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       ÖZET 

Bu çalışmada sentezlenen isoindolin moleküllerinin (2- (4-etoksifenil) isoindolin-

1,3-dion ve 2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion) yapılarının 

aydınlatılmasında hizmet alımı ile XRD yansıma verileri toplanmış, Wingx 

programı ile yapı analizi yapılmış ve IR spektroskopik yöntemleri 

kullanılmıştır. Moleküllere ait kuramsal hesaplamalarda Gaussian 09W paket 

programı kullanılmıştır. Kuramsal çalışmalarda, Hartree-Fock ve Yoğunluk 

Fonksiyoneli Kuramı kullanılmıştır. Kuramsal hesaplamalarda 6-311++G(d,p) 

baz seti kullanılmıştır. Moleküllerin enerjileri, yük dağılımları, dipol 

momentleri, elektronik emme spektrumu, moleküler elektrostatik potansiyel 

haritaları lineer olmayan optik analizi ve sınır orbitalleri hesaplama yoluyla 

elde edilmiştir. Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen bazı veriler korelasyon 

grafikleri ile karşılaştırılmıştır. 
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       ABSTRACT 

In this study, (2-(4-ethoxyphenyl)isoindoline-1,3-dione ve 2-(3-chloro-4-(4-

chlorophenoxy)phenyl)isoindoline-1,3-dione), isoindoline molecules have been 

synthesized, their crystal structures have been characterized by X-ray 

diffraction and FT-IR methods. In the theoretical studies of the molecular 

structures, Gaussian 09W software package was used. The theoretical 

calculations of the crystals were performed using the Hartree-Fock and Density 

Functional Theory methods. The 6-311++G(d,p) was chosen as basis set for the 

theoretical calculations. The energies of molecules, charges, dipole moments, 

electronic absorption spectrum, molecular electrostatic potentials nonlinear 

optical analysis and the frontier orbitals were obtained theoreticaly. The 

experimental and theoretical data are compared with correlation plots. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 
 
 
 

Buçalışmada kullanılmış bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile 

birlikte aşağıda sunulmuştur. 
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1. GİRİŞ  

İsoindolin molekülü ve türevleri onlarca yıldır bilim insanlarının dikkatini çekmiştir. 

Bu moleküller doğal olarak ya da farmasötiklerin bileşiminde bulunur [1,2]. 

Özellikle, fitalamit olarak bilinen isoindol-l, 3-dion, önemli bir kimyasal ara 

maddedir. Ftalimidlerin yapısal özelliklerinden dolayı farmasötikte ve biyolojik 

aktivitelerde  kullanımı artmaktadır [3-5].  Bilinen farmakofor olarak, antikonvülsan 

[6], anksiyojenik [7], antitümör [8,9], antihiperlipidemik ve anti inflamatuar 

aktiviteler [10-14] gibi geniş bir kullanım yelpazesine sahiptir. Biyolojik aktivite 

çeşitliliğinden dolayı da antibakteriyel [15], antimikrobiyal [16], analjezik [17], 

asetilkolinesteraz inhibitörleri [18] ve insan nöronal nitrik oksit inhibitörü sentezi 

[19, 20] gibi kullanımlara sahiptir. Ayrıca biyolojik aktifliğinden dolayı birçok 

bileşik ve ilaç yapısında parçacık olarak da kullanılmıştır [21-25]. Hatta, 1950'lerde, 

gebe kadınların mide bulantısını azaltmak için kullanılan fitalimid içeren bir ilaç 

maalesef binlerce düşük ve sayısız ciddi doğum kusuruna neden olmuştur [26]. Bazı 

ftalimitler böcek ilacı, boya maddeleri ve fotokopi kimyasallarının üretilmesi için de 

kullanılmaktadır [27]. Bu bileşikler aynı zamanda ağartma deterjanları, ısıya 

dayanıklı polimerler ve tıp alanında da antidepresanlar gibi endüstriyel önem taşıyan 

kullanım alanlarına sahiptir. Buna ek olarak, kimyasal sentezlerde ve plastiklerde de 

kullanılırlar [28]. Ayrıca tüm bunlara ilaveten ftalimit kopolimerleri aktif ilaç 

bağlama materyali olarak kullanılmaktadır [29, 30].  

Bu çalışmada yukarıda belirtilen çok çeşitli kullanım alanlarına sahip fitalimid 

bileşiklerinden biyolojik aktiviteli yeni heterosiklik bileşikleri incelemek için, 

isoindolin türevinin yeni bir serisi elde edildi ve sentezlendi. 

Sentezlenen bileşiklerin kristal yapılarının belirlenmesinde en etkin yöntem tek 

kristal X-ışınları kırınımı tekniğidir. Bu teknik birim hücredeki atomların 

konumlarını, bağ açılarını, bağ uzunluklarını, örgüdeki atomların ısıl titreşim 

değişkenlerini ve elektron yoğunluğunu belirlemede kullanılır. Burada bu 

bileşiklerinin moleküler ve kristal yapıları tek kristal X-ışını kırınımı yöntemiyle 

deneysel olarak belirlenmiştir.  
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Şekil 1.1. ‘2- (4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion’ molekülünün kimyasal diyagramı 

 

 

Şekil 1.2.‘2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion ' molekülünün 

kimyasal diyagramı 

 

Deneysel çalışmaların yanı sıra gelişen teknoloji ile birlikte bilim insanları, 

moleküllerle ilgili kimyasal reaksiyonları ve ilgili işlemleri anlayabilmek, bilgisayar 

ortamında molekül oluşturmak ve oluşturulan molekül yapısının en kararlı durumuna 

karşılık gelen fiziksel büyüklükleri hesaplayabilmek için sayısal çözümleme yolunu 

seçmişlerdir.  Son zamanlarda, moleküler modelleme çalışmaları için birçok yazılım 

geliştirilmiştir. Bu yazılımlar kullanılarak kimyasal ve biyolojik araştırmalar 

yapılmaktadır. Hatta ilaç dizaynı ve birçok fonksiyonel materyaller ile ilgili 

çalışmalar yapılabilmektedir. Bu amaçla kullanılan en gelişmiş ve kullanışlı program 

Gaussian 09 programıdır [31]. Bir molekülün geometrisini oluşturan parametreler 



3 
 

(bağ uzunlukları, bağ açıları, burulma açıları), enerjisi, dipol momenti, atomik 

yükleri, IR, UV, NMR spektrumları, moleküler orbitalleri, moleküler elektrostatik 

potansiyel haritaları, tepkime yolları ve mekanizmaları gibi birçok özelliği bu 

program yoluyla hesaplanabilen niceliklerdir [32-34]. 

Bu tez çalışmasında da elde edilen bu bileşiklerin (Şekil 1.1. ve Şekil 1.2.) optimize 

edilen geometrileri, spektroskopik özellikleri, elektronik soğurma spektrumu, 

istatistiksel termodinamik parametreleri, moleküler elektrostatik potansiyeli (MEP) 

ve doğrusal olmayan optik (NLO) özellikleri Gaussian 09 programı kullanılarak 

yoğunluk fonksiyonel teori hesaplamaları araştırılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. X-Işınları ve Elde Edilmesi 

X-ışınları, Alman fizikçi Wilhelm Conrad Röntgen tarafından 1895’de 

keşfedilmiştir. Röntgen, hızlıolan elektronların maddenin üstüne düştüğünde, 

giriciliğiçok olan bir radyasyonunoluştuğunu gördü. Daha önce doğası bilinmeyen bu 

radyasyona X-ışınları dedi. Kısa zaman sonra X-ışınlarının birçok özelliği bulundu: 

doğru boyunca yol alır, saydam olmayan malzemeden kolaylıkla geçer, elektrik ve 

manyetik alanlardan etkilenmez, fotoğraf plâkalarında iz bırakırve fosfor gibi 

ışıldayan maddelerin ışıldamasına neden olur. Elektronlar hızıyla oluşan x-ışınlarının 

girici ve X-ışını demetinin şiddetinin ilişkili olmasının keşfindenten kısa zaman 

sonra X-ışınlarının elektromanyetik dalgalar (EM) olduğu açıklandı. Bu EM kurama 

göre ivmeli bir elektrik yükü tarafından EM dalgalar yayılır. Buna göre aniden 

durdurulan hızlı bir elektron da ivmeye sahiptir. Bu şekilde oluşturulan ışınımlara 

Almanca’da “frenleme” anlamına gelen “bremsstrahlung”adı verilir. 

Bremsstrahlungdan dolayı ağır parçacıklara göre elektronların enerji kaybı daha fazla 

olur. Çünkü elektronlar yolları üzerindeki çekirdeklerin yakınından geçerken daha 

fazla ivmelenirler. Frenleme ışınımının enerjisi elektronun enerjisi ve etkileştiği 

çekirdeklerin atom sayısı bağlı olarak artmaktadır. Eğer elektromanyetik ışınımların 

dalgaboyları 0,01 ile 10 nm civarında ise X-ışınları kategorisinde olur. Bu 

kategorinin sınırları elektromanyetik spektrumda keskin değildir. 

 

Şekil 2.1. X-Işını Tüpü  
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Şekil.2.1.’de bir X-ışını tüpünün şekli görülmektedir. Katot,bir tel yardımı ile içinden 

elektrik akımı geçirilerekısıtılır ve elektron salar. Elektron; katot ile bir metal hedef 

arasına uygulanan yüksek bir V voltajı sayesinde hedefe doğru hızlandırır. Hedef 

yüzeyinin açısından dolayı hedeften çıkan X-ışınları tüpün çeperinden dışarı çıkar. 

Elektronların yavaşlamadan hedefe varmalarını sağlamak için tüpün havası 

boşaltılmıştır. Klasik EM (elektromanyetik) kuramı elektronların ivmeli olmasından 

dolayı frenleme ışınımının oluşacağınısöyler, bu durum bir x-ışını tüpünde X-

ışınlarının oluşma sebebidir [35]. X-ışını etkileşme şekline göre 2 türdür: 

a) Sürekli X-Işınları: Elektron demeti, hedef atomun çekirdeğine yaklaştığında, 

çekirdeğin pozitif yükünden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket 

yapmaya zorlanarak dışarıya fotonlar yayar. Bu fotonlar sürekli bir X-ışını 

spektrumuna sebep olur ve sürekli X-ışınları olarak isimlendirilir (Şekil 2.2). 

 

 

Şekil 2.2.  Sürekli -Işınları 

 

b) Karakteristik X-Işınları: Elektronlar, hedefatomüzerine gönderilir ve hedefatomun 

yörüngesindeki elektronlarla etkileşir. Daha sonra elektronlar aldıkları enerjiyle üst 

enerjiseviyelerine çıkarlar. Kararsız olan bu enerji seviyeleri geri bozunduğunda 

dışarıya foton yayınlanır. Bu fotonlarınenerjileri, seviyeleri arasındaki farka eşittir ve 

karakteristik X-ışınları adını alır. Her bir elementin kendine özgü karakteristik ışıma 

dalgaboyu vardır(Şekil 2.3). 
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Şekil 2.3. Karakteristik X-Işınları 

2.2. X-Işınlarının Madde ile Etkileşimi ve Bragg Yasası 

Madde ile X-ışını demeti etkileştiği zaman X-ışınının cinsine, enerjisine, maddenin 

yapısına bağlı olarak Şekil 2. 4.’deki gibi bir takım olaylar meydana gelmektedir. 

 

 

Şekil 2.4.Bir X-ışını demetinin madde içerisinden geçmesi. 

 

X-ışını demetinin bir kısmı madde ile etkileşirken yutulur. Bu olaya “Soğurma” 

denir. Bir bölümü ise yayılma yönünü değiştirerek saçılır. Buna da “Saçılma” denir. 

X-ışınları, maddenin herhangi bir şekli ile karşılaşınca kısmen geçirilir, kısmen de 
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soğurulur. Demetin şiddetinde bir azalma olur. Bunun nedeni ışın demetinin 

ortamdaki atomlar tarafından saçılması ya da soğurulmasıdır. 

     
                                                                                                                                 (   ) 

bağıntısıyla şiddetteki azalma hesaplanabilir. Burada, µ ortamın soğurma katsayısı, t 

madde içinde alınan yol     ise yüzeydeki şiddeti gösterir[36]. 

1913 yılında da W. L. Bragg X-ışını kırınım noktalarını matematiksel olarak ifade 

etmiştir. Buna göre tek monokromatik bir X-ışını demeti bir kristal yüzeyine 

düştüğünde o kristaldeki paralel düzlemdeki atomlar tarafından saçılırlar. Her 

düzlem X-ışınlarının sadece küçük bir oranını yansıtır ve yansıma sadece gelme açısı 

uygun değerler alındığında meydana gelir. Bu değerler ışının dalga boyuna ve 

kristalin örgü sabitine bağlıdır. Atomlar paralel düzlemleri tarafından yansıtılan 

ışınlar kuvvetlendirici girişim meydana getirecek şekilde üst üste geldiklerinde ise 

kırınım oluşur [37].  

 

Şekil 2.5. Bragg Yasası gösterimi 

Şekil 2.5.’de gösterilen d aralıklı paralel örgü düzlemleri üzerine θ açısıyla düşürülen 

dalga demeti esnek yansıma yapar. Komşu iki düzemden yansıyan ışınlar arasındaki 

yol farkı 2dsinθ olur ve yapıcı girişim olayı için bu yol farkının dalga boyunun tam 

katları olması gerekir.  

                                                                                                                                 (   ) 
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Bragg yasasının gerçekleşmesi için       olması gerekir. Bragg yasası örgünün 

periyodik oluşunun bir sonucudur. 

2.3. Kırmızı-altı (IR) Spektroskopisi 

Elektromanyetik ışınım, frekans veya dalgaboyuna bağlı olarak sınıflandırılır ve 

madde ile etkileşmesi uygun spektroskopik yöntemlerle incelenebilir. Bu 

spektroskopik yöntemlerden biri Kırmızı-altı (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopi 

özellikle kimyasal bileşiklerin sentezlenmesinde kullanılır. Elde edilen bir maddenin 

yapısında bulunan gruplar hakkında bilgi edinmek, molekülün katı, sıvı ve gaz 

fazlarındaki yapılarını ve diğer molekülerle etkileşimini incelemek amacıyla 

kullanılmaktadır.  Elektromagnetik Spektrumun infrared (IR) bölgesi, dalga sayısı 

12800-10      veya dalga boyu 0,77-1000  m aralığındaki ışını kapsar. Uygulama 

ve cihaz yönünden IR spektrum üç gruba bölünür(Çizelge 2.1): 

Çizelge 2.1. Kırmızı-altı Işınlarının Türleri 

Bölge 
Dalgaboyu Ararlığı 

(  ) 

Dalga Sayısı Aralığı 

(cm
-1

) 

Frekans Aralığı 

(Hz) 

Yakın IR 

 
0,78-2.5 12800-4000 3,8x10

14
-1,2x10

14
 

Orta IR 

 
2,5-50 4000-200 1,2x10

14
-6x10

12
 

Uzak IR 

 
50-1000 200-10 6x10

12
-3x10

11
 

 

Infrared spektroskopisinin en çok kullanıldığı alan organik bileşiklerin 

tanımlanmasıdır; bu maddelerin spektrumlarında çok sayıda maksimum ve 

minimumların olduğu absorbsiyon bantları bulunur ve bunlar maddelerin 

birbirleriyle kıyaslanmasına olanak verir. Gerçekte bir organik maddenin spektrumu 

onun fiziksel özelliklerinden biridir ve optik izomerler dışında, teorik olarak aynı 

soğurma spektrumu verebilen iki farklı madde yoktur. 

2.4. Harmonik Osilatör modeli 

Moleküllerin titreşim hareketlerinin kuantum mekaniksel davranışlarını 

anlayabilmek için basit harmonik osilatör (titreşim) hareketini incelemek gerekir. 

Moleküllerin titreşim hareketlerini kuantum mekaniksel bakış açısıyla anlayabilmek 
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için öncelikle harmonik titreşim hareketini klasik mekaniksel bakış açısıyla göz 

önünde bulundurarak kuantum mekaniksel görüşü geçmek için zemin oluşturalım. 

Harmonik osilatör hareketinde denge konumundan çıkarılan parçacığın denge 

konumuna geri çağırıcı kuvveti, denge konumu değiştirilen parçacığın yer 

değiştirmesi ile doğrudan orantılıdır. 

                                                                                                                                    (   ) 

Burada; x denge konumundan ölçülen mesafedir. ‘ k’ ise kuvvet sabitidir. Kuvvetin  

(-) eksi işarete sahip olması, geri çağırıcı kuvvet olmasından kaynaklanır. Çünkü 

kuvvet, denge konumundan -x yönüne doğrudur. Kuvvet sıfır ise parçacık 

dengededir. Parçacığa etkiyen kuvvet, potansiyel enerjinin negatif gradyanı ile 

gösterilebilir. 

   
  

  
                                                                                                             (   ) 

Harmonik osilatör modelini Kuantum mekaniğine göre incelersek; iki atomlu 

moleküller sanki esnek bir yayla birbirine bağlanmış gibi titreşim hareketi yaparlar 

(Şekil 2.6). Eğer iki atomlu molekülün basit harmonikosilatör gibi davrandığı kabul 

edilirse; basit harmonik harekette ν = 0, 1, 2, 3, ... titreşimenerji seviyelerini 

belirleyen kuantum sayısı ve h planck sabiti olmak üzere enerji,  

   (  
 

 
)                                                                                                       (   ) 

 

Şekil 2.6. İki atomlu molekülde titreşim hareketi 

  
     

       
                                                                                                     (   ) 

iki atomlu molekülün indirgenmiş kütlesi olmak üzere, 

  
 

  
√
 

 
                                                                                                        (   ) 
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  (Hz) titreşim frekansıdır. 

Gerçek moleküller anharmonik potansiyele sahip olduğundan enerji ifadesini yüksek 

mertebeden düzeltme terimlerini kullanarak düzeltmek gerekir. 

2.5. Kırmızı-Altı ışınların soğurulması ve geçiş kuralı 

IR spektroskopisi ile moleküllerin titreşim enerji geçişleri incelenir, moleküllerin 

titreşim frekansları saptanır. IR spektroskopisi bir soğurma spektroskopisidir. Kristal 

yapılar için önemli olan uzak kırmızı-altı bölgede ağır atomların titreşimleri ve çoğu 

kez örgü titreşimleri yer alır. Orta kırmızı-altı bölgeye ise tüm moleküllerin temel 

titreşim bandları düşmektedir. Bu bölgeye kırmızı-altı (IR) da denilir. 

Bir molekülün bir titreşim modunun IR spektrumunda gözlemlenebilmesi için 

titreşim esnasında dipol moment değişiminin olması gerekir. Molekül üzerine gelen 

IR ışınının elektrik alan bileşeninin frekansı, moleküldeki bir titreşim hareketinin 

frekansına eşit olduğunda IR ışını soğurularak titreşimin genliği büyür. Böylelikle, 

molekülün dipol momentinin değişmesi sağlanır. Bu durumu açıklayan ifade, 

    ∫  
                                                                                                           (   ) 

ile verilir. Burada; 

    , m’den n’ye elektriksel geçiş dipol momenti 

  
  , üst titreşim enerjisine ait dalga fonksiyonu 

   , alt titreşim enerjisine ait dalga fonksiyonu 

Geçiş olasılığı |    |
2 
ile orantılı olduğu için;    = 0 ise geçiş yasaktır. Bu nedenle 

IR spektroskopisinde molekülün herhengi bir titreşimin gözlenebilmesi için titreşim 

sırasında molekülün dipol moment değişiminin sıfırdan farklı olması gerekir. 

Titreşim hareketi sırasında net dipol momentinde bir değişme olmayan O2, N2, Cl2 

gibi moleküller IR ışınlarını soğuramazlar. Bunlara IR aktif olmayan moleküller 

denir.IR ışınlarını soğurabilen moleküllere ise IR aktif moleküller denir. 
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2.6 Moleküler titreşim türleri 

N atomlu bir molekül 3N tane serbestlik derecesine sahip olduğundan bu molekülde 

3N-6 tane (ötelenme ve dönmeye ait olanlar çıkarıldığında) normal titreşim vardır. 

Eğer molekül lineer ise 3N-5 tane normal titreşimi olur [38].

 

Şekil 2.7.Titreşim türleri 
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Daha önce bahsedildiği gibi N atomlu bir molekül kapalı bir halka oluşturuyorsa, N-

1 bağı oluşacağından 3N-6 titreşimden 2N-5 tanesi açı bükülme titreşimi geri kalan 

N-1 tanesi de bağ gerilme titreşimidir. 3N-5 titreşime sahip olan moleküllerde ise 

2N-4 tanesi açı bükülme geri kalan N-1 tanesi de bağ gerilme titreşimidir. Çok 

atomlu moleküllerin titreşimi üçe ayrılır(Şekil 2.7). 

2.6.1.Gerilme Titreşimi 

İki atom arasında kimyasal bir bağ varsa titreşim hareketinden bahsedebiliriz. Bağ 

ekseni doğrultusundaki periyodik uzama ve kısalma hareketine gerilme titreşimi 

denilir. Gerilme titreşimleri ν ile gösterilir [39]. 

2.6.2 Bükülme Titreşimi 

İki bağ arasındaki açının periyodik olarak değişerek deformasyona uğrama 

hareketidir (Şekil 2.8)[39]. 

      

Makaslama                 Kıvırma                Sallanma               Dalgalanma  

Şekil 2.8. Bükülme titreşimleri 

Titreşimin frekansları büyükten küçüğe doğru gerilme titreşimi, düzlem içi bükülme 

titreşimi, düzlem dışı bükülme titreşimi ve burulma (kıvrılma) titreşimi şeklinde 

sıralanır. Daha büyük moleküllerde gözlenen özel tip titreşimler bu dört temel tipten 

türetilebilir. Mesela bükülme titreşimlerinin alt sınıfları olan makaslamaα, kıvırma 

δ,sallanma γve dalgalanma ωile gösterilir [39]. 

2.6.2.1 Makaslama 

İki bağ arasındaki açının bağlar tarafından kesilmesi ile periyodik olarak değişim 

hareketidir. Yer değiştirme vektörleri bağa dik doğrultuda aynı noktaya doğrudur. 
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2.6.2.2 Kıvırma 

Doğrusal ve düzlemsel olmayan moleküllerde bağların atomlar tarafından 

bükülmesidir. Burada bağın deformasyonu söz konusu değildir. Yer değiştire vektörü 

bağ doğrultusuna diktir. 

2.6.2.3 Sallanma 

Yer değiştirme vektörleri birbirini takip edecek yöndedir. İki bağ arasındaki veya bir 

bağ ile bir grup atom arasındaki açının yer değiştirmesidir. Bağ uzunluğu ve açının 

değeri değişmez kalır. 

2.6.2.4 Dalgalanma 

Bir bağ ile iki bağ tarafından tanımlanan bir düzlem arasındaki açının değişim 

hareketidir. Molekülün tüm atomları denge konumunda düzlemsel iken, bir atomun 

bir düzleme dik hareket etmesidir [39]. 

Bükülme, aynı düzlem içindekibir bağ veya açının periyodik olarak değişerek 

deformasyona uğrama hareketidir.β ile gösterilir. Burulma (torsiyon), iki düzlem 

arasındaki açının bir bağ veya açıyı deforme ederek periyodik olarak değişim 

hareketidir. τ ile gösterilir. 

2.7. Moleküler Enerji Hesaplama Yöntemleri 

Moleküler enerji hesaplamalarında iki ana yöntem vardır:  

1) Moleküler Mekanik Metotlar  

2) Kuantum Mekanik Metotlar  

Farklı yöntemler kullanılmasına rağmen hesaplamalardaki basamaklar benzerdir. İlk 

basamak en düşük enerjili moleküler yapıya karşılık gelen geometrinin belirlendiği 

optimizasyon adımıdır.  Bu adımda optimizasyon işlemi atomların konumlarıyla 

ilgili olarak enerjinin birinci türeviyle bulunur. İkinci basamakta ise optimize 

yapıdan yola çıkarak hesaplanmak istenen özellikler bulunur.  
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2.7.1. Moleküler Mekanik Metotlar 

Moleküler mekanik (MM) bir molekülün enerjisini ve yapısını belirlemek için 

kullanılan hesaplama metodudur. Bu yöntemde, atomlar arasındaki etkileşimleri 

klasik mekanik kuralları ile tanımlarlar. Molekül mekaniği (MM) hesaplamalarında 

elektronlar dikkate alınmazlar. Sistemdeki çekirdek etkileşimleri esas alınır.  Bir 

molekül yaylarla birbirine bağlanmış ağırlıklardan oluşan bir sisteme benzer tarzda 

harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kütleler topluluğu olarak ele alınır. 

Burada kütleler, elektronların etrafında küresel olarak dağıldığı atom çekirdeklerini, 

yaylar ise atomlar arası kimyasal bağları temsil eder. Moleküler mekanik, genelde 

proteinler ya da polimerler gibi çok büyük ve simetrik olmayan kimyasal sistemleri 

modellemek için kullanılır. Moleküler mekanik paket programlarından bazıları 

AMBER, CHARM ve HYPERCHEM’dir. 

2.7.2. Kuantum Mekanik Metotlar 

Kuantum mekaniği elektronların özelliklerini tanımlamak için, Schrödinger 

denklemini kullanır. Hidrojenden başka moleküllerin Schrödinger denklemi tam 

olarak çözülememiştir. Schrödinger denkleminin çözülmesinde bazı matematiksel 

yaklaşıklıklar yapılmaktadır. Bu yaklaşıklar pertürbasyon ve varyasyon 

yaklaşıklıklarıdır [40]. Toplam enerji, Schrödinger denkleminin zamana bağlı 

yaklaşık çözümleridir ve genellikle relativistik koşullar içermeden belirlenir. 

Elektronik ve nükleer hareketleri ayırmasını sağlar. Born-Oppenheimer yaklaşımı 

kullanılarak yapılır [41]. Böylece Schrödinger denkleminin basitleştirilmesi yapılır. 

 Schrödinger Denklemi; 

   

  

  

   
  ( )                                                                                                         (   ) 

Burada m parçacığın kütlesi, V potansiyel enerjisi E taneciğin kuantlaşmış veya izin 

verilmiş enerjisi ve Ψ dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)dur. Burada, m ve V 

bilinmektedir. E ve Ψ denklemin çözümünden elde edilir. Bu hal fonksiyonu kütlesi 

m, potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi E olan bir tanecik içindir. Moleküler 
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kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek için, Schrödinger denklemini 

kullanır ve Schrödinger denkleminden türetilen; 

                                                                                                                                 (    ) 

ifadesindeH, moleküler hamilton operatörü, Ψ dalga fonksiyonu ve E enerjidir. E ve 

Ψ denklemin çözümünden elde edilir. Ψ tek başına herhangi bir anlam ifade 

etmemekle beraber (Ψ)
2 
elektronun orbitaldeki durumunu ifade eder. (Ψ)

2
, H gibi tek 

elektronlu sistemlere rahatlıkla uygulanabildiği halde daha fazla elektronlu atomlara 

ancak bazı yaklaşımlar kullanarak uygulanabilir. Kuantum mekanik metodlar, yarı 

deneysel yöntemler ve ab-initioolarak iki gruba ayırılır. 

2.7.2.1. Yarı-Deneysel (Semi-Emprik) Yöntemler  

Yarı deneysel yöntemler kuantum mekaniğini kullanılır. Ab initio yöntemlerinden 

daha kısa sürmektedir. Bu yöntemde Schrödinger dalga denklemindeki elektron-

elektron etkileşmesine ait olan iki elektron integrali çözüm sırasında hesaplanmaz. 

Bu integral ifadeleri için, inceleme yapılan moleküle benzer elektronik yapıya sahip 

moleküllerin deneysel olarak elde edilen bilgilerinden oluşturulmuş parametreler 

kullanılır. Bununla birlikte kuantum fiziğini de kullanarak birçok yaklaşıklık yapılır. 

2.7.2.2. Ab-initio Methodu  

Ab-initio metodunu, ‘temeli kuantum fiziğine dayanır, çok matematikseldir, ışık hızı, 

Planck sabiti, elektronların kütlesi gibi temel fiziksel sabitler dışında deneysel 

parametreler yoktur ve kapsamlı yaklaşımlar kullanır’ şeklinde kısaca 

özetleyebiliriz.Ab-initio terimi, temel prensiplerden türetilmiş ve parametreler 

kullanılmadan yapılan hesaplama uygulamaları demektir.Ancak bu tanım tamamen 

doğru değildir.Ab-initio teoride bir çok basitleştirici yaklaşım ve ön kabuller vardır. 

Ab-initio yöntemi; GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE gibi paket 

programların da kullanılmaktadır. Mekanik yöntemlere göre bu yöntemle yapılan 

hesaplamaların, kimyasal doğruluk değeri daha fazla olmasına karşın, hesaplanma 

süresi çok uzun sürmekte ve bilgisayarlarda çok fazla alan kapladığından ancak 

küçük moleküller çalışılabilmektedir.  Burada kullanılan molekül küçüldükçe 

doğruluk oranı artar. Ab-initio hesaplamalarında; Hartree-Fock Self Consistent Field 
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(HF-SCF=Öz Uyumlu Alan) ve DFT (Density Functional Theory –Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi)  matematiksel yaklaşımları kullanılmaktadır. DFT 

yaklaşımında, elektron olasılık yoğunluğu hesaplanır. HF yaklaşımında ise molekül 

frekanslarının hesaplanmasında ve molekülün geometrisinin incelenmesinde 

yararlanılır.  

Hartree-Fock Self Consistent Field Metodu (SCF) 

Bu teori çok elektronlu atomlar için üretilmiş ve daha sonra moleküle uygulanmıştır. 

Bu yöntemde molekül içindeki her bir elektronun kendisinin dışında kalan diğer 

elektronlar ve çekirdeklerin oluşturacağı ortalama bir potansiyel alan içersinde 

hareket edeceği kabul edilir.  

Molekülün dalga fonksiyonu baz fonksiyonlarından yararlanılarak oluşturulur. 

Schöridinger dalga denklemi çözülür ve enerji özdeğeri bulunur. Varyasyon yöntemi 

kullanılarak enerji minimize edilir. En uygun enerji özdeğerleri ve frekansları 

hesaplanır. Schrödinger denklemi atom içindeki bir elektron için çözülür ve ortak 

potansiyel enerji bulunur. Bu işlem atomdaki elektronlar için tekrarlanır ve 

geliştirilmiş dalga fonksiyonlarının bir setine sahip olunur. Bu geliştirilmiş dalga 

fonksiyonları da ortalama potansiyel hesabı için kullanılır ve hesaplamalar tekrar 

tekrar yapılır. Bu döngü, minimum enerji verene kadar devam eder.  

Çok elektronlu atomlar için açıklanırsa;  

Tek elektronların birbiri ile etkileşmediği kabul edilip bunların hal fonksiyonlarından 

çok elektronlu atomların dalga fonksiyonları oluşturulur. Oluşturulan bu 

fonksiyonların yardımı ile her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanır. Bulunan bu 

potansiyel bilinen sayılıp, her elektron için Schrödinger denklemi ve buna karşılık 

gelen dalga fonksiyonu bulunur. Bulunan bu dalga fonksiyonlarının yardımıyla 

düzeltilmiş yeni potansiyel bulunur. Bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron 

için Schrödinger denklemi çözülür ve bunlara karşılık gelen yeni dalga fonksiyonları 

bulunur. Bu işlemler ard arda devam ettirilir. Durum fonksiyonları arasındaki fark 

giderek azalır. Durum fonksiyonları arasındaki fark ihmal edilebilecek kadar küçük 

olana kadar devam ettirilir. Molekülün toplam elektronik dalga fonksiyonu ile 
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ortalama potansiyel enerjisi birbirini iyileştirecek biçimde bir hesaplama döngüsüne 

sokulur. Döngü içinde molekülün temel seviye elektronik enerjisinin alacağı değer 

Hartree-Fock limit değerine ulaştığında döngü sonlandırılır. Döngünün her 

basamağında ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonları birbirini düzenlediği 

için ‘‘öz uyumlu sözcüğü’’ de buradan gelmektedir. 

Bu yöntemin en önemli dezavantajı anlık elektron-elektron etkileşmesini göz ardı 

etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlık elektron-elektron 

etkileşmelerinin çok önemli olduğu durumlarda yetersiz kalmaktadır. Bu eksiklik 

çeşitli Ab-Initio metotlarda ‘‘Elektron Korelasyon Etkisi’’ biçiminde, anlık elektron-

elektron etkileşmelerinin SCF hesaplarına dahil edilmesi ile çözülmeye çalışılmıştır. 

2.7.2.3. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi 

DFT yöntemi (Density Functional Theory –Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi) sonuçları 

deneysel sonuçlara göre, HF sonuçlarından daha yakın çıkmaktadır. Bu yüzden HF 

metoduna göre DFT metodu daha çok kullanılmaktadır. DFT metotlarının dayandığı 

temel fikir, bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron 

olasılık yoğunluğu terimleri içinde yazılabileceği kabulüdür. DFT yöntemleri 

elektron-korelasyon etkileşimi, hesaplama işlemine değiş-tokuş ve korelasyon 

potansiyel enerji terimleri biçiminde dahil ederler. Yani DFT yöntemleri, bir 

korelasyon fonksiyonu ve bir değiş-tokuş fonksiyonlarının birleşmesiyle 

oluşmaktadır. Değiş-tokuş ve korelasyon potansiyel enerji terimini tanımlama 

biçimleriyle ilişkili olarak DFT metotları çeşitlenir. DFT metotları çeşitleri, BLYP, 

B3LYP, B3PW91, SVWN5’dir. 

2.8. Gaussian 09 Programı  

Gaussian 09 paket programı bir molekül ile ilgili olan moleküler geometri, kuvvet 

alanları, titreşimsel spektrumları, IR ve Raman şiddetleri gibi değerleri hesaplamaya 

yarayan bir paket programıdır. Programda, Ab-initio metotlar, deneysel ve yarı 

deneysel metotlar vardır. Bu metotlar kullanılarak hesaplamalar yapılmaktadır. 

Gaussian 09 programı ile Gaussian View programını da kullanırız. Bu program bize 

incelenen molekülü 3 boyutlu olarak görmemizi sağlar. Gaussian View Programı, 
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Gaussian programında çalışılmış molekül için hesaplanmış olan sonuçları 

görselleştirir. Bu değerler üzerinde değişiklik yapılabilmesini ve giriş dataları 

oluşturarak hesaplamaların başlatılmasına imkan verir. Ayrıca hesaplama sonucu 

elde edilen dalga sayıları ve kiplerin görselleşmesinde de yararlanırız. Program 

kullanılırken öncelikle bir teori düzeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09 

programında pek çok teori düzeyi bulunmaktadır. Bunlardan en çok kullanılanları;  

HF (Hartree-Fock Öz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi), MP2 (2. derece Moller-Plesset Pertürbasyon 

Teorisi), MP4 (4.derece Moller-Plesset Pertürbasyon Teorisi), QCISD(T) (2.derece 

Konfigürasyon Etkileşmesi)’dır. 

Baz Setleri 

1951 yılında Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazı fonksiyon setlerinin 

lineer kombinasyonları şeklinde yazılabileceğini ortaya koydu. Bunun üzerine, şu 

ana kadar iki önemli temel set geliştirilmiştir.  

1) Slater tipi orbital (STO)  

2) Gaussian tipi orbital (GTO)  

GTO ile integraller daha hızlı hesaplanabildiği için, bu tip fonksiyonlar günümüzde 

daha popüler olarak kullanılmaktadır. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel set 

geliştirilmiştir ve aşağıda kısaca belirtilmiştir. 

a) Minimal Baz Setleri; STO ve GTO fonksiyonlarının karışımı ile elde edilmiştir. 

(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi. Burada n kullanılan GTO sayısını gösteren bir 

tamsayıdır. STO-3G'de, STO ifadesi,  slater tipi orbital fonksiyonunu temsil eder. 3G 

olarak belirtilen terim ise, üç tane Gaussian fonksiyonunun kullanıldığını temsil eder.  

b) Bölünmüş değerlik baz setleri (Split-Valence Basis Set); iç kabuk ve değerlik 

elektronları için farklı GTO'ların lineer birleşimini kullanır. En yaygın olanı 6-

31G’dir. Burada 6, iç kabuk elektronlarının 6 tane GTO’nun lineer birleşimden 

oluştuğunu, 3 ve 1 ise değerlik elektronlarının 3GTO ve 1GTO’nun lineer 
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birleşimden meydana geldiğini ifade eder. Split valans temel setleri orbitallerin 

büyüklüğünü değiştirir ama şeklini değiştirmez. 

c) Kutuplanmış baz setleri(Polarization Basis Set); atomların sahip olduğu 

elektronlar diğer elektronlardan etkilenerek kutuplanmalara neden olabilir. Bu baz 

setleri, kutuplanma etkilerini hesaba katarak daha doğru sonuçlar elde etmeye olanak 

sağlar. Bu baz setleri, bölünmüş değerlik baz setlerine açısal momentum kuantum 

sayısı çok büyük olan GTO fonksiyonlarını ekler. Temel sete p, d f gibi harfler 

eklenirse polarize fonksiyonları içermiş olur. Genel gösterimi, 6-31-G(d) ve 6-31-

G(d,p) veya 6-31G** şeklindedir [42]. 

d) Yaygın baz setleri; eşlenmemiş elektrona sahip sistemlerde ve elektronu 

çekirdekten uzak olan sistemleri tanımlamada oldukça başarılıdır. Yaygın olarak 

kullanılanları 6-31+G  ve 6-31++G’dir. Burada, baz setinde bir adet (+) var ise bütün 

ağır atomlara, iki adet (++) var ise hafif atomlar olan Hidrojen ve Helyuma da bu 

fonksiyonun eklendiği anlaşılır. Özellikle anyonlar ve hidrojen bağları gibi 

özeliklerin incelendiği dipol moment ve polarizibilitenin hesaplandığı durumlarda 

önemlidir [42]. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEMLER 

3.1. Kristal Sentezi 

Bu çalışmada incelenen 2-(4-ethoxyphenyl)isoindoline-1,3-dione (EPID) ile 2-(3-

chloro-4-(4-chlorophenoxy)phenyl)isoindoline-1,3-dione (CCPID)isoindolin 

kristalleri Prof. Dr. Ayşen ALAMAN AĞAR tarafından Ondokuz Mayıs 

Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü laboratuvarında 

sentezlenmistir. 

3.2. Ölçüm Sistemleri  

3.2.1. X-Işını kırınım sistemi ve yapı çözümleme yöntemi 

Bu çalışmada incelenen kristallerin X-ışını kırınım verileri Ondokuz Mayıs 

Üniversitesi, Fizik Bölümü X-ışınları laboratuvarında bulunan STOE IPDS-II 

difraktometresi ile MoKα ışını kullanılarak toplanmıştır.Kristallerin yapı çözümü 

SHELLXS-97[43] programıyla direk yöntemler kullanılarak elde edildi.Çözüm 

aşamasında hidrojen dışındaki atomların konumlarını tayin etmek için tam matris en 

küçük kareler yöntemini kullanan SHELLXS-97 [43] program ile arıtım işlemi eksik 

atomların belirlenmesi için izotropik arıtım yapılmıştır.Arıtım sonucunda hidrojen 

dışındaki eksik atomların olmadığı görülmüş ve anizotropik arıtım yapılmıştır.Arıtım 

bundan sonraki aşamasında hidrojen atomları belirlenmiştir.Hidrojen atomlarının 

konumları birim hücredeki elektron yoğunluğunun Fark-Fourier haritasından veye 

bindirme yöntemine göre geometrik olarak elde edildi. Yapı çözümü ve arıtım işlemi 

bittikten sonra moleküler çizimler için ORTEP-3 [44] programı, hesaplamalar için ise 

PLATON [45] ve WinGX  [46] programları kullanılmıştır. 

3.2.2. IR ölçümleri 

Kristallerin IR ölçümleri Ondokuz Mayıs Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, 

Kimya Bölümünde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi ile alınmıştır. 

Sentezlenen katı formdaki kristaller KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm
-1

 

aralığında IR spektrumları kaydedildi. 

 



21 
 

3.3. Kuramsal Hesaplamalar  

Çalışmanın kuramsal hesaplamaları Gaussian 09W  paket programı kullanılarak elde 

edilmiştir [31]. Gaussian 09W  programı, moleküler sistemlerin yapı ve özelliklerini 

kuramsal hesap yoluyla elde edebilen geniş kapsamlı bir moleküler modelleme 

programıdır.  

Bu çalışmada Gaussian 09W  paket programında yapılacak hesaplamalar için giriş 

dosyalarını hazırlamak ve hesaplamalardan elde edilen sonuçları görselleştirmek için 

GaussView 5.0 [47] grafik ara yüz program kullanılmıştır.  

Bu çalışmada incelenen moleküllerin kuramsal hesaplamaları, HF ve YFK 

yöntemleri kullanılarak gerçekleştirilmiştir.Yapılan YFK hesaplamalarında 

Becke’nin üç-parametreli değiş-tokuş fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’ın 

korelasyon fonksiyonelinin birleşimi olan ve yaygın olarak kullanılan B3LYP karma 

fonksiyoneli kullanılmıştır. Hesaplamalarda 6-311++G(d,p) baz seti kullanılmıştır.  

Kuramsal hesaplamalarda başlangıç geometrisi olarak X-ışını kırınım verilerinden 

elde edilen atomik koordinatlar kullanılmıştır. Moleküllere ait geometri 

optimizasyonları, IR spektrumları,  Mulliken yükleri ve dipole momentler HF ve 

YFK yöntemleri kullanılarak elde edilmiştir. Moleküler elektrostatik potansiyel 

haritaları  ve sınır orbitalleri YFK yöntemi kullanılarak elde edilmiştir. Kuramsal 

yöntemler kullanılarak hesaplanan titreşim frekansları çoğu kez bir skala değeri ile 

çarpılır  ve böylelikle kuramsal değerin deneysel değere daha fazla yaklaştırılması 

sağlanır. Bu tez çalışmasında hesaplanan titreşim frekansaları için kullanılan skala 

değerleri HF yöntemi için 0,89 ve YFK/B3LYP yöntemi için 0,96 olarak alınmıştır 

[48]. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMALAR 

Bu bölümünde 2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion (EPID) molekülü ile 2-(3-kloro-

4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion (CCPID) molekülünün deneysel ve 

teorik incelemesi ve sonuçlar analiz edildi. 

4.1. EPID molekülünün Deneysel ve Kuramsal İncelenmesi 

4.1. 1. C16H13NO3 Kristalinin elde edilişi 

0,163 g (1 mmol) 2- hidroksiisoindolin-1,3-dione 20 ml dioksanda çözülerek üzerine 

20 ml dioksanda çözülmüş 0,143 g (1 mmol) 4- etoksianilin  ilave edildi ve geri 

soğutucu altında 5 (beş) saat kaynatıldı. Reaksiyon sonunda çözelti soğumaya 

bırakıldı ve çöken kısım alındı. X-ışınları için uygun tek kristaller dioxane 

çözeltisinin yavaş bir şekilde uçurulmasıyla elde edildi. (Verim = %62, Erime 

Noktası (EN) = 398 K). (II) kristalinin kimyasal diyagramı Şekil 4.1.’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1. C16H13NO3 molekülünün kimyasal diyagramı 

 

Şekil 4.1’de 2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion (EPID) bileşiğinin moleküler yapısı 

verilmektedir. Bu bileşik birim hücrede 4 molekülü bulunan ortorombik uzay grubu 

Pna21 olarak kristallenir ve molekül asimetrik birimdedir.Halka sistemleri düzlemsel 

ancak bütün molekül düzlemsel değildir.SHELLXS-97 yapı çözümleme programı ile 

direkt yöntemler kullanılarak yapı çözülmüştür. Yapı çözümleme programı ile 

hidrojen atomları dışındaki tüm atomların konumları belirlenmiştir. İsoindoline ve 
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fenil halkalar arasındaki burulma açı  55,69(7)°’dir. 4-etoksifenil grubunun etoksi 

kısmı fenil halkası ile birlikte oldukça düzlemseldir ve burulma açıları C15-O3-C12-

C13 = −177,42 (15)° ve  C12-O3-C15-C16 = −179,93 (15)°’dır.Bazı seçilmiş bağ 

uzunlukları, bağ açıları ve burulma açıları Çizelge 4.1.'de verilmiştir. İsoindolin-1,3-

dion, C7-N1 ve C8-N1 bağ uzunlukları sırasıyla 1,4021 (19) Å ve 1,4054 (19) Å’ dir. 

İsoindolin-1,3-dion molekülünün C7=O1 ve C8=O2 bağ uzunlukları sırasıyla 1,2074 

(19) Å ve 1,2029 (19) Å dır. Bu molekülün, bağ uzunlukları ve açıları normal sınırlar 

içindedir ve benzer yapılar ile karşılaştırılabilir [49,50]. 

 

 

Şekil 4.2. a) C16H13NO3 (EPID) molekülünün elipsoitlerle çizilmiş ORTEP-3 

diyagramı ve b) EPID bileşiğinin teorik geometrik yapısı (B3LYP/6-311++G(d,p)) 
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Şekil. 4.3. Bileşiğin paket diyagramı. 

 

Molekülün birim hücre içinde meydana gelen bağlanma şekillerini ifade eden 

paketlenme çizimi Şekil 4.3.’de verilmiştir. Kristal yapıda, hidrojen bağı ile birbirine 

bağlı C-H···O molekülleri gösterilmiştir, yani  C4-H4···O3 (simetri kodu:−x+3/2, 

y+1/2, z−1/2) bu şekilde ifade edilir. Aynı zamanda, C7-O1⋅⋅⋅Cg1 ve C8-O2⋅⋅⋅Cg1 

şeklindede gösterilir (Çizelge 4.2).Cg1’in ağırlık merkezi N1 / C7 / C1 / C6 / C8 

halkasıdır. Hidrojen bağı parametreleri Çizelge 4.2.’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.2. Bileşiğin hidrojen bağı geometrisine ait ayrıntıları (Å,°)  

D-H···A D-H  H···A  D···A  D-H···A 

C4-H4···O3
i
 0,93 2,56 3,445 (2) 159 

C7-O1···Cg1
ii
 

1,2074 

(19) 
3,5330(14) 3,5630(17) 81,61(9) 

C8-O2···Cg1
iii

 
1,2029 

(19) 
3,6019(16) 3,5927(17) 79,95(10) 

     Simetri kodları: (i) -x+3/2, y+1/2, z-1/2; (ii) x,1+y, z; (iii) x, -1+y, z. 

 

 

 

Çizelge 4.1.  EPID kristalinin parametreleri, veri toplama ve arıtım bilgileri  

Moleküler Formül C16H13NO3 

Formül Ağırlığı 267,27 

Sıcaklık 293 K 

Kristal Sistemi Ortorombik 

Uzay Grubu Pna21 

a; b;c (Å) 16,2356 (7); 3,9671 (2);20,1212 (9) 

α; β; γ (º) 90; 90; 90 

V, (Å
3
) 1295,97 (10) 

Yoğunluk Dx (Mg m
−3

) 1,370  

Soğurma Katsayısı (µ),( mm
-1

 ) 0,10  

Örnek boyutu (mm) 0,15 0,18 0,20 

Ölçülen Yansıma 13227 

Bağımsız Yansıma 2512 

Gözlenen Yansıma [I > 2σ(I)] 2331 

θmaks; θmin (º) 26,0 ; 4,1 

R[F
2
>2σ (F

2
)], wR, S 0,029; 0,071; 1,11 

Rint 0,024 

Parametre Sayısı 182 

 
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4.1.2. Optimize Edilmiş Geometri Optimizasyonu 

Bileşiğin elipsoitlerle çizilmiş ORTEP-3 diyagramı Şekil 4.2.(a).’da ve  bileşiğin 

teorik geometrik yapısı Şekil 4.2.(b).’de verilmiştir. EPID molekülünün kuramsal 

çalışmalarında başlangıç geometrisi olarak X-ışınlarından elde edilen kesirsel 

koordinatlar kullanılmıştır. Molekülün en kararlı durumuna karşılık gelen 

geometrisinin elde edilebilmesi için geometri optimizasyonu YFK/B3LYP 

yöntemleri kullanılarak elde edilmiştir. Bu hesaplamalarda baz seti olarak 6-

311++G(d,p) fonksiyonu kullanılmıştır. Bileşiğin optimize edilmiş parametreleri 

(bağ uzunlukları, bağ açıları ve burulma açıları ) deneysel sonuçlarla karşılaştırmalı 

olarak Çizelge 4.3.’de verilmiştir. 

Çizelge 4.3. EPID molekülüne ait bazı yapı parametreleri  

Parametreler Deneysel Hesaplanan 

Bağ uzunlukları (Å)   

O3-C12 1,3666 (18) 1,362 

O3-C15 1,4318 (19) 1,431 

O1-C7 1,2074 (19) 1,207 

N1-C7 1,4021 (19) 1,416 

N1-C8 1,4054 (19) 1,416 

N1-C9 1,4351 (19) 1,429 

C9-C14 1,378 (2) 1,399 

C9-C10 1,381 (2) 1,391 

O2-C8 1,2029 (19) 1,207 

C7-C1 1,482 (2) 1,491 

C12-C11 1,380 (2) 1,398 

C12-C13 1,394 (2) 1,401 

C11-C10 1,385 (2) 1,395 

C1-C2 1384 (2) 1,392 

C1-C6 1,378 (2) 1,386 

C14-C13 1,380 (2) 1,385 

C15-C16 1,504 (3) 1,517 

C5-C6 1,388 (2) 1,399 
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C5-C4 1,382 (2) 1,386 

C8-C6 1,488 (2) 1,491 

C4-C3 1,376 (3) 1,399 

C3-C2 1,390 (3) 1,399 

Max.Fark
a
  0,0228 

Bağ açıları (º)   

C12-O3-C15 117,75 (12) 119,120 

C7-N1-C8 123,75 (12) 124,228 

C7-N1-C9 124,79 (12) 124,317 

C8-N1-C9 111,43 (12) 111,454 

C14-C9-C10 119,65 (13) 119,600 

C14-C9-N1 120,10 (13) 120,127 

C10-C9-N1 120,24 (13) 120,273 

O1-C7-N1 125,45 (14) 125,837 

O1-C7-C1 128,47 (14) 128,416 

N1-C7-C1 106,07 (12) 105,746 

O3-C12-C11 125,21 (14) 124,659 

O3-C12-C13 115,10 (13) 115,854 

C11-C12-C13 119,69 (14) 119,486 

C12-C11-C10 119,77 (14) 119,840 

C2-C1-C6 108,41 (13) 108,525 

C2-C1-C7 130,35 (15) 129,912 

C6-C1-C7 121,24 (15) 121,562 

C9-C14-C13 119,72 (14) 120,137 

O3-C15-C16 107,51 (15) 107,682 

C6-C5-C4 117,22 (16) 117,378 

C9-C10-C11 120,26 (14) 120,520 

O2-C8-N1 125,13 (15) 125,869 

O2-C8-C6 105,74 (12) 105,738 

N1-C8-C6 129,13 (15) 128,393 

C14-C13-C12 120,30 (14) 120,411 
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C3-C4-C5 121,65 (16) 121,061 

C5-C6-C1 121,34 (15) 121,560 

C5-C6-C8 130,32 (15) 129,904 

C1-C6-C8 108,31 (13) 108,535 

C4-C3-C2 120,83 (16) 121,062 

C1-C2-C3 117,72 (16) 117,376 

Max. Fark 
a
  1,3704 

Burulma açıları (º)   

C7-N1-C9-C14 55,9 (2) 49,462 

C8-N1-C9-C14 -121,94 (16) -130,281 

C7-N1-C9-C10 -124,53 (16) -130,741 

C8-N1-C9-C10 57,7 (2) 49,516 

C8-N1-C7-O1 -178,25 (16) -179,934 

C9-N1-C7-O1 3,7 (3) 0,295 

C15-O3-C12-C11 2,4 (2) -0,107 

C15-O3-C12-C13 -177,42 (15) 179,871 

C12-O3-C15-C16 -179,93 (15) 179,622 

C7-N1-C8-O2 -179,10 (16) 179,820 

C9-N1-C8-O2 -1,1 (2) -0,409 

a
 X-ışını kırınımı ve teorik metodlar kullanılarak  hesaplanan bağ uzunluğu ve açılar  

arasındaki maksimum farklar. 

 

Çizelge 4.3.’de görüldüğü gibi, optimize edilmiş bağ uzunluklarının büyük 

çoğunluğu deneysel değerlerden biraz daha uzun ve bağ açıları deneysel olanlardan 

biraz farklıdır. Molekül için hesaplanan deneysel bağ uzunluklarını 

karşılaştırdığımızda büyük fark C4-C3 bağında meydana gelmiş ve fark değeri 

0,0228 Å olarak bulunmuştur. Bağ açıları için, büyük farklılıklar C12-O3-C15 bağ 

açılarında ortaya çıkmıştır (fark değer 1,3704°). Bu farklılıkları nedeni, kuramsal 

olarak elde edilen sonuçlar gaz fazında iken deneysel sonuçların katı fazında 

oluşudur. Katı fazında bulunan moleküller birbirlerine hidrojen bağı ile bağlı 

olduğundan, etkileşmeler moleküler parametrelerin değerlerini etkilemektedir [51]. 
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Şekil 4.4. EPID molekülünün deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin üst üste 

örtüşmesi 

 

Kuramsal hesaplamaların deneysel sonuç ile karşılaştırmasında kuramsal geometri 

ile deneysel geometriler üst üste örtüştürülür. X-ışını geometrisi ile hesaplanan 

geometrilerin örtüşmeleri Şekil 4.4’de verilmiştir. En dikkat çekici farklılıklar 

isoindolinin ve C9-C14 fenil halkalarının yönelimlerinde var. Bu halkaların yönü X-

ışını için burulma açıları  C7-N1-C9-C14 [55,9 (2)°], C7-N1-C9-C10 [-124,53 (16)°] 

ve C8-N1-C9-C10 [57,7 (2)°]   ile tanımlanmaktadır.Bu burulma açıları B3LYP için 

sırasıyla, 49,462 ° -130,741 ° 49,516 °  şeklinde hesaplanmıştır. 

EPID molekülünün konformasyonel analizi ileen kararlı yapısını elde etmek için; 

molekülde τ1 (C7-N1-C9-C10) [-133,01°], ile tanımlanmıştır(Şekil4.5). Bu burulma 

açısı etrafında seçilen 10 ° 'lik adımlarla -180° ila + 180° arasında değişen seçilmiş 

bir torsiyon açısına göre hesaplanmıştır.  Molekülün optimize yapısı (~ -133˚) ile 

birlikte -50°, 50° ve 130° en kararlı yapı olarak elde edilmiştir(Şekil 4.6). 

 

Şekil 4.5. EPID molekülünün burulma açısını gösteren kimyasal diyagramı 
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Şekil 4.6. EPID molekülünün konformasyonel analizi 

 

 4.1.3. FT-IR çalışmaları 

Titreşim analizinde temel amaç moleküler yapının taban durumu geometrisine bağlı 

olarak molekülün titreşim modlarını bulmaktır. Gauss-View görüntüleme programı 

kullanılarak,titreşim bandlarının değerlendirmesi yapılmıştır. EPID molekülüne ait 

olan deneysel FT-IR spektrumu ile teorik elde edilen spektrum 

Şekil4.7.’deverilmiştir. Deneysel spektrumda gözlenen titreşim band sayısı teorik 

olarak hesaplanan sayıdan azdır. Bunun nedeni teorik olarak hesaplanan spektrumda 

izole molekül gaz fazında, deneyselde ise katı fazdadır. Deneysel ve hesaplanan bazı 

titreşim bandları ve önerilen işaretlemeler Çizelge 4.4.’de karşılaştırmalı olarak 

verilmiştir. IR spektrumları, C-H, C=O, C-O, C=C, C-C, CH2, CH3 ve C-N gerilme 

titreşimlerinin bazı karakteristik bantlarını içermektedir (Şekil 4.7). Aromatik yapıda  

C-H gerilme titreşimleri 2900-3150 cm
−1 
bölgesindedir. Bu karakteristik bölge C-H 

gerilme titreşimleri için belirleyicidir.Bileşiğin aromatik C-H gerilme titreşimlerinin 

FT-IR spektrumda 3062 ve 3095 cm 
-1 
de deneysel olarak tespit edilmiştir. Bu bantlar 

B3LYP için 3063 ve 3072 cm
-1

 'de hesaplanmıştır. C-H düzlem içi ve C-H düzlem 

dışı titreşimleri sırasıyla 1000-1500 cm
-1

 ve 600-1000 cm
-1

  frekans aralığında 
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görünür [52]. C-H düzlemde bükülme titreşimleri deneysel olarak 1094-1517 cm
-1

 

spektral aralıkta gözlenmişken B3LYP için 1090-1482 cm
-1

 olarak hesaplanmıştır. 

Bileşiğe ilişkin C-H düzlem-dışı bükme titreşimi  IR spektrumunda 715, 791, 818 ve 

883 cm
-1

 bandında gözlenmiştir. CH3 simetrik ve asimetrik gerilmesi sırasıyla 2932 

ve 2983 cm
-1 
bantlarına karşılık gelmektedir. Bu bantlar B3LYP için sırasıyla 2916 

ve 2988 cm
-1

 olarak hesaplanmıştır. CH2 simetrik gerilme modu 2870 cm
-1

 olarak 

gözlenmiştir. 

C=O gerilmesi, bağlı olduğu halkanın boyutuna ve hidrojen bağına bağlıdır [27]. 2-

Kloro-1H-isoindol-1,3(2H )-dion molekülünün [27] , C=O gerilme modları deneysel 

olarak 1726 ve 1787 cm
-1 

ve B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi için ise 748 ve 1790 

cm
-1

 değerinde gözlenmiştir. 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion 

molekülünde aynı titreşimleri 1718 ve 1777 cm
-1

 olarak tahmin etmiştik[49]. Bu 

çalışmada, C=O gerilme titreşimine karşılık gelen ve deneysel olarak 1715 ve 1745 

cm
-1

 gözlenen bantlar, B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi için 1702 ve 1753 cm
-1 

olarak 

hesaplanmıştır. C-O gerilme frekansı çok güçlü şekilde deneysel olarak 1046 ve 

1249 cm
-1
’de gözlenirken B3LYP yöntemi için 1020 ve 1220 cm

-1
 hesap edilmiştir. 

2-(3-kloro-4- (4-klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion molekülünde aromatik C=C 

ve C-C gerilme titreşimleri 1224-1598 cm
-1

  bölgesinde gözlenmiştir [49]. Bu 

çalışmada, C=C ve C-C gerilme titreşimleri 1224-1609 cm
-1 
spektral aralıklarda 

gözlenmiştir. Bu bölgede birkaç grup karışabileceğinden C-N titreşimlerinin 

tanımlamak oldukça zordur. Silverstein ve Webster [53].C-N gerilmesini aromatik 

aminler için 1382-1266 cm
-1

 olarak saptamışlardır. 2-(3-kloro-4-(4-

klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion molekülü içinde 1224 ve 1390 cm
-1

 olarak 

aynı titreşimleri bulduk [49]. Bu çalışmada FT-IR spektrumunda 1224 ve 1392 cm
-1

 

olarak gözlenen bantlar C-N gerilme titreşimleri olarak belirlenmiştir. Diğer 

hesaplanan titreşim frekansları Çizelge 4.4 'te görülebilir. 
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Çizelge 4.4. Deneysel ve hesaplanan titreşim frekanslarının karşılaştırılması (cm
-1

) 

İşaretlemeler
a 

Deneysel IR(KBr) Hesaplanan 

ν (C−H) s R1 3095 3072 

ν (C−H) as R3 3062 3063 

ν (C−H3)  as 2983 2988 

ν (C−H3)  s 2932 2916 

ν (C−H2)  s 2870 2878 

ν (C=O) s 1745 1753 

ν (C=O) as 1715  1702 

ν (C=C)  R1, R3 1609  1587 

ν (C=C) R1 1585 1579 

ν (C=C) R3 - 1554 

γ(C−H) R3 1517 1482 

γ(C−H) R3 + α (C−H2) +  α (C−H3) 1471 1459 

γ (C−H) R1  1430 1435 

ν (C-N)  R2 + ν (C-C) R1 1392 1334 

ν (C−O) 1249 1220 

ν (C−N) + ν (C−C) R2    1224 1189 

γ (C−H) R3 1179 1149 

γ (C−H) R3 + ω (C−H3) 1114 1098 

γ (C−H) R3 + ω (C−H3) 1094 1090 

ν (C-O)  1046 1020 

ω (C−H3) 916 899 

β (CCC) R1 + β (NCO) R2 +  ω (C−H) R3 883 857 

θ(ring) R1, R3 854 831 

ω (C−H) R3 + δ (C−H2) +  δ (C−H3) 818 810 

ω (C−H) R1 + τ (OCNC) 791 769 

ω (C−H) R1 + τ (OCNC) 715 699 

β (CCC)R3 632 623 

β (CCC) R3 + β (CNC)R2 612 595 

β (CCC) R1, R3 + β (COC) 567 553 
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Şekil 4.7. Bileşiğin 3500-500 cm
-1

 IR spektrumu:a) Deneysel FT-IR spektrumu, b) 

B3LYP/6-311G(d,p) yöntemiyle hesaplanan IR spektrumu 

 

Deneysel ve kuramsal sonuçları karşılaştırmak için korelasyon grafikleri 

oluşturulmuş ve Şekil 4.8’de verilmiştir. Korelasyon grafiği hesaplamalarında 

çizgisel korelasyon uyum değeri (R
2
), 1 değerine ne kadar yaklaşırsa grafikte 

karşılaştırılan parametreler o ölçüde birbiriyle uyum içersinde olduğu söylenir [54]. 

Bu korelasyon grafiği incelendiğinde, hesaplanan korelasyon uyum değeri 0,99971 

olarak elde edilmiştir. Sonuç olarak, hesaplanan titreşimler deneysel sonuçlarla 

uyuşmaktadır. 

τ (CCCH) R3 528 511 

τ (CCCH) R1 463 446 

τ (CCCN)  R1, R2 409 405 

a
 ν, gerilme; α, makaslama; γ, sallanma; ω, dalgalanma;  δ, kıvırma; β,  

bükülme (düzlem içi); τ, burulma (düzlem dışı); s, simetrik; as, asimetrik. 

İşaretlemeler: R1, C1-C6 halka; R2, C1/C6/C7/N1/C8 halka; R3, C9-C14 

halka. 
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Şekil 4.8. EPID molekülünün deneysel ve kuramsal titreşim frekansları arasındaki 

korelasyon grafiği.    

 

4.1.4. Moleküler Elektrostatik Potansiyel Yüzey Analizi 

Bileşiğin elektronik emme spektrumu 200-500 nm aralığında çözücü etanol 

kullanılarak kaydedildi ve örnek spektrumlar Şekil 4.9.'de verilmiştir. Şekilden de 

görülebileceği gibi, elektronik emme spektrumları 212,3 nm'de bir bant 

göstermektedir. Daha önceki çalışmamızda 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi)fenil) 

isoindolin-1,3-dion molekülünün maksimum dalgaboyu [49] neredeyse başlıktaki 

bileşiğin 207,3 nm değeri ile örtüşmektedir. Bu değer, ilgili isoindolin bileşiklerinde 

bulunan değerlere benzerdir [20]. Bileşiğin elektronik tayfı etanol çözücü ve gaz 

fazında TD- DFT yöntemi ile hesaplanmıştır. Çözücü etkisi IEF - PCM yöntemi 

kullanılarak hesaplandı. TD- DFT hesaplamaları için, teorik emme bandı osilatör 

gücü 0,426 olmak üzere 211,72 nm'de tahmin edilmiştir, kolayca 212,3 nm’de 

deneysel emme uygun görülebilir. Gaz fazında hesaplamalara ek olarak, bileşiğin 

TD- DFT hesaplamaları etanol bir çözücü içinde,  TD- DFT yöntemi gaz fazlı 

hesaplamalar ile karşılaştırarak osilatör gücü 0,423 olmak üzere 215,18 nm'de 

bulundu.  
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Bir molekülde, elektronlar moleküler orbitallere taban enerji düzeyinden başlayarak 

yerleştiğinde, elektronlar tarafından işgal edilmiş en yüksek enerjili moleküler 

orbitale HOMO ve işgal edilmemiş (boş) en düşük enerjili moleküler orbitale LUMO 

denir. HOMO ve LUMO orbitallerine sınır orbitalleri denir. 

Bu bileşiğin sınır orbitallerine göre enerji seviyelerini araştırırsak; HOMO-2 ve 

LUMO+1 orbitalleri arasında olan elektronik transferlere karşılık gelen değerleri 

bulabiliriz. Sınır molekül orbitalleri çoğunlukla p-atom orbitallerinden oluşmaktadır; 

bu nedenle, yukarıda belirtilen elektronik geçiş ağırlıklı π →π bantların katkısı elde 

edilir. 

Ayrıca sınır orbitalleri, reaktiflik, kimyasal sertlik ve yumuşaklık, kimyasal 

reaksiyonların anlaşılması, uyarılmış durumların yorumlanması gibi olaylarda büyük 

önem taşırlar [55]. HOMO – LUMO enerji değerleri kullanılarak iyanizasyon 

potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumuşaklık 

kavramlarını tanımlamak mümkündür. Bunlar; 

a) İyonizasyon potansiyeli (        ): Gaz fazında bulunan bir molekülden 

bir elektronu koparmak için gerekli minimum enerjiye iyonizasyon 

potansiyeli denir. 

b) Elektron ilgisi (        ): Gaz fazında bulunan bir moleküle dışarıdan 

bir elektron yüklendiği zaman molekülün enerjisinde meydana gelen artış 

miktarına elektron ilgisi denir. 

c) Elktronegatiflik (  
   

 
) : Bir molekül üzerinde bulunan atomun 

elektronları çekme gücünü ifade eder. 

d) Kimyasal sertlik (  
   

 
) : Molekül içerisinde gerçekleşen yük transferinin 

engellenmesinin bir ölçüsü olarak ifade edilir. Kimyasal sertlik değeri yüksek 

olan bir molekülün, molekül içerisinde gerçekleşen yük transferi azdır ya da 

hiç gerçekleşmemektedir.  Bir başka ifadeyle kimyasal sertlik göz önüne 

alındığında, küçük HOMO-LUMO (ΔEH-L) molekülünün daha reaktif ve daha 

az kararlı olduğu anlamına gelir. 

e) Kimyasal yumuşaklık (  
 

  
) 
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şeklinde ifade edilir [55-58]. EPID molekülü için hesaplanan ELUMO, EHOMO, ΔEH-L, η 

ve S değerleri sırasıyla -2,552 eV, -6,159 eV, 3,607 eV, 1,804 eV and 0,277 eV
-1
’dır. 

η değeri literatürdeki benzer 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion 

molekülü ile karşılaştırıldığında daha küçük olduğu görülmüştür( η = 1,839 eV)[49]. 

Bu bileşiğin 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion molekülünden 

daha az kararlı ve daha reaktif olduğu sonucuna varılmıştır. Molekülün FMO analizi 

sonucu elde edilen Orbital diyagramında da görüldüğü gibi yüklerin delokalizasyonu 

LUMO için isoindolin üzerinde meydana gelirken HOMO için fenil (C9-C14) 

halkası üzerinde oluşmaktadır (Şekil 4.10.). 

 

Şekil 4.9. Gaz fazı ve etanol çözeltisinde hesaplanan UV-Vis spektra ile deneysel 

spektranın karşılaştırılması.  
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Şekil 4.10. Bileşiğin sınır orbitalleri ve orbital enerji diyagramı 

 

4.1.5. Atomik Yük Dağılımı 

 

Mulliken yük analizi, bir molekülde her bir atom üzerindeki yük dağılımlarını 

belirlemede kullanılan en yaygın yöntemlerden biridir. Bu yöntemde bir atomun 

elektron sayısı, o atoma yerleşmiş atomik orbitallerin katkılarının toplamıyla elde 

edilir. Mulliken yük analizinde orbitallerden gelen katkılar iki atom arasında eşit 

olarak paylaştırılır [59]. EPID molekülüne ait Mulliken yük dağılımları YFK/B3LYP 

yöntemi ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanılarak elde edilmiş ve Çizelge 4.5.'de 

verilmiştir. 
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Çizelge 4.5.’de verilen yük dağılımları incelendiğinde negatif yüklerin, kükürt, flor 

ve nitro gurubu oksijen ve azot atomları üzerinde olduğu görülmektedir. En fazla 

negatif yük C1 atomu üzerinde görülmüştür. Bunun nedeni nitro grubunun 

elektronegatif özelliğinden kaynaklanır. Mulliken yük dağılımını ifade eden bir 

grafik Şekil 4.11.’da verilmiştir. 

Ayrıca bileşiğin atomik yük dağılımlarına çözücü etkisini araştırmak için, B3LYP/6-

311++G(d,p)  modeline ve IEF - PCM yöntemine dayalı, iki çözücü (Etanol ve su) 

seçilmiş ve hesaplanan değerler Çizelge 4.5.'de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.5.  Bileşiğin gaz fazında ve çözelti fazında atomik yükleri 

 

Atom 
Gaz fazı 

(ε=1) 

Etanol 

(ε=24,55) 

Su 

(ε=78,36) 
Atom 

Gaz fazı 

(ε=1) 

Etanol 

(ε=24,55) 

Su 

(ε=78,36) 

N1 0,376031 0,817441 0,821883 C14 0,061128 0.250742 0,250002 

O1 -0,267007 -0,292229 -0,296224 C15 0,004291 -0.022196 -0,022051 

O2 -0,268226 -0,292186 -0,296210 C16 -0,682375 -0.683681 -0,683294 

O3 -0,099461 -0,133890 -0,135964 H2 0,198799 0.207593 0,207915 

C1 0,799667 0,885224 0,884862 H3 0,179567 0.213075 0,214552 

C2 -0,484144 -0,479168 -0,478062 H4 0,180082 0.213075 0,214550 

C3 -0,360652 -0,357093 -0,359246 H5 0,197954 0.207594 0,207918 

C4 -0,335230 -0,357150 -0,359272 H10 0,210927 0.198388 0,200618 

C5 -0,466266 -0,479223 -0,478075 H11 0,196973 0,242857 0,245163 

C6 0,622483 0,884900 0,884798 H13 0,198077 0,226084 0,227186 

C7 -0,293932 -0,288868 -0,283083 H14 0,196815 0,188406 0,190366 

C8 -0,193295 -0,288846 -0,283163 H15A 0,153288 0,172616 0,173496 

C9 -0,507803 -1,808933 -1,821709 H15B 0,153725 0,172626 0,173506 

C10 0,096593 0,208279 0,206717 H16A 0,146093 0,160866 0,161703 

C11 0,470811 0,502376 0,501046 H16B 0,155621 0,157528 0,157478 

C12 -0,621897 -0,635336 -0,634408 H16C 0,155826 0,157518 0,157479 

C13 -0,174464 0,051607 0,049522     

 

Bileşiğin yük dağılımına göre, isoindolinin negatif kısmı C=O bağları ve hidrojen 

atomu ile bağlı karbon atomlarıdır. Buna karşılık isoindolin halkasının N1 atomu ile 

birlikte C1 ve C6 atomları pozitif yüklüdür. O1 ve O2 atomları ise gaz fazında büyük 

negatif değere sahiptir. Bu durum, C7=O1 ve  C8=O2 çift bağ karakterinin sonucu 
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olarak açıklanabilir. Diğer yandan, çözelti etkisi incelenirse, atomun  yük değerleri 

çözücünün polarite artışı ile artmış ve O1, O2, O3 ve N1 atomlarının atomik yük 

değerleri gaz fazında daha büyüktür olmuştur.  Mulliken yük dağılımını ifade eden 

bir grafik Şekil 4.11.’de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.11. EPID molekülünün Mulliken kısmi yükleri grafiği. 

 

4.1.6. Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) 

 

     Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP), V( ⃗ ),  molekül üzerindeki yük 

dağılımlarını tanımlar. Bir molekülün MEP'i çekirdek ve elektronların katkılarını 

içerecek şekilde; 

∑
  

|    ⃗  |
 ∫

 (  ⃗⃗⃗⃗ )

|     ⃗⃗⃗⃗ |
   ⃗⃗  ⃗                                                                                                 (   )  

   

         

ile ifade edilir [60]. MEP haritası,  molekül üzerindeki hidrojen bağlarını tahmin 

etmenin yanında,  bir molekülün reaksiyona hangi atom üzerinden girebileceğini ve 



40 
 

moleküller arası etkileşim mekanizmasının nasıl olacağını açıklamada önemlidir 

[59,60].  Şekil 4.12. üzerinde kırmızı bölgeler elektron yoğunluğunun fazla olduğu 

(kısmi negatif) bölgeleri gösterirken mavi bölgeler elektron yoğunluğunun az olduğu 

(kısmi pozitif) bölgeleri ifade eder. V(r) negatif değerleri O1 atomu için -0,056 a.b. 

O2 atomu için 0,053 a.b. ve O3 atomu için 0,036 a.b. olarak bulunmuştur.  Böylece,  

molekülün O1, O2 ve O3 pozisyonlarını tercih etmesi en negatif bölgeleri tahmin 

etmemizi sağlamaktadır. Diğer yandan maksimum pozitif bölge olarak C4-H4 bağı 

(+0,037 a.b.) üzeri olarak görülmektedir. Bu bölge ise nükleofilik reaksiyona girme 

açısından en uygun bölgedir. Bu noktalar metalik bağların ve moleküller arası 

etkileşmelerin olabileceği yerlerle ilgili bilgi vermektedir. 

 

Şekil 4.12. EPID molekülün moleküler elektrostatik potansiyel haritası 

 

4.1.7. Lineer olmayan optik (NLO) 

NLO malzemelerinin telekomünikasyon uygulamaları, optik bağlantıları vesinyal 

işleme gibi geniş bir yelpazesi vardır. Ve doğrusal olmayan optik özellikler, doğrusal 

olmayan moleküler kutuplaşma ile ilişkilidir [61]. 
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Şekil. 4.13. Dipol moment vektöri ile birlikte verilen optimize moleküler yapı. 

 

Kutuplanabilirlik ( )  ve ilk hiperpolarizebilite ( ) hesaplamaları Gaussian çıkış 

dosyasından detaylı bir şekilde daha öncedenaçıklanmıştır [62], ve DFT,  organik 

NLO malzemelerini araştırmak için etkili bir yöntem olarak yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır [63]. Burada bileşiğin kutuplanabilirlik ( ) ve ilk hiperpolarizebilite 

( ) değerleri B3LYP/6-311++G(d,p) düzeyinde Gaussian 09 paket programı 

kullanılarak hesaplanmıştır. Bileşik için α ve   değerleri  31,458 Å
3
 ve 12,26610

-30
 

cm
5
/esu olarak  hesaplanmıştır ki bu değer üreden daha büyüktür (ürenin B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile  ve   5,042 Å
3
 ve 0,7810

-30
 cm

5
/esu). Teorik olarak, 

bileşiğin toplam dipol moment ve birinci dereceden hiperpolarizebilite değeri ürenin 

6,24 ve 15,72 katı büyüklüğüne sahiptir (Şekil 4.13).  

4.1.8. Termodinamik Özellikleri 

    Bileşiğin termodinamik özelliklerini tarif etmek için, standart termodinamik 

fonksiyonları olan entropi (  
 ), ısı kapasitesi (    

 ) ve entalpi (  
 ) değerleri 200,00 

– 700,00 K sıcaklıkları arasında B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi kullanılarak 

hesaplanmış ve Çizelge 4.6.’da gösterilmiştir. Çizelgede görüldüğü gibi sıcaklık 

artışı sonucu molekülerin titreşim şiddetlerinin artması ile   
 ,     

  ve   
  değerleri 

200,00-700,00 K arasında artış göstermektedir. T sıcaklıkları ve termodinamik 

özellikleri arasındaki ilişkiler Şekil 4.14.'de gösterilmektedir.  Korelasyon 

denklemleri ise aşağıdaki gibidir: 
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                                   (          )               (   ) 

  
                                   (          )                   (   ) 

  
                                   (           )             (   ) 

Çizelge 4.6.  Bileşiğin farklı sıcaklıklardaki  termodinamik özellikleri (B3LYP/6-

311++G(d,p)). 

 

T (K)
 

 (kcal mol
-1

) (cal mol
-1 

K
-1

)
  (cal mol

-1 
K

-1
)
 

200 5,678 46,113 112,807 

250 8,343 56,564 124,656 

298.15 11,408 66,750 135,841 

300 11,536 67,138 136,267 

350 15,250 77,363 147,698 

400 19,459 86,908 158,925 

450 24,125 95,614 169,907 

500 29,204 103,448 180,603 

550 34,655 110,458 190,987 

600 40,437 116,723 201,045 

650 46,515 122,331 210,773 

700 52,859 127,367 220,173 

0

mH
0

,p mC 0

mS
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Şekil 4.14. Termodinamik özelliklerin ve sıcaklıkların korelasyon grafikleri. 

 

4.2. CCPID molekülünün Deneysel ve Kuramsal İncelenmesi 

4.2.1. C20H11Cl2NO3 Kristalinin elde edilişi 

0,163 g (1 mmol) 2- hidroksiisoindolin-1,3-dion 20 ml dioksanda çözülerek üzerine 

20 ml dioksanda çözülmüş 0,143 g (1 mmol) 3-klora-4-(4- klorofenoksi) anilin ilave 

edildi ve geri soğutucu altında 5 (beş) saat kaynatıldı. Reaksiyon sonunda çözelti 

soğumaya bırakıldı ve çöken kısım alındı. X-ışınları için uygun tek kristaller dioxane 

çözeltisinin yavaş bir şekilde uçurulmasıyla elde edildi. (Verim = %62, Erime 

Noktası (EN) = 468-471 K). (I) kristalinin kimyasal diyagramı Şekil 4.15.’de 

verilmiştir. 
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Şekil 4.15. C20H11Cl2NO3 molekülünün kimyasal diyagramı 

 

 

Şekil 4.16.a)C20H11Cl2NO3(CCPID) molekülünün elipsoitlerle çizilmiş ORTEP-3 

diyagramı ve b) CCPID bileşiğinin teorik geometrik yapısı (B3LYP/6-311++G(d,p)) 
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2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion (CCPID) kristal yapısının 

Ortep-3 diyagramı Şekil 4.16a.’da gösterilmektedir. Bileşiğin kristal yapısı 

monoklinik, uzay grubu P21/c’dir. Asimetrik birimi yalnız bir molekül içerir. Halka 

sistemlerinin her ikiside iyi bir düzlemselliğe sahiptir ancak bütün molekül 

düzlemsel değildir. Molekülde isoindolin halkası fenil (C9–C14) ile 59,47(15)° ve 

(C15–C20) halkası ile 38,87(15)°  burulma açılarını yapmaktadır. Seçilmiş bazı bağ 

uzunlukları, bağ açıları ve burulma açıları Çizelge 4.7.’de verilmektedir. İsoindolin 

halkasında C7=O1 ve C8=O2 uzaklıkları 1,209 (4) ve 1,204 (4) Å değerlerini 

almıştır. Molekülde bağ uzunlukları ve açılar normal oranda ve benzer çalışmalarla 

uyumludur [64-67]. 

Çizelge 4.7.  CCPID kristalinin parametreleri, veri toplama ve arıtım bilgileri  

Moleküler Formül C20H11Cl2NO3 

Formül Ağırlığı 384,20 

Kristal Sistemi Monoklinik 

Uzay Grubu P21/c 

a; b;c (Å) 20,441 (3); 4,0258 (4) ;23,836 (2) 

α;β;γ (º) 90; 121,918 (7); 90 

V, (Å
3
) 1664,9 (3) 

Yoğunluk Dx (Mg m
−3

) 1,533  

Soğurma Katsayısı (µ),( mm
-1

 ) 0,41  

Örnek boyutu (mm) 0,07  0,10  0,12 

Ölçülen Yansıma 11907 

Bağımsız Yansıma 3195 

Gözlenen Yansıma [I > 2σ(I)] 1775 

θmaks; θmin (º) 26; 3,4 

R[F
2
>2σ (F

2
)], wR, S 0,064; 0,112; 1,04 

Rint 0,114 

Parametre Sayısı 235 

 

 

CCPID molekülün kristal yapısında, moleküller arası C-H•••O hidrojen bağı 

etkileşimleri gözlenmiştir (Şekil 4.17). Kristal C5-H5•••O2 ve C2-H2•••O1 hidrojen 

 
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bağları ile dengelenmiştir. Ayrıca C-O•••   etkileşmesine ilaveten kristal yapıda zayıf 

 -  etkileşimi gözlenmiştir: Cg1-Cg2 = 4,263(2) Å Cg2-Cg1 = 4,263(2)Å.  Detaylar 

Çizelge 4.8.’de verilmiştir. 

Çizelge 4.8.  Hidrojen bağ geometrisi (Å, º)  

D-H···A
a
 D-H  H···A  D···A  D-H···A 

C2A—H2A···O1B 0,93 2,54 3,438 (6) 162 

C5A—H5A···O2A
i
 0,93 2,57 3,373 (6) 145 

C5B—H5B···O2B
ii
 0,93 2,55 3,363 (6) 146 

C14A—H14A···O1A
iii

 0,93 2,50 3,260 (6) 139 

C14B—H14B···O1B
iii

 0,93 2,51 3,269 (6) 138 

C8A—O2A···Cg1
iii

 1,200 (5) 3,481(4) 3,568(5) 84,3(3) 

C8B—O2B···Cg6
iii

 1,211 (6) 3,486(4) 3,569(5) 84,0(3) 
a
 Simetri kodları: (i) −x+1, −y, −z+1; (ii) −x, −y+1, −z; (iii) x+1, y, z.  

 

 

Şekil 4.17. CCPID molekülünün paket diyagramı. Hidrojen bağları kesikli çizgi ile 

gösterilmiştir. 

 

R2
2
 (10) halka motifleri C—H···O etkileşimleri yoluyla oluşturulmuştur. Simetri 

kodları Tablo 3'te verilmiştir. 
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4.2.2. Optimize Edilmiş GeometriOptimizasyonu 

CCPID optimize parametreleri (bağ uzunlukları, bağ açıları ve burulma açılar) 

B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak her iki bağımsız bileşik için 

hesaplanmıştır. Çizelge 4.9.'da bu sonuçlar bileşiğin deneysel verileri ile 

karşılaştırılmıştır. Çizelge 4.9. incelendiğinde deneysel ve kuramsal sonuçlar 

arasında bazı farklılıklar olduğu görülebilir.  

Kuramsal hesaplamaların deneysel sonuç ile karşılaştırmasında kuramsal geometri 

ile deneysel geometriler üst üste örtüştürülür. X-ışını geometrisi ile hesaplanan 

geometrilerin örtüşmeleri Şekil 4.18.’de verilmiştir. En dikkat çekici farklılıklar 

isoindolinin ve C15-C20 fenil halkalarının yönelimlerinde var. Bu halkaların yönü 

X-ışını için burulma açıları  τ1 (C7-N1-C9-C10) [116,3 (4)°], τ2 (C15-O3-C12-C13) 

[-165,2 (4)°] ve τ3 (C12-O3-C15-C20) [-139,4 (3)°]   ile tanımlanmaktadır. Bu 

burulma açıları B3LYP için sırasıyla, -133,01°; 154,95°; 129,73°  şeklinde 

hesaplanmıştır. 

Çizelge 4.9. CCPID molekülüne ait bazı yapı parametreleri. 

Parametreler Deneysel Hesaplanan 

Bağ uzunlukları(Å)    

O3-C15 1,380 (6) 1,384 

O3-C12 1,381 (5) 1,369 

N1-C9 1,431 (6) 1,425 

N1-C7 1,401 (6) 1,418 

O2-C8 1,200 (5) 1,206 

O1-C7 1,216 (5) 1,206 

Cl1-C13 1,737 (5) 1,748 

Cl2-C18 1,735 (5) 1,758 

Bağ açıları(º)   

C12-O3-C15 121,9 (4) 120,59 

C7-N1-C9 124,4 (4) 124,35 

C14-C9-N1 119,5 (5) 119,77 

O1-C7-C1 129,6 (5) 128,66 

O3-C15-C16 123,1 (4) 121,66 

O2-C8-N1 124,4 (5) 125,70 

N1-C8-C6 105,3 (4) 105,66 

O2-C8-C6 130,3 (4) 128,62 

O3-C12-C13 116,4 (4) 117,56 

O1-C7-N1 124,2 (5) 125,67 

C12-C13-Cl1 119,5 (4) 119,84 
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Şekil 4.18. CCPID molekülünün deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin üst 

üste örtüşmesi 
 

CCPID molekülünün konformasyonel analizi ileen kararlı yapısını elde etmek için; 

molekülde τ2(C7-N1-C9-C10) [-130,741], ile tanımlanmıştır(Şekil 4.19). Bu 

burulma açısı etrafında seçilen 10 ° 'lik adımlarla -180° ila + 180° arasında değişen 

seçilmiş bir torsiyon açısına göre hesaplanmıştır. Molekülün optimize yapısı (~-130˚) 

ile birlikte 50° ve 130° en kararlı yapı olurken -50° yarı kararlı yapı olarak elde 

edilmiştir (Şekil 4.20). 

 

 

Burulma açıları(º)   

C7-N1-C9-C10 -116,7 (5) -133,01 

C8-N1-C9-C14 -123,9 (4) -132,72 

C15-O3-C12-C13 165,2 (4) 154,95 

C15-O3-C12-C11 -18,6 (6) -28,44 

C12-O3-C15-C20 139,4 (4) 129,73 

C8-N1-C7-O1 -178,4 (4) 179,90 

C9-N1-C7-O1 -4,7 (7) 0,07 

C7-N1-C8-O2 -178,6 (5) -179,95 

C9-N1-C8-O2 7,6 (8) -0,12 
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Şekil 4.19. CCPID molekülünün burulma açısını gösteren kimyasal diyagramı 

 

 

Şekil 4.20. CCPID molekülünün konformasyonel analizi 

 

4.2.3. FT-IR çalışmaları 

Gauss-View moleküler görüntüleme programı kullanarak, titreşim bandı 

belirlenmiştir. Gözlenen piklerin belirlenmesini kolaylaştırmak amacıyla titreşim 

frekansları araştırıldı ve deneysel sonuçlarla karşılaştırıldı. Teorik ve deneysel 

sonuçlar, Çizelge 4.10.'da tablo haline getirilmiştir. Hesaplanan titreşim 

frekanslarında B3LYP/6-311++G(d,p) metodu için 0,96 skalası kullanılmıştır. 
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Deneysel FT-IR spektrumu ile teorik elde edilen spektrumu Şekil 4.21.’de 

gösterilmektedir. FT-IR spektrumlarında bazı karakteristik bantların gerilme 

titreşimlerinin C-H, C=O, C=C, C-O, C-C, C-Cl ve C-N grubu şeklindedir. 

Aromatik C−H gerilim titreşimleri genellikle 3000 ve 3100 cm
−1

 arasında bulunur. 

Bu çalışmada aromatik C−H gerilim titreşimleri teorik olarak 3047-3094 cm
-1

 

arasında bulunurken deneysel olarak FT-IR spektrumunda 3033 ve 3083 cm
-1

 

arasında gözlenmiştir. Genellikle C-H düzlem içi ve düzlem-dışı bükülme titreşimleri 

800–950 cm
-1

 ve 1000–1300 cm
-1

 aralığında yer almaktadır [68-71]. CCPID 

molekülünün ise C-H düzlem içi bükülme titreşimleri 1490, 1278 ve 1259 cm
-1

 ve C-

H düzlem dışı bükülme titreşimleri  836, 800, ve 712 cm
-1

 olarak gözlenmiştir.  

    Halkalı imidler için, iki karbonil gerilme modları 1735–1970cm
−1

 ve 1680-1750 

cm
−1

 aralığında gözlenmesi beklenmektedir. C=O gerilme noktası konjugasyon, 

hidrojen bağları ve bağlı olduğu halka boyutuna bağlıdır [27]. 2-Kloro-1 H-isoindol-

1,3 (2H) -dion [27] molekülünde C=O gerilme modları deneysel 1787 ve 1726 cm
-1

 

ve B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi için 1790 ve 1748 cm
-1

 olarak hesaplanmıştır. Bu 

çalışmada, C=O gerilim titreşimi deneysel olarak 1777 ve 1718 cm
-1

 de, teorik 

olarakda 1755 ve 1705 cm
-1

 de gözlenmiştir. Aromatik gerilme titreşimlerinde C=C 

bağı içeren halkalar  çok belirgindir. C=C ve C-C gerilim titreşimlerini Arivazhagan 

ve arakadaşları 1390-1620 cm
−1

 bölgesinde, Varsanyi ve arkadaşları ise 1280-1625 

cm
−1

 bölgesinde gözlemlemişlerdir [72]. Bu çalışmada, C=C ve C-C gerilim 

titreşimlerini 1224-1598 cm
−1

 bölgesinde gözlemledik. Bu çalışmada, C-O 

titreşimleri deneysel 1224 ve 1259 cm
−1

 olarak gözlenmişken, B3LYP metodu için 

1188 ve 1224 cm
-1 
olarak hesaplanmıştır. C–N gerilme titreşimleri 1266-1382 cm

-1 

[73], 1120-1150 cm
-1

, [76] ve 1199-1248 cm
-1 

[75] olarak gözlenmiştir. Bu çalışmada 

C–N gerilim modları CCPID için  1224 ve 1390 cm
-1

 olarak tespit edilmiştir. C-Cl 

gerilme titreşimleri 480–1129 cm
-1

 [76] bölgesinde beklenmektedir. Tanak ve 

arkadaşları [76] FT-IR spektrumunda 685 ve 1049 cm
-1 
bölgesinde belirlemişlerdir. 

C-Cl gerilme modları 3'-kloro-4-dimetilamino azobenzen [77] molekülü için 678, 

726 ve 1063 cm
-1

 olarak gözlenmiştir. 
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Şekil 4.21.  CCPID molekülünün deneysel IR spektrumu 

 

CCPID molekülünde C-Cl gerilme titreşimleri FT-IR spektrumunda 616, 641, 874, 

1056 ve 1096 cm
-1

 olarak tespit edilmiştir. Diğer titreşim frekanslarını Çizelge 

4.10.’da görebilirsiniz. Çizelge 4.10. incelendiğinde deneysel ve hesaplanan titreşim 

frekanslarının genel olarak uyum içinde olduğu görülür. Buna rağmen deneysel ve 

kuramsal sonuçları karşılaştırmak için korelasyon grafikleri oluşturulmuş ve Şekil 

4.22.’de verilmiştir. Şekilde de görüldüğü gibi deneysel frekanslar teorik sonuçlar ile 

iyi bir uyum oluşturmuştur. 
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Çizelge 4.10. Deneysel ve hesaplanmış titreşim frekanslarının karşılaştırılması (cm
-1

) 

 

Deneysel IR 

(KBr) 
Hesaplanan İşaretlemeler

a 

− 3094 ν (C−H)  s R3 

3083 3073 ν (C−H)  s R1 

− 3069 ν (C−H)  as R3 

− 3062 ν (C−H)  as R4 

3033 3059 ν (C−H)  as R1 

− 3047 ν (C−H)  as R1 

1777 1755 ν (C=O) s 

1718 1705 ν (C=O) as 

1598 1579 ν (C=C)  R1 

1577 1563 ν (C=C)  R3, R4 

1490 1452 ν (C−C) R3, R4+ γ(C−H)  R3, R4 

− 1379 ν (C−C) R3+ γ (C−H)  R3, R4 

1390 1334 ν (C−N) R2 +  ν (C−C) R1, R2 

1278 1240 γ(C−H) R3 

1259 1224 ν (C−O) +  γ(C−H) R3 

1224 1188 ν (C−O) + ν (C−C) R2 +  ν (C−N)  

− 1136 γ (C−H) R4 

1096 1054 ν(C−Cl) R4 

1056 1028 ν(C−Cl) R3 

1012 987 β (CCC) R4 

874 884 ν(C−Cl) R3 

836 824 ω (C−H) R4 

800 796 ω (C−H) R3, R4 

712 701 ω (C−H) R1 

641 664 ν(C−Cl) R3 

616 643 ν(C−Cl) R4 

586 599 β (CCC) R3, R4 

507 498 τ (CCCH) R4 
a
ν, gerilme; γ, sallanma; ω, dalgalanma; β, bükülme(düzlem içi); τ, burulma(düzlem 

dışı); s, simetrik; as,asimetrik 

İşaretlemeler: R1, C1-C6 halka; R2, C1/C6/C7/N1/C8 halka; R3, C9-C14 halka; R4, 

C15-C20 halka. 
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Şekil 4.22. Bileşiğin hesaplanmış ve deneysel frekanslar korelasyon grafikleri . 

4.2.4. Moleküler Elektrostatik Potansiyel Yüzey Analizi 

CCPID molekülünün elektronik emme spektrumu 500-200 nm aralığında  

çözücü etanol kullanılarak kaydedildi ve örnek spektrum Şekil 4.23.’de verilmiştir. 

Şekilden de görülebileceği gibi, bir elektronik spektrum 207,3 nm’de bir bant 

göstermektedir. Bu değer, literatürdeki isoindolin bileşikleri ile uyumludur [20]. 

CCPID molekülünün elektronik spektrumu etanol çözücü ve gaz fazında TD-DFT 

yöntemi ile hesaplanmıştır. TD-DFT hesaplamaları için teorik bandın  

osilatör gücü 0,270 olmak üzere 222,82 nm'de tahmin edilmiş ve   

deneysel değerinin de 207,3 nm olduğu görülmüştür. Gaz fazındaki hesaplamalara 

ilaveten, etanol çözücü içinde CCPID molekülünün TD-DFT hesaplamaları elde 

edilmiş ve osilatör gücü 219,84 nm olarak bulunmuştur. Böylece, gaz fazında ve 

çözücü ortamda elde edilen spektrumun uyumlu olduğu görülmüştür. CCPID sınır 

moleküler orbital (FMO) enerji seviyelerini incelediğimizde ise elektronik 

transferlerin HOMO−2 ve LUMO+2 orbitalleri arasındaki gerçekleştiği görülmüştür.    
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Şekil 4.23. Gaz fazı ve etanol çözeltisinde hesaplanan UV-Vis spektra ile deneysel 

spektranın karşılaştırılması.  

FMO uygulaması, UV-vis spektrumları ve kimyasal tepkimelerde olduğu kadar 

elektrik ve optik özelliklerin incelenmesinde önemli rol oynamaktadır [55]. Şekil 

4.24.’de CCPID molekülünün HOMO ve LUMO orbitallerinin şekilleri ve 

orbitallerinin enerji diyagramı verilmiştir. 

Şekildeki HOMO ve LUMO+2 elektronlarının klorafenil halkasında, LUMO 

elektronlarının isoindolin halkası üzerinde ve HOMO-2 elektronlarının Cl atomları 

üzerinde bulunduğu görülmektedir. 

Bu HOMO ve LUMO enerji değerlerinden yararlanarak molekülün sahip olduğu 

iyonizasyon potansiyeli (І), elektron ilgisi (A), elektronegatiflik ( ), kimyasal sertlik 

( ) ve kimyasal yumuşaklık (S) gibi elektronik yapı parametreleri 

hesaplanabilmektedir: η =(ELUMO − EHOMO )/2 ve S = 1/2η [70], ELUMOve EHOMO 

sırasıyla LUMO ve HOMO enerjilerini ifade eder. CCPID molekülü için hesaplanan 

ELUMO, EHOMO, ΔEH-L, η ve S değerleri sırasıyla −2,785 eV, −6,463 eV, 3,678 eV, 

1,839 eV ve 0,271 eV
-1

 şeklindedir. Literatürde benzer isoindolin bileşiği ile 

karşılaştırıldığında CCPID molekülü için hesaplanan değer 2-((fenilamino) metil) 

isoindolin-1,3-dion molekülünden daha büyüktür (ΔE=3,0779eV) [78]. CCPID 
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molekülünün daha istikrarlı ve 2-((fenilamino) metil) isoindolin-1,3-dion 

molekülünden daha az reaktif olduğu sonucuna varıldı. 

 

Şekil 4.24. CCPID molekülünün sınır orbitalleri ve orbital enerji diyagramı 

 4.2.5 Atomik Yük Dağılımları 

CCPID molekülünün her bir atom üzerindeki Mulliken yük dağılımları hem gaz 

hemde çözelti ortamında YFK/B3LYP yöntemi ile 6-311++G(d,p) baz seti 

kullanılarak elde edilmiştir ve Şekil 4.25.’de verilmiştir. 
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Şekil 4.25. CCPID molekülünün Mulliken kısmi yükleri grafiği. 

Çizelge 4.11.'de verilen yük dağılımları incelendiğinde gaz fazında büyük negatif 

yüklerin karbonil grupların O1 ve O2 atomları, isoindolin kısmının C2, C3, C4, C5, 

C7 ve C8 atomları, klorofenil halkalarının C9, C12, C15, C17 ve C19 atomları 

atomları üzerinde olduğu görülmektedir. Ancak, gaz fazında O1, O2, C3, C4, C9, 

C17 ve C19 atomlarının atomik yük değerleri çözelti fazındakinden daha büyüktür. 

Atom yük değerleri çözücünün polaritesinin artması ile artmaktadır.  

Çizelge 4.11. CCPID molekülünün gaz fazı ve çözelti fazındaki Mulliken kısmi 

yükleri 

 

Atom 
Gazfazı 

 (ε=1) 

Su 

(ε=78.36) 
 Atom Gazfazı (ε=1) 

Su 

(ε=78.36) 

C1 0,796661 0,793688  Cl1 0,508392 0,467798 

C2 -0,478077 -0,462558  Cl2 0,402102 0,370145 

C3 -0,346974 -0,394371  N1 0,393628 0,430097 

C4 -0,360967 -0,410977  O1 -0,253963 -0,319136 

C5 -0,468259 -0,452643  O2 -0,257067 -0,319549 

C6 0,684508 0,682369  O3 0,065088 0,036897 

C7 -0,311076 -0,236396  H2 0,199861 0,210804 

C8 -0,263106 -0,189198  H3 0,183114 0,214820 
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C9 -0,905833 -0,969121  H4 0,182246 0,213943 

C10 0,195200 0,154144  H5 0,199988 0,211897 

C11 -0,035296 -0,053464  H10 0,220492 0,244518 

C12 -1,249034 -1,204398  H11 0,221093 0,249276 

C13 0,669327 0,650807  H14 0,235254 0,252148 

C14 0,029349 0,037114  H16 0,188294 0,214789 

C15 -0,891296 -0,839139  H17 0,197864 0,223365 

C16 0,211353 0,190950  H19 0,193005 0,218559 

C17 -0,436898 -0,446733  H20 0,197586 0,220420 

C18 0,551096 0,545543     

C19 -0,612320 -0,631290     

C20 0,144666 0,094880     

 

4.2.6. Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) 

CCPID molekülünün MEP haritası YFK/B3LYP yöntemi kullanılarak elde edilmiştir 

ve Şekil 4.26.’da verilmiştir. Şekil 4.26. incelendiğinde negatif yükler O1 ve O2 

karbonil grubu, C9-C14 ve C15-C20 fenil halkaları ve O3 atomu çevresinde 

bulunmuştur. Negatif V(r) değerleri  O1 atomu için -0,080 a.u., O2 atomu için 0,082 

a.u., C9-C14 halkası için -0,059 a.u., C15-C20 halkası için -0,054 a.u. ve O3 atomu 

için  -0,034 a.u. şeklindedir ve   bu atomlar elektrofilik reaksiyona girme açısından 

en uygun bölgedir [79]. 
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Şekil 4.26. CCPID molekülünün elektrostatik potansiyel yüzeyi ile eşlenen, toplam 

elektron yoğunluğu 

Diğer yandan, maksimum pozitif bölge +0,060 a.u. değeri ile C3-H3 bağı 

üzerindedir. Hesaplanan bu sonuçlara göre, MEP haritası negatif potansiyel 

bölgelerinin oksijen atomları üzerinde olduğunu göstermektedir ve fenil halkaları 

yanı sıra pozitif potansiyel bölgeleri hidrojen ve klor atomları etrafında 

bulunmaktadır.  

4.2.7. Lineer Olmayan Optik (NLO) 

        NLO malzemelerinin telekomünikasyon, sinyal işlemleri ve optik bağlantıları 

gibi  geniş bir uygulama yelpazesi vardır. Lineer olmayan optik özellik, lineer 

olmayan kutuplaşma ile ilişkilidir[80]. Bir molekül için, lineer olmayan polarizasyon 

(p) şu şekilde ifade edilebilir; 

                                                                                                         (   ) 

: Kalıcı dipol moment 

: Lineer polarizebilite  

0

ij
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: İlk Hiperpolarizebilite tensör bileşenleri 

Toplam dipol moment (), lineer polarizebilite ( ) ve birinci dereceden 

Hiperpolarizebilite ( )  x, y , z bileşenleri kullanarak  tanımlanır: 

  √  
    

    
                                                                                                           (   ) 

  
           

 
                                                                                                         (   ) 

  √(              )
 
 (              )

 
 (              )

 
         (   ) 

 

Çizelge 4.12.'de CCPID molekülünün dipol momenti µi (i=x,y,z), polarizebilite αij ve 

birinci dereceden Hiperpolarizebilite βijk değerleri listelenmiştir. Dipol moment, 

kutupluluğun bir ölçüsü olarak tanımlanır. Moleküler bir sistemin dipol momenti 

çekirdek ve elektronların katkılarından oluşur. Burada hesaplanan dipol moment 4,73 

D değerine eşittir (Şekil 4.27). Dipol moment en yüksek değerli bileşeni μx  olarak 

gözlenmiştir. Bu doğrultudaki değeri 4,19 D’dir. Y ve z doğrultuları için bu değerler 

sırasıyla -2,14 D ve 0,50 D değerlerine eşittir. Hesaplanan polarizebilite α, 42,74 Å
3
 

eşittir. Tablo 5.'te görüldüğü gibi hesaplanan polarizebilite αij sıfır olmayan değerlere 

sahiptir. CCPID molekülü için hesaplanan  değeri 10,4510
-30

 cm
5
/esu 

değerindedir (  üre 0,7710
-30

 cm
5
/esu, B3LYP/6-311++G(d,p)). Teorik olarak, 

CCPID molekülü için birinci dereceden Hiperpolarizebilite üreden 13,58 kat 

büyüklüğündedir. Literatürde benzer isoindolin bileşiği ile karşılaştırıldığında 

CCPID molekülü için hesaplanan  değerinin 4-(1,3-dioksoisoindolin-2-il) antipirin 

molekül değerinden daha büyük olduğunu gösterir ( =2,783510
-30

 cm
5
/esu, 

B3LYP/6-31G(d)) [80].  Elde edilen sonuçlara göre, CCPID molekülü NLO 

malzemelerine iyi bir adaydır. 

ijk












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Şekil. 4.27. Dipol moment vektörleri ile birlikte verilen optimize moleküler yapı. 

 

Çizelge 4.12. CCPID bileşiği için hesaplanan dipol momentleri (Debye), statik 

polarizite bileşenleri (au) ve ilk hiperpolarize edilebilirlik bileşenleri (a.u.). 

Parametreler  CCPID 

x 
 4,19 

y 
 -2,14 

z 
 0,50 

(Debye) 
 4,73  

xx 
 425,27 

xy 
 6,07 

yy 
 266,48 

xz 
 -5,88 

yz 
 16,65 

zz 
 174,46 

(Å3
)  42,74 

xxx 
 903,80 

xxy 
 -97,19 

xyy 
 172,23 

yyy 
 -146,15 

xxz 
 55,10 

xyz 
 19,38 

yyz 
 34,23 
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xzz 
 84,66 

yzz 
 -55,59 

zzz 
 77,82 

(cm
5
/esu)  10,4510

-30
 

 

4.2.8. Termodinamik Özellikleri 

Bileşiğin titreşim analizi ve istatistik termodinamik özelliklerini tarif etmek için, 

standart termodinamik fonksiyonları olan entropi ( ), ısı kapasitesi ( ) ve 

entalpi ( ) değerleri 200,00 – 700,00 K sıcaklıkları arasında B3LYP/6-

311++G(d,p) yöntemi kullanılarak hesaplanmış ve Tablo 6’da gösterilmiştir.Tabloda  

görüldüğü gibi sıcaklık artışı sonucu molekülerin titreşim şiddetlerinin artması ile 

, ve  değerleri 200,00 –700,00 K  arasında artış göstermektedir. T 

sıcaklıkları ve termodinamik özellikleri arasındaki ilişkiler Şekil 4. 28. 'de 

gösterilmektedir. 

Korelasyon denklemleri ise aşağıdaki gibidir: 

 

    
                                   (          )             (   ) 

 

  
                                     (          )             (    ) 

 

  
                                    (          )            (    ) 

 

Bu denklemler bileşiğin ileri çalışmaları için yararlı olacaktır. 

0

mS
0

,mpC

0

mH

0

mS 0

,mpC
0

mH
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Şekil 4.28. Termodinamik özelliklerin ve sıcaklıkların korelasyon grafikleri. 

Çizelge 4.13.  Farklı sıcaklıklarda, B3LYP/6-311++G(d,p)  seviyesindeki 

termodinamik özellikler. 

T (K)
  

(kcal mol
-1

) 

 

(cal mol
-1 

K
-1

)
 

 

(cal mol
-1 

K
-1

)
 

200 7,0174 58,106 133,770 

250 10,348 71,187 148,604 

298.15 14,171 83,520 162,589 

300 14,329 83,983 163,082 

350 18,933 96,016 177,246 

400 24,112 107,007 191,080 

450 29,813 116,856 204,491 

500 35,978 125,590 217,473 

550 42,553 133,302 230,007 

600 49,492 140,111 242,066 

650 56,750 146,137 253,679 

700 64,293 151,491 264,859 

 

 

 

 

 

0

mH
0

,p mC 0

mS
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5.SONUÇ VE ÖNERİLER 

5.1. Sonuçlar 

Bu çalışmada sentezlenen isoindolin moleküllerinin (2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-

dion (EPID) ve 2-(3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion) (CCPID) 

yapılarının aydınlatılmasında hizmet alımı ile XRD yansıma verileri toplanmiş, 

elimizde var olan lisanslı Wingx programı ile yapı analizi yapılmış ve IR 

spektroskopik yöntemleri kullanılmıştır. Bir molekülün geometrisini oluşturan 

parametreler (bağ uzunlukları, bağ açıları, burulma açıları), enerjisi, dipol momenti, 

atomik yükleri, IR, UV, NMR spektrumları, moleküler orbitalleri, moleküler 

elektrostatik potansiyel haritaları, tepkime yolları ve mekanizmaları gibi birçok 

özellik  incelenmiştir. Elde edilen sonuçları alt başlıklar altında özetlenmiştir. 

5.1.1. X-Işını kırınımı ve kuramsal geometri 

EPID molekülünün kristal yapısında, moleküller arası C-H•••O etkileşimi 

gözlenmiştir. Bu etkileşim C4 ve O3 atomları arasında C4-H4···O3 olarak 

gözlenmiştir. CCPID molekülünün kristal yapısında, moleküller arası C-H•••O 

hidrojen bağı etkileşimleri gözlenmiştir. Bu etkileşimler C5 ve O2 atomları arasında 

C5-H5•••O2 ve C2 ve O1 atomları arasında C2-H2•••O1 hidrojen bağları olarak 

gözlenmiştir. Ayrıca C-O•••   etkileşmesine ilaveten kristal yapıda zayıf  -  

etkileşimi gözlenmiştir.  

EPID molekülünün kuramsal hesaplamaların deneysel sonuç ile karşılaştırmasında 

kuramsal geometri ile deneysel geometriler üst üste örtüştürülmüş ve en çok 

farklılıkların isoindolin ve C9-C14 fenil halkalarının yönelimlerinde olduğu 

görülmüştür.  Bu halkaların yönü X-ışını için burulma açıları C7-N1-C9-C14 [55,9 

(2)°], C7-N1-C9-C10 [-124,53 (16)°] ve C8-N1-C9-C10 [57,7 (2)°]   ile 

tanımlanmaktadır. Bu burulma açıları B3LYP için sırasıyla, 49,462 ° -130,741 ° 

49,516 °  şeklinde hesaplanmıştır.  

CCPID molekülünün kuramsal hesaplamalar ile deneysel sonuçların 

karşılaştırmasında en dikkat çekici farklılıklar isoindolinin ve C15-C20 fenil 

halkalarının yönelimlerinde vardır. Bu halkaların yönü X-ışını için burulma açıları  
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τ1 (C7-N1-C9-C10) [116,3 (4)°], τ2 (C15-O3-C12-C13) [-165,2 (4)°] ve τ3 (C12-

O3-C15-C20) [-139,4 (3)°]   ile tanımlanmaktadır. Bu burulma açıları B3LYP için 

sırasıyla, -133,01 °; 154,95 °; 129,73 °  şeklinde hesaplanmıştır. 

Çizelge 5.1. EPID ve CCPID moleküllerinin sahip olduğu bazı yapı parametreleri 

Bağ Açıları EPID/CCPID (Deneysel) 
EPID/CCPID  

(YFK) 

C12-O3-C15  117,75 (12)/121,9 (4)  119,120/120,59 

C7-N1-C9  124,79 (12)/124,4 (4)  124,317/124,35 

C14-C9-N1  120,10 (13)/119,5 (5)  120,127/119,77 

O1-C7-N1  125,45 (14)/124,2 (5)  125,837/125,67 

O1-C7-C1  128,47 (14)/129,6 (5)  128,416/128,66 

O3-C12-C13  115,10 (13)/116,4 (4)  115,854/117,56 

O2-C8-N1  125,13 (15)/124,4 (5)  125,869/125,70 

Burulma Açıları EPID/CCPID (Deneysel) 
EPID/CCPID  

(YFK) 

C7-N1-C9-C10  -124,53 (16)/-116,7 (5)  -130,741/-133,01  

C15-O3-C12-C11  2,4 (2)/-18,6 (6)  -0,107/-28,44  

C7-N1-C8-O2  -179,10 (16)/-178,6 (5)  179,820/-179,95  

 

Bağ Uzunluğu 

 

EPID/CCPID (Deneysel) 
EPID/CCPID  

(YFK) 

O1-C7 1,2074 (19)/1,216 (5) 1,207/1,206 

O2-C8 1,2029 (19)/1,200 (5) 1,207/1,206 

N1-C7 1,4021 (19)/1,401 (6) 1,416/1,418 

N1-C9 1,4351 (19)/1,431 (6) 1,429/1,425 

O3-C12 1,3666 (18)/1,381 (5) 1,362/1,369 

O3-C15 1,4318 (19)/1,380 (6) 1,431/1,384 
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EPID molekülünde isoindoline ve fenil halkalar arasındaki burulma açı  

55,69(7)°’dir. 4-etoksifenil grubunun etoksi kısmı fenil halkası ile birlikte oldukça 

düzlemseldir. CCPID molekülünde ise halka sistemlerinin her ikiside iyi bir 

düzlemselliğe sahiptir ancak bütün molekül düzlemsel değildir. Molekülde isoindolin 

halkası fenil (C9–C14) ile 59,47(15)° ve (C15–C20) halkası ile 38,87(15)°  burulma 

açılarını yapmaktadır.Bu iki molekülde düzlemsel özellik taşımaktadır. 

Bu çalışmada incelenen moleküller isoindolin parçasına sahiptir. Çizelge 5.1.’de 

moleküllerin sahip oldukları bazı ortak bağ uzunluklarının deneysel ve kuramsal 

sonuçlarla karşılaştırmalı olarak verilmiştir. Çizelge 5.1. incelendiğinde deneysel ve 

kuramsal değerlerin birbirlerine yakın olduğu görülmektedir.  

Hesaplanan geometrik parametrelerle deneysel geometrik parametreleri görsel 

olarakta karşılaştırmak amacıyla korelasyon grafikleri elde edilmiştir. Bu korelasyon 

grafikleri sayesinde korelasyon katsayıları hesaplanmıştır. 

Ayrıca konformasyonel analiz sonucu her iki molekülde optimize yapılar en kararlı 

yapı olarak elde edilmiştir (~ -130˚). 

 

5.1.2. IR çalışmaları 

EPID ve CCPID moleküllerine ait olan IR spektrumları deneysel ve kuramsal 

yöntemler kullanılarak elde edilmiştir. IR çalışmasından elde edilen sonuçlar, X-

ışınlarından elde edilen moleküler yapıyı desteklemektedir. İki molekülde de yer alan 

ortak fonksiyonel grupların titreşim frekansları Çizelge 5.2.’de karşılaştırmalı olarak 

verilmiştir. 

Çizelge 5.2. EPID ve CCPID moleküllerinin bazı fonksiyonel gruplarının deneysel 

titreşim frekansları  

EPID CCPID Titreşimler 

3063 3073 νs (C-H) 

1753 1755 ν (C=O)s 

1587 1579 ν (C=C) 

1334 1334 ν(C-N) 

1220 1224 ν(C-O)  
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Moleküllerinin titreşim frekanslarının hemen hemen birbirine eşit olduğu tespit 

edilmiştir.  

5.1.3. Elektronik özellikler 

EPID ve CCPID moleküllerinin Mulliken yük hesaplamaları ve moleküler 

elektrostatik potansiyel haritalarının incelenmesi sonucunda negatif yük ve 

potansiyellerin elektronegatif atomlar üzerinde olduğu görülmüştür. Her iki 

molekülde yük dağılımları incelendiğinde negatif yüklerin, kükürt, flor ve nitro 

gurubu oksijen ve azot atomları üzerinde olduğu gözlenmiştir. Pozitif elektrostatik 

potansiyel bölgelerinin ise hidrojen atomları üzerinde olduğu tespit edilmiştir. 

Negatif bölgeler metal iyonlarının reaksiyon bölgelerini temsil ederken, pozitif 

bölgeler ise nükleofilik reaksiyon olabilecek bölgeleri ifade etmektedir. Ayrıca 

moleküller üzerindeki negatif ve pozitif bölgeler, muhtemel hidrojen bağlarının 

olabileceği bölgeleri göstermektedir. Kristal yapıda, her iki molekül C-H···O tipi 

moleküller arası hidrojen bağlarına sahiptir. Buradan, MEP haritasından elde edilen 

sonuçların X-ışını sonuçlarıyla uyumlu olduğu görülebilmektedir.  

Bileşiğin  elektronik emme spektrumu 200-500 nm aralığında  çözücü etanol 

kullanılarak kaydedildi ve örnek spektrumlarda EPID için, elektronik emme 

spektrumları 212,3 nm'de bir bant göstermektedir. CCPID molekülünün maksimum 

dalgaboyu neredeyse EPID bileşiğin 207,3 nm değeri ile örtüşmektedir. Bu değer, 

ilgili isoindolin bileşiklerinde bulunan değerlere de benzerdir 

EPID ve CCPID moleküllerinin HOMO-LUMO enerjileri kullanılarak iyonizayon 

potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal yumuşaklık ve kimyasal 

sertlik gibi elektronik yapı parametreleri hesaplanmıştır. Bir molekülün HOMO-

LUMO orbitalleri arasındaki enerji farkı ne kadar büyük ise molekül o kadar kararlı 

ve daha az reaktif olacaktır. EPID molekülünün HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki 

enerji farkı -3,607 eV olarak elde edilmiştir. CCPID molekülünün HOMO-LUMO 

orbitalleri arasındaki enerji farkı -3,678 eV olarak belirlenmiştir. Bu elde edilen 

sonuçlara bakılacak olursa,  moleküllerin kararlılık ve reaktifliği hemen hemen 

birbirine yakın çıkmıştır. 
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Çizelge 5.3. EPID ve CCPID moleküllerinin karşılaştırmalı FMO değerleri  

EPID  CCPID   

2,552 eV  -2,785  eV ELUMO 

-6,159 eV  -6,463 eV  EHOMO 

3,607 eV  3,678 eV  ΔEH-L 

1,804 eV  1,839 eV  η  

0,277  eV
-1

 0,271  eV
-1

 S 

 

EPID ve CCPID bileşiklerinin polarizebilite (α) ve ilk hiperpolarizebilite (  ) 

değerleri B3LYP/6-311++G(d,p) düzeyinde Gaussian 09 paket programı kullanılarak 

hesaplanmıştır. EPID bileşiği için  ve   değerleri 31,458 Å
3
 ve 12,26610

-30
 

cm
5
/esu olarak hesaplanmıştır ki bu değer üreden daha büyüktür. (ürenin B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile    ve   5,042 Å
3
 ve 0,7810

-30
 cm

5
/esu). Teorik olarak, 

bileşiğin birinci dereceden hiperpolarizebilite değeri ürenin 15,72 katı büyüklüğüne 

sahiptir. CCPID bileşikle karşılaştırıldığında,   için hesaplanan bu değer CCPID 

molekülünden daha büyüktür (B3LYP/6-311++G(d,p) düzeyinde           

           olarak hesaplanmıştır). 

Termodinamik özellikler de ise sıcaklık artışı sonucu molekülerin titreşim 

şiddetlerinin artması ile,   
 ,     

 ve   
  değerleri 200,00-700,00 K  arasında artış 

göstermektedir.   

5.2. Öneriler  

Araştırılan moleküllerin bundan sonraki çalışmalarında Raman spektrumları ele 

alınabilir. Kuramsal hesaplamalar diğer korelasyon yöntemleri kullanılarak tekrar ele 

alınabilir. 
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