3) 120,25 120,26
C9-C10-C11 121,9 (3) 121,45 121,39
C13-C12-C11 121,6 (3) 121,32 121,36
C12-C13-C8 120,6 (3) 120,46 120,36
Burulma agilan (°)

01-C1-C6-C7 1,1 (4) 0,09 0,13
C2-C1-C6-C7 —179,0 (3) -179,98 -179,89
C7-N1-C8-C13 173,1 (3) 146,20 138,03
C7-N1-C8-C9 —8,5 (4) -36,03 -44,31
C7-C6-C5-C4 179,5 (3) 179,99 179,90
C6-C5-C4-Br1 179,4 (2) -179,95 -179,97
F1-C3-C4-C5 —178,9 (3) 179,98 -179,99
F1-C3-C4-Brl 1,4 (4) 0,02 0,00
C2-C3-C4-Brl —-179,4 (2) -179,96 -179,99
C8-N1-C7-C6 177,6 (2) 177,34 178,46
C5-C6-C7-N1 —178,8 (3) 179,25 179,08
C1-C6-C7-N1 0,9 (4) -0,57 -0,94
F1-C3-C2-C1 179,4 (3) -179,97 -179,99
01-C1-C2-C3 179,2 (3) 179,82 179,93
N1-C8-C9-C10 —177,6 (3) -179,37 -179,26
C14-C11-C10-C9 179,0 (3) 179,96 179,94
C14-C11-C12-C13 | -179,0 (3) -179,34 -179,50
N1-C8-C13-C12 177,7 (3) -179,88 179,82

Cizelge 4.9. incelendiginde deneysel ve kuramsal sonuglarin uyum i¢inde oldugu
goriilebilir. Hesaplanan degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum i¢inde oldugunu

anlamak i¢in korelasyon grafikleri olusturulmustur ve bu grafikler Sekil 4.12.°de
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verilmistir. Korelasyon grafikleri incelendiginde, bag uzunluklarinda uyum degeri YFK
icin 0,99661 iken HF icin bu deger 0,9905 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gére YFK
yontemi bag uzunluklarini elde etmede HF'den daha iyi sonug¢ vermistir. Bag agilar1 i¢in
uyum degerleri YFK i¢in 0,77352 ve HF i¢in 0,71817 olarak elde edilmistir. Sonug olarak
YFK yontemi hem bag uzunluklar1 ve hem de bag acilarini hesaplamada HF'ye gore daha

yakin sonuglar vermistir.
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Sekil 4.12. (I1) molekiiliiniin korelasyon grafikleri

4.2.3. (1) Molekiiliiniin elektronik ozellikleri

(1) molekiiliiniin her bir atom fiizerindeki Mulliken yiik dagilimi, sinir orbitalleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 ve dipol momenti arastirilmistir. Molekiile ait
Mulliken yiikk dagilimlart YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle 6-311++G(d,p) baz seti

kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.10.’da verilmistir.
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Cizelge 4.10. (1) molekiiliiniin Mulliken yiikleri (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF
F1 -0,134 -0,170 Ci12 0,051 0,127
Brl -0,125 -0,210 C13 0,033 0,236
01 -0,288 -0,383 C14 0,530 -0,565
N1 0,065 0,076 H1 0,456 0,467
C1 -0,872 -1,138 H2 0,220 0,270
C2 0,475 0,589 H5 0,229 0,296
C3 -0,816 -1,023 H7 0,120 0,170
C4 0,568 0,826 H9 0,158 0,198
C5 -1,184 -1,114 H10 0,148 0,192
C6 1,158 1,208 H12 0,187 0,222
C7 0,126 0,152 H13 0,149 0,195
Ccs8 -0,197 -0,548 H14A 0,150 0,153
C9 -0,233 -0,221 H14B 0,159 0,156
C10 -0,493 -0,554 H14C 0,159 0,156
Ci11 0,260 0,238

Cizelge 4.10. ile verilen yiik dagilimlari incelendiginde, elektronegatif flor, brom ve
oksijen atomlarimin negatif yiikle yiikli oldugu tespit edilmistir. Hidrojen atomlar1 ise

pozitif yiliklidiir. C1 atomu en negatif yiike sahiptir.

(IT) molekiiliiniin MEP haritasi, YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmis ve Sekil
4.13.'de verilmistir. Sekil 4.13. incelendiginde, negatif elektrostatik potansiyel bolgeleri
flor, brom ve oksijen atomlar1 {izerinde oldugu goriilebilir. MEP haritas1 {izerinde en
negatif MEP O1 atomu {iizerinde goézlenmistir. Diger negatif MEP degerleri Brl ise
Flatomlar etrafindaki bolge ilizerinde gozlenmistir. O1 atomu iizerindeki MEP degeri -
0,033 a.b. ve F1 atomu iizerindeki MEP degeri -0,027 a.b. olarak elde edilmistir. Bu
sonuca gore, Ol atomu elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir. MEP
haritasi lizerinde en pozitif bolge ise H7 ve H5 atomlar1 arasindaki bolgede goriilmiistiir ve
MEP degeri +0.032 a.b. olarak elde edilmistir. Bu bolge ise niikleofilik reaksiyona girme

acisindan en uygun bolgedir.
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Sekil 4.13. (1) molekiiliine ait MEP gorinimii

(1) molekiiliniin sinir oritalleri (HOMO ve LUMO) YFK/B3LYP yonteminden elde
edilmistir ve Sekil 4.14.°de verilmistir. HOMO, en yiiksek enerjili isgal edilmis dolu
orbital olarak adlandirilir. LUMO ise en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital
olarak adlandirilir. HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -6,323 eV ve -2,294 eV olarak
elde edilmistir. HOMO-LUMO arasindaki enerji fark: ise 4,029 eV olarak elde edilmistir.

HOMO LUMO

Sekil 4.14. (1) molekiiliine ait HOMO ve LUMO goriiniimii

(I) molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirasiyla YFK yontemi
kullanilarak -1157,4686717 Hartree ve 6,658 Debye ve HF yontemi kullanilarak -
1152,2616259 Hartree ve 6,517 Debye olarak elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez galismasinda, (E)-4-bromo-5-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol (I) ve (E)-4-
bromo-5-floro-2-((p-tolilimino)metil)fenol (1) 2-hidroksi Schiff baz bilesiklerinin yapisi
X-iginlart kirinimi yontemi  kullanilarak analiz edilmistir. HF ve YFK yontemleri
kullanilarak molekiiller iizerinde kuramsal hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar
deneysel sonuclarla karsilagtirilmistir. Ayrica, molekiillerin Mulliken yiik dagilimlari, sinir

orbitalleri, MEP haritalar1 ve dipol momentleri kuramsal hesaplama yoluyla belirlenmistir.
5.1.1. X-151n1 kirinim ve kuramsal geometri

Bu tez ¢alismasinda iki adet 2-hidroksi Schiff baz bilesiginin yapis1 X-isinlart kirinim
teknigi ile aydmlatilmistir. (I) ve (II) molekiillerinin tautomerik formlari, bag

parametreleri, birim hiicre i¢indeki sekillenimleri deneysel olarak elde edilmistir.

(I) ve (II) molekiillerinin kristal yapisinda O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi
gozlenmistir. Ayrica molekiillerde fenolik C-O bag uzunluklar1 tek bag karakteri
gosterirken imin C=N bag uzunluklari ¢ift bag karakteri gostermektedir. Bu durum (1) ve
(IT) molekiillerinin enol-imin tautomerik formda oldugunu gostermektedir. (I) ve (II)
molekiillerinin bu bag uzunluk karsilastirmalar1 Cizelge 5.1.’de verilmistir. Ayrica her iki

molekiilde de ortak olan C-Br bag uzunluklar1 da Cizelge 5.1.’de verilmistir.

(I) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiil ici O1-H1...N1 bag1 gézlenmis olup S(6) halka
motifi olugturmaktadir. Ayrica molekiilleraras1 C15-H15B...Cgl (n-halka) hidrojen bag:
gozlenmistir. Burada Cg, sentroid olup C8/C13 fenil halkasimi temsil etmektedir. (II)
molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiil i¢i ve molekiiller arasi O-H...N and C-H...F
hidrojen baglar1 gozlenmistir.O1-H1...N1 hidrojen bagi S(6) halka motifi olusturmaktadir.
(IT) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller aras1 C14-H14B...F1 hidrojen baglar1 b
ekseni dogrultusunda C(13) zincir yapisi olusturacak sekilde molekiilleri birbirine
baglamaktadir. Ayrica molekiilleraras1 C14-H14C...Cg2 (n-halka) hidrojen bagi
gozlenmistir. Burada Cg2, sentroid olup C8/C13 fenil halkasini temsil etmektedir.
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Cizelge 5.1. (I) ve (II) molekiillerine ait baz1 bag uzunluklari (A)

Bag Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan
uzunlugu | Molekiil (I) | YFK HF Molekiil (IT) | YFK HF
C1-01 1,348 (3) 1,338 | 1,324 |1,334(3) 1,336 1,322
C7=N1 1,279 (4) 1,289 | 1,260 | 1,286 (4) 1,287 1,258
C4-Brl 1,889 (3) 1,911 | 1,895 | 1,886 (3) 1,905 1,889

(I) ve (IT) molekiillerinin aromatik halkalar1 arasindaki dihedral ac¢i degerleri sirasiyla
5,92(15)° ve 9.13(14)° olarak belirlenmistir. Bu a¢1 degerlerinde molekiiller hemen hemen

diizlemsel olup termokromik 6zellik gosterdikleri sdylenebilir [10].

(D ve (II) molekiillerinin kuramsal hesaplamalar ile elde edilen geometrileri
karsilastirildiginda her iki molekiil i¢inde YFK yonteminin bag uzunluk ve bag aci
degerlerini elde etmede HF yonteminden daha basarili oldugu goriilmiistiir. Cizelge 5.1.
incelenecek olursa hesaplanan sonuglarin deneysel degerlerden biraz farkli oldugu
goriilebilir. Bunun nedeni olarak kuramsal hesaplamalarin gaz fazinda ve deneysel
verilerin kat1 fazda oldugu diisiiniilebilir. Farkliliklara ragmen hem YFK ve hem de HF

yontemi molekiiler parametreleri elde etmede tatminkar sonucglar sunmaktadir.

5.1.2. Elektronik ozellikler

(I) ve (IT) molekiillerine ait Mulliken yiik dagilimlart ve MEP haritalarina gore, negatif
yiiklerin ve negatif potansiyellerin elektronegatif atomlar tizerinde oldugu gozlenmistir.
Molekiiller iizerindeki en negatif potansiyel bolgesinin her iki molekiilde de fenolik Ol
atomu tizerinde oldugu tespit edilmistir. Bu sonuca gore (I) ve (II) molekiilleri kullanilarak
bir metal kompleksi olusturulmak istendiginde O1 atomunun bulundugu bélge reaksiyon
icin en uygun bolge olacaktir. Buna karsin pozitif potansiyel bolgeleri hidrojen atomlari
etrafinda gozlenmistir. Bu bolgeler niikleofilik reaksiyon mekanizmasinin olabilecegi

bolgeleri isaret ederler.

HOMO-LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki molekiiliin kararli olup
olmadigin1 belirlemede yol gosterir. Eger HOMO-LUMO arast enerji farki biiyiik ise
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molekiil kararli ve daha az reaktiftir [45]. (I) molekiiliinin HOMO-LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farki 3,942 eV iken (II) molekiilde bu deger 4,029 eV olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, (II) molekiilii (I) molekiiliinden daha kararli ve

daha az reaktiftir.

(I) molekiiliiniin dipol momenti sirasiyla YFK yontemi kullanilarak 6,935 Debye ve HF
yontemi kullanilarak 7,138 Debye ve (II) molekiilii i¢in sirasiyla YFK yontemi ile 6.658
Debye ve HF yontemi ile 6.517 Debye olarak elde edilmistir. olarak elde edilmistir. (1)
molekiiliniin dipol momenti (II) molekiiliiniin dipol momentinden daha biiyiiktiir. Bu

nedenle (I) molekiiliiniin kutuplanabilirligi (IT)'den daha fazladir.
5.2. Oneriler
Arastirilan  molekiillerin bundan sonraki c¢alismalarinda IR, UV, NMR ve Raman

spektrumlar1 ele alinabilir. Kuramsal hesaplamalar diger korelasyon yontemleri

kullanilarak tekrar ele alinabilir.
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