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OZET

Bu calismada sentezlenen isoindolin molekiillerinin (2- (4-etoksifenil) isoindolin-
1,3-dion ve 2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion) yapilarimn
aydinlatilmasinda hizmet alimi ile XRD yansima verileri toplanmis, Wingx
programi ile yapr analizi yapilmis ve IR spektroskopik yontemleri
kullamilmistir. Molekiillere ait kuramsal hesaplamalarda Gaussian 09W paket
programn kullamilmistir. Kuramsal calismalarda, Hartree-Fock ve Yogunluk
Fonksiyoneli Kuramm kullamilmistir. Kuramsal hesaplamalarda 6-311++G(d,p)
baz seti kullamlmstir. Molekiillerin enerjileri, yiik dagilimlar, dipol
momentleri, elektronik emme spektrumu, molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 lineer olmayan optik analizi ve sinir orbitalleri hesaplama yoluyla
elde edilmistir. Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen baz1 veriler korelasyon

grafikleri ile karsilastirilmistir.
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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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TESEKKUR

Tez caligmalar1 sirasinda karsilastigim tiim zorluklarin ¢oziimiinde bilgi, goriis ve
Onerilerini esirgemeyen ve akademik alanda oldugu kadar 6zel durumlarda da
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bugalismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile

birlikte agsagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
Vi Simetrik gerilme
Vas Asimetrik gerilme
Y Sallanma
0] Dalgalanma
B Biikiilme(diizlem igi)
T Burulma (diizlem dis1)
a Makaslama
0o Kivirma
Kisaltmalar Aciklama
CCPID 2-(3-chloro-4-(4-chlorophenoxy)phenyl)isoindoline-1,3-dione
EPID 2-(4-ethoxyphenyl)isoindoline-1,3-dione
FT-IR Infrared spektrumu
MM Molekiiler Mekanik
KM Kuantum Mekanik
HF Hartree-Fock
HOMO Elektronlar tarafindan doldurulmus en iist orbital
LUMO Elektronlar tarafindan doldurulmamais en alt orbital

IR Kirmizi-alti
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YFK Yogunluk Fonksiyonel Kurami

KOK Kare Ortalamalar1 Karekok

STO Slater Tip Orbitaller

GTO Gaussian Tip Orbitaller

MEP Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
B3LYP LYP kolerasyon enerjili ii¢ paremetreli

Becke karma model



1. GIRIS

Isoindolin molekiilii ve tiirevleri onlarca yildir bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmistir.
Bu molekiiller dogal olarak ya da farmasétiklerin bilesiminde bulunur [1,2].
Ozellikle, fitalamit olarak bilinen isoindol-l, 3-dion, &nemli bir kimyasal ara
maddedir. Ftalimidlerin yapisal ozelliklerinden dolay1 farmasétikte ve biyolojik
aktivitelerde kullanimi artmaktadir [3-5]. Bilinen farmakofor olarak, antikonviilsan
[6], anksiyojenik [7], antitimor [8,9], antihiperlipidemik ve anti inflamatuar
aktiviteler [10-14] gibi genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Biyolojik aktivite
cesitliliginden dolayr da antibakteriyel [15], antimikrobiyal [16], analjezik [17],
asetilkolinesteraz inhibitorleri [18] ve insan ndronal nitrik oksit inhibitorii sentezi
[19, 20] gibi kullanimlara sahiptir. Ayrica biyolojik aktifliginden dolayr bir¢ok
bilesik ve ilag yapisinda pargacik olarak da kullanilmistir [21-25]. Hatta, 1950'lerde,
gebe kadinlarin mide bulantisini azaltmak i¢in kullanilan fitalimid iceren bir ilag
maalesef binlerce diisiik ve sayisiz ciddi dogum kusuruna neden olmustur [26]. Bazi
ftalimitler bocek ilaci, boya maddeleri ve fotokopi kimyasallarinin tiretilmesi i¢in de
kullanilmaktadir [27]. Bu bilesikler ayn1 zamanda agartma deterjanlari, 1siya
dayanikli polimerler ve tip alaninda da antidepresanlar gibi endiistriyel 6nem tasiyan
kullanim alanlarina sahiptir. Buna ek olarak, kimyasal sentezlerde ve plastiklerde de
kullanilirlar [28]. Ayrica tiim bunlara ilaveten ftalimit kopolimerleri aktif ilag

baglama materyali olarak kullanilmaktadir [29, 30].

Bu calismada yukarida belirtilen ¢ok cesitli kullanim alanlarina sahip fitalimid
bilesiklerinden biyolojik aktiviteli yeni heterosiklik bilesikleri incelemek igin,
isoindolin tiirevinin yeni bir serisi elde edildi ve sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin kristal yapilarinin belirlenmesinde en etkin yontem tek
kristal X-iginlar1  kirmimi  teknigidir. Bu teknik birim hiicredeki atomlarin
konumlarini, bag agilarini, bag uzunluklarini, Orgiideki atomlarin 1sil titresim
degiskenlerini ve elektron yogunlugunu belirlemede kullanilir. Burada bu
bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilar1 tek kristal X-151mm1 kirmimi yontemiyle

deneysel olarak belirlenmistir.
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Sekil 1.1. ‘2- (4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion” molekiiliiniin kimyasal diyagrami

Sekil 1.2.°2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion " molekiiliiniin
kimyasal diyagrami

Cl

Deneysel ¢alismalarin yani sira gelisen teknoloji ile birlikte bilim insanlari,
molekiillerle ilgili kimyasal reaksiyonlar1 ve ilgili islemleri anlayabilmek, bilgisayar
ortaminda molekiil olusturmak ve olusturulan molekiil yapisinin en kararli durumuna
karsilik gelen fiziksel biiyiikliikleri hesaplayabilmek i¢in sayisal ¢oziimleme yolunu
se¢miglerdir. Son zamanlarda, molekiiler modelleme ¢alismalar1 i¢in birgok yazilim
gelistirilmistir. Bu yazilimlar kullanilarak kimyasal ve biyolojik aragtirmalar
yapilmaktadir. Hatta ila¢ dizaynm1 ve bir¢ok fonksiyonel materyaller ile ilgili
calismalar yapilabilmektedir. Bu amagla kullanilan en gelismis ve kullanigh program

Gaussian 09 programidir [31]. Bir molekiiliin geometrisini olusturan parametreler



(bag uzunluklari, bag agilari, burulma agcilari), enerjisi, dipol momenti, atomik
yiikleri, IR, UV, NMR spektrumlari, molekiiler orbitalleri, molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalari, tepkime yollar1 ve mekanizmalar1 gibi bir¢cok ozelligi bu
program yoluyla hesaplanabilen niceliklerdir [32-34].

Bu tez ¢alismasinda da elde edilen bu bilesiklerin (Sekil 1.1. ve Sekil 1.2.) optimize
edilen geometrileri, spektroskopik ozellikleri, elektronik sogurma spektrumu,
istatistiksel termodinamik parametreleri, molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP)
ve dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri Gaussian 09 programi kullanilarak

yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalar aragtirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. X-Ismlar ve Elde Edilmesi

X-1gmlari,, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895°de
kesfedilmistir. Rontgen, hizhiolan elektronlarin maddenin dstiine diistiiglinde,
giriciligi¢ok olan bir radyasyonunolustugunu gordii. Daha 6nce dogasi bilinmeyen bu
radyasyona X-isinlar1 dedi. Kisa zaman sonra X-iginlarinin birgok 6zelligi bulundu:
dogru boyunca yol alir, saydam olmayan malzemeden kolaylikla gecer, elektrik ve
manyetik alanlardan etkilenmez, fotograf plakalarinda iz birakirve fosfor gibi
1s1ldayan maddelerin 1s1ldamasina neden olur. Elektronlar hiziyla olusan x-isinlarinin
girici ve X-1s1m demetinin siddetinin iliskili olmasmin kesfindenten kisa zaman
sonra X-1ginlarinin elektromanyetik dalgalar (EM) oldugu agiklandi. Bu EM kurama
gore ivmeli bir elektrik yiikii tarafindan EM dalgalar yayilir. Buna gére aniden
durdurulan hizli bir elektron da ivmeye sahiptir. Bu sekilde olusturulan isinimlara
Almanca’da  “frenleme” anlamina  gelen  “bremsstrahlung”adi  verilir.
Bremsstrahlungdan dolay: agir pargaciklara gore elektronlarin enerji kaybi daha fazla
olur. Ciinkii elektronlar yollar1 {izerindeki ¢ekirdeklerin yakinindan gegerken daha
fazla ivmelenirler. Frenleme i1sintminin enerjisi elektronun enerjisi ve etkilestigi
cekirdeklerin atom sayisi bagl olarak artmaktadir. Eger elektromanyetik isinimlarin
dalgaboylar1 0,01 ile 10 nm civarinda ise X-isinlari kategorisinde olur. Bu

kategorinin sinirlari elektromanyetik spektrumda keskin degildir.

Havas) 4
bosaltilmig -~
tip /

. xasmlarn
\

—d +
\ - ‘:.
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Sekil 2.1. X-Isim Tiipii



Sekil.2.1.’de bir X-1g1n1 tiiptiniin sekli goriilmektedir. Katot,bir tel yardimi ile i¢ginden
elektrik akimi gecirilerekisitilir ve elektron salar. Elektron; katot ile bir metal hedef
arasina uygulanan yiiksek bir V voltaji sayesinde hedefe dogru hizlandirir. Hedef
yiizeyinin agiSindan dolay1 hedeften ¢ikan X-isinlar tiipiin ¢eperinden disar1 ¢ikar.
Elektronlarin yavaslamadan hedefe varmalarini saglamak i¢in tiipiin havasi
bosaltilmistir. Klasik EM (elektromanyetik) kurami elektronlarin ivmeli olmasindan
dolayr frenleme i1stniminin olusacaginisdyler, bu durum bir X-1sin1 tiipiinde X-

1sinlarinin olusma sebebidir [35]. X-1s1n1 etkilesme sekline gore 2 tiirdiir:

a) Stirekli X-Isinlari: Elektron demeti, hedef atomun c¢ekirdegine yaklastiginda,
cekirdegin pozitif ylikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket
yapmaya zorlanarak disariya fotonlar yayar. Bu fotonlar siirekli bir X-1s1n1

spektrumuna sebep olur ve siirekli X-1sinlar1 olarak isimlendirilir (Sekil 2.2).

Hedef atom
cekirdegi /
@ (=) Saptirilan
> ~ dusik enerijili
elektron
&— - s hy
Gelen
Elektron
Yayilan \

Foton

Sekil 2.2. Siirekli X-Ismlar1

b) Karakteristik X-Isinlari: Elektronlar, hedefatomiizerine gonderilir ve hedefatomun
yoriingesindeki elektronlarla etkilesir. Daha sonra elektronlar aldiklar1 enerjiyle iist
enerjiseviyelerine ¢ikarlar. Kararsiz olan bu enerji seviyeleri geri bozundugunda
disartya foton yaymlanir. Bu fotonlarinenerjileri, seviyeleri arasindaki farka esittir ve
karakteristik X-1ginlart adin1 alir. Her bir elementin kendine 6zgii karakteristik 1s1ma
dalgaboyu vardir(Sekil 2.3).



Sekil 2.3. Karakteristik X-Isinlar
2.2. X-Isinlarimin Madde ile Etkilesimi ve Bragg Yasasi

Madde ile X-1s1n1 demeti etkilestigi zaman X-1sininin cinsine, enerjisine, maddenin

yapisina bagli olarak Sekil 2. 4.’deki gibi bir takim olaylar meydana gelmektedir.

Gelen X-151m1 demeti

Su-gurucu Madde

Fluoresans X-1smmlar \

Gecirilen demet Elektronlar

Sacilan X-asmlarn / \
/ \. Compton Geritepen Fotoelektronlar

Tvumlu Compton Uyumsuz Elekironlar
(Koherent) Sacilma {Koherent olmayan) Sacilma

Sekil 2.4.Bir X-1s1n1 demetinin madde igerisinden gegmesi.

X-1511 demetinin bir kism1 madde ile etkilesirken yutulur. Bu olaya “Sogurma”
denir. Bir boliimii ise yayilma yoniinii degistirerek sacilir. Buna da “Sacilma” denir.

X-1sinlari, maddenin herhangi bir sekli ile karsilaginca kismen gecirilir, kismen de



sogurulur. Demetin siddetinde bir azalma olur. Bunun nedeni 1s1n demetinin
ortamdaki atomlar tarafindan sacilmasi ya da sogurulmasidir.

[ =Ie™ (2.1)
bagintistyla siddetteki azalma hesaplanabilir. Burada, p ortamin sogurma katsayisi, t
madde iginde alinan yol I, ise ylizeydeki siddeti gosterir[36].

1913 yilinda da W. L. Bragg X-1s1m1 kirinim noktalarini matematiksel olarak ifade
etmistir. Buna gore tek monokromatik bir X-isin1 demeti bir kristal ylizeyine
distigiinde o kristaldeki paralel diizlemdeki atomlar tarafindan sagilirlar. Her
diizlem X-1s1nlarinin sadece kiiclik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme agis1
uygun degerler alindifinda meydana gelir. Bu degerler 1sinin dalga boyuna ve
kristalin Orgii sabitine baglidir. Atomlar paralel diizlemleri tarafindan yansitilan
isinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek sekilde iist iiste geldiklerinde ise

kirinim olusur [37].

Gelen 3
Ismlar Ismnlar
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Sekil 2.5. Bragg Yasas1 gosterimi

Sekil 2.5.’de gosterilen d aralikli paralel 6rgii diizlemleri tizerine 6 agisiyla diisiiriilen
dalga demeti esnek yansima yapar. Komsu iki diizemden yansiyan 1sinlar arasindaki
yol farki 2dsin@ olur ve yapici girisim olay1 i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam

katlar1 olmasi gerekir.

2dsinf = nl (2.2)



Bragg yasasiin gergeklesmesi icin 4 < 2d olmas1 gerekir. Bragg yasasi orgiliniin

periyodik olusunun bir sonucudur.
2.3. Kirmizi-alti (IR) Spektroskopisi

Elektromanyetik 1s1mmim, frekans veya dalgaboyuna bagli olarak simiflandirilir ve
madde ile etkilesmesi uygun spektroskopik yontemlerle incelenebilir. Bu
spektroskopik yontemlerden biri Kirmizi-alti (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopi
Ozellikle kimyasal bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilir. Elde edilen bir maddenin
yapisinda bulunan gruplar hakkinda bilgi edinmek, molekiiliin kati, sivi ve gaz
fazlarindaki yapilarim1 ve diger molekiilerle etkilesimini incelemek amaciyla
kullanilmaktadir. Elektromagnetik Spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayisi
12800-10 cm ™! veya dalga boyu 0,77-1000 um araligindaki 1s1m kapsar. Uygulama

ve cihaz yoniinden IR spektrum {i¢ gruba boliiniir(Cizelge 2.1):

Cizelge 2.1. Kirmizi-alt1 Isinlarinin Tiirleri

Béloe Dalgaboyu Ararligi Dalga SaYISll Araligi Frekans Araligi
g (um) (cm™) (Hz)
Yakmn IR 0,78-2.5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10"
Orta IR 2550 4000-200 1,2x10%-6x10"?
Uzak IR 50-1000 200-10 6x10'%-3x 10"

Infrared spektroskopisinin en ¢ok kullanildigi alan organik bilesiklerin
tanimlanmasidir; bu maddelerin spektrumlarinda ¢ok sayida maksimum ve
minimumlarin  oldugu absorbsiyon bantlar1 bulunur ve bunlar maddelerin
birbirleriyle kiyaslanmasina olanak verir. Gergekte bir organik maddenin spektrumu
onun fiziksel ozelliklerinden biridir ve optik izomerler diginda, teorik olarak aym

sogurma spektrumu verebilen iki farklt madde yoktur.
2.4. Harmonik Osilator modeli

Molekiillerin  titresim  hareketlerinin ~ kuantum  mekaniksel  davranislarini
anlayabilmek i¢in basit harmonik osilator (titresim) hareketini incelemek gerekir.

Molekiillerin titresim hareketlerini kuantum mekaniksel bakis agisiyla anlayabilmek



icin Oncelikle harmonik titresim hareketini klasik mekaniksel bakis agisiyla goz
oniinde bulundurarak kuantum mekaniksel goriisii gegmek icin zemin olusturalim.
Harmonik osilator hareketinde denge konumundan c¢ikarilan parcacigin denge
konumuna geri ¢agirict kuvveti, denge konumu degistirilen pargacigin yer

degistirmesi ile dogrudan orantilidir.
F=—kx (2.3)

Burada; x denge konumundan 6lgiilen mesafedir. © k’ ise kuvvet sabitidir. Kuvvetin
(-) eksi isarete sahip olmasi, geri ¢agirici kuvvet olmasindan kaynaklanir. Ciinkii
kuvvet, denge konumundan -x yoniine dogrudur. Kuvvet sifir ise pargacik

dengededir. Parcaciga etkiyen kuvvet, potansiyel enerjinin negatif gradyani ile

gosterilebilir.

Harmonik osilatér modelini Kuantum mekanigine gore incelersek; iki atomlu
molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmis gibi titresim hareketi yaparlar
(Sekil 2.6). Eger iki atomlu molekiiliin basit harmonikosilator gibi davrandigi kabul
edilirse; basit harmonik harekette v = 0, 1, 2, 3, ... titresimenerji seviyelerini

belirleyen kuantum sayis1 ve h planck sabiti olmak {izere enerji,

E, = (V + %) hv (2.5)

@—im—@)

Sekil 2.6. iki atomlu molekiilde titresim hareketi

m; m,

_ _ 2.6
u —— (2.6)

iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi olmak iizere,

1 |k ,
D—ﬂ; (7)
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v (Hz) titresim frekansidir.

Gergek molekiiller anharmonik potansiyele sahip oldugundan enerji ifadesini yiiksek

mertebeden diizeltme terimlerini kullanarak diizeltmek gerekir.
2.5. Kirmizi-Alt1 isinlarin sogurulmasi ve gecis kurah

IR spektroskopisi ile molekiillerin titresim enerji gegisleri incelenir, molekiillerin
titresim frekanslart saptanir. IR spektroskopisi bir sogurma spektroskopisidir. Kristal
yapilar i¢in 6nemli olan uzak kirmizi-alti bolgede agir atomlarin titresimleri ve ¢ogu
kez orgii titresimleri yer alir. Orta kirmizi-alt1 bolgeye ise tiim molekiillerin temel

titresim bandlar1 diismektedir. Bu bélgeye kirmizi-alt1 (IR) da denilir.

Bir molekiiliin bir titresim modunun IR spektrumunda goézlemlenebilmesi igin
titresim esnasinda dipol moment degisiminin olmas1 gerekir. Molekiil iizerine gelen
IR 1sinmin elektrik alan bileseninin frekansi, molekiildeki bir titresim hareketinin
frekansina esit oldugunda IR 1s1m1 sogurularak titresimin genligi biiylir. Boylelikle,

molekiiliin dipol momentinin degismesi saglanir. Bu durumu agiklayan ifade,

o = j W u¥d # 0 (2.8)

ile verilir. Burada;

Unm » m’den n’ye elektriksel ge¢is dipol momenti
W, st titregim enerjisine ait dalga fonksiyonu
Y, , alt titresim enerjisine ait dalga fonksiyonu

Gegis olasilig | ,unm|2 ile orantili oldugu i¢in; p,,,= 0 ise ge¢is yasaktir. Bu nedenle
IR spektroskopisinde molekiiliin herhengi bir titresimin gozlenebilmesi i¢in titresim
sirasinda molekiiliin dipol moment degisiminin sifirdan farkli olmasi gerekir.
Titresim hareketi sirasinda net dipol momentinde bir degisme olmayan O3, N, Cl;
gibi molekiiller IR 1sinlarin1 soguramazlar. Bunlara IR aktif olmayan molekiiller

denir.IR 1sinlarin1 sogurabilen molekiillere ise IR aktif molekiiller denir.
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2.6 Molekiiler titresim tiirleri

N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik derecesine sahip oldugundan bu molekiilde
3N-6 tane (Otelenme ve donmeye ait olanlar ¢ikarildiginda) normal titresim vardir.

Eger molekiil lineer ise 3N-5 tane normal titresimi olur [38].

NN

Simetrik Asimetrik
Gerilme titresimleri
Diizlem ici sallanma Diizlem ici makaslama
+ Y + + Y
Diizlem dis1 salinma Diizlem dis1 burkulma
t t
o .\v ---------------- Q/.

* I by .) ‘\.t

Ac1 biikiilmesi Burulma  Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Sekil 2.7.Titresim tiirleri



12

Daha once bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-
1 bag1 olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geri kalan
N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise
2N-4 tanesi ag¢1 biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok

atomlu molekiillerin titresimi tige ayrilir(Sekil 2.7).
2.6.1.Gerilme Titresimi

Iki atom arasinda kimyasal bir bag varsa titresim hareketinden bahsedebiliriz. Bag
ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme titresimi

denilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir [39].
2.6.2 Biikiilme Titresimi

Iki bag arasindaki acimin periyodik olarak degiserek deformasyona ugrama

hareketidir (Sekil 2.8)[39].

Makaslama Kivirma Sallanma Dalgalanma

Sekil 2.8. Biikiilme titresimleri

Titresimin frekanslar biiylikten kii¢iige dogru gerilme titresimi, diizlem i¢1 biikiilme
titresimi, diizlem dis1 biikiilme titresimi ve burulma (kivrilma) titresimi seklinde
siralanir. Daha biilylik molekiillerde gézlenen 6zel tip titresimler bu dort temel tipten
tiiretilebilir. Mesela biikiilme titresimlerinin alt siniflar1 olan makaslamaao, kivirma

d,sallanma yve dalgalanma wile gosterilir [39].
2.6.2.1 Makaslama

Iki bag arasindaki agmin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak degisim

hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni1 noktaya dogrudur.
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2.6.2.2 Kivirma

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer degistire vektori

bag dogrultusuna diktir.
2.6.2.3 Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag arasindaki veya bir
bag ile bir grup atom arasindaki ag¢inin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin

degeri degismez kalir.
2.6.2.4 Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki a¢inin degisim
hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun

bir diizleme dik hareket etmesidir [39].

Biikiilme, ayni1 diizlem i¢indekibir bag veya aginin periyodik olarak degiserek
deformasyona ugrama hareketidir. ile gosterilir. Burulma (torsiyon), iki diizlem

arasindaki ac¢inin bir bag veya aciy1 deforme ederek periyodik olarak degisim

hareketidir. T ile gosterilir.

2.7. Molekiiler Enerji Hesaplama Yontemleri
Molekiiler enerji hesaplamalarinda iki ana yontem vardir:
1) Molekiiler Mekanik Metotlar

2) Kuantum Mekanik Metotlar

Farkli yontemler kullanilmasina ragmen hesaplamalardaki basamaklar benzerdir. Tlk
basamak en diisiik enerjili molekiiler yapiya karsilik gelen geometrinin belirlendigi
optimizasyon adimidir. Bu adimda optimizasyon islemi atomlarin konumlariyla
ilgili olarak enerjinin birinci tiireviyle bulunur. Ikinci basamakta ise optimize

yapidan yola ¢ikarak hesaplanmak istenen 6zellikler bulunur.
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2.7.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik (MM) bir molekiiliin enerjisini ve yapisint belirlemek igin
kullanilan hesaplama metodudur. Bu yontemde, atomlar arasindaki etkilesimleri
klasik mekanik kurallar1 ile tanimlarlar. Molekiil mekanigi (MM) hesaplamalarinda
elektronlar dikkate alinmazlar. Sistemdeki cekirdek etkilesimleri esas alinir. Bir
molekiil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan olusan bir sisteme benzer tarzda
harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir.
Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom cekirdeklerini,
yaylar ise atomlar aras1 kimyasal baglar1 temsil eder. Molekiiler mekanik, genelde
proteinler ya da polimerler gibi ¢ok biiyiik ve simetrik olmayan kimyasal sistemleri
modellemek i¢in kullanilir. Molekiiler mekanik paket programlarindan bazilari

AMBER, CHARM ve HYPERCHEM dir.
2.7.2. Kuantum Mekanik Metotlar

Kuantum mekanigi elektronlarin oOzelliklerini tanimlamak ig¢in, Schrodinger
denklemini kullanir. Hidrojenden baska molekiillerin Schrodinger denklemi tam
olarak ¢oziilememistir. Schrodinger denkleminin ¢oziilmesinde bazi matematiksel
yaklasikliklar  yapilmaktadir. Bu yaklasiklar pertiirbasyon ve varyasyon
yaklagikliklaridir [40]. Toplam enerji, Schrodinger denkleminin zamana bagh
yaklasik c¢oziimleridir ve genellikle relativistik kosullar igermeden belirlenir.
Elektronik ve niikleer hareketleri ayirmasini saglar. Born-Oppenheimer yaklagimi

kullanilarak yapilir [41]. Boylece Schrodinger denkleminin basitlestirilmesi yapilir.

Schrédinger Denklemi;
_h2 d2

Burada m pargacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi E tanecigin kuantlasmis veya izin
verilmis enerjisi ve W dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)dur. Burada, m ve V
bilinmektedir. E ve ¥ denklemin ¢6ziimiinden elde edilir. Bu hal fonksiyonu kiitlesi

m, potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi E olan bir tanecik igindir. Molekiiler
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kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek icin, Schrédinger denklemini

kullanir ve Schrodinger denkleminden tiiretilen;
Hy = Ey (2.10)

ifadesindeH, molekiiler hamilton operatorii, ¥ dalga fonksiyonu ve E enerjidir. E ve
Y denklemin ¢oziimiinden elde edilir. W tek basina herhangi bir anlam ifade
etmemekle beraber (¥)° elektronun orbitaldeki durumunu ifade eder. (¥)?, H gibi tek
elektronlu sistemlere rahatlikla uygulanabildigi halde daha fazla elektronlu atomlara
ancak bazi yaklasimlar kullanarak uygulanabilir. Kuantum mekanik metodlar, yari

deneysel yontemler ve ab-initioolarak iki gruba ayirilir.
2.7.2.1. Yari-Deneysel (Semi-Emprik) Yontemler

Yar1 deneysel yontemler kuantum mekanigini kullanilir. Ab initio yontemlerinden
daha kisa siirmektedir. Bu yontemde Schrodinger dalga denklemindeki elektron-
elektron etkilesmesine ait olan iki elektron integrali ¢6zliim sirasinda hesaplanmaz.
Bu integral ifadeleri i¢in, inceleme yapilan molekiile benzer elektronik yapiya sahip
molekiillerin deneysel olarak elde edilen bilgilerinden olusturulmus parametreler

kullanilir. Bununla birlikte kuantum fizigini de kullanarak bir¢ok yaklasiklik yapilir.
2.7.2.2. Ab-initio Methodu

Ab-initio metodunu, ‘temeli kuantum fizigine dayanir, cok matematikseldir, 1s1k hizi,
Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler disinda deneysel
parametreler yoktur ve kapsamli yaklagimlar kullanir’ seklinde kisaca
Ozetleyebiliriz.Ab-initio terimi, temel prensiplerden tiiretilmis ve parametreler
kullanilmadan yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir.Ancak bu tanim tamamen
dogru degildir. Ab-initio teoride bir ¢ok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir.
Ab-initio yontemi; GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE gibi paket
programlarin da kullanilmaktadir. Mekanik yontemlere gore bu yontemle yapilan
hesaplamalarin, kimyasal dogruluk degeri daha fazla olmasina karsin, hesaplanma
siiresi ¢ok uzun siirmekte ve bilgisayarlarda ¢ok fazla alan kapladigindan ancak
kiiciik molekiiller calisilabilmektedir.  Burada kullanilan molekiil kiigiildiikce

dogruluk orani artar. Ab-initio hesaplamalarinda; Hartree-Fock Self Consistent Field
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(HF-SCF=0z Uyumlu Alan) ve DFT (Density Functional Theory —Yogunluk
Fonksiyonel — Teorisi) matematiksel yaklagimlart kullanilmaktadir. DFT
yaklasiminda, elektron olasilik yogunlugu hesaplanir. HF yaklagiminda ise molekiil
frekanslarinin  hesaplanmasinda ve molekiiliin geometrisinin incelenmesinde

yararlanilir.
Hartree-Fock Self Consistent Field Metodu (SCF)

Bu teori ¢ok elektronlu atomlar i¢in tiretilmis ve daha sonra molekiile uygulanmistir.
Bu yontemde molekiil i¢gindeki her bir elektronun kendisinin disinda kalan diger
elektronlar ve cekirdeklerin olusturacagi ortalama bir potansiyel alan igersinde

hareket edecegi kabul edilir.

Molekiiliin dalga fonksiyonu baz fonksiyonlarindan yararlanilarak olusturulur.
Schoridinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi
kullanilarak enerji minimize edilir. En uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslari
hesaplanir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron i¢in ¢oziiliir ve ortak
potansiyel enerji bulunur. Bu islem atomdaki elektronlar igin tekrarlanir ve
gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir setine sahip olunur. Bu gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 da ortalama potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve hesaplamalar tekrar

tekrar yapilir. Bu dongii, minimum enerji verene kadar devam eder.
Cok elektronlu atomlar i¢in agiklanirsa;

Tek elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi kabul edilip bunlarin hal fonksiyonlarindan
cok elektronlu atomlarin dalga fonksiyonlart olusturulur. Olusturulan bu
fonksiyonlarin yardimi ile her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Bulunan bu
potansiyel bilinen sayilip, her elektron i¢in Schrodinger denklemi ve buna karsilik
gelen dalga fonksiyonu bulunur. Bulunan bu dalga fonksiyonlarinin yardimiyla
diizeltilmis yeni potansiyel bulunur. Bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron
icin Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve bunlara karsilik gelen yeni dalga fonksiyonlari
bulunur. Bu iglemler ard arda devam ettirilir. Durum fonksiyonlar1 arasindaki fark
giderek azalir. Durum fonksiyonlar1 arasindaki fark ithmal edilebilecek kadar kiigiik

olana kadar devam ettirilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile
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ortalama potansiyel enerjisi birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama dongiisiine
sokulur. Dongii i¢inde molekiiliin temel seviye elektronik enerjisinin alacagi deger
Hartree-Fock limit degerine ulastifinda dongii sonlandirilir. DoOngiiniin - her
basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlar1 birbirini diizenledigi

icin “‘6z uyumlu sozciigii’’ de buradan gelmektedir.

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji anlik elektron-elektron etkilesmesini goz ardi
etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik elektron-elektron
etkilesmelerinin ¢ok onemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu eksiklik
cesitli Ab-Initio metotlarda ‘‘Elektron Korelasyon Etkisi’’ bigiminde, anlik elektron-

elektron etkilesmelerinin SCF hesaplarina dahil edilmesi ile ¢oziilmeye ¢alisilmistir.
2.7.2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

DFT yo6ntemi (Density Functional Theory —Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) sonuglari
deneysel sonuglara gore, HF sonuglarindan daha yakin ¢ikmaktadir. Bu ylizden HF
metoduna gore DFT metodu daha c¢ok kullanilmaktadir. DFT metotlarinin dayandigi
temel fikir, bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron
olasilik yogunlugu terimleri i¢inde yazilabilecegi kabuliidiir. DFT yontemleri
elektron-korelasyon etkilesimi, hesaplama islemine degis-tokus ve korelasyon
potansiyel enerji terimleri bi¢iminde dahil ederler. Yani DFT yontemleri, bir
korelasyon fonksiyonu ve bir degis-tokus fonksiyonlarinin birlesmesiyle
olusmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji terimini tanimlama
bi¢imleriyle iliskili olarak DFT metotlari ¢esitlenir. DFT metotlar1 gesitleri, BLYP,
B3LYP, B3PWO1, SVWNS5 dir.

2.8. Gaussian 09 Programm

Gaussian 09 paket programi bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet
alanlan, titresimsel spektrumlari, IR ve Raman siddetleri gibi degerleri hesaplamaya
yarayan bir paket programidir. Programda, Ab-initio metotlar, deneysel ve yari
deneysel metotlar vardir. Bu metotlar kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.
Gaussian 09 programi ile Gaussian View programini da kullaniriz. Bu program bize

incelenen molekiilii 3 boyutlu olarak gérmemizi saglar. Gaussian View Programi,
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Gaussian programinda c¢alisilmis molekiill i¢in hesaplanmis olan sonuglar
gorsellestirir. Bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesini ve giris datalar
olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan verir. Ayrica hesaplama sonucu
elde edilen dalga sayilar1 ve kiplerin gorsellesmesinde de yararlaniriz. Program
kullanilirken Oncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09

programinda pek ¢ok teori diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;

HF (Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi), MP2 (2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon
Teorisi), MP4 (4.derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi), QCISD(T) (2.derece
Konfigiirasyon Etkilesmesi)’dir.

Baz Setleri

1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon setlerinin
lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun {izerine, su

ana kadar iki 6nemli temel set gelistirilmistir.
1) Slater tipi orbital (STO)
2) Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar giiniimiizde
daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel set

gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir.

a) Minimal Baz Setleri; STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde edilmistir.
(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi. Burada n kullanilan GTO sayisint gésteren bir
tamsayidir. STO-3G'de, STO ifadesi, slater tipi orbital fonksiyonunu temsil eder. 3G

olarak belirtilen terim ise, ii¢ tane Gaussian fonksiyonunun kullanildigini temsil eder.

b) Béliinmiis degerlik baz setleri (Split-Valence Basis Set); i¢ kabuk ve degerlik
elektronlart i¢cin farkli GTO'larin lineer birlesimini kullanir. En yaygin olani 6-
31G’dir. Burada 6, i¢ kabuk elektronlarinin 6 tane GTO’nun lineer birlesimden

olustugunu, 3 ve 1 ise degerlik elektronlarinin 3GTO ve 1GTO’nun lineer



19

birlesimden meydana geldigini ifade eder. Split valans temel setleri orbitallerin

biiyiikliigiinii degistirir ama seklini degistirmez.

C) Kutuplanmis baz setleri(Polarization Basis Set); atomlarin sahip oldugu
elektronlar diger elektronlardan etkilenerek kutuplanmalara neden olabilir. Bu baz
setleri, kutuplanma etkilerini hesaba katarak daha dogru sonuglar elde etmeye olanak
saglar. Bu baz setleri, boliinmiis degerlik baz setlerine agisal momentum kuantum
sayist ¢ok biiyilk olan GTO fonksiyonlarini ekler. Temel sete p, d f gibi harfler
eklenirse polarize fonksiyonlar1 igermis olur. Genel gosterimi, 6-31-G(d) ve 6-31-
G(d,p) veya 6-31G** geklindedir [42].

d) Yaygin baz setleri; eslenmemis elektrona sahip sistemlerde ve -elektronu
cekirdekten uzak olan sistemleri tanimlamada oldukc¢a basarilidir. Yaygin olarak
kullanilanlar1 6-31+G ve 6-31++G’dir. Burada, baz setinde bir adet (+) var ise biitiin
agir atomlara, iki adet (++) var ise hafif atomlar olan Hidrojen ve Helyuma da bu
fonksiyonun eklendigi anlagilir. Ozellikle anyonlar ve hidrojen baglar1 gibi
ozeliklerin incelendigi dipol moment ve polarizibilitenin hesaplandigr durumlarda

onemlidir [42].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Kristal Sentezi

Bu galismada 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. Aysen ALAMAN AGAR tarafindan Ondokuz Mayis
Universitesi, Fen-Edebiyat  Fakiiltesi, Kimya Boliimii  laboratuvarinda

sentezlenmistir.
3.2. Olgiim Sistemleri
3.2.1. X-Isim1 kirinim sistemi ve yapi ¢oziimleme yontemi

Bu calismada incelenen kristallerin X-1s1n1 kirimim verileri Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Bolimii X-isinlart laboratuvarinda bulunan STOE IPDS-II
difraktometresi ile MoK, 1sin1 kullanilarak toplanmistir.Kristallerin yap1 ¢oziimii
SHELLXS-97[43] programiyla direk yontemler kullanilarak elde edildi.Coziim
asamasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlarini tayin etmek i¢in tam matris en
kiiciik kareler yontemini kullanan SHELLXS-97 [43] program ile aritim iglemi eksik
atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir.Aritim sonucunda hidrojen
disindaki eksik atomlarin olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir. Aritim
bundan sonraki asamasinda hidrojen atomlart belirlenmistir.Hidrojen atomlarinin
konumlart birim hiicredeki elektron yogunlugunun Fark-Fourier haritasindan veye
bindirme yontemine gore geometrik olarak elde edildi. Yap1 ¢6ziimii ve aritim islemi
bittikten sonra molekiiler ¢izimler igin ORTEP-3 [44] programi, hesaplamalar igin ise

PLATON [45] ve WinGX [46] programlar1 kullanilmstir.
3.2.2. IR ol¢iimleri

Kristallerin IR 6lgiimleri Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi ile alinmustir.
Sentezlenen kati formdaki kristaller KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm™

araliginda IR spektrumlar1 kaydedildi.
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3.3. Kuramsal Hesaplamalar

Calismanin kuramsal hesaplamalari Gaussian 09W paket programi kullanilarak elde
edilmistir [31]. Gaussian 09W programi, molekiiler sistemlerin yap1 ve dzelliklerini
kuramsal hesap yoluyla elde edebilen genis kapsamli bir molekiiler modelleme

programudir.

Bu ¢alismada Gaussian 09W paket programinda yapilacak hesaplamalar i¢in giris
dosyalarini hazirlamak ve hesaplamalardan elde edilen sonuglar1 gorsellestirmek igin

GaussView 5.0 [47] grafik ara yiiz program kullanilmistir.

Bu c¢alismada incelenen molekiillerin kuramsal hesaplamalari, HF ve YFK
yontemleri  kullanilarak  gergeklestirilmistir.Yapilan YFK  hesaplamalarinda
Becke’nin {i¢-parametreli degis-tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelinin birlesimi olan ve yaygin olarak kullanilan B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Hesaplamalarda 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir.
Kuramsal hesaplamalarda baslangi¢ geometrisi olarak X-1s1n1 kirinim verilerinden
elde edilen atomik koordinatlar kullanilmistir. Molekiillere ait geometri
optimizasyonlari, IR spektrumlari, Mulliken yiikleri ve dipole momentler HF ve
YFK yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 ve sinir orbitalleri YFK yontemi kullanilarak elde edilmistir. Kuramsal
yontemler kullanilarak hesaplanan titresim frekanslar1 cogu kez bir skala degeri ile
carpilir ve boylelikle kuramsal degerin deneysel degere daha fazla yaklastirilmasi
saglanir. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan titresim frekansalar1 i¢in kullanilan skala
degerler1 HF yontemi i¢in 0,89 ve YFK/B3LYP yontemi icin 0,96 olarak alinmistir
[48].
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu boliimiinde 2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion (EPID) molekiilii ile 2-(3-kloro-
4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion (CCPID) molekiiliiniin deneysel ve

teorik incelemesi ve sonuglar analiz edildi.
4.1. EPID molekiiliiniin Deneysel ve Kuramsal Incelenmesi
4.1. 1. C16H13NO3 Kristalinin elde edilisi

0,163 g (1 mmol) 2- hidroksiisoindolin-1,3-dione 20 ml dioksanda ¢oziilerek tizerine
20 ml dioksanda ¢oziilmiis 0,143 g (1 mmol) 4- etoksianilin ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 5 (bes) saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda c¢ozelti sogumaya
birakildi ve ¢oken kisim alindi. X-iginlart igin uygun tek kristaller dioxane
¢oOzeltisinin yavag bir sekilde ucurulmasiyla elde edildi. (Verim = %62, Erime

Noktast (EN) =398 K). (I) kristalinin kimyasal diyagrami1 Sekil 4.1.”de verilmistir.

Tl

O

Sekil 4.1. C16H13NO3 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

Sekil 4.1°de 2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-dion (EPID) bilesiginin molekiiler yapisi
verilmektedir. Bu bilesik birim hiicrede 4 molekiilii bulunan ortorombik uzay grubu
Pna21 olarak kristallenir ve molekiil asimetrik birimdedir.Halka sistemleri diizlemsel
ancak biitlin molekiil diizlemsel degildir.SHELLXS-97 yap1 ¢oziimleme programi ile
direkt yontemler kullanilarak yap1 ¢Oziilmiistiir. Yapt ¢oziimleme programi ile

hidrojen atomlar1 digindaki tiim atomlarin konumlar1 belirlenmistir. isoindoline ve
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fenil halkalar arasindaki burulma a¢i 55,69(7)°’dir. 4-etoksifenil grubunun etoksi
kismi fenil halkasi ile birlikte oldukc¢a diizlemseldir ve burulma agilar1 C15-03-C12-
C13 =-177,42 (15)° ve C12-03-C15-C16 = —179,93 (15)°’dir.Baz1 secilmis bag
uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 Cizelge 4.1.'de verilmistir. Isoindolin-1,3-
dion, C7-N1 ve C8-N1 bag uzunluklari sirasiyla 1,4021 (19) A ve 1,4054 (19) A’ dir.
Isoindolin-1,3-dion molekiiliiniin C7=01 ve C8=02 bag uzunluklar1 sirastyla 1,2074
(19) A ve 1,2029 (19) A dir. Bu molekiiliin, bag uzunluklar1 ve agilar1 normal sinirlar
igindedir ve benzer yapilar ile karsilastirilabilir [49,50].

(b)

Sekil 4.2. a) CyH13NO3 (EPID) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3
diyagrami ve b) EPID bilesiginin teorik geometrik yapis1 (B3LYP/6-311++G(d,p))
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/ / /

Sekil. 4.3. Bilesigin paket diyagramu.

Molekiiliin birim hiicre i¢inde meydana gelen baglanma sekillerini ifade eden
paketlenme ¢izimi Sekil 4.3.’de verilmistir. Kristal yapida, hidrojen bag ile birbirine
bagli C-H---O molekiilleri gosterilmistir, yani C4-H4---O3 (simetri kodu:—x+3/2,
y+1/2, z—1/2) bu sekilde ifade edilir. Ayn1 zamanda, C7-O1---Cgl ve C8-02---Cgl
seklindede gosterilir (Cizelge 4.2).Cgl’in agirhik merkezi N1 / C7 / C1 / C6 / C8

halkasidir. Hidrojen bag1 parametreleri Cizelge 4.2.’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. EPID kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil C16H13NO3
Formiil Agirlig 267,27

Sicaklik 293 K

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Pna2l

a; b;c (A) 16,2356 (7); 3,9671 (2);20,1212 (9)
a; By (0 90; 90; 90

V, (A% 1295,97 (10)
Yogunluk Dy Mg m ) 1,370

Sogurma Katsayis1 (p),( mm™) 0,10

Ornek boyutu (mm) 0,15x0,18x%0,20
Olgiilen Yansima 13227

Bagimsiz Yansima 2512

Gozlenen Yansima [| > 26(1)] 2331

Omaks; Omin (°) 26,0;4,1
R[F*>20 (F°)], WR, S 0,029; 0,071; 1,11
Rint 0,024

Parametre Sayis1 182

Cizelge 4.2. Bilesigin hidrojen bag geometrisine ait ayrintilari (A,°)

D-H-- A D-H H-A DA D-H--A
C4-H4---03' 0,93 2,56 3,445(2) 159
) 1,2074
C7-01---Cgl" ) 3,5330(14) 3,5630(17)  81,61(9)
1,2029
C8-02---Cgl ) 3,6019(16) 3,5927(17)  79,95(10)

Simetri kodlari: (i) -x+3/2, y+1/2, z-1/2; (ii) x,1+y, z; (iii) X, -1+y, z.
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4.1.2. Optimize Edilmis Geometri Optimizasyonu

Bilesigin elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.2.(a).’da ve bilesigin
teorik geometrik yapisi Sekil 4.2.(b).’de verilmistir. EPID molekiiliiniin kuramsal
caligmalarinda baslangic geometrisi olarak X-igsinlarindan elde edilen kesirsel
koordinatlar kullanilmigtir. Molekiiliin en kararli durumuna karsilik gelen
geometrisinin elde edilebilmesi icin geometri optimizasyonu YFK/B3LYP
yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Bu hesaplamalarda baz seti olarak 6-
311++G(d,p) fonksiyonu kullanilmistir. Bilesigin optimize edilmis parametreleri
(bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 ) deneysel sonuglarla karsilastirmali
olarak Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. EPID molekiiliine ait baz1 yap1 parametreleri

Parametreler Deneysel Hesaplanan
Bag uzunluklar: (4)

03-C12 1,3666 (18) 1,362
03-C15 1,4318 (19) 1,431
01-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
02-C8 1,2029 (19) 1,207
C7-Cl 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-Cé 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



C5-C4

C8-C6

C4-C3

C3-C2
Max.Fark?
Bag agilart (°)
C12-03-C15
C7-N1-C8
C7-N1-C9
C8-N1-C9
C14-C9-C10
C14-C9-N1
C10-C9-N1
01-C7-N1
01-C7-C1
N1-C7-C1
03-C12-C11
03-C12-C13
Cl11-C12-C13
C12-C11-C10
C2-C1-C6
C2-C1-C7
C6-C1-C7
C9-C14-C13
03-C15-C16
C6-C5-C4
C9-C10-C11
02-C8-N1
02-C8-C6
N1-C8-C6
C14-C13-C12

1,382 (2)
1,488 (2)
1,376 (3)
1,390 (3)

117,75 (12)
123,75 (12)
124,79 (12)
111,43 (12)
119,65 (13)
120,10 (13)
120,24 (13)
125,45 (14)
128,47 (14)
106,07 (12)
125,21 (14)
115,10 (13)
119,69 (14)
119,77 (14)
108,41 (13)
130,35 (15)
121,24 (15)
119,72 (14)
107,51 (15)
117,22 (16)
120,26 (14)
125,13 (15)
105,74 (12)
129,13 (15)
120,30 (14)

1,386
1,491
1,399
1,399
0,0228

119,120
124,228
124,317
111,454
119,600
120,127
120,273
125,837
128,416
105,746
124,659
115,854
119,486
119,840
108,525
129,912
121,562
120,137
107,682
117,378
120,520
125,869
105,738
128,393
120,411

27
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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 ® 1,3704
Burulma agilar1 ()

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-C7-01 -178,25 (16) -179,934
C9-N1-C7-01 3,7 (3) 0,295
C15-03-C12-C11 2,4 (2) -0,107
C15-03-C12-C13 -177,42 (15) 179,871
C12-03-C15-C16 -179,93 (15) 179,622
C7-N1-C8-02 -179,10 (16) 179,820
C9-N1-C8-02 -1,1 (2) -0,409

& X-151n1 kirmimi ve teorik metodlar kullanilarak hesaplanan bag uzunlugu ve agilar
arasindaki maksimum farklar.

Cizelge 4.3.’de goriildiigii gibi, optimize edilmis bag uzunluklarinin biyiik
cogunlugu deneysel degerlerden biraz daha uzun ve bag agilar1 deneysel olanlardan
biraz farklidir. Molekiil i¢in hesaplanan deneysel bag uzunluklarini
karsilagtirdigimizda biiyiik fark C4-C3 baginda meydana gelmis ve fark degeri
0,0228 A olarak bulunmustur. Bag acilar1 igin, biiyiik farkliliklar C12-O3-C15 bag
acilarinda ortaya ¢cikmistir (fark deger 1,3704°). Bu farkliliklar1 nedeni, kuramsal
olarak elde edilen sonuglar gaz fazinda iken deneysel sonucglarin kati fazinda
olusudur. Kati fazinda bulunan molekiiller birbirlerine hidrojen bagi ile bagh

oldugundan, etkilesmeler molekiiler parametrelerin degerlerini etkilemektedir [51].
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Sekil 4.4. EPID molekiiliiniin deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin iist {iste
Ortlismesi

Kuramsal hesaplamalarin deneysel sonug ile karsilastirmasinda kuramsal geometri
ile deneysel geometriler iist liste Ortlstiiriliir. X-151n1 geometrisi ile hesaplanan
geometrilerin Ortlismeleri Sekil 4.4’de verilmistir. En dikkat ¢ekici farkliliklar
isoindolinin ve C9-C14 fenil halkalarinin yonelimlerinde var. Bu halkalarin yonii X-
15101 i¢in burulma agilari C7-N1-C9-C14 [55,9 (2)°], C7-N1-C9-C10 [-124,53 (16)°]
ve C8-N1-C9-C10 [57,7 (2)°] ile tamimlanmaktadir.Bu burulma agilar1 B3LYP i¢in
strastyla, 49,462 © -130,741 © 49,516 ° seklinde hesaplanmustir.

EPID molekiiliiniin konformasyonel analizi ileen kararli yapisini elde etmek i¢in;
molekiilde t1 (C7-N1-C9-C10) [-133,01°], ile tanimlanmustir(Sekil4.5). Bu burulma
acis1 etrafinda secilen 10 °© 'lik adimlarla -180° ila + 180° arasinda degisen secilmis
bir torsiyon acisina gore hesaplanmistir. Molekiiliin optimize yapist (~ -133°) ile

birlikte -50°, 50° ve 130° en kararli yap1 olarak elde edilmistir(Sekil 4.6).

O

Tl
C7
@]
¥
C10

0

Sekil 4.5. EPID molekiiliiniin burulma agisin1 gésteren kimyasal diyagrami
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Sekil 4.6. EPID molekiiliiniin konformasyonel analizi

4.1.3. FT-IR ¢ahsmalar1

Titresim analizinde temel ama¢ molekiiler yapinin taban durumu geometrisine bagh
olarak molekiiliin titresim modlarin1 bulmaktir. Gauss-View goriintiileme programi
kullanilarak,titresim bandlarinin degerlendirmesi yapilmistir. EPID molekiiliine ait
olan deneysel FT-IR spektrumu ile teorik elde edilen spektrum
Sekil4.7.’deverilmistir. Deneysel spektrumda godzlenen titresim band sayist teorik
olarak hesaplanan sayidan azdir. Bunun nedeni teorik olarak hesaplanan spektrumda
1zole molekiil gaz fazinda, deneyselde ise kat1 fazdadir. Deneysel ve hesaplanan bazi
titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge 4.4.°de karsilastirmali olarak
verilmistir. IR spektrumlari, C-H, C=0, C-O, C=C, C-C, CH,, CH3; ve C-N gerilme
titresimlerinin bazi karakteristik bantlarini igermektedir (Sekil 4.7). Aromatik yapida
C-H gerilme titresimleri 2900-3150 cm* bslgesindedir. Bu karakteristik bdlge C-H
gerilme titresimleri igin belirleyicidir.Bilesigin aromatik C-H gerilme titresimlerinin
FT-IR spektrumda 3062 ve 3095 cm ™ de deneysel olarak tespit edilmistir. Bu bantlar
B3LYP i¢in 3063 ve 3072 cm™ 'de hesaplanmigtir. C-H diizlem i¢i ve C-H diizlem
dis1 titresimleri sirasiyla 1000-1500 cm? ve 600-1000 cm™  frekans araliginda
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goriiniir [52]. C-H diizlemde biikiilme titresimleri deneysel olarak 1094-1517 cm™
spektral aralikta gozlenmisken B3LYP i¢in 1090-1482 cm™ olarak hesaplanmuistir.
Bilesige iliskin C-H diizlem-dis1 biikme titresimi IR spektrumunda 715, 791, 818 ve
883 cm™ bandinda gozlenmistir. CH3 simetrik ve asimetrik gerilmesi sirasiyla 2932
ve 2983 cm™ bantlarina karsilik gelmektedir. Bu bantlar B3LYP igin sirastyla 2916
ve 2988 cm™ olarak hesaplanmistir. CH, simetrik gerilme modu 2870 cm™ olarak
gbzlenmistir.

C=0 gerilmesi, bagli oldugu halkanin boyutuna ve hidrojen bagina baglidir [27]. 2-
Kloro-1H-isoindol-1,3(2H )-dion molekiiliiniin [27] , C=0 gerilme modlar1 deneysel
olarak 1726 ve 1787 cm™ ve B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi icin ise 748 ve 1790
cm™ degerinde gbzlenmistir. 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion
molekiilinde ayni titresimleri 1718 ve 1777 cm™ olarak tahmin etmistik[49]. Bu
calismada, C=0O gerilme titresimine karsilik gelen ve deneysel olarak 1715 ve 1745
cm™ gozlenen bantlar, B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi icin 1702 ve 1753 cm™ olarak
hesaplanmistir. C-O gerilme frekansi cok giiclii sekilde deneysel olarak 1046 ve
1249 cm™ de gdzlenirken B3LYP yontemi igin 1020 ve 1220 cm™ hesap edilmistir.
2-(3-kloro-4- (4-klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion molekiiliinde aromatik C=C
ve C-C gerilme titresimleri 1224-1598 cm™ bélgesinde gdzlenmistir [49]. Bu
calismada, C=C ve C-C gerilme titresimleri 1224-1609 cm™ spektral araliklarda
gozlenmistir. Bu bolgede birkag grup karisabileceginden C-N titresimlerinin
tanimlamak olduk¢a zordur. Silverstein ve Webster [53].C-N gerilmesini aromatik
aminler igin  1382-1266 cm™ olarak  saptamislardir.  2-(3-kloro-4-(4-

! olarak

klorofenoksi)fenil)isoindolin-1,3-dion molekiilii iginde 1224 ve 1390 cm’
aym titresimleri bulduk [49]. Bu ¢alismada FT-IR spektrumunda 1224 ve 1392 cm™
olarak go6zlenen bantlar C-N gerilme titresimleri olarak belirlenmistir. Diger

hesaplanan titresim frekanslar1 Cizelge 4.4 'te goriilebilir.



Cizelge 4.4. Deneysel ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilagtiriimasi (cm™)

Isaretlemeler® Deneysel IR(KBr) Hesaplanan
v(C-H)sR1 3095 3072
v (C-H) as R3 3062 3063
v (C—H3) as 2983 2988
v (C-Hj) s 2932 2916
v(C-Hy) s 2870 2878
v(C=0)s 1745 1753
v (C=0) as 1715 1702
v(C=C) R1,R3 1609 1587
v(C=C)R1 1585 1579
v (C=C) R3 - 1554
v(C—H) R3 1517 1482
7(C—H) R3 + o (C—Hy) + o (C—Hs) 1471 1459
vy (C-H) R1 1430 1435
v(C-N) R2+v (C-C)R1 1392 1334
v (C-0) 1249 1220
v(C-N)+v (C-C)R2 1224 1189
vy (C-H) R3 1179 1149
v (C-H) R3 + @ (C—Hs) 1114 1098
v (C-H)R3 + @ (C—Hj) 1094 1090
v (C-0) 1046 1020
o (C—Hs) 916 899
B(CCC)R1 +B(NCO)R2+ o (C—H)R3 883 857
0(ring) R1, R3 854 831
® (C-H) R3 + 8 (C—Hy) + & (C—Ha) 818 810
® (C-H) R1 + 1 (OCNC) 791 769
o (C-H) R1 + 1 (OCNC) 715 699
B (CCC)R3 632 623
B (CCC)R3 + B (CNC)R2 612 595

B (CCC)R1, R3 + B (COC) 567 553
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1 (CCCH) R3 528 511
1 (CCCH) R1 463 446
1 (CCCN) R1, R2 409 405

% v, gerilme; o, makaslama; y, sallanma; o, dalgalanma; &, kivirma; B,

biikiilme (diizlem igi); T, burulma (diizlem dis1); s, simetrik; as, asimetrik.
Isaretlemeler: R1, C1-C6 halka; R2, C1/C6/C7/N1/C8 halka; R3, C9-C14
halka.

Mﬂ/w WWW

o T

Gecirgenlik(%)

(b)

1 1 1 1 L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi ( cm?)

Sekil 4.7. Bilesigin 3500-500 cm™ IR spektrumu:a) Deneysel FT-IR spektrumu, b)
B3LYP/6-311G(d,p) yontemiyle hesaplanan IR spektrumu

Deneysel ve kuramsal sonuclari karsilagtirmak icin korelasyon grafikleri
olusturulmus ve Sekil 4.8’de verilmistir. Korelasyon grafigi hesaplamalarinda
¢izgisel korelasyon uyum degeri (R?), 1 degerine ne kadar yaklasirsa grafikte
karsilastirilan parametreler o olglide birbiriyle uyum igersinde oldugu sdylenir [54].
Bu korelasyon grafigi incelendiginde, hesaplanan korelasyon uyum degeri 0,99971
olarak elde edilmistir. Sonu¢ olarak, hesaplanan titresimler deneysel sonuglarla

uyusmaktadir.
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Sekil 4.8. EPID molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim frekanslar1 arasindaki
korelasyon grafigi.

4.1.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

Bilesigin elektronik emme spektrumu 200-500 nm araliginda ¢oziici etanol
kullanilarak kaydedildi ve 6rnek spektrumlar Sekil 4.9.'de verilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi  gibi, elektronik emme spektrumlart 212,3 nm'de bir bant
gostermektedir. Daha onceki calismamizda 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi)fenil)
isoindolin-1,3-dion molekiiliiniin maksimum dalgaboyu [49] neredeyse basliktaki
bilesigin 207,3 nm degeri ile ortismektedir. Bu deger, ilgili isoindolin bilesiklerinde
bulunan degerlere benzerdir [20]. Bilesigin elektronik tayfi etanol ¢oziicii ve gaz
fazinda TD- DFT yontemi ile hesaplanmistir. Coziicii etkisi IEF - PCM yontemi
kullanilarak hesaplandi. TD- DFT hesaplamalar: i¢in, teorik emme bandi osilator
giicii 0,426 olmak iizere 211,72 nm'de tahmin edilmistir, kolayca 212,3 nm’de
deneysel emme uygun goriilebilir. Gaz fazinda hesaplamalara ek olarak, bilesigin
TD- DFT hesaplamalar1 etanol bir ¢oziicii icinde, TD- DFT yontemi gaz fazh
hesaplamalar ile karsilagtirarak osilator giicii 0,423 olmak iizere 215,18 nm'de

bulundu.
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Bir molekiilde, elektronlar molekiiler orbitallere taban enerji diizeyinden baslayarak
yerlestiginde, elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler
orbitale HOMO ve isgal edilmemis (bos) en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO
denir. HOMO ve LUMO orbitallerine sinir orbitalleri denir.

Bu bilesigin smir orbitallerine gore enerji seviyelerini arastirirsak; HOMO-2 ve
LUMO+1 orbitalleri arasinda olan elektronik transferlere karsilik gelen degerleri
bulabiliriz. Sinir molekiil orbitalleri ¢ogunlukla p-atom orbitallerinden olusmaktadir;
bu nedenle, yukarida belirtilen elektronik gegis agirlikli # —z+bantlarin katkisi elde
edilir.

Ayrica siir orbitalleri, reaktiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik, kimyasal
reaksiyonlarin anlasilmasi, uyarilmis durumlarin yorumlanmasi gibi olaylarda biiyiik
onem tagirlar [55]. HOMO — LUMO enerji degerleri kullanilarak iyanizasyon
potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik
kavramlarini tanimlamak miimkiindiir. Bunlar;

a) Iyonizasyon potansiyeli (I = —Egguo): Gaz fazinda bulunan bir molekiilden
bir elektronu koparmak icin gerekli minimum enerjiye iyonizasyon
potansiyeli denir.

b) Elektron ilgisi (A = —E yme): Gaz fazinda bulunan bir molekiile digaridan
bir elektron yiiklendigi zaman molekiiliin enerjisinde meydana gelen artis

miktarina elektron ilgisi denir.
c) Elktronegatiflik (x = %) : Bir molekiil iizerinde bulunan atomun

elektronlar1 gekme giiciinii ifade eder.

d) Kimyasal sertlik (n = %) : Molekiil icerisinde gergeklesen yiik transferinin

engellenmesinin bir dl¢iisii olarak ifade edilir. Kimyasal sertlik degeri yliksek
olan bir molekiiliin, molekiil icerisinde gerceklesen yiik transferi azdir ya da
hi¢ gerceklesmemektedir. Bir bagka ifadeyle kimyasal sertlik goz Oniine
alindiginda, kiicik HOMO-LUMO (AEH.| ) molekiiliiniin daha reaktif ve daha

az kararli oldugu anlamina gelir.

e) Kimyasal yumusaklik (S = %)
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seklinde ifade edilir [55-58]. EPID molekiilii i¢in hesaplanan E_uymo, EHomo, AEH-L, 77
ve S degerleri sirasiyla -2,552 eV, -6,159 eV, 3,607 eV, 1,804 eV and 0,277 eVl dir.
n degeri literatiirdeki benzer 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion
molekiilii ile karsilastirildiginda daha kiigiik oldugu gorilmustiir( n = 1,839 eV)[49].
Bu bilesigin 2-(3-kloro-4-(4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion molekiiliinden
daha az kararli ve daha reaktif oldugu sonucuna varilmistir. Molekiiliin FMO analizi
sonucu elde edilen Orbital diyagraminda da goriildiigii gibi yiiklerin delokalizasyonu
LUMO ig¢in isoindolin iizerinde meydana gelirken HOMO i¢in fenil (C9-C14)
halkasi tizerinde olusmaktadir (Sekil 4.10.).

) ]
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16 - == TODFT [etanol) =0.%0
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]
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]
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Sekil 4.9. Gaz faz1 ve etanol ¢6zeltisinde hesaplanan UV-Vis spektra ile deneysel
spektranin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.10. Bilesigin sinir orbitalleri ve orbital enerji diyagrami

4.1.5. Atomik Yiik Dagilim

Mulliken yiik analizi, bir molekiilde her bir atom iizerindeki ylik dagilimlarim
belirlemede kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu yontemde bir atomun
elektron sayisi, o atoma yerlesmis atomik orbitallerin katkilarinin toplamiyla elde
edilir. Mulliken yilik analizinde orbitallerden gelen katkilar iki atom arasinda esit
olarak paylastirilir [59]. EPID molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP
yontemi ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.5.'de

verilmistir.
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Cizelge 4.5.’de verilen yiik dagilimlan incelendiginde negatif yiiklerin, kiikiirt, flor
ve nitro gurubu oksijen ve azot atomlari {izerinde oldugu goriilmektedir. En fazla
negatif yiik Cl atomu iizerinde goriilmiistir. Bunun nedeni nitro grubunun
elektronegatif ozelliginden kaynaklanir. Mulliken yiik dagilimini ifade eden bir
grafik Sekil 4.11.’da verilmistir.

Ayrica bilesigin atomik yiik dagilimlarina ¢oziicii etkisini aragtirmak i¢in, B3LYP/6-
311++G(d,p) modeline ve IEF - PCM yontemine dayali, iki ¢6ziicti (Etanol ve su)

secilmis ve hesaplanan degerler Cizelge 4.5.'de verilmistir.

Cizelge 4.5. Bilesigin gaz fazinda ve ¢ozelti fazinda atomik yiikleri

Gaz faz1 Etanol Su Gaz faz1 Etanol Su
Atom Atom
(e=1) (e=24,55) (e=78,36) (e=1) (e=24,55) (£=78,36)

N1 0,376031 0,817441 0,821883 Cl4 0,061128 0.250742 0,250002

01 -0,267007  -0,292229 -0,296224 C15 0,004291 -0.022196  -0,022051
02 -0,268226  -0,292186 -0,296210 C16 -0,682375  -0.683681  -0,683294
03 -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

Cc2 -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

Cc9 -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

Cl1 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

Bilesigin yiik dagilimma gore, isoindolinin negatif kismi C=O baglar1 ve hidrojen
atomu ile bagl karbon atomlaridir. Buna karsilik isoindolin halkasinin N1 atomu ile
birlikte C1 ve C6 atomlar1 pozitif yiikliidiir. O1 ve O2 atomlari ise gaz fazinda biiyiik
negatif degere sahiptir. Bu durum, C7=01 ve C8=02 cift bag karakterinin sonucu



39

olarak aciklanabilir. Diger yandan, ¢6zelti etkisi incelenirse, atomun yiik degerleri
¢Oziiclinlin polarite artig1 ile artmis ve O1, O2, O3 ve N1 atomlarinin atomik yiik
degerleri gaz fazinda daha biiyiiktiir olmustur. Mulliken yiik dagilimini ifade eden
bir grafik Sekil 4.11.”de verilmistir.
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Sekil 4.11. EPID molekiiliiniin Mulliken kismi yiikleri grafigi.

4.1.6. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), V(¥), molekiil iizerindeki yiik

dagilimlarin1 tanimlar. Bir molekiilin MEP'1 ¢ekirdek ve elektronlarin katkilarim

icerecek sekilde;
Kk _Zi_ P =
Yi=1 7=R)| J ’F—7| dr (4.1)

ile ifade edilir [60]. MEP haritasi, molekiil iizerindeki hidrojen baglarin1 tahmin

etmenin yaninda, bir molekiiliin reaksiyona hangi atom {izerinden girebilecegini ve
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molekiiller aras1 etkilesim mekanizmasinin nasil olacagimi agiklamada onemlidir
[59,60]. Sekil 4.12. iizerinde kirmiz1 bolgeler elektron yogunlugunun fazla oldugu
(kismi negatif) bolgeleri gosterirken mavi bolgeler elektron yogunlugunun az oldugu
(kismi pozitif) bolgeleri ifade eder. V(r) negatif degerleri O1 atomu i¢in -0,056 a.b.
02 atomu igin 0,053 a.b. ve O3 atomu igin 0,036 a.b. olarak bulunmustur. Boylece,
molekiiliin O1, O2 ve O3 pozisyonlarini tercih etmesi en negatif bolgeleri tahmin
etmemizi saglamaktadir. Diger yandan maksimum pozitif bolge olarak C4-H4 bagi
(+0,037 a.b.) tizeri olarak goriilmektedir. Bu bdlge ise niikleofilik reaksiyona girme
acisindan en uygun bolgedir. Bu noktalar metalik baglarin ve molekiiller arasi

etkilesmelerin olabilecegi yerlerle ilgili bilgi vermektedir.

-0,056 a.u.

Sekil 4.12. EPID molekiiliin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

4.1.7. Lineer olmayan optik (NLO)

NLO malzemelerinin telekomiinikasyon uygulamalari, optik baglantilar1 vesinyal
isleme gibi genis bir yelpazesi vardir. Ve dogrusal olmayan optik 6zellikler, dogrusal
olmayan molekiiler kutuplasma ile iliskilidir [61].
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Sekil. 4.13. Dipol moment vektori ile birlikte verilen optimize molekiiler yapi.

Kutuplanabilirlik (@) ve ilk hiperpolarizebilite (8) hesaplamalar1 Gaussian ¢ikis
dosyasindan detayli bir sekilde daha oncedenagiklanmistir [62], ve DFT, organik
NLO malzemelerini aragtirmak icin etkili bir yontem olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [63]. Burada bilesigin kutuplanabilirlik («) ve ilk hiperpolarizebilite
(B) degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyinde Gaussian 09 paket programi
kullanilarak hesaplanmistir. Bilesik i¢in a ve £ degerleri 31,458 Adve 12,266x107%°

cm/esu olarak hesaplanmustir ki bu deger iireden daha biiyiiktiir (iirenin B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ilea ve B 5,042 A3 ve 0,78x10° cm°/esu). Teorik olarak,
bilesigin toplam dipol moment ve birinci dereceden hiperpolarizebilite degeri tirenin
6,24 ve 15,72 kati biiyiikliigiine sahiptir (Sekil 4.13).

4.1.8. Termodinamik Ozellikleri

Bilesigin termodinamik 6zelliklerini tarif etmek icin, standart termodinamik
fonksiyonlari olan entropi (Sp,), 1s1 kapasitesi (Cy,) ve entalpi (Hy,) degerleri 200,00
— 700,00 K sicakliklari arasinda B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak
hesaplanmis ve Cizelge 4.6.’da gosterilmistir. Cizelgede goriildigii gibi sicaklik
artist sonucu molekiilerin titresim siddetlerinin artmasi ile Sp,, Cp ., Ve Hp, degerleri
200,00-700,00 K arasinda artis gostermektedir. T sicakliklart ve termodinamik
ozellikleri arasindaki iligkiler Sekil 4.14.'de gosterilmektedir. Korelasyon

denklemleri ise asagidaki gibidir:
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C,(,"m = —7,19694 + 0,29167T — 1,4184 x 10~*T?; (R? = 0,99984) (4.2)
S% =61,9624 + 0,26435T — 5,44976 X 10~°T?; (R? = 0,99999) (4.3)
HY = —2,09756 + 0,02119T — 8,23704 x 10~°T?2; (R? = 0,099988) (4.4)

Cizelge 4.6. Bilesigin farkli sicakliklardaki termodinamik o6zellikleri (B3LYP/6-
311++G(d,p)).

T (K) Hy (kcal mol™) Com (cal mol* K™ Sn (cal mol* K™
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
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Sekil 4.14. Termodinamik 6zelliklerin ve sicakliklarin korelasyon grafikleri.

4.2. CCPID molekiiliiniin Deneysel ve Kuramsal incelenmesi
4.2.1. CoH11CI,NO;3 Kristalinin elde edilisi

0,163 g (1 mmol) 2- hidroksiisoindolin-1,3-dion 20 ml dioksanda ¢oziilerek tizerine
20 ml dioksanda ¢oziilmiis 0,143 g (1 mmol) 3-klora-4-(4- klorofenoksi) anilin ilave
edildi ve geri sogutucu altinda 5 (bes) saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti
sogumaya birakildi ve ¢oken kisim alindi. X-1s1nlar1 i¢in uygun tek kristaller dioxane
¢oOzeltisinin yavas bir sekilde ucurulmasiyla elde edildi. (Verim = %62, Erime
Noktas1 (EN) = 468-471 K). (I) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.15.’de

verilmistir.
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Tl ™

T3

© Cl

Sekil 4.15. CyoH11ClI,NO3 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

(a) ci

Sekil 4.16.2)Cy0H11CI,NO3(CCPID) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3
diyagrami ve b) CCPID bilesiginin teorik geometrik yapis1 (B3LYP/6-311++G(d,p))
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2- (3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion (CCPID) kristal yapisinin
Ortep-3 diyagrami Sekil 4.16a.’da gosterilmektedir. Bilesigin kristal yapisi
monoklinik, uzay grubu P21/c’dir. Asimetrik birimi yalniz bir molekiil igerir. Halka
sistemlerinin her ikiside iyi bir diizlemsellige sahiptir ancak biitiin molekiil
diizlemsel degildir. Molekiilde isoindolin halkasi fenil (C9—C14) ile 59,47(15)° ve
(C15-C20) halkasi ile 38,87(15)° burulma agilarin1 yapmaktadir. Se¢ilmis bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 Cizelge 4.7.’de verilmektedir. Isoindolin
halkasinda C7=01 ve C8=02 uzakliklar1 1,209 (4) ve 1,204 (4) A degerlerini
almistir. Molekiilde bag uzunluklar1 ve agilar normal oranda ve benzer caligsmalarla

uyumludur [64-67].

Cizelge 4.7. CCPID kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil CooH11CI,NO3
Formiil Agirhig: 384,20

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/c

a; b;c (A) 20,441 (3); 4,0258 (4) ;23,836 (2)
;B (©) 90; 121,918 (7); 90
V, (A% 1664,9 (3)
Yogunluk Dy Mg m™, 1,533

Sogurma Katsayisi (p),( mm™) 0,41

Ornek boyutu (mm) 0,07x 0,10% 0,12
Olgiilen Yansima 11907

Bagimsiz Yansima 3195

Gozlenen Yansima [| > 26(1)] 1775

Omaks; Omin (°) 26: 3,4

RIF*>20 (F)], WR, S 0,064; 0,112; 1,04
Rint 0,114

Parametre Sayisi 235

CCPID molekiiliin kristal yapisinda, molekiiller arasi1 C-Hee*O hidrojen bagi
etkilesimleri gézlenmistir (Sekil 4.17). Kristal C5-H5¢¢¢O2 ve C2-H2e¢++O1 hidrojen
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baglari ile dengelenmistir. Ayrica C-Oee* 7 etkilesmesine ilaveten kristal yapida zayif

n-n etkilesimi gézlenmistir: Cg1l-Cg2 = 4,263(2) A Cg2-Cgl = 4,263(2)A. Detaylar

Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Hidrojen bag geometrisi (A, °)

D-H---A? D-H HA DA D-H---A
C2A—H2A---0O1B 0,93 2,54 3,438 (6) 162
C5A—HB5A--02A 0,93 2,57 3,373(6) 145
C5B—H5B--02B" 0,93 2,55 3,363 (6) 146
C14A—H14A---O1A™ 0,93 2,50 3,260 (6) 139
C14B—H14B---01B" 0,93 2,51 3,269 (6) 138
C8A—O2A---Cgl™  1200(5) 3481(4)  3,568(5) 84,3(3)
C8B—02B---Cg6" 1,211 (6) 3,486(4)  3,569(5) 84,0(3)

& Simetri kodlart: (i) —x+1, -y, —z+1; (ii) —x, —y+1, —z; (iii) x+1, y, z.

Sekil 4.17. CCPID molekiiliiniin paket diyagrami. Hidrojen baglar1 kesikli ¢izgi ile

gosterilmistir.

R,? (10) halka motifleri C—H---O etkilesimleri yoluyla olusturulmustur. Simetri

kodlar1 Tablo 3'te verilmistir.
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4.2.2. Optimize Edilmis GeometriOptimizasyonu

CCPID optimize parametreleri (bag uzunluklari, bag agilart ve burulma agilar)
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak her iki bagimsiz bilesik i¢in
hesaplanmistir. Cizelge 4.9.da bu sonuglar bilesigin deneysel verileri ile
karsilagtirilmistir.  Cizelge 4.9. incelendiginde deneysel ve kuramsal sonuglar

arasinda bazi farkliliklar oldugu goriilebilir.

Kuramsal hesaplamalarin deneysel sonug ile karsilastirmasinda kuramsal geometri
ile deneysel geometriler {ist iiste Ortiistiiriiliir. X-151m1 geometrisi ile hesaplanan
geometrilerin ortiismeleri Sekil 4.18.’de verilmistir. En dikkat cekici farkliliklar
isoindolinin ve C15-C20 fenil halkalarinin yonelimlerinde var. Bu halkalarin yoni
X-1g1n1 i¢in burulma agilar1 t1 (C7-N1-C9-C10) [116,3 (4)°], 12 (C15-03-C12-C13)
[-165,2 (4)°] ve 13 (C12-03-C15-C20) [-139,4 (3)°] ile tamimlanmaktadir. Bu
burulma agilar1 B3LYP i¢in sirasiyla, -133,01°; 154,95°; 129,73°  seklinde

hesaplanmustir.

Cizelge 4.9. CCPID molekiiliine ait bazi yap1 parametreleri.

Parametreler Deneysel | Hesaplanan
Bag uzunluklari(4)

03-C15 1,380 (6) 1,384
03-C12 1,381 (5) 1,369
N1-C9 1,431 (6) 1,425
N1-C7 1,401 (6) 1,418
02-C8 1,200 (5) 1,206
01-C7 1,216 (5) 1,206
Cl1-C13 1,737 (5) 1,748
Cl2-C18 1,735 (5) 1,758
Bag acilari(®)

C12-03-C15 121,9 (4) 120,59
C7-N1-C9 124,4 (4) 124,35
C14-C9-N1 119,5 (5) 119,77
01-C7-C1 129,6 (5) 128,66
03-C15-C16 123,1 (4) 121,66
02-C8-N1 124,4 (5) 125,70
N1-C8-C6 105,3 (4) 105,66
02-C8-C6 130,3 (4) 128,62
03-C12-C13 116,4 (4) 117,56
01-C7-N1 124,2 (5) 125,67

C12-C13-Cl1 119,5 (4) 119,84



Burulma agilari(®)
C7-N1-C9-C10
C8-N1-C9-C14
C15-03-C12-C13
C15-03-C12-C11
C12-03-C15-C20
C8-N1-C7-01
C9-N1-C7-01
C7-N1-C8-02
C9-N1-C8-02

-116,7 (5)
-123,9 (4)
165,2 (4)
-18,6 (6)
139,4 (4)
-178,4 (4)
4,7 (7)
-178,6 (5)
7,6 (8)

-133,01
-132,72
154,95
-28,44
129,73
179,90
0,07
-179,95
-0,12
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Sekil 4.18. CCPID molekiiliiniin deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin {ist

iiste Ortlismesi

CCPID molekiiliiniin konformasyonel analizi ileen kararli yapisini elde etmek i¢in;

molekiilde 12(C7-N1-C9-C10) [-130,741], ile tanimlanmistir(Sekil 4.19). Bu

burulma acis1 etrafinda secilen 10 ° 'lik adimlarla -180° ila + 180° arasinda degisen

segilmis bir torsiyon agisina gore hesaplanmistir. Molekiiliin optimize yapist (~-130%)

ile birlikte 50° ve 130° en kararli yap1 olurken -50° yari1 kararli yapr olarak elde
edilmistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.19. CCPID molekiiliiniin burulma agisin1 gosteren kimyasal diyagrami
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Sekil 4.20. CCPID molekiiliiniin konformasyonel analizi

4.2.3. FT-IR cahismalari

Gauss-View molekiiler goriintileme programi kullanarak, titresim  bandi
belirlenmistir. Gozlenen piklerin belirlenmesini kolaylastirmak amaciyla titresim
frekanslar1 arastirildi ve deneysel sonuglarla karsilastirildi. Teorik ve deneysel
sonuglar, Cizelge 4.10.'da tablo haline getirilmistir. Hesaplanan titresim

frekanslarinda B3LYP/6-311++G(d,p) metodu i¢in 0,96 skalasi kullanilmistir.
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Deneysel FT-IR spektrumu ile teorik elde edilen spektrumu Sekil 4.21.°de
gosterilmektedir. FT-IR spektrumlarinda bazi karakteristik bantlarin gerilme

titresimlerinin C-H, C=0, C=C, C-0O, C-C, C-Cl ve C-N grubu seklindedir.

Aromatik C—H gerilim titresimleri genellikle 3000 ve 3100 cm ™' arasinda bulunur.
Bu ¢alismada aromatik C—H gerilim titresimleri teorik olarak 3047-3094 cm™
arasinda bulunurken deneysel olarak FT-IR spektrumunda 3033 ve 3083 cm™
arasinda gozlenmistir. Genellikle C-H diizlem i¢i ve diizlem-dis1 biikiilme titresimleri
800-950 cm™ ve 1000-1300 cm™ araliginda yer almaktadir [68-71]. CCPID
molekiiliiniin ise C-H diizlem ici biikiilme titresimleri 1490, 1278 ve 1259 cm™ ve C-

H diizlem dis1 biikiilme titresimleri 836, 800, ve 712 cm™ olarak gozlenmisgtir.

Halkali imidler igin, iki karbonil gerilme modlar1 1735-1970cm™" ve 1680-1750
cm * araliginda gdzlenmesi beklenmektedir. C=0 gerilme noktas: konjugasyon,
hidrojen baglari ve bagli oldugu halka boyutuna baghdir [27]. 2-Kloro-1 H-isoindol-
1,3 (2H) -dion [27] molekiilinde C=0 gerilme modlar1 deneysel 1787 ve 1726 cm™
ve B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi icin 1790 ve 1748 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu
calismada, C=0 gerilim titresimi deneysel olarak 1777 ve 1718 cm™ de, teorik
olarakda 1755 ve 1705 cm™ de gozlenmistir. Aromatik gerilme titresimlerinde C=C
bagi iceren halkalar ¢ok belirgindir. C=C ve C-C gerilim titresimlerini Arivazhagan
ve arakadaslar1 1390-1620 cm * bélgesinde, Varsanyi ve arkadaslari ise 1280-1625
cm ' bolgesinde gozlemlemislerdir [72]. Bu ¢alismada, C=C ve C-C gerilim
titresimlerini  1224-1598 cm™' bolgesinde gdzlemledik. Bu calismada, C-O
titresimleri deneysel 1224 ve 1259 cm ' olarak gozlenmisken, B3LYP metodu i¢in
1188 ve 1224 cm™ olarak hesaplanmistir. C-N gerilme titresimleri 1266-1382 cm™
[73], 1120-1150 cm™, [76] ve 1199-1248 cm™ [75] olarak gozlenmistir. Bu calismada
C—N gerilim modlart CCPID i¢in 1224 ve 1390 cm™ olarak tespit edilmistir. C-Cl
gerilme titresimleri 480-1129 cm™ [76] bolgesinde beklenmektedir. Tanak ve
arkadaslar1 [76] FT-IR spektrumunda 685 ve 1049 cm™ bolgesinde belirlemislerdir.

C-Cl gerilme modlar1 3'-kloro-4-dimetilamino azobenzen [77] molekiilii i¢in 678,

726 ve 1063 cm™ olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.21. CCPID molekiiliiniin deneysel IR spektrumu

CCPID molekiiliinde C-Cl gerilme titresimleri FT-IR spektrumunda 616, 641, 874,
1056 ve 1096 cm™ olarak tespit edilmistir. Diger titresim frekanslarmi Cizelge
4.10.°da gorebilirsiniz. Cizelge 4.10. incelendiginde deneysel ve hesaplanan titresim
frekanslarinin genel olarak uyum i¢inde oldugu goriiliir. Buna ragmen deneysel ve
kuramsal sonuglar1 karsilastirmak icin korelasyon grafikleri olusturulmus ve Sekil
4.22.’de verilmistir. Sekilde de goriildiigli gibi deneysel frekanslar teorik sonuglar ile

1yi bir uyum olusturmustur.
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Cizelge 4.10. Deneysel ve hesaplanmis titresim frekanslarinin karsilagtirilmasi (Cm‘l)

(DKelggl selIR Hesaplanan  Isaretlemeler®

- 3094 v(C-H) sR3

3083 3073 v(C-H) sRI

- 3069 v (C—H) asR3

- 3062 v (C—H) as R4

3033 3059 v(C-H) asRI

- 3047 v (C-H) asR1

1777 1755 v(C=0)s

1718 1705 v (C=0) as

1598 1579 v (C=C) R1

1577 1563 v (C=C) R3,R4

1490 1452 v (C—C) R3, R4+ y(C—H) R3, R4
- 1379 v (C-C)R3+y (C—H) R3,R4
1390 1334 v(C-N)R2 + v (C—C) R1,R2
1278 1240 v(C—H) R3

1259 1224 v (C-0)+ y(C-H)R3

1224 1188 v(C-0)+v(C-C)R2+ v (C-N)
- 1136 v (C—H) R4

1096 1054 v(C—Cl) R4

1056 1028 v(C—Cl) R3

1012 987 B (CCC)R4

874 884 v(C—Cl) R3

836 824 o (C—H) R4

800 796 o (C—H) R3, R4

712 701 o (C-H) R1

641 664 v(C—Cl) R3

616 643 v(C—Cl) R4

586 599 B (CCC)R3, R4

507 498 7 (CCCH) R4

8, gerilme; v, sallanma; , dalgalanma; B, biikiilme(diizlem ici); T, burulma(diizlem
dis1); s, simetrik; as,asimetrik

Isaretlemeler: R1, C1-C6 halka; R2, C1/C6/C7/N1/C8 halka; R3, C9-C14 halka; R4,
C15-C20 halka.
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Sekil 4.22. Bilesigin hesaplanmis ve deneysel frekanslar korelasyon grafikleri .
4.2.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

CCPID molekiiliiniin elektronik emme spektrumu 500-200 nm araliginda
¢oziicli etanol kullanilarak kaydedildi ve 6rnek spektrum Sekil 4.23.’de verilmistir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi, bir elektronik spektrum 207,3 nm’de bir bant
gostermektedir. Bu deger, literatiirdeki isoindolin bilesikleri ile uyumludur [20].
CCPID molekiiliiniin elektronik spektrumu etanol ¢dziicli ve gaz fazinda TD-DFT
yontemi ile hesaplanmigtir. TD-DFT hesaplamalar1 i¢in teorik bandin
osilatér glici 0,270 olmak {izere 222,82 nm'de tahmin edilmis Ve
deneysel degerinin de 207,3 nm oldugu goriilmiistiir. Gaz fazindaki hesaplamalara
ilaveten, etanol ¢oziicii igcinde CCPID molekiiliinlin TD-DFT hesaplamalar1 elde
edilmis ve osilator giicii 219,84 nm olarak bulunmustur. Boylece, gaz fazinda ve
¢oziicii ortamda elde edilen spektrumun uyumlu oldugu goriilmiistiir. CCPID sinir
molekiiler orbital (FMO) enerji seviyelerini inceledigimizde ise elektronik

transferlerin HOMO—-2 ve LUMO+2 orbitalleri arasindaki ger¢eklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.23. Gaz fazi1 ve etanol ¢ozeltisinde hesaplanan UV-Vis spektra ile deneysel

spektranin karsilagtirilmasi.

FMO uygulamasi, UV-vis spektrumlar1 ve kimyasal tepkimelerde oldugu kadar
elektrik ve optik 6zelliklerin incelenmesinde 6nemli rol oynamaktadir [55]. Sekil
4.24°de CCPID molekiilinin HOMO ve LUMO orbitallerinin sekilleri ve

orbitallerinin enerji diyagrami verilmistir.

Sekildeki HOMO ve LUMO-+2 clektronlarimin klorafenil halkasinda, LUMO
elektronlarinin isoindolin halkasi tizerinde ve HOMO-2 elektronlarinin Cl atomlari

tizerinde bulundugu goriilmektedir.

Bu HOMO ve LUMO enerji degerlerinden yararlanarak molekiiliin sahip oldugu
iyonizasyon potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), elektronegatiflik (), kimyasal sertlik
(n) ve kimyasal yumusaklik (S) gibi elektronik yap1 parametreleri
hesaplanabilmektedir: # =(ELumo — Enomo )/2 ve S = 1/2n [70], ELumoVe Enomo
sirastyla LUMO ve HOMO enerjilerini ifade eder. CCPID molekiilii i¢in hesaplanan
ELumo, Exomo, AEw.L, # ve S degerleri sirasiyla —2,785 eV, —6,463 eV, 3,678 eV,
1,839 eV ve 0,271 eV? seklindedir. Literatiirde benzer isoindolin bilesigi ile
karsilastirildiginda CCPID molekiilii i¢in hesaplanan deger 2-((fenilamino) metil)
isoindolin-1,3-dion molekiilinden daha biyiiktir (AE=3,0779eV) [78]. CCPID
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molekiiliiniin  daha istikrarli  ve 2-((fenilamino) metil) isoindolin-1,3-dion

molekiiliinden daha az reaktif oldugu sonucuna varildi.

ev 4
LUMO #2
-1,832
| Eiumo= -2,785 eV
AEge = 3,678 eV
E“m"6,463 eV
HOMO-2
-7,315

Sekil 4.24. CCPID molekiiliiniin sinir orbitalleri ve orbital enerji diyagrami

4.2.5 Atomik Yiik Dagilimlari

CCPID molekiiliiniin her bir atom iizerindeki Mulliken yiik dagilimlart hem gaz
hemde ¢ozelti ortaminda YFK/B3LYP yontemi ile 6-311++G(d,p) baz seti

kullanilarak elde edilmistir ve Sekil 4.25.’de verilmistir.
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Sekil 4.25. CCPID molekiiliiniin Mulliken kismi yiikleri grafigi.

Cizelge 4.11.'de verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde gaz fazinda biiylik negatif

yiiklerin karbonil gruplarin O1 ve O2 atomlari, isoindolin kisminin C2, C3, C4, C5,
C7 ve C8 atomlari, klorofenil halkalarinin C9, C12, C15, C17 ve C19 atomlari

atomlar1 iizerinde oldugu goriilmektedir. Ancak, gaz fazinda O1, O2, C3, C4, C9,

C17 ve C19 atomlarinin atomik yiik degerleri ¢ozelti fazindakinden daha biiyiiktiir.

Atom yiik degerleri ¢oziiciliniin polaritesinin artmasi ile artmaktadir.

Cizelge 4.11. CCPID molekiiliiniin gaz fazi1 ve ¢ozelti fazindaki Mulliken kismi

yiikleri
Gazfazi Su Su
Atom (e=1) (c=78.36) Atom  Gazfazi (e=1) (c=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 02 -0,257067 -0,319549
C6 0,684508 0,682369 03 0,065088 0,036897
C7 -0,311076 -0,236396 H2 0,199861 0,210804
C8 -0,263106 -0,189198 H3 0,183114 0,214820



C9

C10
Cil1
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20

-0,905833
0,195200
-0,035296
-1,249034
0,669327
0,029349
-0,891296
0,211353
-0,436898
0,551096
-0,612320
0,144666

-0,969121
0,154144
-0,053464
-1,204398
0,650807
0,037114
-0,839139
0,190950
-0,446733
0,545543
-0,631290
0,094880

H4

H5

H10
H1l
H14
H16
H17
H19
H20

0,182246
0,199988
0,220492
0,221093
0,235254
0,188294
0,197864
0,193005
0,197586

0,213943
0,211897
0,244518
0,249276
0,252148
0,214789
0,223365
0,218559
0,220420

57

4.2.6. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

CCPID molekiiliiniin MEP haritas1 YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmistir
ve Sekil 4.26.’da verilmistir. Sekil 4.26. incelendiginde negatif yiikler O1 ve O2
karbonil grubu, C9-C14 ve C15-C20 fenil halkalar1 ve O3 atomu cevresinde
bulunmustur. Negatif V(r) degerleri Ol atomu i¢in -0,080 a.u., O2 atomu igin 0,082
a.u., C9-C14 halkasi icin -0,059 a.u., C15-C20 halkasi i¢in -0,054 a.u. ve O3 atomu

icin -0,034 a.u. seklindedir ve bu atomlar elektrofilik reaksiyona girme agisindan

en uygun bolgedir [79].
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-0,082 a.u. 0 +0,060 a.u.

Sekil 4.26. CCPID molekiiliiniin elektrostatik potansiyel ylizeyi ile eslenen, toplam
elektron yogunlugu

Diger yandan, maksimum pozitif bolge +0,060 a.u. degeri ile C3-H3 bagi
tizerindedir. Hesaplanan bu sonuglara gore, MEP haritas1 negatif potansiyel
bolgelerinin oksijen atomlar1 {izerinde oldugunu gostermektedir ve fenil halkalar
yan1 sira pozitif potansiyel bolgeleri hidrojen ve klor atomlart etrafinda

bulunmaktadir.
4.2.7. Lineer Olmayan Optik (NLO)

NLO malzemelerinin telekomiinikasyon, sinyal islemleri ve optik baglantilart
gibi genis bir uygulama yelpazesi vardir. Lineer olmayan optik o6zellik, lineer
olmayan kutuplagma ile iligkilidir[80]. Bir molekiil i¢gin, lineer olmayan polarizasyon
(p) su sekilde ifade edilebilir;

P = o + ai;E; + BijiEjEp + - (4.5)
M, : Kalic1 dipol moment

@; : Lineer polarizebilite
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B : 1k Hiperpolarizebilite tensor bilesenleri

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

Hiperpolarizebilite (5) x,y, z bilesenleri kullanarak tanimlanir:

p= /u,% + U5+ pz (4.6)

Uy T ayy +ag,
3

(4.7)

8= (Buas + By + Brsa)” + By + By + Boss)’ + (Brss + Bor + )’ (48)

Cizelge 4.12.'de CCPID molekiiliiniin dipol momenti x; (i=X,y,z), polarizebilite ajj ve
birinci dereceden Hiperpolarizebilite Si degerleri listelenmistir. Dipol moment,
kutuplulugun bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Molekiiler bir sistemin dipol momenti
¢ekirdek ve elektronlarin katkilarindan olusur. Burada hesaplanan dipol moment 4,73
D degerine esittir (Sekil 4.27). Dipol moment en yiiksek degerli bileseni uy olarak
gbzlenmistir. Bu dogrultudaki degeri 4,19 D’dir. Y ve z dogrultulari i¢in bu degerler
sirasiyla -2,14 D ve 0,50 D degerlerine esittir. Hesaplanan polarizebilite a, 42,74 A3
esittir. Tablo 5.'te goriildiigii gibi hesaplanan polarizebilite a;j sifir olmayan degerlere

sahiptir. CCPID molekiilii igin hesaplanan S degeri 10,45x10%° cm°/esu
degerindedir (S iire 0,77x10% cm°fesu, B3LYP/6-311++G(d,p)). Teorik olarak,
CCPID molekiilii i¢in birinci dereceden Hiperpolarizebilite tireden 13,58 Kat
biiytikligiindedir. Literatiirde benzer isoindolin bilesigi ile karsilagtirildiginda
CCPID molekiilii igin hesaplanan £ degerinin 4-(1,3-dioksoisoindolin-2-il) antipirin
molekiil degerinden daha biiyiik oldugunu gosterir (S =2,7835x10%° cm®/esu,
B3LYP/6-31G(d)) [80]. Elde edilen sonuglara gore, CCPID molekiili NLO

malzemelerine iyi bir adaydir.
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Sekil. 4.27. Dipol moment vektorleri ile birlikte verilen optimize molekiiler yapi.

Cizelge 4.12. CCPID bilesigi i¢in hesaplanan dipol momentleri (Debye), statik
polarizite bilesenleri (au) ve ilk hiperpolarize edilebilirlik bilesenleri (a.u.).

Parametreler CCPID
Ly 4,19
1y 2,14
7 0,50
1(Debye) 4,73
e 425,27
Oy 6,07
ay, 266,48
ey -5,88
oy 16,65
oy 174,46
(A% 42,74
Prox 903,80
Boy -97,19
Bay 172,23
By -146,15
B 55,10
By 19,38

Bz 34,23
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Be 84,66
B 55,59
B 77,82
Blcm®/esu) 10,45x10°%°

4.2.8. Termodinamik Ozellikleri

Bilesigin titresim analizi ve istatistik termodinamik o6zelliklerini tarif etmek igin,

standart termodinamik fonksiyonlar1 olan entropi (S°), 1s1 kapasitesi (ngm) ve

entalpi (H?2) degerleri 200,00 — 700,00 K sicakliklar arasmnda B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 6’da gosterilmistir.Tabloda
gorildiigii gibi sicaklik artist sonucu molekiilerin titresim siddetlerinin artmasi ile

SO

Cg’m ve H? degerleri 200,00 —700,00 K arasinda artis gostermektedir. T

sicakliklart ve termodinamik Ozellikleri arasindaki iliskiler Sekil 4. 28. 'de

gosterilmektedir.

Korelasyon denklemleri ise asagidaki gibidir:

Cpm = —6,65549 + 0,36073T — 1,92942 x 107*T?; (R* = 0,99994) (4.9)
SO = 69,49947 + 0,33711T — 8,26876 x 107°T2; (R? = 0,99999) (4.10)
HY = —3,39103 + 0,03163T — 9,35719 x 107°T?2; (R? = 0,99986) (4.11)

Bu denklemler bilesigin ileri ¢aligsmalari i¢in yararli olacaktir.
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Sekil 4.28. Termodinamik 6zelliklerin ve sicakliklarin korelasyon grafikleri.

Cizelge 4.13. Farkli sicakliklarda, B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki
termodinamik 6zellikler.

0 0 0

T (K) i 1 “en 11 °n 1l

(kcal mol™)  (cal mol™K™) (cal mol™ K™)
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
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5.SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada sentezlenen isoindolin molekiillerinin (2-(4-etoksifenil) isoindolin-1,3-
dion (EPID) ve 2-(3-kloro-4- (4-klorofenoksi) fenil) isoindolin-1,3-dion) (CCPID)
yapilarinin aydinlatilmasinda hizmet alimi ile XRD yansima verileri toplanmis,
elimizde var olan lisansli Wingx programi ile yapi analizi yapilmis ve IR
spektroskopik yontemleri kullanilmistir. Bir molekiiliin geometrisini olusturan
parametreler (bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilari), enerjisi, dipol momenti,
atomik yikleri, IR, UV, NMR spektrumlari, molekiiler orbitalleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalari, tepkime yollar1 ve mekanizmalar1 gibi birgok

ozellik incelenmistir. Elde edilen sonuglar1 alt bagliklar altinda 6zetlenmistir.
5.1.1. X-Isim kirimimi ve kuramsal geometri

EPID molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller aras1 C-HeeeO etkilesimi
gozlenmistir. Bu etkilesim C4 ve O3 atomlar1 arasinda C4-H4---O3 olarak
gozlenmistir. CCPID molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller arasi C-HeeeO
hidrojen bag: etkilesimleri gézlenmistir. Bu etkilesimler C5 ve O2 atomlar arasinda
C5-HS5¢+02 ve C2 ve Ol atomlart arasinda C2-H2ee+O1 hidrojen baglart olarak
gozlenmistir. Ayrica C-Oeee 7 etkilesmesine ilaveten kristal yapida zayif n-m

etkilesimi gozlenmistir.

EPID molekiiliiniin kuramsal hesaplamalarin deneysel sonug ile karsilastirmasinda
kuramsal geometri ile deneysel geometriler iist liste Ortiistiiriilmiis ve en c¢ok
farkliliklarin isoindolin ve C9-C14 fenil halkalarinin yonelimlerinde oldugu
goriilmiistiir. Bu halkalarin yonii X-1s11 igin burulma agilar1 C7-N1-C9-C14 [55,9
(2)°], C7-N1-C9-C10 [-124,53 (16)°] ve C8-N1-C9-C10 [57,7 (2)°] ile
tanimlanmaktadir. Bu burulma acilar1 B3LYP i¢in sirasiyla, 49,462 ° -130,741 °
49,516 ° seklinde hesaplanmustir.

CCPID molekiiliiniin ~ kuramsal  hesaplamalar ile deneysel sonuglarin
karsilastirmasinda en dikkat c¢ekici farkliliklar isoindolinin ve C15-C20 fenil

halkalarinin yonelimlerinde vardir. Bu halkalarin yonii X-151n1 i¢in burulma acgilari
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11 (C7-N1-C9-C10) [116,3 (4)°], 12 (C15-0O3-C12-C13) [-165,2 (4)°] ve 13 (C12-
03-C15-C20) [-139,4 (3)°] ile tanimlanmaktadir. Bu burulma agilart B3LYP igin
sirastyla, -133,01 ©; 154,95 °; 129,73 © seklinde hesaplanmistir.

Cizelge 5.1. EPID ve CCPID molekiillerinin sahip oldugu bazi yap1 parametreleri

Bag Uzunlugu EPID/CCPID (Deneysel) EPID/CCPID

(YEK)
01-C7 1,2074 (19)/1,216 (5) 1,207/1,206
02-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
03-C12 1,3666 (18)/1,381 (5) 1,362/1,369
03-C15 1,4318 (19)/1,380 (6) 1,431/1,384

EPID/CCPID
Bag Acilari EPID/CCPID (Deneysel)

(YFK)
C12-03-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
01-C7-N1 125,45 (14)/124,2 (5) 125,837/125,67
01-C7-C1 128,47 (14)/129,6 (5) 128,416/128,66
03-C12-C13 115,10 (13)/116,4 (4) 115,854/117,56
02-C8-N1 125,13 (15)/124,4 (5) 125,869/125,70

EPID/CCPID
Burulma Agilar EPID/CCPID (Deneysel)

(YFK)
C7-N1-C9-C10 -124,53 (16)/-116,7 (5) -130,741/-133,01
C15-03-C12-C11 2,4 (2)/-18,6 (6) -0,107/-28,44
C7-N1-C8-02 -179,10 (16)/-178,6 (5) 179,820/-179,95
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EPID molekiilinde isoindoline ve fenil halkalar arasindaki burulma ag1
55,69(7)°°dir. 4-etoksifenil grubunun etoksi kismi fenil halkasi ile birlikte oldukga
diizlemseldir. CCPID molekiiliinde ise halka sistemlerinin her ikiside iyi bir
diizlemsellige sahiptir ancak biitiin molekiil diizlemsel degildir. Molekiilde isoindolin
halkasi fenil (C9-C14) ile 59,47(15)° ve (C15—-C20) halkasi ile 38,87(15)° burulma
acilarmi yapmaktadir.Bu iki molekiilde diizlemsel 6zellik tagimaktadir.

Bu ¢alismada incelenen molekiiller isoindolin parcasina sahiptir. Cizelge 5.1.°de
molekiillerin sahip olduklar1 bazi ortak bag uzunluklarinin deneysel ve kuramsal
sonugclarla karsilastirmali olarak verilmistir. Cizelge 5.1. incelendiginde deneysel ve
kuramsal degerlerin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan geometrik parametrelerle deneysel geometrik parametreleri gorsel
olarakta karsilastirmak amaciyla korelasyon grafikleri elde edilmistir. Bu korelasyon

grafikleri sayesinde korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir.

Ayrica konformasyonel analiz sonucu her iki molekiilde optimize yapilar en kararli

yapt olarak elde edilmistir (~-130°).

5.1.2. IR calismalari

EPID ve CCPID molekiillerine ait olan IR spektrumlari deneysel ve kuramsal
yontemler kullanilarak elde edilmistir. IR calismasindan elde edilen sonuglar, X-
1sinlarindan elde edilen molekiiler yapiyr desteklemektedir. Iki molekiilde de yer alan
ortak fonksiyonel gruplarin titresim frekanslar1 Cizelge 5.2.’de karsilastirmali olarak

verilmistir.

Cizelge 5.2. EPID ve CCPID molekiillerinin baz1 fonksiyonel gruplarmin deneysel
titresim frekanslari

EPID CCPID Titresimler
3063 3073 vs (C-H)
1753 1755 v (C=0)s
1587 1579 v (C=C)
1334 1334 v(C-N)
1220 1224 v(C-0O)
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Molekiillerinin titresim frekanslarimin hemen hemen birbirine esit oldugu tespit

edilmistir.
5.1.3. Elektronik ozellikler

EPID ve CCPID molekiillerinin Mulliken yiik hesaplamalart ve molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalarinin incelenmesi sonucunda negatif yiik ve
potansiyellerin elektronegatif atomlar Tlizerinde oldugu goriilmiistir. Her iki
molekiilde yiik dagilimlart incelendiginde negatif yiiklerin, kiikiirt, flor ve nitro
gurubu oksijen ve azot atomlari iizerinde oldugu gézlenmistir. Pozitif elektrostatik
potansiyel bolgelerinin ise hidrojen atomlar1 {izerinde oldugu tespit edilmistir.
Negatif bolgeler metal iyonlarinin reaksiyon bolgelerini temsil ederken, pozitif
bolgeler ise niikleofilik reaksiyon olabilecek bdlgeleri ifade etmektedir. Ayrica
molekiiller iizerindeki negatif ve pozitif bolgeler, muhtemel hidrojen baglarinin
olabilecegi bolgeleri gostermektedir. Kristal yapida, her iki molekiil C-H---O tipi
molekiiller arasi hidrojen baglarna sahiptir. Buradan, MEP haritasindan elde edilen
sonuclarin X-1511 sonuglartyla uyumlu oldugu goriilebilmektedir.

Bilesigin  elektronik emme spektrumu 200-500 nm araliginda ¢oziicii etanol
kullanilarak kaydedildi ve oOrnek spektrumlarda EPID igin, elektronik emme
spektrumlart 212,3 nm'de bir bant gostermektedir. CCPID molekiiliiniin maksimum
dalgaboyu neredeyse EPID bilesigin 207,3 nm degeri ile ortiismektedir. Bu deger,
ilgili isoindolin bilesiklerinde bulunan degerlere de benzerdir

EPID ve CCPID molekiillerinin HOMO-LUMO enerjileri kullanilarak iyonizayon
potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal yumusaklik ve kimyasal
sertlik gibi elektronik yap1 parametreleri hesaplanmistir. Bir molekiilin HOMO-
LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki ne kadar biiytlik ise molekiil o kadar kararh
ve daha az reaktif olacaktir. EPID molekiiliinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki
enerji farki -3,607 eV olarak elde edilmistir. CCPID molekiiliiniin HOMO-LUMO
orbitalleri arasindaki enerji farki -3,678 eV olarak belirlenmistir. Bu elde edilen
sonuclara bakilacak olursa, molekiillerin kararlilik ve reaktifligi hemen hemen

birbirine yakin ¢ikmistir.
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Cizelge 5.3. EPID ve CCPID molekiillerinin karsilastirmali FMO degerleri

EPID CCPID

2,552 eV -2,785 eV ELumo
-6,159 eV -6,463 eV Enomo
3,607 eV 3,678 eV AEn.L
1,804 eV 1,839 eV n

0,277 eV! 0,271 eV? S

EPID ve CCPID bilesiklerinin polarizebilite (o) ve ilk hiperpolarizebilite (£)
degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyinde Gaussian 09 paket programi kullanilarak
hesaplanmistir. EPID bilesigi i¢in ave f degerleri 31,458 A ve 12,266x10™%°
cm>/esu olarak hesaplanmustir ki bu deger tireden daha biiyiiktiir. (iirenin B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile a ve B 5,042 A® ve 0,78x10™ cm®/esu). Teorik olarak,
bilesigin birinci dereceden hiperpolarizebilite degeri tirenin 15,72 kati biiyiikliigiine
sahiptir. CCPID bilesikle karsilastirildiginda, S icin hesaplanan bu deger CCPID
molekiiliinden daha biiyiiktiir (B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyinde 8 = 10,45x10 —
30 cm5/esu olarak hesaplanmastir).

Termodinamik oOzellikler de ise sicaklik artist sonucu molekiilerin titresim
siddetlerinin artmasi ile, S9,, Cp,ve Hp, degerleri 200,00-700,00 K arasinda artig

gostermektedir.
5.2. Oneriler

Aragtirllan molekiillerin bundan sonraki c¢alismalarinda Raman spektrumlar1 ele
alinabilir. Kuramsal hesaplamalar diger korelasyon yontemleri kullanilarak tekrar ele

alinabilir.
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