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OZET
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floro-N-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin (11) ve (E)-4- floro-N-((5-nitrotiyofen
-2-yl)metilen)anilin (111) Schiff baz bilesikleri sentezlenerek yapilar1 X-isinlari
kirmmm ve FT-IR yontemleriyle incelenmistir. Molekiillere ait kuramsal
hesaplamalarda Gaussian 09W paket programm kullamlmstir. Kuramsal
cahsmalarda, Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Kuramu kullanilmistir.
Kuramsal hesaplamalarda 6-311++G(d,p) baz seti kullamlmistir. Molekiillerin
enerjileri, yiik dagihimlari, dipol momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalar1 ve sinir orbitalleri hesaplama yoluyla elde edilmistir.
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1. GIRIS

Bir molekiiliin yap1 ve o6zelliklerini belirlemede bircok deneysel yontem kullanilir.
Bu yontemlerden biri de X-isinlar1 kristalografisidir. Kristalografi, maddelerin
atomik diizeyde yapisinin arastirilmasiyla ilgilenen bir bilim dalidir. Belli bir yap1 ve
diizene sahip her madde kristalografinin ilgi alanma girer. X-1sinlar1 kristalografisi
kullanilarak bir molekiilin geometrisi, bag uzunluklari ve bag acilar1 yiiksek
dogrulukta elde edilebilir. Fakat bir molekiile ait baska 6zelliklerin belirlenebilmesi
icin, ayn1 molekiil baska bir deneysel yontem ile incelenmelidir.

Bilim insanlarinin ¢abalari ve bilgisayar sistemlerinin hizla gelisimi ile atom ve
molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin aragtirma siirecini bilgisayar ekranina
tasinmay1 basarmistir. Boylelikle, deneysel veriler kullanilarak ya da deney
yapmadan model olusturarak molekiilerin 6zellikleri matematiksel hesap yoluyla
belirlenebilmistir. Molekiiler sistemlerin bilgisayar ekraninda modellenerek fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin kuramsal yontemlerle arastirilmasi siirecine "Molekiiler
Modelleme™ denir. Yazilim ve donanimlarin gelistirilmesi ile birlikte biyolojik,
endiistriyel, elektronik, optik-veri depolama ve benzeri birgok fonksiyonel materyal
arastirmalart molekiiler modelleme yolu ile yapilabilmektedir. Giinlimiizde,
molekiiler modelleme c¢aligsmalari i¢in birgok paket program gelistirilmistir. Bu paket
programlar arasinda, Gaussian [1] paket programi en yaygin olarak kullanilanidir.
Gaussian [1] paket programindan yararlanilarak molekiillerin geometrisi, toplam
elektronik enerjisi, molekiiler orbitalleri, atomik ytikleri, dipol momenti, FT-IR, UV-
Vis, NMR spektrumlari, elektrostatik potansiyel yiizeyleri, reaksiyon mekanizmalari
gibi benzer birgok 6zellik molekiiler modelleme yolu ile belirlenebilmektedir [2].
Gaussian paket programi molekiiler 6zellikleri matematiksel hesaplama yontemi ile
belirlemektedir. Program igerisinde kullanilan yontemler iki bashik altinda
toplanmistir ve bunlar; Molekiiler Mekanik (MM) ve Kuantum Mekanik (KM)
yontemler olarak adlandirilmistir [2].

[lk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenen ve C=N grubu igeren
bilesiklere “Schiff Bazlar1” denilmektedir [3]. Schiff Bazlar1 biyolojik etkenlerden
dolayr biyokimya ve kimyanin farkli alanlar1 acgisindan Onemlidir. Ayrica,
fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk degistirme) oOzelligine sahip olmalari,

radyasyon siddetini kontrol etme ve 6l¢gme, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar



gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir [4]. Genellikle renkli maddeler
olduklar1 icin (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi) boya endiistrisinde, genis
kullanim alanlarma sahip olmalarinin yami sira, parfiim ve ilag endiistrisinde de
oldukca fazla kullanilirlar [5]. Son zamanlarda bazi metal kompleksleri, ilag
sanayinde, hastaliklarmn teshis ve tedavisinde dSnem kazanmaya baslamistir. Ozellikle
flor igeren organik bilesiklerin biyolojik 6zellik gostermesi nedeniyle, bu bilesiklere
olan ilgi daha da arturmistir [6-9]. Ayrica Schiff bazlarinin ve bazi metal
komplekslerinin organizmalar i¢in 6nemli a-aminoasitlerin elde edilmesi sirasindaki
rolii, sahip oldugu antitiimdr ve antimikrobiyal aktiviteleri nedeni ile ¢ok genis
biyolojik Oneme sahiptirler [10]. Schiff bazlarmin yapisini ayrintili bir sekilde
aciklamak i¢in ¢ok sayida spektroskopik ve kristalografik ¢alisma yapilmistir [11-
15].

Bu tez ¢alismasinda flor igeren (E)-2-floro-N-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin (1),
(E)-3-floro-N-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin ~ (II) ve  (E)-4-floro-N-((5-
nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin (I11)  molekiilleri sentezlenmis ve yapilart X-1s1n1
kiriimi yontemi ile belirlenmistir. Bu molekiillerin IR spektroskopisi ¢aligmalar: da
yapilarak X-1sinlar1 sonuglar1 desteklenmistir. Elde edilen bu veriler literatiirde de
bulunan benzer molekiillerin verileri ile karsilastirilmistir. Kuramsal hesaplamalar
icin Gaussian 09W [1] paket programi kullanilmigtir. Kuramsal hesaplamalarda
Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) yontemleri kullanilmustir.
Hesaplamalarda, 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir. HF ve YFK ile yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilmis olan geometrik parametreler ve titresim
frekanslarindan elde edilen kuramsal sonuglar, deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir.
Yapilan hesaplamalar ile molekiillerin toplam elektronik enerjileri, dipol momentleri,
Mulliken yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyleri ve sinir orbitalleri elde

edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. X-Isilarimin Kesfi

X-1sinlar, 1895 yilinda Alman Fizik¢i W.C. Rontgen tarafindan kesfedilmistir.
Rontgen, arastirma yaparken yliksek hizli elektronlar1 metal bir hedefe gonderir.
Gonderilen hedefte elektronlar ani frenleme olayr gerceklestirir. Bu frenleme
sonucunda yliksek frekansli elektromanyetik dalga ortaya ¢ikar. X-1s1n1 tabirini ilk
olarak bu 1gimlar1 bulan fakat dzelliklerini tam bulamayan Wilhelm Conrad Rontgen,
“bilinmeyen” anlaminda kullanmistir [16]. X-1sinlari, elektromanyetik spektrumun
0,1 ile 100 A arasinda dalga boylarina sahip elektromanyetik dalgalardir. X-

1sinlarinin elde edilisini gosteren bir vakum tiipii Sekil 2.1.°de verilmistir.

Xisinlan
Elektronlar RN

Katot *-.

Anot
. H’ ‘l‘. %
o—> '
-

Sekil 2.1. X-Isin1 Tiipii [17]

Sekil 2.1.'den goriilecegi ilizere, tungstenden yapilmis bir flaman 1sitilir ve elektronun
salinimi saglanir. Elektronlar, katot-anot arasinda uygulanan yiiksek gerilim etkisiyle
anoda dogru hizlandirilarak anoda ¢arptirilir. Anot yani hedef olarak krom, tungsten,
bakir, radyum, molibden, skandiyum, giimiis, demir ve kobalt gibi metaller kullanilir.
Hedefe c¢arpan eclektronlar hedef metalin atom ¢ekirdeklerince frenlenerek

yavaglatilir. Frenleyen elektronlar, enerjilerinin bir kismini frenlenme enerjisi olarak



kaybederler ve yon degistirirler. Frenlenme enerjisi disartya fotonlar seklinde yani X-
1s1n1 olarak ¢ikar. X-iginlart siirekli ve karakteristik spektrum olarak iki sekilde

gozlenir.

a) Siirekli (Frenleme) X-Isinlari: Hedef atomun cekirdegine elektron demeti
yaklastiginda, ¢ekirdegin sahip oldugu, pozitif yiikiinden kaynaklanan elektrik alan
etkisi altinda kalir ve bodylece elektron hareketini ivmeli hareket olacak sekilde
yapmaya zorlanir. Bunun sonucunda da elektromanyetik 1sima yapar. Siirekli X-
1s1nlar1 denilmesinin nedeni; fotonlarin daima bir enerji spektrumuna sahip olmasidir.
Olusan bu 1s1mima olaymna “Bremsstrahlung” 1s1masi anlamina gelen “beyaz 1s1ma”
ya da “frenleme 1s1mnimi1 (frenleme radyasyonu)” denir ve bunun sonucunda da siirekli
bir X-1s1n1 spektrumu ortaya ¢ikar [18].

b) Karakteristik X-1isinlari: Yiiksek hiza sahip elektronlarin enerjisi hedef metalin
atomlarinin i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kadar biiyiik oldugunda, i¢ yoriinge
elektronlarini iist enerji seviyelerine uyarirlar. Uyarilmis durumdaki elektronlarin
biraktig1 bosluk iist yoriinge elektronlar tarafindan tekrar dolduruldugunda iki enerji
seviyesi arasindaki fark kadar enerji de foton salinir. Saliman bu fotonlara

karakteristik X-1sinlar1 denir [18].

2.2. X-Isilarimin Madde ile Etkilesimi ve Bragg Yasasi
X-1gm1 fotonlar1 bir madde izerine gonderildiginde bes farkli etkilesimde

bulunabilir. Bunlar;

L] Koherent sagilma (Klasik sagilma)

L Compton olay1 (Compton sagilma)

® Fotoelektrik olay (Fotoelektrik etki)

L] Cift olusumu

® Fotodisintegrasyon (Foto ayrisma, Foto bozunma)

olarak siralanabilir [19].



Gergeklesmis olan bu etkilesmelerden, maddeden X-isinlarinin dalga boyu
degismeden sacilmasi olayr (kohorent-elastik ya da Bragg sagilmasi) X-1sin1
kiriniminin olusmasina olanak saglar. Bu etkilesimler sonucunda X-1si fotonlar1 ya
absorbe edilerek tamamen kaybolur ya da yonleri degiserek sagilmaya ugrarlar. X-
1sinlart demeti kristal yiizeyine diistiriildiigli zaman elektronlar tarafindan sogrulur ve
elektronlar salinim yapmaya baslar. Salinan bu elektronlar X-1smin kaynagi gibi
davranarak her yone X-isin1 fotonlar1 yayar. Kristal ylizeylerinden sagilan bu
fotonlarin siddetleri kaydedilir. Kirmmim olay1 kristallerde “Bragg Kanunu” ile

aciklanabilir. Sekil 2.2.’de kristal yilizeylerinde X-iginlarinin kirmimi gosterimi

verilmigtir.
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Sekil 2.2. X-1ginlarinin kristal diizleminden sagilmasi olay1 [20]

Bragg yasasina gore, bir kristalin paralel diizlemlerine gelen X-isinlart,
2dsin©=nA (2.1)

sartin1 saglayarak yansidiginda kirmim olay1r gozlenir. Burada n yansimanin
mertebesini gosteren 1,2,3,... gibi tamsayi, d kristal diizlemleri arasindaki uzaklik, A
gelen 1s1min dalga boyudur. Bragg bagintisindan goriilecegi gibi sin©<1 olacagi igin
nA/2d<1 olmalidir veA<2d sart1 kirinim sartidir.



2.3. Bragg Yansima Siddetine Etki Eden Faktorler

Bragg yansimasina ugrayan demetin siddeti, ayn1 diizlemlerden yansimaya ugramis
birim hiicredeki tiim yansimalarin siddetinin toplami olarak goriilebilir. X-1s1n1
kirmimi sonucu elde edilen veriler goreli siddetlerdir. Siddet (I), her yansima i¢in hkl
indisleriyle, 26 sagilma ac1 degerlerine bagli yansima degerleridir. Atomlarin birim
hiicre i¢indeki konumlari, kirmim demetlerinin siddetlerini etkilemesine ragmen
dogrultularin1 etkilemez. Birim hiicrenin biiyiikliigli ve kristal sistemi kirmnim
demetlerinin  dogrultularindan elde edilirken, atomlarin konumlar1 kirinim
demetlerinin siddetlerinden bulunabilir. Yapt ¢6ziimiinde kullanilacak siddet
degerleri hkl yansimalarindan elde edilir. Bir birim hiicrenin biitiin atomlarinin,
Bragg kosuluna gore kirmima ugrattigi demetin siddeti bileske genligin karesi olan
IF(hk1)? ile orantilidir. Bu orantiy1 esitlige doniistirmek i¢in deneysel kosullara bagh
olan bir takim geometrik ve fiziksel etkenleri dikkate almak gerekir. Bir kristalden
sacilan dalganin siddeti yap1 ¢arpaninin karesi ile orantilidir. Herhangi bir N atomlu

bir birim hiicrenin (hkl) diizlemi tizerinden yansiyan X-1ginlarinin giddeti;
I(hkl) = K.L.P.T.A |F(hkl)|? (2.2)

olarak yazilabilir. Burada F(hkl) disindaki parametreler geometrik ve fiziksel
diizeltme ¢arpanlaridir [21]. Esitlik (2.2)'de K: skala faktorii, L: Lorentz faktori, P:
kutuplanma faktorii, T: Debye-Waller sicaklik faktori, A: sogurma diizeltme faktori
ve F(hkl) ise yapi carpanini gostermektedir. K skala faktorii diizeltmesi, deneysel
olarak olgiilen ve hesaplanan degerleri belli bir skalaya getirmek i¢in uygulanir. L
Lorentz carpani diizeltmesi, hkl diizlemlerinden yansima siirelerinin esit olmamasi
nedeniyle uygulanir. Kristal yapiya gelen X-isinlart kutuplanmamis iken kirmima
ugrayan 1sinlar kutuplanirlar. Bu durumda siddette bir miktar azalma olur. Bu
nedenle P kutuplanma faktorii uygulanir. Kristali olusturan atomlar belirli denge
konumlar1 etrafinda titresim hareketleri yaparlar. Titresim hareketinin degeri
sicakliga, atom Kkiitlesine, atomlar arasindaki baglara ve baska diger kuvvetlere
baglidir. Bu titresimler her bir atomun hacimsel elektron yogunlugunu ve dolayisiyla
da X-1511 sagma kapasitelerini degistirecektir. Isil titresimlerin siddet {izerine etkileri

sicaklik faktorii ile diizeltilir [22]. Kristale gelen X-isinlarmin bir kismi kristalin



atomlar tarafindan sogurulurken bir kismi da etkilesime girmeden kristalden ¢ikar.
X-1gmlarinin siddeti, kristal i¢inde aldiklari yolun uzunluguna ve kristalin sogurma
katsayisina bagli olarak azalir. Kristale gelen X-1s1nlar1 siddetinin, kristalden ¢ikan X-

1sinlar1 siddetine orani sogurma faktorii diizeltmesi olarak adlandirilir [22].

2.4. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yapi analizinde, kirmim sonucunda elde edilen verilerden yola ¢ikarak, o
kristal yapiya ait, elektron yogunlugu dagilimi yani atomik konumlar elde edilir [23].
Kristal yapida, atomlar belli bir periyodik diizen i¢inde bulunur. Bu periyodiklikten
hareketle elektron yogunlugu, Fourier serileri ile ifade edilebilir. Boylece elektron

yogunlugu, h,k,I yansimalarinin yap1 ¢arpanlari cinsinden,

1 [00] (00} oo -
p(x,y, Z) = V z Z Z |F(hkl)|e—2m(hx+ky+lz+(z)hkl) (2'3)

h=—o0 k=—0o0 [=—00

seklinde ifade edilir. Burada V, birim hiicrenin hacmi ve X, y, z kesirsel koordinatlar:
ifade eder. Esitlik (2.3)'de elektron yogunlugunun @y, faz bilgisine bagl oldugu
goriilmektedir. Bir kristalinin sahip oldugu elektron yogunlugu fonksiyonunu bilinir
kilmak i¢in o yapmnin sahip oldugu faz acilarina ve kristalin yapi faktorlerine
gereksinim duyulmaktadir. X-1sinlart siddetlerinden yap1 faktorii elde edilmesine
ragmen faz agilarinin sahip olduklar1 degerler dogrudan bulunamamaktadir. Deneysel
yontemlerle belirlenemeyen faz agilariin belirlenmesi gerekmektedir. Kristalografi
biliminde bu problem “faz sorunu” olarak bilinir ve bu faz sorunu olarak ifade
edilen problem diizeltilmedigi siirece yapi belirlenemez. Faz bilindigi taktirde
elektron yogunlugu belirlenebilir ve atomlarin koordinatlar1 bulunabilir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda bir makale yayinlamiglardir ve bu makale ile kristalin sahip
oldugu yap1 faktorleri ile faz bilgisi arasinda mutlak bir iligkinin var oldugundan
bahsederek, kristal yap1 faktorlerinden de faz bilgisinin tiiretilebilecegini gosterdiler
[24]. Kristal yapinin ¢dziilmesinde devrim niteliginde olan bu bulustan sonra baska
bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem kristalin yapi1 faktorlerinden elde
edilen faz bilgilerini direkt olarak kristal yap1 faktoriinden bulmaya yonelik olan bir

yontemdir. Iste bu ydntemlere direkt yontemleri adi verilmistir. Kristal yap:



faktorlerinden elde edilen faz bilgilerine (veya kristal tizerinden ger¢eklesen yansima
siddetlerinden) direkt olarak ulasirken su iki fiziksel realiteden yararlanilir:
(1) Bir kristalin sahip oldugu elektron yogunlugu her yerde pozitiftir olarak
bulunur [ p(r) =01].
(2) Bir kristalin sahip oldugu elektron yogunlugu, atomik pozisyon dolayinda
kiiresel ve simetrik pikler seklin de olup, diger bolgelerde yaklasik sifirdir.
Kristali meydana getiren atomlarin konumunu belirleme yontemi olan yapi
analizinden sonra kristali olusturan atomlarin birim hiicreler i¢inde yerini belirleme
ve sicakliklarini belirleme isleminin en aza indirilmesi islemine ‘’aritma’’ denir. Bu
analizle bulunamayan atomlar ve hidrojen atomlarmin yerleri belirlenebilmektedir.
Aritim isleminde yaygin olarak kullanilan yontemler Fark Fourier ve En kiiglik

kareler yontemleridir.

Fark Fourier yontemi, elektron yogunlugunun Olgiilen ve hesaplanan degerleri

arasindaki farki inceler. Hesaplanan elektron yogunlugu,

Pres(x,,2) =3 9 | FRgF | ¢ 2ty st 24
hkl

ile verilir. Olgiilen elektron yogunlugu,

polgulen(x y, Z) — Z | F};)Iécl;ulen e—27ri(hx+ky+lz) (2_5)
hkl

seklindedir. Bunlar arasindaki fark,
A,D Phes — pgoz = VZ | i?kels _ thﬁzlenen | e—zm'(hx+ky+lz) (2.6)
hkl

ile verilir. Buna fark Fourier sentezi denir. Hesaplanan ve olgiilen degerler esitse

kristal modelinin gercek yapiya uygun oldugu sdylenebilir.

En kiiciik kareler yonteminde ise Ol¢iilen birgok deger arasindaki farklar toplanarak

minimize edilir. Molekiil yapisindaki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra

D = >[I Em | = Bge 11 @7)
hkl



fonksiyonu minimum yapilmaya ¢alisilir. Yap1 ¢ozlimiiniin basarili olmasi igin aritim
islemi siirekli tekrarlanir. Aritim isleminden sonra, model yapiin gercek yapiya
uygun olup olmadigi bazi kriterler ile denetlenir. Bunlardan ilki, R giivenilirlik
faktoridiir. R degeri ne kadar kiigiik ise kristal yap1 o derece dogrudur. Aritim
baslangicinda 0,4 veya 0,5 gibi olduk¢a biiylik degerler alan R degerinin, aritim
sonucunda 0,06’dan daha kiiclik degerlere diismesi beklenir. En kiiciik kareler

yonteminde glivenirlik faktori,

Snia ||t = |Fhis
R = _ (28)
Yt gt

ve agirlikl glivenirlik faktori,

» |Fél§ 12 —| Fhes |2
o =jzwl( v hes 12) 29

0l
Znia(l Fyg 19

seklinde belirlenir. Kristal yapiya yaklasmak icin agirhikli giivenirlik faktori
hesaplanir ve bunun degerinin R den biraz biiyiik ¢ikmasi gerekir. Diger bir faktor de

yerlestirme faktoriidiir. Bu faktor,

(2.10)

5= Xrrw(l pr;i([_; 12 —| Fi?kels 1)
(n—v)

seklinde hesaplanir. Burada n; bagimsiz yansima sayist ve V; aritilan toplam
parametre sayisi olmak iizere (n-v) ifadesine serbestlik derecesi denir. Eger aritim
islemi sonunda, dogru agirlik fonksiyonu secilmis ve tam olarak ¢oziilmiis ise S

degeri 1 veya bu degere yakin olmalidir.
2.5. Kirmzi alti (IR) Spektroskopisi

Atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin titresimleri sonucunda gergeklestirmis
olduklar1 bir enerji gecisleri vardir. Bu enerji gegislerine belli bir frekans ve modlar
karsilik gelmektedir. Iste bu karsilik gelen modlari ve frekanslarin belirlenmesi ile
ilgilenen spektroskopi dalina kirmizi alti (IR) spektroskopisi denir. Kirmizi alti

1sinlar dalga boyu 0,78-1000um, dalga sayisi birimiyle ifade edildiginde ise 12800-
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10 cm™ araliginda yer alan isinlardir. 0,78-2,5 um bolgesine yakin IR, 2,5-50 um
bolgesine orta IR ve 50-1000 um bolgesine ise uzak IR bdlgesi denir. Cizelge
2.1.°de bu bolgeler verilmistir. Bu spektroskopi genellikle molekiiler yap1 analizinde

diger spektroskopik yontemlerle birlikte kullanilir [25].

Cizelge 2.1. Kirmizi-alt1 Isinlarinin Tiirleri

Béloe Dalgaboyu Ararligi | Dalga Sayis1 Araligi Frekans Araligi
8 (um) (cm™) (Hz)
Yakin 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10%-1,2x10%
Orta 2 5-50 4000-200 1.2x10%-6x10"2
Uzak 50-1000 200-10 6x10*2-3x10%

IR spektroskopisi kullanilarak bir molekiil hakkinda su bilgiler elde edilebilir;

e Molekiillerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Kirmizi alti
spektrumu almarak giivenilirligi fazla olan sogurma bantlar1 incelenir. Bu
yontem ile molekiildeki fonksiyonel gruplarin varligina yada yokluguna karar
verilebilir.

e Var olan iki molekiiliin ayn1 olup olmadig: karsilagtirilabilir. Bu karsilagtirma
i¢in yapisi bilinen bir molekiil ile yapis1 bilinmeyen baska bir molekiiliin IR
spektrumlari st dste getirilir. Ozellikle parmak izi (yani 1500-400 cm™)
bolgesi karsilastirilir.

Bir molekiiliin bir titresim modunun IR spektrumunda gozlemlenebilmesi icin
titresim esnasinda dipol moment degisiminin olmas1 gerekir. Molekiil {izerine gelen
IR 1sminin elektrik alan bileseninin frekansi, molekiildeki bir titresim hareketinin
frekansina esit oldugunda IR 1511 sogurularak titresimin genligi biiylir. Boylelikle,
molekiilin dipol momentinin degismesi saglanir. IR 1sinlarin1  sogurabilen
molekiillere IR aktif molekiiller denir. Titresim hareketi sirasinda net dipol
momentinde bir degisme olmayan O, N Cl, gibi molekiiller IR 1sinlarini
soguramazlar. Bunlara ise IR aktif olmayan molekiiller denir. Bir molekiiliin IR aktif

olabilme sart,
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Ty = [ Wit 7 20 (2.12)

ifadesiyle verilir [26-28]. Burada, x,, gecis momenti,i Ve y, lst ve alt titresim

dalga fonksiyonlar1 ve £ dipol moment islemcisidir.
2.6. Molekiil Modelleme

Molekiiler modelleme, deney yapmadan hesap yoluyla molekiillerin fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerini belirleme siirecidir. Molekiil modellemede kullanilan
yontemler genel olarak iki baslik altinda toplanabilir. Bunlar; Molekiiler Mekanik
(MM) ve Kuantum Mekaniksel (KM) yontemlerdir.

Molekiiler mekanik yontemler, hesaplamalarda klasik fizik kanunlarindan yararlanir.
Klasik fizige gore molekiillerin sahip olduklar1 molekiil yapilarinin birbirlerine
yaylar ile bagli atomlar seklinde oldugunu savunur. Bir molekiiliin sahip oldugu
elektronik ozellikleri g6z Oniine almaz. Ayrica bu yontem, molekiilin meydana
gelmesini saglayan atomlar: birer kiire sekline benzeterek atomlar arasi baglar kiitle-
yay sistemi olarak kabul eder. Bu nedenlerden dolayi, molekiiler yapinin elektronik
ozellikleri bu yontemle tam olarak belirlenemez. Buna ragmen MM yontemler,
molekiillerinin boyutu ¢ok biiylik olsa bile herhangi bir sinirlama getirmeksizin
molekiil izerine uygulanabilmesi agisindan avantajlidir.

KM yontemler, ab-initio ve yar1 deneysel yontemler olarak iki gruba ayirilir. ab-
initio yontemler, kuantum mekanigi yasalarin1 kullanilarak sistemin ozelliklerini
belirlemek igin gerekli tiim integralleri hesaplama yoluna gider. Yar1 deneysel
yontemler ise ab initio yontemler gibi temeli kuantum mekaniksel temellere dayanir
fakat bu yontemlerde hem bazi integraller ihmal edilir hem de deneysel bazi
parametreler kullanilarak yaklagimlar yapilir. Ab-initio yontemler arasinda yaygin
olarak kullanilan iki yontem; Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) ve Hartree-Fock
(HF) 6z uyumlu alan yontemleridir. HF yonteminde, elektron-elektron etkilesimleri
icin ortalama bir potansiyel temel alinir. HF yontemi korelasyon yani etkilesim
enerjisini dikkate almaz. YFK yontemi, molekiiler sistemlerin enerjisini elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak hesaplar. Elektron korelasyonlarini dikkate

almasi nedeniyle molekiiler 6zellikleri elde etmede oldukga iyi sonuglar verir [29].
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2.6.1. Schrodinger Esitligi
Bir molekiilin enerjisini ve diger fiziksel ozelliklerini belirleyebilmek igin

Schrodinger denklemini ¢6zmek gereklidir. Schrodinger denklemi ise:

Hy = Ey (2.12)

ile verilir. (2.12) esitliginde, H hamiltonyen islemcisi, i dalga fonksiyonu ve E

0zdegerdir. Bir molekiiliin hamiltonyen ifadesi

~

H=T,+T, +Ve+ Ve +7V, (2.13)

seklinde terimlerden meydana gelir. Burada; ’IA"(;: cekirdeklerin kinetik enerji

~

islemcisi, T,: elektronlarm kinetik enerji islemcisi, Vee: elektronlar ile ¢ekirdek
arasindaki ¢ekimden kaynaklanan potansiyel enerji islemcisi, V,,: elektronlar arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerji islemcisi ve 17”: cekirdekler arasi itmeden

kaynaklanan potansiyel enerji islemcisini temsil eder. Hamiltonyen ifadesi acik bir
sekilde,

K y2 N KN, NN KK
A==, - YESYLYYLSYIE

i=1 1=1i=1 i=1 j>i
yazilir. Burada; N elektron sayis1 ve K ¢ekirdek sayisidir.

2.6.2. Born-Oppenheimer Yaklagim

Cok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢dziimiine baz1 yaklagimlar
uygulamak gerekir. 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan ¢ok elektronlu
sistemlerin Schrédinger hesaplamalarini  kolaylagtirmak i¢in One siiriilen bir
yaklagimdir [30]. Bu yaklasima gore cekirdek ve elektronun hareketi ayri ayri
diistiniilir. Cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik olmast nedeniyle
¢ekirdekler durgun kabul edilir. Bu nedenle, ¢ekirdeklerin hareketi elektronlarinkinin
yaninda ihmal edilebilir ve toplam dalga fonksiyonu yalnizca elektronik dalga

fonksiyonu ile verilebilir. Bu durumda esitlik 2.14 ile verilen hamiltonyen ifadesi
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R N Vlz K N ZI N N 1
H:—Z7—sz+zzr—q (215)

L
seklinde yazilir.

2.6.3. Hartree-Fock Yontemi

Cok elektronlu sistemlerin elektronik 6zelliklerini belirleyebilmek igin Schrodinger
denkleminin ¢dziilmesi gerekir. Cok elektronlu sistemlerin Schrédinger denklemini
yaklagik olarak ¢6zebilmek icin gelistirilen yontemlerden biri Hartree-Fock
yontemidir. Cok elektronlu sistemlerde dalga fonksiyonu yerine Slater determinanti

kullanilir. N elektronlu bir sistem i¢in Slater determinanti

p1(1) @1 ... oyQ)
) (P1_(2) ¢2§2) - <P1.(2)

¥(,2,..,N) = N ‘ _ _ _ (2.16)
§01(N) QDZOV) (P1tN)

seklinde verilir. Determinanttaki ¢; elemanlarina spin orbitali denir. Spin orbitali
uzay ve spin fonksiyonlarinin ¢arpimindan olusur. Slater determinanti, antisimetrik
dalga fonksiyonu 6zelligini ve Pauli prensibini saglar. Bu yontemin temeli varyasyon

yontemine dayanir. Varyasyon yontemine gore enerjinin beklenen degeri,

_JyrHy dr
R

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

E[y] (2.17)

varyasyon denkleminde yazildiginda;

N 1 N N
EW) =) hat5) ) Uy =K (218)

ifadesi elde edilir. Esitlik 2.18 ii¢ farkli integral icermektedir. Bunlardan ilki,
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v oz
hy = f<p;*(1) (—j—Z#) @; (Ddt (2.19)

i=1

olup, bir elektron integrali olarak isimlendirilir. Ikinci integral,

1
=] G (D0} D — 0 Doy @)dr (2.20)

Coulomb integrali olarak isimlendirilir. Bu integral iki elektronun yiik dagilimlarinin

karsilikli etkilesmesini ifade eder ve elektronlarin spin durumlarindan bagimsizdir.

Son integral ise

1
k= | 0 (D9} D — 9 @ i @2.21)

seklindedir. Bu integral degis-tokus integrali olarak isimlendirilir. Esitlik 2.28,
elektronlarin 6zdesligi ve dalga fonksiyonlarinin antisimetrikligi nedeniyle ortaya
cikar. Sonraki asamada (2.18) esitligini degisken parametrelere gore minimize etmek
gerekir. Varyasyon yonteminde, minimizasyon O&E[Y] = 0 seklinde ifade edilir.

Minimizasyon sonucunda,

Foi;(1) = g¢,(1) (2.22)

seklinde Fock esitligi elde edilir. Burada F Fock islemcisi, ¢; orbitale karsilik gelen
minumum enerjidir. Bu denklem bir 6zdeger denklemidir ve her bir elektron igin 6z

uyumlu alan yontemiyle ¢oziilebilir.

2.6.4. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

Molekiiler modelleme calismalarinda yaygin olarak kullanilan kuantum mekaniksel
yontemlerden biri de YFK yontemidir. YFK, diger kuantum mekaniksel
yontemlerden farkli olarak molekiiler bir sistemin enerjisini elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak ifade etmektedir. YFK yontemi, elektron yogunluguna bagl
bir varyasyon denkleminin ¢ézlimii siirecini kapsar. Bu yontem, hem elektronlarin
degis-tokus hem de kolerasyon etkilerini hesaba katarak daha hassas sonuglar sunar

[31]. YFK yonteminde elektron yogunlugu;



15

N
p() = ) WiPI? (2:23)
i=1

seklinde ifade edilir. YFK yonteminde bir sistemin elektronik enerji ifadesi,

E=ET+EV +E/ +EXC (2.24)

seklinde ifade edilir. Burada, ET: elektronlarin kinetik enerjisi, EV: cekirdekler aras:
itme ve cekirdek-elektron ¢ekim potansiyel enerjisi, E/: elektron-elektron itme
terimi, EXC: degis-tokus kolerasyon ve geriye kalan elektron-elektron etkilesmelerini
icerir. Esitlik (2.24)’deki tiim terimler elektron yogunlugunun birer fonksiyonudur
[32].

YFK hesaplamalarinda EX¢ terimi bilinmeyen terimdir. EX¢ bilindigi taktirde
sistemin enerjisi ve 6zellikleri hesaplanabilmektedir. Bu nedenle bu bilinmeyen EX¢
terimi igin yaklagimlar yapilarak birgok fonksiyonel tiiretilmistir [32]. Son
zamanlarda, YFK hesaplamalarinda B3LYP hibrit fonksiyoneli yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu fonksiyonel,

Ef§iyp = (1 —ag — a)Efsyy + aoEffr + axEfgg + (1 — ac)Efyy + acEfyp (2.25)

seklinde ifade edilir [33-34]. Burada, Ejy, gradyent diizeltmeli olmayan YFK
degis-tokus fonksiyoneli, Efir Khon-Sham orbitallerine dayanan HF degis-tokus
enerji fonksiyoneli, EX;s Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli, ES,y V0SCO,
Wilk ve Nusair fonksiyoneli, E5 p» Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonelidir. ay,

ax ve ac terimleri parametrelerdir.

2.6.5. Baz Setleri

Elektronik yap1 hesaplamalarinda secilen yontem ne kadar 6nemli ise segilen baz seti
de o dlgiide 6nemlidir. lyi bir baz seti, molekiiler sistemi iyi bir sekilde tanimlamali
ve hesaplamalarda kolaylik saglamalidir. Slater tip orbitaller (STO), giiniimiizde
KM hesaplamalarda kullanilan en 1iyi baz seti orbitallerdir. Fakat STO'lar
kullanildiginda karsilasilan integralleri hesaplamak oldukca zor ve zaman alicidir.

Slater tip orbitaller, matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilir.
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_ 0™ o1 —rym
o(r,0,0;¢n,1,m) = e ™Y (6, ) (2.26)
[(zn)!]2

Bu ifade de; n: bag kuantum sayisi, l:yoriinge kuantum sayisi, m: yoriinge manyetik
kuantum sayisi, Y{™(6,¢):kiiresel harmonik fonksiyonlar1 ve (:atom numarasina
bagli Slater tarafindan gelistirilmis olan perdeleme sabiti olarak belirtilir. KM
hesaplamalarda kullanilan diger bir baz seti Gaussian tip orbitaller (GTO)'dir. Bu baz
seti, molekiiler yapisi biiylik olan sistemlerin hesaplamalarinda kolaylik saglar. Fakat
bu baz setleri sistemi tam dogru tanimlayamadig i¢in pek tercih edilmezler. GTO'ler;

. . 1
(8a)l+l+ki!j!k!] /2 Xiyjzke—a(x2+y2+zz) (2.27)

3/
oy _ [20) /4
o(xy,z;0,1j k) = (n) [(21)!(21')!(210!

seklinde tamimlanir. Bu denklemde, a: bir sabit, X, y, z kartezyen koordinatlar ve i, j,
k ise pozitif tamsayilardir. i+j+k =0 oldugu durumlar da Gaussian tipi
fonksiyona s-tipi Gauss orbitali denir. i + j + k = 1 oldugu zaman x,y,z’ yi igerir ve
buna p-tipi Gauss orbitali denir. Eger i + j + k = 2 durumu s6z konusu ise o zaman
d-tipi Gauss orbitali denir.

GTO'lar KM hesaplamalarda karsilasilan integrallerin hesabinda kolaylik sagliyor
olsa da orbitalleri iyi tanimlayamamalar1 nedeniyle STO'lar kadar dogru sonug
veremezler. Bu nedenle, STO'lar kadar dogru sonug verebilen ve GTO'lar kadar hizli
¢Ozlim verebilen baz setlerine ihtiya¢ duyulmustur ve yeni baz setleri gelistirilmistir.
Bu baz setleri agsagida kisaca agiklanmustir.

Minimal baz setleri; GTO’larin lineer birlesimiyle olusturulmuslardir. Genel olarak
STO — nG ile temsil edilirler. Burada n kullanilan GTO sayisim1 gdsteren bir
tamsayidir. En yaygm kullanilan minimal baz setleri STO — 3G ve STO — 6G’dir.
STO-3G'de, STO ifadesi, slater tipi orbital fonksiyonunu temsil eder. 3G olarak

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

Béliinmiis degerlik baz setleri; i¢ kabuk ve degerlik elektronlari i¢in farkli GTO'larin
lineer birlesimini kullanir. Genel gosterimi X-X’X”-G seklindedir. En yaygin olani

6-31G’dir. Burada 6, i¢ kabuk elektronlarinin 6 tane GTO’nun lineer birlesimden
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olustugunu, 3 ve 1 ise degerlik elektronlarinin 3GTO ve 1GTO’nun lineer
birlesimden meydana geldigini ifade eder.

Kutuplanmig baz setleri; 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 sayisi ¢ok biiyiik olan
GTO fonksiyonlarint ekler. Genel gosterimi, 6-31-G(d) ve 6-31-G(d,p) seklindedir
[35].

Yaygin baz setleri; eslenmemis elektrona sahip sistemlerde ve elektronu cekirdekten
uzak olan sistemleri tanimlamada olduk¢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 hidrojen atomlarina da bu fonksiyonun eklendigi anlasilir [35].

2.7. Elektronik Ozellikler

2.7.1. Dipol Moment

En basit haliyle dipol moment, kutuplulugun bir Sl¢iisii olarak tanimlanir. Molekiiler
bir sistemin dipol momenti ¢ekirdek ve elektronlarin katkilarindan olusur. Bir

molekiiliin dipol moment ifadesi;

i=3K,ZR + [ L, (-7) pdF (2.28)

seklinde ifade edilir [35]. Burada ilk terim, ¢ekirdeklerden gelen katkiyr ve ikinci

terim elektronlardan gelen katkiy1 temsil eder.

2.7.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), V(#),  molekiil iizerindeki yiik
dagilimlarini tanimlar. Bir molekiilin MEP'i ¢ekirdek ve elektronlarin katkilarini

igerecek sekilde;

p(r)
Z|?—ﬁ,| f|r—r| (229)

I=1
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ile ifade edilir [36]. MEP, bir molekiilin reaksiyona hangi atom {izerinden
girebilecegini ve molekiiller arasi etkilesim mekanizmasmin nasil olacagini

aciklamada 6nemlidir [36].

2.7.3. Mulliken Yiik Dagilim

Mulliken yiik analizi, bir molekiilde her bir atom iizerindeki yiikk dagilimlarini
belirlemede kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu yontemde bir atomun
elektron sayisi, o atoma yerlesmis atomik orbitallerin katkilarinin toplamiyla elde
edilir. Mulliken yiik analizinde orbitallerden gelen katkilar iki atom arasinda esit

olarak paylastirilir [37]. Mulliken yiik analizinde bir A atomunun elektron sayisi,

K K K
N, = z P, + z 2 Py Sap (2.30)
a=1

a=1b=a+1

seklinde ifade edilir. Burada K atomik orbital sayisi, P,, yogunluk matrisi ve S,
ortlisme matrisidir. Z4, A atomunun ¢ekirdek yiikii olmak tizere, A atomunun elektrik

yiikii Q4 = Z, — N, olarak ifade edilir.

2.7.4. Siir orbitalleri

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. Sinir orbital gosterimi

Sekil 2.3.”de gosterilmistir.

Sinir orbitalleri, reaktiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik, kimyasal reaksiyonlarin

anlasilmasi, uyarilmis durumlarin yrumlanmasi gibi olaylarda biiyilk 6nem tasirlar

[38]. HOMO — LUMO enerji degerleri kullanilarak iyanizasyon potansiyeli, elektron

ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik kavramlarini tanimlamak
miimkiindiir. Bunlar:;

a) Iyonizasyon potansiyeli (I = —Eyoum0): Gaz fazinda bulunan bir molekiilden

bir elektronu koparmak igin gerekli minimum enerjiye iyonizasyon

potansiyeli denir.
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d)
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Elektron ilgisi (A = —E ymo) : Gaz fazinda bulunan bir molekiile disaridan
bir elektron yiiklendigi zaman molekiiliin enerjisinde meydana gelen artig

miktarina elektron ilgisi denir.
Elktronegatiflik (X = HTA) : Bir molekiil {izerinde bulunan atomun

elektronlar1 gekme giiciinii ifade eder.

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

engellenmesinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilir. Kimyasal sertlik degeri yliksek
olan bir molekiiliin, molekiil icerisinde gerceklesen yiik transferi azdir ya da

hi¢ gerceklesmemektedir.

Kimyasal yumusaklik (S = %) :

seklinde ifade edilir [38-41].

Enerji

A

=
g e
e

Sekil 2.3. Sinir orbitalleri
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kristallerin Sentezi

(E)-2-floro-N-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin (1), (E)-3- floro-N-((5-nitrotiyofen-
2-y)metilen)anilin (I1) ve (E)-4- floro-N-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)anilin (I11)
Schiff baz bilesikleri Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR tarafindan Ondokuz Mayis
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda

sentezlenmistir.

3.1.1. (1) Kristalinin Sentezi

20,1 mg (0,128 mmol) 5-nitrotiyofen-2-karbaldehit 20 ml etanol de ¢oziilerek
tizerine 20 ml etanol de ¢oziilmiis 14,2 mg (0,128 mmol) 2-floroanilin ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 5 saat kaynatildi. X-1sinlar1 i¢cin uygun tek kristalleri etil alkol
¢ozeltisinin yavas bir sekilde buharlasmasi sonucunda elde edildi. (Verim %60; E.N.

402-404 K). (1) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 3.1.’de verilmistir.

N

7z

S
Sekil 3.1. (I) kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.2. (I1) Kristalinin Sentezi

0,0129 g (0,0822 mmol) 5-nitrotiyofen-2-karbaldehit 100 ml etanol de ¢oziilerek
tizerine 100 ml etanol de ¢oziilmiis 0,0091 g (0,0822 mmol) 3-floroanilin ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat kaynatildi. X-1ginlar1 i¢in uygun tek kristalleri etil
alkol ¢oOzeltisinin yavas bir sekilde buharlagsmasi sonucunda elde edildi. (Verim %

52; E.N. 380-382 K). (Il) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 3.2.’de verilmistir.
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> 7

\/

O2N

Sekil 3.2. (II) kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.3. (I11) Kristalinin Sentezi

17,4 mg (0,111 mmol) 5-nitrotiyofen-2-karbaldehit 20 ml etanol de ¢oziilerek
tizerine 20 ml etanol de ¢oziilmiis 12,3 mg (0,111 mmol) 3-floroanilin ilave edildi.
Reaksiyon karistmi 5 saat kaynatildi. X-1s1mnlart i¢in uygun tek kristalleri etil alkol
¢Ozeltisinin yavas bir sekilde buharlagsmasi sonucunda elde edildi. (Verim %60; E.N.

396-398 K). (I1) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 3.3.’de verilmistir.

V4

Y

Sekil 3.3. (1) kristalinin kimyasal diyagrami
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3.2. Shiff Baz Bilesiklerin Genel Ozellikleri
Schiff baz bilesikleri, bir primer aminin aldehit veya ketonlar ile

kondenzasyonlarindan meydana gelir (Sekil 3.4.).

i
R—C+=0 + HIN—R'——>» R—C=N—R

Aldehit ™ -~ Primer Schiff Baz
amin

Sekil 3.4. Aldehit ve primer aminlerden Schiff bazi elde edilmesi

Schiff bazlari, RCH = NR' genel formiili ile ifade edilir. Burada R ve R’ terimleri

aril veya alkil siibstiitientleri olabilmektedir.

3.3. Ol¢iim Sistemleri

3.3.1. X-s1m Kirimim Sistemi ve Yapi1 Coziimleme Yontemi

Bu calismada incelenen kristallerin x-isin1 kirmimm verileri Sinop Universitesi,
bilimsel ve teknolojik arastirmalar uygulama ve arastirma merkezinde tek Kristal
difraktometresi ile MoK, 1sin1 kullanilarak toplanmistir. Kristallerin yapi ¢6ziimii,
SHELXS-97 [42] programi ve direkt yontemler kullanilarak elde edildi. Yapi
¢oziimiinde tam matris en kiigiik kareler yontemini kullanan SHELXL-97 [43]
programi ile aritim islemi yapildi. Molekiiler ¢izimler i¢in ORTEP-3 [44] programi,
hesaplamalar igin ise PLATON [45] ve WinGX [46] programlari kullanilmistir.

3.3.2. IR Olgiimleri

FT-IR &lgiimleri Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi ile alinmustir.
Kristaller KBr disk haline getirilerek 400-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlari
kaydedilmistir.
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3.4. Kuramsal Hesaplamalar

Bu c¢alismanin kuramsal hesaplamalar1 Gaussian 09W [1] kullanilarak yapilmustir.
Hesaplama sonuglarini gorsellestirmek igin GaussView 5.0 [47] grafik ara yiiz
programi kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalar, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. ' YFK  hesaplamalarinda  B3LYP karma  fonksiyoneli
kullanilmistir.  Hesaplamalarda  6-311++G(d,p) baz  seti  kullanilmistir.
Hesaplamalarda baslangi¢c geometrisi olarak x-iginlarindan elde edilen koordinatlar
kullanilmistir. Bu ¢alismada, molekiillere ait Mulliken yiikleri, dipol momentler, sinir
orbitalleri, MEP haritalar1 ve FT-IR titresim modlar1 kuramsal olarak elde edilmistir.
FT-IR hesaplamalarinda skala degerleri HF yontemi i¢in 0,89 ve YFK/B3LYP
yontemi i¢in 0,96 olarak alinmustir [48].
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. (1) Kristalinin Deneysel ve Kuramsal Incelenmesi

4.1.1. (1) Kristalinin molekiiler yapisi

(I) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.1.’de, birim hiicre
icinde meydana gelen baglanma sekillerini ifade eden paketlenme ¢izimi Sekil
4.2.’de verilmistir. Hidrojen bag1 parametreleri ise Cizelge 4.1.’de verilmistir. Kristal
yap1 analizi parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.2.’de verilirken,
bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.3.’de

verilmigtir.

02%
N1 %

f@/;

Sekil 4.1. C11H7FN20,S (1) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3 diyagrami

(I) molekiilii ortorombik yapida olup F22d uzay grubunda kristallenmistir ve birim
hiicrede molekiil sayis1 16’dir. (I) molekiiliiniin molekiiler yapis1 diizlemsel olmayip,
tiyofen (C1-C4/S1) ve benzen (C6-C11) halkalar1 arasindaki dihedral a1 21.5(2)°
olarak elde edilmistir. Azometin C5=N2 bag uzunlugu 1.275(5) A olarak elde
edilimistir. Bu bag uzunluk degeri daha once elde edilmis benzer molekiillerdeki
degerler ile uyum igindedir [49,50]. N2-C5-C4-C3 burulma agis1 176.7(4)° olarak
elde edilmistir. Molekiil {izerinden secilen bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve
burulma agilarina ait degerler Cizelge 4.4.’de verilmistir. (I) molekiiliniin bag
uzunluk ve acilar1 normal degerlerde olup literatiir degerleri ile uyum i¢indedir
[49,50]. (I) molekiiliiniin kristal yapisinda, bir adet molekiiller arasi C-HeeF
etkilesimi gozlenmistir. C5-H5e+e<F1, hidrojen bagi ¢ ekseni boyunca C(6) zincir
yapist olusturmaktadir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. (1) molekiiliiniin ¢ ekseni boyuncaki zincir yapisi. Hidrojen baglari kesikli

cizgi ile gosterilmistir.
Ayrica kristalde molekiiller arast m — m etkilesimleri gozlemlenmistir. Bu

etkilesimler tiyofen (Cgl) ve fenil (Cg2) halkasi arasinda olup diizlemler arasi
uzaklik Cgl...Cg2=3.721(3) [simetri kodu:1/2-X, -y,1/2+z] olarak belirlenir.

Cizelge 4.1. Hydrogen-bond geometry (A, °)

D-H-+-A? D-H HA  |DA D-H--A

C5-H5---F1 0.97 2.37 3.277(5) 164

& Simetri kodu: x,y,-1+z



Cizelge 4.2. (1) kristalinin sahip oldugu parametreleri, veri toplama ve aritim

26

bilgileri

Molekiiler Formiil C11H7FN,0,S
Formiil Agirhgi 250,25

Sicakhk 296 K

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu F2-2d

a; b; ¢ (A) 13,173 (2); 51,417 (8); 6,4553 (11)
a; By () 90, 90; 90

V, (A% 4372,2 (12)
Yogunluk D, Mg m™, 1,521

Sogurma Katsayis1 (u),( mm™) 0,30

Ornek boyutu (mm) 0,12x0,16x0,19
Omakss Omin (°) 26,0; 3,2

WR 0,142

Rint 0,041

S 1,00

Cizelge 4.3. (1) kristalinin bazi atomlarin kesirsel koordinatlart ve Ugg (A?) degerleri

Atom X y Z Ues

S1 0,39033 (9) 0,06501 (2) 0,65393 (14) 0,0398 (3)
F1 0,3970 (3) —0,01468 (6) 0,2679 (4) 0,0589 (9)
C7 0,3271 (4) —0,03824 (8) 0,7747 (7) 0,0413 (10)
N2 0,3627 (2) 0,00660 (6) 0,6425 (6) 0,0355 (8)
C4 0,3962 (3) 0,04324 (8) 0,8561 (6) 0,0330 (9)
C5 0,3841 (3) 0,01560 (9) 0,8215 (7) 0,0343 (9)
Cl1 0,3709 (3) —0,03104 (9) 0,4235 (7) 0,0387 (10)
C6 0,3535 (3) —0,02056 (8) 0,6192 (6) 0,0306 (8)
C10 0,3649 (3) —0,05742 (9) 0,3803 (8) 0,0428 (10)
C3 0,4144 (3) 0,05538 (9) 1,0412 (7) 0,0387 (9)
C2 0,4234 (4) 0,08251 (10) 1,0236 (8) 0,0477 (11)




Cizelge 4.3. (Devam) (I) kristalinin baz1 atomlarin kesirsel koordinatlari ve Ug (A%

degerleri

N1 0,4192 (5) 0,11601 (9) 0,7465 (9) 0,0635 (14)
C1l 0,4132 (3) 0,08996 (9) 0,8241 (7) 0,0400 (11)
C9 0,3405 (4) —0,07419 (9) 0,5392 (8) 0,0443 (11)
01 0,4265 (4) 0,13383 (7) 0,8709 (9) 0,0925 (16)
C8 0,3216 (4) —0,06449 (9) 0,7355 (7) 0,0461 (12)
02 0,4150 (5) 0,11889 (8) 0,5587 (8) 0,0900 (17)

1 : . . .
Uy = (E) 2i2j Uja;aja; a; , a: anizotropik titresim matris elemanidir.

(I) molekiiliiniin kuramsal ¢alismalarinda baslangi¢ geometrisi olarak X-1sinlarindan
elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (I) molekiiliiniin en kararli durumuna
karsilik gelen geometrisinin elde edilebilmesi i¢in geometri optimizasyonu HF ve
YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Bu hesaplamalarda baz seti
olarak 6-311++G(d,p) fonksiyonu kullanilmigtir. Sekil 4.4.de  geometri
optimizasyonu sonucu elde edilen geometriler verilmistir. Hesaplamalardan elde
edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilarina ait degerler deneysel

sonugclarla karsilastirmali olarak Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4.4. (1) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklar (A)

S1-C1 1,716 (4) 1,734 1,722
S1-C4 1,721 (4) 1,741 1,725
F1-C11 1,355 (5) 1,347 1,321
N2-C5 1,276 (6) 1,277 1,250
N2-C6 1,410 (5) 1,397 1,404
N1-01 1,222 (6) 1,226 1,187
N1-02 1,222 (6) 1,228 1,187
N1-C1 1,432 (6) 1,442 1,440




Cizelge 4.4. (Devam) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilar ()

C1-S1-C4 89,6 (2) 89,33 89,20
C5-N2-C6 118,3 (4) 120,66 120,09
C3-C4-S1 111,9 (3) 112,33 112,84
C5-C4-S1 121,1 (3) 121,18 121,59
N2-C5-C4 121,3 (4) 121,65 121,44
F1-C11-C10 118,2 (4) 118,74 118,81
F1-C11-C6 118,3 (4) 118,82 119,03
Burulma acilan (%)

C6-N2-C5-C4 179,1 (3) 176,44 178,08
C8-C7-C6-N2 —179,1 (4) -177,23 -177,80
C5-N2-C6-C11 —154,7 (4) 144,78 136,68
F1-C11-C10-C9 178,6 (4) -179,75 -179,93

(b)
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Sekil 4.4. (1) molekiiliiniin hesaplama sonucunda elde edilen geometrileri (a=YFK;

b=HF)



Hesaplanan (A)

Hesaplanan (cm™)
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Cizelge 4.4. incelendiginde deneysel ve kuramsal sonuglar arasinda bazi farkliliklar
oldugu goriilebilir. Bunun nedeni, kuramsal olarak elde edilen sonuglar gaz fazinda
iken deneysel sonuglarin kati fazinda olusudur. Kat1 fazinda bulunan molekiiller
birbirlerine hidrojen bag1 ile baghh oldugundan, etkilesmeler molekiiler
parametrelerin degerlerini etkilemektedir [51]. Kuramsal degerlerin, deneysel
degerlerle ne kadar uyum iginde oldugunu belirleyebilmek ve yontemleri birbirleri
ile karsilagtirmak icin korelasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 4.5.) Korelasyon
grafigi hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon uyum degeri (R?), 1 degerine ne kadar

yaklagirsa grafikte karsilastirilan parametreler o Olglide birbiriyle uyum igersinde

oldugu sdylenir [52].
1,8+
Bag uzunlugu . Bag uzunlugu
HE YFK/B3LYP
: R°=0.98105 R?=0.99338
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Sekil 4.5. (I) molekiiliniin deneysel ve kuramsal bag parametreleri arasindaki

korelasyon grafikleri
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Sekil 4.5. ile verilen korelasyon grafikleri sonucunda, bag uzunlugu i¢in YFK
yonteminden elde edilen korelasyon uyum degeri 0,99338 ve bag agisi i¢in uyum
degeri 0,98447 olarak elde edilirken, bag uzunluklar1 i¢in HF yontemiyle elde edilen
korelasyon uyum degeri 0,98105 ve bag agis1 i¢in 0,97591 olarak elde edilmistir. Bu
sonuglara gore, YFK yonteminden elde edilen degerler HF ile elde edilen degerlere
gore 1 degerine daha yakindir. Dolayisiyla YFK yontemi bag uzunluklar1 ve bag
acilarini elde etmede HF’ den daha iyi sonu¢ vermistir.

Kuramsal hesaplamalarin deneysel sonug ile karsilastirmasinda bir diger yontem de
kuramsal geometri ile deneysel geometrileri {ist iiste Ortiistiirmektir. X-1$1m1
geometrisi ile hesaplanan geometrilerin drtiismeleri Sekil 4.6°da verilmistir. Ortiisme
sonucunda her bir atomik koordinat i¢in hesaplanan kare ortalamalar1 karekok
(KOK) degerleri ise HF i¢in 0,343 A olarak elde edilirken, YFK icin 0,286 A olarak
elde edilmistir. Bu yontemde, en kiiciik hata degeri YFK yonteminde elde edilmistir.
Sonug olarak, YFK yontemi molekiiliin ti¢ boyutlu geometrisini elde etmede daha

basarilidir.

()

(b)

Sekil 4.6. (I) molekiiliiniin deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin {ist iiste

ortiismesi (a) HF (b) YFK
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4.1.2. (1) Molekiiliiniin FT-IR ¢calismalari

(I) molekiiliine ait olan FT-IR spektrumu Sekil 4.7.’de verilmistir. Deneysel ve
hesaplanan bazi1 titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge 4.5.°de
karsilastirmali olarak verilmistir. (I) molekiiliiniin IR spektrumu C-H, C=N, C=C,
NO;, C-N ve C-F gruplarmin titresim frekanslarini igerir. Azometin C=N gerilme
titresimi deneysel olarak 1673 cm™’de gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C-H
simetrik gerilme titresimleri 3101 cm™ de gdzlenmistir. Nitro grubuna ait gerilme
titresimleri 1501 ve 1340 cm™ *de elde edilmistir. C-F gerilme titresimi 1200 cm’
Lde ve C-S gerilme titresimi 729 cm™ de elde edilmistir. Diger titresim tiirleri ve
isaretli yerler Cizelge 4.5.°de verilmistir. (I) molekiiliiniin titresim frekanslari

literatiirde var olan benzer molekiillerin frekanslariyla uyum igindedir [53,54].

1001

Trausm Mence 5]

T T T T T T T
00 3 25300 2000 1500 1000 00
e yamber cm-1

Sekil 4.7. (1) molekiliiniin deneysel IR spektrumu

Cizelge 4.5. incelendiginde deneysel ve hesaplanan titresim frekanslarinin genel
olarak uyum iginde oldugu goriiliir. Buna ragmen deneysel ve kuramsal sonuglari

karsilastirmak i¢in korelasyon grafikleri olusturulmus ve Sekil 4.8’de verilmistir.



32

Cizelge 4.5. (I) Molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim

frekanslari

Deneysel YFK HF Isaretlemeler ®
3101 3075 bos4 ve(C-H)

1673 1605 1683 v(C=N) + v (C=C)
1501 1515 1604 v (NO) as

1455 1459 1575 o (C-H)

1434 1496 1550 v (C=C) +y (C-H)
1340 1302 1440 v(NOy) s

1200 1213 1228 v(C-F) +v (C-H) + v (C-C)
1191 1192 1149 v (C-N)

1107 1080 1073 v (C-H)

729 732 735 v (S-C)

%v, gerilme; v, sallanma; o, makaslama; s, simetrik; as, asimetrik

3500 4

3000 -

Hesaplanan (cm™)

1000

500

500

2500

2000 o

1500 4

HF
R’=0.9869

T
1000

T
1500

Deneysel (cm™)

T
2000

T
2500

T
3000 3500

YFK/B3LYP
s000 | R*=0.90672

Hesaplanan (cm™)

T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Deneysel (cm™)

Sekil 4.8. (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim frekanslar1 arasindaki

korelasyon grafikleri

Sekil 4.8.’deki korelasyon grafikleri incelendiginde, YFK yontemi ile elde edilen

korelasyon uyum degeri 0,99672 iken HF ile elde edilen uyum degeri ise 0,9869

olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore, YFK yontemi titresim frekanslarin

belirlemede HF’den daha basarilidir.



4.1.3. (T) Molekiiliiniin Elektronik Ozellikleri

Calismanin bu boliimiinde ise (I) Molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari, sinir

orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ve dipol momentleri kuramsal

hesap yoluyla elde edilmistir.

() molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve HF yontemleri ile 6-

311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.6.'da verilmistir.

Cizelge 4.6. (I) Molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari (¢)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF

C1 -0,755031 | -0,859211 | H2 0,197505 | 0,236721
C2 0,667845 0,380171 | H3 0,082448 | 0,130516
C3 0,381180 | 0,089687 | H4 0,164272 | 0,205976
C4 0,259519 | 0,187939 | H5 0,178751 | 0,213871
C5 -0,158893 | -0,220394 | H6 0,168827 | 0,202658
C6 0,122354 | 0,038297 | H7 0,205201 | 0,249805
C7 0,061531 | 0,036322 | F1 -0,164027 | -0,224663
Cc8 0,065371 | -0,147925 | N1 -0,196532 | -0,120456
C9 -0,219982 | -0,553389 | N2 0,149669 | 0,176082
C10 0,376932 | 0,163385 | O1 0,015328 | -0,042529
Cl1 -0,326870 | -0,192182 | O2 -0,041023 | -0,076912
H1 0,247254 | 0,293188 | S1 -0,237371 | -0,166959

Cizelge 4.6. da verilen yiik dagilimlar incelendiginde negatif yiiklerin, kiikiirt, flor
ve nitro gurubu oksijen ve azot atomlar: lizerinde oldugu goriilmektedir. En fazla
negatif yilk Cl atomu iizerinde goriilmiistiir. Bunun nedeni nitro grubunun

elektronegatif ozelliginden kaynaklanir. Mulliken ylik dagilimini ifade eden bir

grafik Sekil 4.9.’da verilmistir.
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. YK

H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7

Mulliken Yiikleri (e)

Sekil 4.9. (I) molekiiliiniin Mulliken kismi yiikleri grafigi

(Dmolekiiliiniin dipol moment degeri YFK yontemi ile 7,3774 Debye olarak elde
edilirken, HF yontemi ile 7,6874 Debye olarak elde edilmistir. Dipol moment

vektori Sekil 4.10.”da verilmistir.

Sekil 4.10. (I) molekiiliiniin dipol moment vektorii

Bir molekiildeki yiikk dagilimlarmi ifade eden diger bir 6zellik ise molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritasidir. (I) molekiiliinin MEP haritas1
YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmistir ve Sekil 4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4.11. (I) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

Herhangi bir molekiiliin sahip oldugu MEP haritas1 elektron yogunluguna baglidir.
MEP haritasindaki kirmizi ve mavi bolgeler, molekiil tizerindeki hidrojen baglarini
tahmin etmenin yan: sira elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlarin gergeklesebilecegi
bolgeleri de anlamakta yol gosterirler [55]. Sekil 4.11. {izerinde kirmizi bolgeler
elektron yogunlugunun fazla oldugu (kismi negatif) bolgeleri gosterirken mavi
bolgeler elektron yogunlugunun az oldugu (kismi pozitif) bolgeleri ifade eder. Buna
gore Sekil 4.11. incelendiginde, negatif yiiklii kistmlarin oksijen atomlari, flor atomu
ve azometin azot atomu iizerinde oldugu goriilebilir. MEP haritast iizerinde
belirlenen en negatif bolge O2 atomu iizerinde bulunurken elde edilen MEP degeri
(atomik birimler cinsinden) -0,053 a.b.’dir. O1 atomunun sahip oldugu MEP degeri -
0,051 a.b., N2 atomu i¢in -0,032 a.b., F1 atomu i¢in -0,028 a.b. olarak belirlenmistir.
Ayrica S1 ve NI atomlar1 igin MEP degeri -0,004 ve 0,022 a.b. olarak elde
edilmistir. Bu sonuca gore, Ol ve O2 atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme
acisindan en uygun bolgelerdir. MEP haritasi {izerinde en pozitif bolge ise Hs ve Hs
atomlar1 arasindaki bolgede goriilmiistir ve MEP degeri +0,053 a.b. olarak elde
edilmistir. Bu bolge ise niikleofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir

[55].
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(I) molekiiliniin sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), HF ve YFK yontemi
kullanilarak elde edilmistir. HOMO ve LUMO orbitallerinin sekilleri ve

orbitallerinin enerji diyagrami Sekil 4.12.”de verilmistir.

(YFK) (HF)

Sekil 4.12. (1) molekiiliiniin sinir orbitalleri ve orbital enerji diyagrami

Bu enerji degerlerinden yararlanarak molekiiliin sahip oldugu iyonizasyon
potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), elektronegatiflik (y), kimyasal sertlik (n) ve
kimyasal yumusaklik (S) gibi elektronik yap1 parametreleri hesaplanabilmektedir. (1)

molekiiliine ait hesaplanan bu parametreler Cizelge 4.7. ‘de verilmistir.



Cizelge 4.7. (1) molekiilii i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri

Parametreler HF YFK
Dipol Moment (Debye) 7,6874 7,3774
Toplam Enerji (a.b) -1176,25131367 -1181,47919990
Enowmo (eV) -8,244 -8,172
ELumo (eV) -5,217 -5,374
AE = Epomo - ELumo -3,027 -2,798
Iyonizayon Potansiyeli, | (eV) | 8,244 8,172
Elektron Tlgisi, A (eV) 5,217 5,374
Elektronegatiflik, y (eV) -6,7205 -6,773
Kimyasal Yumusakhk, S (eV™) | 0,75675 0,6995
Kimyasal Sertlik , n (eV) 1,5135 1,399

37
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4.2. (1) Kristalinin Deneysel ve Kuramsal Incelenmesi

4.2.1. (1) Kristalinin molekiiler yapisi

(I1) molekiilin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3 diyagrami Sekil
4.13.’de, birim hiicre i¢indeki baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.14°de, hidrojen bag1 parametreleri Cizelge 4.8.°de, kristal yap1 analizi
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.9.’da ve bazi atomlara ait

konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.10.”da verilmistir.

02C

sic  CiC %—@

CiC

028
§1B CI11B C10B
C1B N2B 6B
NiB oo Csh
. C9B
-
O1B A 0 OE’IB C8B
CIB (g ® F1B

F1C

Sekil 4.13. (1) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3 diyagrami

(1) molekiili monoklinik yapida olup P21/n uzay grubunda kristallenmistir.
Asimetrik birimde ¢ bagimsiz molekiil (A, B ve C) bulunmaktadir. (II)
molekiiliiniin molekiiler yapist diizlemsel olmayip tiyofen (C1-C4/S1) ve benzen
(C6-C11) halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 A, B ve C molekiilleri igin sirasiyla 42,3
(3)°, 42,0 (3)° ve 48,9 (2)° olarak elde edilmistir. Azometin C5=N2 bag uzunluklar
A, B ve C molekiilleri igin sirasiyla 1,270(6) A, 1,269 (6) A ve 1,272(6) A elde
edilimistir. C5=N2 bag uzunluk degeri daha 6nce elde edilmis benzer molekiillerdeki
degerler ile uyum igindedir [16,56]. N2-C5-C4-C3 burulma agilar1 A, B ve C
molekiilleri i¢in sirasiyla -176,2(4)°, -178,5(5)° ve -176,6(4)° olarak elde edilmistir.
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Belirlenen bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma ac1 degerleri Cizelge 4.11.’de
verilmistir. (1) molekiiliiniin bag uzunluk ve agilari normal degerlerde olup literatiir
degerleri ile uyum igindedir [57,58]. (Il) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller
arasit C-HeeeF etkilesimleri gozlenmistir. Bu etkilesimler C5 ve F1 atomlar1 arasinda
C5A-H5AeF1C ve C5C-H5CeesF1A olarak gozlenmistir. Ayrica kristalde
molekiiller arasi pi-pi etkilesimleri gézlenmistir. Bu etkilesim C6A-C11A(Cg2) ve
C1B-C4B/S1B(Cg3) halkalar1 arasinda olup halkalar aras1 mesafe 3,697(3) A olarak
bulunmustur. Cizelge 4.8.°de hidrojen baglarimin sahip oldugu bazi detaylar

verilmistir.

Cizelge 4.8. (II) molekiiliiniin hidrojen bag bilgileri (A, °)

D-H---A? D-H HA DA D-H--A
CEAHSA - F1C 0,93 2,52 3,389(6) 157
C5C-H5C--F1A' 0,93 2,49 3,390(6) 162

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

Sekil 4.14. (1) molekiiliiniin paket diyagrami. Hidrojen baglar kesikli ¢izgi ile
gosterilmistir.



Cizelge 4.9. (1) kristalinin sahip oldugu parametreleri, veri toplama ve aritim
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bilgileri

Molekiiler Formiil C11H7FN20O,S
Formiil Agirh@ 250,25

Sicakhk 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 21/n

a; b; c (A) 11,4175 (10); 25,856(3); 12,2230 (13)
ap;vy(© 90; 112,685 (3); 90
V, (A% 3329,3 (6)
Yogunluk Dy (Mg m_3) 1,498

Sogurma Katsayis1 (n),( mm™) 0,30

Ornek boyutu (mm) 0,12x0,18x0,22
Omaks; Omin (°) 26,5: 3,1

WR 0,184

Rint 0,052

S 1,04

Cizelge 4.10. (II) kristalinin sahip oldugu bazi atomlarin kesirsel koordinatlari ve Ug

degerleri
Atom X y z U (A%)

s1C 0,36082 (10) 0,13703 (5) 0,05760 (9) 0,0401 (3)
SIA | 1,03650 (10) 0,14121 (5) 0,06667 (9) 0,0432 (3)
S1B 0,85954 (11) ~0,01508 (5) 0,35255 (10) 0,0472 (3)
C11B | 0,7086 (4) 0,1494 (2) 0,0713 (4) 0,0507 (13)
C7A | 1,1860 (4) ~0,0207 (2) 0,3570 (4) 0,0457 (12)
c7C | 05160 (4) —~0,02258 (19) 0,3420 (4) 0,0421 (11)
cac | 04827 (4) 0,12809 (18) 0,1938 (4) 0,0396 (11)
N2A | 1,1385 (3) 0,04023 (17) 0,1906 (3) 0,0445 (10)
N2C | 0,4740 (3) 0,03684 (15) 0,1746 (3) 0,0410 (9)
FIA | 1,2221 (4) —0,08297 (15) 0,5029 (3) 0,1036 (12)
C5C | 0,5216 (4) 0,0764 (2) 0,2376 (4) 0,0440 (12)
c3C | 0,5289 (4) 0,1748 (2) 0,2484 (4) 0,0493 (12)
Cl1iC | 0,5292 (4) ~0,05267 (19) 0,1608 (4) 0,0439 (11)




Cizelge 4,10. (Devam) (I1) kristalinin sahip oldugu bazi atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve U, degerleri

Atom X y z U (A%
C6A 1,1722 (4) ~0,00919 (19) 0,2417 (4) 0,0415 (11)
C3A | 1,1042 (4) 0,1783 (2) 0,2634 (4) 0,0534 (13)
Cc6C 0,5085 (4) ~0,01290 (18) 0,2271 (4) 0,0376 (10)
C6B 0,7935 (4) 0,13871 (19) 0,1854 (4) 0,0414 (11)
C3B 0,8618 (4) —0,0449 (2) 0,1532 (4) 0,0514 (13)
C7B 0,8574 (4) 0,1786 (2) 0,2606 (4) 0,0489 (12)
C4A 1,1486 (4) 0,13221 (19) 0,2084 (4) 0,0408 (11)
coc 0,5668 (4) ~0,1125 (2) 0,3224 (4) 0,0518 (12)
01C | 0,2967 (4) 0,28266 (16) 0,0061 (4) 0,0765 (11)
C5A | 1,1838(4) 0,0800 (2) 0,2536 (4) 0,0454 (12)
NIC | 0,2870 (4) 0,23589 (19) ~0,0110 (4) 0,0518 (10)
C5B | 0,8261 (4) 0,0511 (2) 0,1682 (4) 0,0467 (12)
NIA | 09787 (4) 0,2409 (2) ~0,0067 (4) 0,0591 (12)
02C | 0,2057 3) 0,21528 (15) ~0,0975 (3) 0,0699 (11)
C2A 1,1403 (5) 0,2213 (2) 0,1940 (4) 0,0538 (13)
N2B | 08162 (3) 0,08794 (16) 0,2327 (3) 0,0439 (9)
C8A | 12131 (4) ~0,0709 (2) 0,3946 (4) 0,0566 (14)
CLIA | 1,1862 (5) —~0,0490 (2) 0,1714 (4) 0,0568 (14)
CIA | 1,0538 (4) 0,20676 (19) 0,0866 (4) 0,0453 (12)
C4B 0,8467 (4) ~0,00158 (19) 0,2107 (4) 0,0408 (11)
C2B 0,8851 (4) ~0,0895 (2) 0,2225 (4) 0,0526 (13)
02B 0,8934 (4) ~0,09858 (19) 0,5157 (4) 0,0886 (14)
O1A | 0,9890 (4) 0,28759 (17) 0,0104 (4) 0,0824 (12)
C10C | 0,5594 (4) ~0,10128 (19) 0,2087 (4) 0,0507 (13)
C1B 0,8859 (4) ~0,0785 (2) 0,3313 (4) 0,0488 (12)
CI0A | 1,2182(5) ~0,0996 (3) 0,2124 (5) 0,0723 (17)
02A | 0,9068 (4) 0,22081 (16) ~0,1001 (3) 0,0760 (12)
cic 0,3753 (4) 0,20279 (18) 0,0778 (4) 0,0411 (11)
C8B 0,8362 (5) 0,2281 (2) 0,2183 (5) 0,0566 (14)
c2c 0,4680 (4) 0,2178 (2) 0,1818 (4) 0,0493 (12)
N1B 0,046 (4) ~0,1145 (2) 0,4260 (5) 0,0652 (13)

1 - . - . .
Uey = (E) 2i2jUja;aja; aj , a: anizotropik titresim matris elemamdir.
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Kuramsal hesaplamalarda baslangic geometrisi olarak X-isinlarindan elde edilen
kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (II) molekiiliiniin en kararli durumuna karsilik
gelen geometrisinin elde edilebilmesi i¢in geometri optimizasyonlar1 HF ve YFK/
B3LYP yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Bu hesaplamalarda baz seti olarak 6-
311++G(d,p) fonksiyonu kullanilmistir. Sekil 4.15.°de geometri optimizasyonu
sonucu elde edilen geometriler ve Cizelge 4.11.’de hesaplamalardan elde edilen, bag
uzunluklarinin, bag acilarinin ve burulma agilarinin deneysel sonuglarla kiyaslanmis

hali verilmistir.

(0)

(b)

Sekil 4.15. (1) molekiiliiniin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen
geometrileri (a=YFK; b=HF)



Cizelge 4.11. (I1) molekiiliiniin sahip oldugu bazi geometrik parametreler

Deneysel Hesaplanan

Parametreler

A B C YFK HF
Bag Uzunluklar (A)
S1-C1 1,713 (5) |1,705(5) |1.717(5) |1,712 1,722
S1-C4 1,727 (4) 1,719 (4) |1,725(4) |1,727 |1,725
N1-01 1,224 (5) |1,227 (6) |1,225(5) |1,223 1,187
N1-02 1,235 (5) |1,222(6) |1,228 (5) |1,234 |1,187
N1-C1 1,435 (6) |1,437(6) |1,443(6) |1,435 1,440
F1-C8 1,324 (5) 1,361 (6) |1,375(5) |1,324 [1,326
N2-C5 1,270 (6) |1,269 (6) |1,271(6) |1,269 |1,250
N2-C6 1,409 (6) |1,418 (6) |1,423(6) |1,409 |1,407
Bag acilar1 (°)
C1-S1-C4 89,4(2) [896(2) [89,8(2) [89.45 [89,22
N1-C1-S1 119,6 (4) |118,7 (4) |118,6 (3) |119,65 |120,59
F1-C8-C7 118,6 (5) |118,9(5) |117,2 (4) |118,56 |118,20
F1-C8-C9 117,4 (5) |118,0(5) |117,9 (4) |117,38 |119,01
01-N1-02 1239 (5) |124,5(5) |124,3 (4) |123,99 |125,64
01-N1-C1 1189 (5) |117,4(5) |117,8 (4) |118,85 |117,39
02-N1-C1 117,2 (5) |118,0(5) |117,9 (4) |117,15 |116,95
N2-C5-C4 1222 (4) |121,7 (4) [121,5(4) |122,20 [121,47
C5-N2-C6 119,2 (4) |119,2 (4) |118,4 (4) |119,21 |120,42
C11-C6-N2 118,3 (4) |[122,9 (4) |119,1 (4) |118,33 |117,73
Burulma acilar (O)
O1-N1-C1-S1  |1775(4) |-176,3 (4) |178,3(3) |177,52 |-0,18
C5-N2-C6-C11 |-144,7 (4) |42,1(6) |-1405 (4) |-144,68 |-138,87
S1-C4-C5-N2  |2,9(6) -06(6) [49(5) [284 0,67
02-N1-C1-S1  |-2,4(6) |42(6) |-03(5) |[-2,32 [-013
F1-C8-C9-C10 |[178,4(5) |179,2(4) |179,0 (4) [178,32 |178,97
C6-C7-C8-F1  |-177,7 (4) |-178,3 (4) |-178,6 (3) |-177,61 |-179,72
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Cizelge 4.11. incelendiginde deneysel ve kuramsal sonuglarin uyum iginde oldugu

goriilebilir. Hesaplanan degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum iginde



Hesaplanan (A)

Hesaplanan (A)

Hesaplanan (A)
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oldugunu anlamak i¢in korelasyon grafikleri olusturulmustur ve bu grafikler Sekil

4.16 ve Sekil 4.17.’de verilmistir.

184
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.
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T T
12 13 1,4 15 1,6 1,7
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HF
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T T
1,2 1,3 1,4 1,5 16 17
Deneysel (A)

Sekil 4.16. (1) molekiiliiniinl bag uzunluklarina ait korelasyon grafikleri
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Sekil 4.17. (I1) molekiiliiniin bag agilarina ait korelasyon grafikleri
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A,B ve C molekiillerinin bag uzunluklari i¢in YFK yonteminden elde edilen
korelasyon uyum degerleri sirasiyla 0,99997, 0,99054, 0,98482 ve bag acilar1 igin
uyum degerleri 0,99997, 0,92786, 0,92685 olarak elde edilirken bag uzunluklari i¢in
HF yontemiyle elde edilen korelasyon uyum degerleri 0,98467, 0,98693, 0,98033 ve
bag agilar1 uyum degerleri 0,9797, 0,93125, 0,97394 olarak elde edilmistir. Burada
korelasyon uyum degerlerine bakildiginda YFK yonteminden elde edilen degerler
HF ile elde edilen degerlere gore 1 degerine daha yakindir. Dolayisiyla YFK yontemi
bag uzunluklarini ve bag acilarini elde etmede HF’ den daha iyi sonu¢ vermistir.

X-151n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin iist tiste ortiismeleri Sekil 4.18.°de
verilmistir. Bu ortiisme olayinda ortaya ¢ikan KOK degerleri HF igin 0,0973 A
olarak elde edilirken, YFK icin 0,122841 A olarak elde edilmistir. Bu verilerden elde
edilen sonuca gore, HF yontemi ii¢ boyutlu yapiyr YFK yontemine gore daha iyi bir

sekilde temsil etmektedir.

()

(b)

Sekil 4.18. (1) molekiiliiniin deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin st iiste

ortiismesi (a) HF (b) YFK
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4.2.2. (11) Molekiiliiniin FT-IR ¢calismalari

(I1) molekiiliine ait IR spektrumu Sekil 4.19’da verilmistir. (II) molekiiliiniin IR
spektrumu C-H, C=N, C=C, C=C, NO,, C-N, C-F, C-S gruplarmin titresim
frekanslarini igerir. Azometin C=N gerilme titresimi 1588 cm™de elde edilmistir.
(11) molekiiliiniin aromatik halkalara ait C-H simetrik gerilme titresimi 3105 cm™ de
belirlenmistir C=C gerilme titresimleri 1588-1502 cm* araliginda gozlenirken nitro
grubuna ait asimetrik gerilme titresimi 1502 cm™ elde edilmistir. C-F gerilme
titresimleri 1210 cm™de ve S-C gerilme titresimleri 732 ve 681 cm™de elde

edilmistir. Diger titresim tiirleri Cizelge 4.12.’de verilmistir.

Cizelge 4.12. (1) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim

frekanslari

Deneysel YFK HF Isaretlemeler *

3105 3109 3228 vs(C-H)

1588 1565 1611 v (C=N) + v (C=C)
1502 1515 1742 v (C=C) + va (N-O2)
1433 1453 1420 v (C-H)

1251 1222 1255 v (C-H) + v (C-N)
1210 1180 1049 v(C-F) +y (C-H) + v(C-C)
1160 1136 1170 v (C-H)

861 840 817 o (C-H)

818 799 932 a (NOy)

776 762 629 o (C-H)

732 729 686 v (S-C)

681 678 625 v(S-C) + o (C-H)
612 599 538 T (CCCH)

517 505 444 B (CCC)

4, gerilme; y, sallanma; o, dalgalanma; t, burulma; B, biikiilme;
s, simetrik; as, asimetrik

Cizelge 4.12. incelendiginde deneysel ve hesaplanan titresim frekanslarinin genel
olarak uyum iginde oldugu goriiliir. Buna ragmen deneysel ve kuramsal sonuglari
karsilastirmak icin korelasyon grafikleri olusturulmus ve Sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.20.’deki korelasyon grafikleri incelendiginde, YFK yontemi ile elde edilen
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korelasyon uyum degeri 0,99947 iken HF ile elde edilen uyum degeri ise 0,98243
olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore YFK, titresim parametrelerini HF’a gore elde

etmede daha basarilidir.

100

Transm tence %]

3500 3000 2300 2000 1500 1000 500
Wiae nAmbe 1 cm-1

Sekil 4.19. (I1) molekiiliiniin deneysel IR spektrumu

3500 4 3500 4
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YFK/B3LYP 40064
R=0.99947

3000

2500 2500

2000 2000 4

1500
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Hesaplanan (cm™)

1500 4

1000

500 T T T T T 1 Y ! N v ; .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 150 2000 2500 3000 3500

Deneysel (cm™) Deneysel (cm”)

Sekil 4.20. (1) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim frekanslari arasindaki

korelasyon grafikleri.



4.2.3. (11) Molekiiliiniin elektronik ozellikleri
(1) molekiiliiniin her bir atom iizerindeki Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve
HF yontemleri ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmistir ve Cizelge

4.13.’de verilmistir.

Cizelge 4.13. (I1) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar YFK HF

C1 -0,610815 | -0,707170 | H2 0,198162 | 0,238997
C2 0,305915 |0,281977 | H3 0,076161 | 0,126194
C3 0,277445 | 0,193461 | H4 0,206416 | 0,245170
C4 0,086122 | 0,152004 | H5 0,201595 | 0,235047
C5 -0,196173 | -0,327475 | H6 0,181798 | 0,225123
C6 -0,487038 | -0,683032 | H7 0,199901 | 0,230890
C7 0,349845 |0,539184 |F1 -0,166933 | -0,210399
C8 -0,567326 | -0,454785 | N1 -0,187750 | 0,111550
C9 0,156366 |0,087217 | N2 0,169973 | 0,221487
C10 -0,339164 | -0,332578 | O1 0,013825 | -0,044344
C11 0,191108 |0,083146 |02 -0,051123 | -0,086312
H1 0,249337 | 0,295255 | S1 -0,257649 | -0,197508

Cizelge 4.13.'de verilen yiik dagilimlar incelendiginde negatif yiiklerin, kiikiirt, flor
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ve nitro gurubu oksijen ve azot atomlari {izerinde oldugu goriilmektedir. En fazla

negatif ylik Cl atomu iizerinde goriilmiistiir. Bunun nedeni nitro grubunun

elektronegatif ozelliginden kaynaklanir. Mulliken ylik dagilimini ifade eden bir

grafik Sekil 4.21.’de verilmistir.

(1) molekiiliiniin Dipol moment degeri YFK yontemi ile 4,7954 Debye olarak elde

edilirken, HF yontemi ile 5,0365 Debye olarak elde edilmistir ve molekiiliin dipol

moment vektorii Sekil 4.22.’de verilmistir.



0,6 1

0102 $1

C11 H1 H2 H3 H4 H5 Hé H7

C2 C3 C4

Mulliken Yiikleri (e)

Sekil 4.21. (1) molekiiliiniin Mulliken kismi yiikleri grafigi

Sekil 4.22. (I1) molekiiliiniin dipol moment vektorii
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(IT) molekiiliiniin MEP haritast YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmistir ve
Sekil 4.23.’de verilmistir.

| N I s
-0.45 a.b. 0 +0.45 a.b.

Sekil 4.23. (IT) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

Sekil 4.23. incelendiginde, negatif yiiklii kisimlarin oksijen atomlari, flor atomunu ve
N2 azot atomlarinin iizerinde oldugu goriilmektedir. O2 atomu iizerinde negatif MEP
degeri -0,045 a.b. ve O1 atomu tizerinde -0,043 a.b. olarak elde edilmistir. N2 atomu
MEP degeri -0,021 a.b. ve F1 atomu i¢in -0,018 a.b. olarak belirlenmistir. M.E.P
haritas1 lizerinde en pozitif bolge ise H3 ve HS atomlari arasindaki bolgede
goriilmustir ve MEP degeri +0,045 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore,
elektrofilik reaksiyona girme agisindan O1 ve O2 atomlar1 en uygun bolgedir.

(1) molekiiliinin smir orbitalleri (HOMO ve LUMO), HF ve YFK yontemi
kullanilarak elde edilmisti. HOMO ve LUMO orbitallerinin sekilleri ve
orbitallerinin enerji diyagrami Sekil 4.24.’de verilmistir.  Ayrica (II) molekiilii i¢in
hesaplanan iyonizasyon potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), elektronegatiflik (y),
kimyasal sertlik () ve kimyasal yumusaklik (S) Cizelge 4.14. ‘de verilmistir.
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(HF) (YFK)

Sekil 4.24. (1) molekiiliiniin sinir orbitalleri ve orbital enerji diyagranmi

Cizelge 4.14. (I1) molekiilii i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri

Parametreler HF YFK
Dipol Moment (Debye) 5,0365 4,7954
Toplam Enerji (a,b) -1176,25556313 -1181,48299087
Enomo (eV) -8,244 -6,901
ELumo (V) -5,261 -3,557
AE = Epomo - ELumo -2,983 -3,344
Iyonizayon Potansiyeli, 1(eV) | 8,244 6,901
Elektron Ilgisi, A (eV) 5,261 3,557
Kimyasal Sertlik, 7 (eV) 1,4915 1,672
Kimyasal Yumusakhk, S (eV™) | 0,74575 0,836
Elektronegatiflik , x (eV) 6,7525 5,229
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4.3. (111) Kristalinin Deneysel ve Kuramsal Incelenmesi

4.3.1. (IIT) Kristalinin Molekiiler Yapisi

(IIT) molekiiliiniin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-3 diyagrami Sekil
4.25.de, birim hiicre igerisinde ki baglanma sekillerini gdsteren paketlenme
diyagram ¢izimi Sekil 4.26.’da, hidrojen baglarina ait parametreler Cizelge 4.15.’de,
kristal yap1 analizi parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.16.’da ve
bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.17.°de

verilmistir.

Sekil 4.25. (IIT) molekiiliiniin elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3 diyagrami

(111) molekiilii monoklinik yapida olup P2;/c uzay grubunda kristallenmistir ve birim
hiicrede molekiil sayist 16’dir. (III) molekiiliiniin molekiiler yapist diizlemsel
olmay1p, tiyofen (C1-C4/S1) ve benzen (C6-C11) halkalar1 arasindaki dihedral ag1
38,7(3)° olarak elde edilmistir. Azometin C5=N2 bag uzunlugu 1,261(6) A olarak
elde edilmistir. Bu bag uzunluk degeri daha 6nce elde edilmis benzer molekiillerdeki
degerler ile uyum igindedir [16,56]. N2-C5-C4-C3 burulma agis1 -178,1(5)° olarak
elde edilmistir. Cizelge 4.18.’de bazi bag uzunluklari, agilart ve burulma agilari
verilmistir. (III) molekiiliiniin bag uzunluk ve agilar1 normal degerlerde olup literatiir
degerleri ile uyum igindedir [57,58]. (III) molekiiliiniin kristal yapisinda, bir adet
molekiiller aras1t C5-H5+++O1 hidrojen bag1 gézlenmistir. Buna ek olarak molekiiliin

kristal yapisinda bir adet N-OeeCgl etkilesimi gozlenmistir. Burada Cgl, tiyofen
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halkasimin sentroididir. Hidrojen baglarina ait detaylar Cizelge 4.15.°de ve

molekiiller arasi paket diyagrami Sekil 4.26.’da verilmistir.

Cizelge 4.15. Hidrojen bag parametreleri (A, °)

D-H---A? D-H HA DA D-H--*A
C5-H5---01% 0,93 2,58 3.484(7) 163
N1-02---Cgl® 1,220 (6) |3,765(5) |3,620(5) 73.8(3)

4 Simetri kodlari: (i) -1+x,1/2-y,1/2+z; (ii) 1+X, Y, z

Sekil 4.26. (IIT) molekiiliiniin paket diyagrami.




Cizelge 4.16. (I11) kristaline ait veri toplama ve aritim bilgileri
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Molekiiler Formiil C11H7FN20O,S
Formiil Agirh@ 250,25

Sicakhk 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2;/c

a; b; c (A) 3,8647 (6) ; 21,446 (4) ; 13,606 (2)
ap;vy(© 90; 92,039 (6); 90
V, (A% 1127,0 (3)
Yogunluk Dy Mg m™ 1,475

Sogurma Katsayis1 (u),( mm™) 0,29

Ornek boyutu (mm) 0,08x0,10x0,15
Bmakss Omin (°) 26,0; 3,0

WR 0,236

Rint 0,070

S 1,16

Cizelge 4.17. (III) kristalinin bazi atomlarinin sahip oldugu kesirsel koordinatlar1 ve

Ues (A?) degerleri

Atom | x y z Ues

S1 0.0466 (3) 0.33457 (6) 0.97057 (9) 0.0392 (5)
C4 —0.1317 (12) 0.3156 (2) 1.0807 (4) 0.0379 (11)
N2 —0.2038 (11) 0.4219 (2) 1.1262 (3) 0.0472 (11)
C3 —0.1587 (13) 0.2532 (2) 1.0930 (4) 0.0428 (12)
Cc5 ~0.2339 (12) 0.3649 (2) 1.1470 (4) 0.0423 (12)
Cl 0.0798 (12) 0.2565 (2) 0.9455 (4) 0.0412 (12)
N1 0.2347 (12) 0.2369 (3) 0.8568 (4) 0.0576 (13)
F1 —0.5327 (12) 0.60389 (17) 1.3922 (3) 0.0959 (15)
01 0.2607 (13) 0.1807 (2) 0.8414 (3) 0.0805 (15)
02 0.3388 (13) 0.2772 (2) 0.8017 (3) 0.0823 (15)
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Cizelge 4.17. (Devam) (III) kristalinin bazi atomlarmnin sahip oldugu kesirsel
koordinatlari ve U (A%) degerleri

Atom X y Z U,

C7 —0.2225 (12) 0.4587 (2) 1.2964 (4) 0.0441 (12)
C6 —0.2882 (13) 0.4668 (2) 1.1968 (4) 0.0440 (13)
C8 —0.3052 (16) 0.5051 (3) 1.3623 (4) 0.0615 (16)
C10 —0.5177 (17) 0.5688 (3) 1.2284 (5) 0.0640 (17)
C9 —0.4516 (15) 0.5580 (3) 1.3268 (5) 0.0604 (17)
Cl1 —0.4322 (16) 0.5231 (2) 1.1627 (5) 0.0558 (15)

1 - . o oA . .
Ues = (E) 2i2j Uja;aja; aj , a: anizotropik titresim matris elemanidir.

Kuramsal hesaplamalarda, baslangi¢ geometrisi i¢in x-isinlarindan elde edilen
kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (III) molekiiliiniin geometri optimizasyonu HF
ve YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Bu hesaplamalarda baz seti
olarak 6-311++G(d,p) fonksiyonu kullanilmistir. Sekil 4.26.’de  geometri
optimizasyonu sonucu elde edilen geometriler ve Cizelge 4.18.’de hesaplamalardan
elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar1 deneysel sonuclarla

karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.27. (1) molekiiliiniin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen
geometrileri (a=YFK; b=HF)




Cizelge 4.18. (III) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel |YFK HF
Bag Uzunluklan (A)

S1-C1 1,714 (5) |1.735 1,723
S1-C4 1,720 (5) |1.742 1,725
N2-C5 1,261 (6) |[1.278 1,250
N2-C6 1,408 (7) |1,402 1,409
C1-N1 1,429 (7) |1.441 1,440
N1-02 1,220 (6) [1.229 1,187
N1-01 1,229 (6) 1,226 1,187
F1-C9 1371 (7) |1.353 1,326
Bag acilan (°)

C1-S1-C4 88,8(2) |89.39 89,26
C5-N2-C6 119,0 (5) [121.28 120,76
N2-C5-C4 122,4 (5) [121,62 121,41
02-N1-01 124,1 (5) |[12531 125,61
02-N1-C1 1179 (5) [117.15 117,41
01-N1-C1 118,1 (5) [117,52 117,41
C8-C9-F1 118,3 (6) |118,80 119,02
Burulma acilar (°)

C5-N2-C6-C7 36,2(7) 32518 39,84
C6-N2-C5-C4 -176,0 (4) |-177,57 -178,81
C3-C4-C5-N2 -178,1 (5) [-179,00 -179,10
C2-C1-N1-02  [-177,1(5) |179,64 179,85
C2-C1-N1-01 1,7 (8) -0,360 -0,14
C5-N2-C6-C11  |-146,4 (5) |-149,98 -142,65

57

Hesaplanan ve deneysel degerin ne kadar uyum i¢inde oldugunu anlamak igin

korelasyon grafikleri olusturulmustur ve Sekil 4.28.’de verilmistir.
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140

YFK/B3LYP
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Bag acisi
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R’=0.98214

100

T
120
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Sekil 4.28. (III) molekiiliiniin bag parametreleri arasindaki korelasyon grafikleri

Sekil 4.28. incelendiginde, bag uzunluklar1 i¢in korelasyon uyum degeri YFK

yontemi ig¢in 0,98874 olarak elde edilirken HF yontemi i¢in 0,97976 olarak elde
edilmistir. Bag agilarinda uyum degeri YFK i¢in 0,98214 ve HF i¢in 0,97763 olarak

elde edilmistir. Burada korelasyon uyum degerlerine bakildiginda YFK yonteminden

elde edilen degerler HF ile elde edilen degerlere gore 1 degerine daha yakindir.

Dolayisiyla YFK yontemi bag parametrelerini hesaplamada daha iyi sonu¢ vermistir.

Hesaplanan ve deneysel geometrilerin listliste ortiismeleri Sekil 4.28.’de verilmistir.

ortiisme sonucu hesaplanan KOK degerleri HF icin 0,1444321 A ve YFK igin

0.1444314 A olarak belirlenmistir. Buradan elde edilen sonuca gére YFK yontemi ii¢

boyutlu yapiy1 HF‘a gore daha iyi temsil etmektedir.
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(@)

(b)

Sekil 4.29. (IIT) molekiiliiniin deneysel (siyah) ve hesaplanan geometrilerinin {ist {iste

ortiismesi (a) HF (b) YFK

4.3.2. (111) Molekiiliiniin FT-IR ¢alismalari

(IIT) molekiiliiniint IR spektrumu Sekil 4.29.’da verilmistir. (III) molekiiliiniin IR
spektrumu C-H,C=N, C=C, NO,;, C-N ve C-F gruplarmin titresim frekanslarin
icermektedir. Azometin C=N gerilme titresimi 1642 cm™de elde edilmistir. (III)
molekiiliiniin aromatik halkalarina ait C-H gerilme titresimleri 3164-3092 cm™ de
belirlenmistir. C=C gerilme titresimleri 1642-1496 cm™ araliginda gozlenmistir.
Nitro grubuna ait asimetrik gerilme titresimi 1496 cm™'de gozlenmistir. C-F gerilme
titresimi 1233 cm™de ve C-S gerilme titresimi 733 cm™de elde edilmistir. Diger

titresim tiirleri ve isaretlemeler Cizelge 4.19.’de verilmistir.



Cizelge 4.19. (IIT) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim frekanslari

Deneysel YFK HF Isaretlemeler ®

3164 3109 3027 v(C-H)s

3115 3078 [2296 | v(C-H)s

3092 3056 2973 v (C-H) as

1642 1602 1678 |v (C=N)+v(C=C)

1496 1514 1604  |v (NO2) as

1332 1300  [1434  |v (CN)

1233 1209 12156 |v(C-F) +v (C-N) 7 (C-H)
1186 1161 [1157 |t (CCCH)+v(CN)+ v (C-C)
1150 1123 [1120 | «(C-H)

1096 1093 1100 v (C=N)

733 771 773 v(S-C) + 1 (CCCH)

4, gerilme; y , sallanma; t, burulma; a, makaslama; s, simetrik; as, asimetrik

100

Tranzm Marcz 4]

T T T T T T T
3300 3000 2300 2000 1300 1000 300
e nambe 1 om-1

Sekil 4.30. (IIT) molekiiliiniin deneysel IR spektrumu
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Deneysel degerler ile kuramsal sonuglart karsilagtirmak igin korelasyon grafikleri
olusturulmus ve Sekil 4.31°da verilmistir. Sekil 4.30.’deki korelasyon grafikleri
incelendiginde, YFK yontemi ile elde edilen korelasyon uyum degeri 0,99695 iken
HF yontemi ile elde edilen uyum degeri 0,93869'dir. Bu sonuca gore YFK, titresim

parametrelerini HF’a gore elde etmede daha basarilidir.

3500

3500 5

HF

YFK/B3LYP 5
a000] | R*=0.93869 -

R°=0.99695

3000 ~

2500
2500

000 2000 4

Hesaplanan {(cm™)

1500 4 1500 1

1000

500 T T T T T 1 500
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500

T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deneysel (cm”) Deneysel (cm™)

Sekil 4.31. (1) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim frekanslari arasindaki
korelasyon grafikleri

4.3.3. (111) molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

(III) Molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri, molekiiler elektrostatik
potansiyel haritas1 ve dipol momentleri kuramsal hesap yoluyla elde edilmistir.
Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve HF yontemleri ile 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmistir ve Cizelge 4.20.’de verilmistir.

Cizelge 4.20. (IIT) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF

C1 -0,645553 | -0,759600 | H2 0,196269 | 0,236335
C2 0,335694 |0,328189 | H3 0,071851 | 0,121274
C3 0,247937 | 0,135768 | H4 0,174666 | 0,215462
C4 0,129531 | 0,142426 | H5 0,207459 | 0,246471
C5 -0,244361 | -0,292465 | H6 0,208061 | 0,246763




Cizelge 4.20. (Devam) (111) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlari (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF

C6 -0,314188 | -0,516688 | H7 0,207550 | 0,248845
C7 -0,027815 | -0,000174 | F1 -0,168261 | -0,215547
C8 0,148859 |0,310349 | N1 -0,192304 | -0,116490
C9 -0,650724 | -0,767594 | N2 0,161007 | 0,198601
C10 0,100423 |0,161259 |O1 0,012941 | -0,044387
Ci11 0,108220 |0,114550 |02 -0,049647 | -0,083126
H1 0,248339 | 0,294456 |S1 -0,265956 | -0,204678

Cizelge 4.20.'de verilen yiik dagilimlari incelendiginde negatif yiiklerin, kiikiirt, flor
ve nitro gurubu oksijen ve azot atomlari iizerinde oldugu goriilmektedir. En fazla
negatif yliik Cl atomu ftzerinde goriilmiistir. Bunun nedeni nitro grubunun
elektronegatif Ozelliginden kaynaklanir. Mulliken yiik dagilimini ifade eden bir
grafik Sekil 4.32.’de verilmistir.

N HF

0,4 4

c2cC3 ca C10C11H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7

Mulliken Yiikleri (e)

Sekil 4.32. (I11) molekiilii igin Mulliken kismi yiik grafigi
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(IIT) molekiiliiniin dipol moment degeri YFK yontemi ile 5,2286 Debye olarak elde
edilirken, HF yontemi ile 5,3558 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.33.’de

verilmistir.

Sekil 4.33. (1) molekiiliiniin dipol moment vektorii

(1) molekiildeki yiik dagilimlarimi ifade eden MEP haritas1 YFK/B3LYP yontemi
kullanilarak elde edilmistir ve Sekil 4.34.’de verilmistir.

Sekil 4.34. (I11) molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
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Sekil 4.34. incelendiginde, negatif yiikli kisimlarin oksijen atomlari, flor atomunu ve
azot atomlarinin iizerinde oldugu goriilmektedir. MEP haritas iizerinde en negatif
bolge O2 atomu tizerinde olup MEP degeri -0,052 a.b. olarak elde edilmistir. O1
atomunun MEP degeri -0,050 a.b., N2 atomu i¢in -0,027 a.b. ve F1 atomu i¢in -0,022
a.b. olarak belirlenmistir. Ayrica S1 ve N1 atomlar1 icin MEP degeri -0.0019 ve
0,023 a.b. olarak elde edilmistir. MEP haritas1 iizerinde en pozitif bolge ise H3 ve H5
atomlar1 arasindaki bolgede goriilmiistir ve MEP degeri +0,052 a.b. olarak elde
edilmistir.

(III) molekiiliiniin smir orbitalleri (HOMO ve LUMO), HF ve YFK yontemi
kullanilarak elde edilmistir ve Sekil 4.35.’de verilmistir.

ISR | — sl
N LS.

(YFK) (HF)
Sekil 4.35. (IIT) Molekiiliinlin orbital enerji diyagrami

HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak (III) molekiiliine ait iyonizasyon
potansiyeli (I), elektron ilgisi(A), elektronegatiflik (y), kimyasal sertlik () ve
kimyasal yumusaklik (S) gibi elektronik yapi parametreleri hesaplanmis ve Cizelge
4.21.°de verilmistir.



Cizelge 4.21. (IIT) molekiiliiniin elektronik yap1 parametreleri

Parametreler HF YFK
Dipol Moment (Debye) 5,3558 5,2286
Toplam Enerji (a.b) -1176,25468931 -1181,48273742
Enomo (V) -8,535 -8,122
ELumo (V) -5,704 -5,325
AE = Epomo - ELumo -1,831 -2,7197
Iyonizayon Potansiyeli, | (V) | 8,535 8,122
Elektron Ilgisi, A (eV) 5,704 5,325
Elektronegatiflik, y (eV) 7,1195 6,7235
Kimyasal Yumusakhk, S (eV™) | 0,70775 0,69925
Kimyasal Sertlik , n (eV) 1,4155 1,3985
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada, flor igeren (I), (1) ve (I11) izomer Schiff baz bilesiklerinin yapis1 X-
isinlart kirmimi ve FT-IR spektroskopik yontemleriyle aydmlatilmistir. Buna ek
olarak molekiiller tizerinde kuramsal hesaplamalar da yapilarak elde edilen sonuglar
deneysel degerler ile karsilastirilmistir. Ayrica, molekiillerin Mulliken yiik analizi,
sinir orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyelleri ve dipol momentleri kuramsal

hesaplama yolu ile arastirilmastir.

5.2. X-Istm1 Kirimmmi ve Kuramsal Geometri

() molekiiliiniin kristal yapisinda, bir adet molekiiller arasi C-HeesF etkilesimi
gozlenmistir. C5-HS5eesF1 hidrojen bagi, ¢ ekseni boyunca C(6) zincir yapisi
olusturmaktadir. (II) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller arasi1 C-HeeeF
etkilesimleri gozlenmistir. Bu etkilesimler C5 ve F1 atomlar1 arasinda CS5A-
H5AeF1C ve CS5C-H5CeesF1A olarak gozlenmistir. (III) molekiiliiniin kristal
yapisinda, bir adet molekiiller arasi1 C5-H5¢++O1 hidrojen bagi gézlenmistir. Buna ek
olarak molekiiliin kristal yapisinda bir adet N-Oee*n etkilesimi gézlenmistir.

() molekiiliniin tiyofen (C1-C4/S1) ve benzen (C6-C11) halkalar1 arasindaki
dihedral ag1 21,5(2)° olarak elde edilmistir. (IT) molekiiliinde bu halkalar arasindaki
dihedral ag1 deneysel olarak A, B ve C molekiilleri igin sirasiyla 42,3 (3)°, 42,0 (3)°
ve 48,9 (2)° olarak elde edilmistir. (IIT) molekiiliinde halkalar arasindaki dihedral ag1
38,7(3)° olarak elde edilmistir. U¢ molekiilde diizlemsel 6zellik tastmamaktadir.

Bu ¢alismada incelenen molekiiller bir birinin izomeri olup benzen halkasinda flor
atomlart 2-, 3-, ve 4- konumlarindan baglanmistir. Flor atomlar1 disinda {i¢
molekiilde benzer yapiya sahiptir. Cizelge 5.1.de molekiillerin sahip olduklar1 bazi
ortak bag uzunluklarinin deneysel ve kuramsal sonuglarla karsilastirmali olarak
verilmistir. Cizelge 5.1. incelendiginde deneysel ve kuramsal degerlerin birbirlerine
yakin oldugu goriilmektedir. Kuramsal hesaplamalarda HF ve YFK yontemleri
kullanilmistir. Molekiillerin korelasyon uyum degeri sonuglar1 degerlendirildiginde
YFK yonteminden elde edilen sonuglarin HF yontemine gore daha basarili oldugu

sonucuna ulasilmistir.



Cizelge 5.1. (I), (II) ve (III) molekiillerinin sahip oldugu bazi bag uzunluklar1 (A)

Bag Molekiil (I) Molekiil (II) Molekiil (I1I)

Uzunlugu

A B C YFK HF | Deneysel | YFK HF Deneysel | YFK HF
S1-C1 1,713 (5) [ 1,705 (5) | 1,717 (5) | 1,712 | 1,722 | 1,716 (4) | 1,734 |1,722 |1,714(5) |1,735 | 1,723
N2-C5 1,270 (6) | 1,269 (6) | 1,271 (6) | 1,269 | 1,250 | 1,276 (6) | 1,277 | 1,250 |1,261(6) | 1,278 | 1,250
N1-O1 1,224 (5) | 1,227 (6) | 1,225 (5) | 1,223 |1,187 |1,222(6) | 1,226 | 1,187 |1,229(6) | 1,226 | 1,187
N1-02 1,235(5) | 1,222 (6) | 1,228 (5) | 1,234 |1,187 |1,222(6) | 1,228 | 1,187 |1,220(6) | 1,229 | 1,187
F1-C 1,324 (5) | 1,361 (6) | 1,375 (5) | 1,324 | 1,326 |1,355(5) | 1,347 | 1,321 |1,371(7) |1,353 | 1,326
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5.3. IR ¢ahismalar

(D, (II) ve (III) molekiillerine ait olan IR spektrumlar1 deneysel ve kuramsal
yontemler kullanilarak elde edilmistir. IR c¢alismasindan elde edilen sonuglar, X-
1sinlarindan elde edilen molekiiler yapry1 desteklemektedir. U¢ molekiilde de yer alan
ortak fonksiyonel gruplarin titresim frekanslar1 Cizelge 5.2.’de karsilastirmali olarak

verilmigtir.

Cizelge 5.2. (I), (II) ve (III) molekiillerinin baz1 fonksiyonel gruplarinin deneysel

titresim frekanslari

Molekiil (I) Molekiil (IT) Molekiil (I1I) Titresimler

3101 3105 3115 vs(C-H)

1673 1588 1642 v (C=N) +v (C=C)
1501 1502 1496 v (NO,) as

1200 1210 1233 v(C-F)

729 732 733 v (S-C)

(D, (II) ve (IIT) molekiillerinin kuramsal hesaplamalarinda YFK yonteminin HF* ye

gore titresim frekanslarini daha 1yi elde ettigi tespit edilmistir.

5.4. Elektronik Ozellikler

(I), (IT) ve (IIT) molekiillerinin Mulliken yiik hesaplamalar1 ve molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalarinin incelenmesi sonucunda negatif yiikk ve potansiyellerin
elektronegatif atomlar iizerinde oldugu goriilmiistiir. Her {i¢c molekiilde de negatif
potansiyel bolgeleri, nitro grubu oksijen atomlart ve flor atomu iizerinde
gozlenmistir. Pozitif elektrostatik potansiyel bdlgelerinin ise hidrojen atomlari
tizerinde oldugu tespit edilmistir. Negatif bolgeler metal iyonlarmin reaksiyon
bolgelerini temsil ederken, pozitif bolgeler ise niikleofilik reaksiyon olabilecek
bolgeleri ifade etmektedir. Ayrica molekiiller iizerindeki negatif ve pozitif bolgeler,
muhtemel hidrojen baglarinin olabilecegi bolgeleri gostermektedir. Kristal yapida, (I)
ve (II) molekiilleri C-H---F ve (III) molekiilii C-H---O tipi molekiiller arast hidrojen
baglarina sahiptirler. Buradan, MEP haritasindan elde edilen sonuglarin x-1g1n1

sonuglartyla uyumlu oldugu goriilebilmektedir.
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(D), (II) ve (III) molekiillerinin HOMO-LUMO enerjileri kullanilarak iyonizayon
potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal yumusaklik ve kimyasal
sertlik gibi elektronik yapi parametreleri hesaplanmistir. Bir molekiilin HOMO-
LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki ne kadar biiyiik ise molekiil o kadar kararl
ve daha az reaktif olacaktir. (I) molekiilinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki
enerji farki YFK’ya gore -2,798 eV ve HF'a gore -3,027 eV olarak belirlenmistir.

(I) molekiiliinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki YFK’ya gore -
3,344 eV iken HF’a gore -2,983 eV olarak elde edilmistir. (III) molekiiliiniin
HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki YFK’ya gore -2,797 eV ve HF’a
gore 1,831 eV olarak elde edilmistir. Bu elde edilen sonuglardan YFK degerlerine
bakilacak olursa, (I) molekiilii (IT) ve (III) molekiiliine gore daha kararli ve daha az

reaktiftir.

5.5. Oneriler
Bu calismalara ek olarak, molekiillere ait UV-Vis, NMR ve Raman spektrum
calismalar1 yapilarak bu ii¢ molekiil arasinda elde edilen degerler karsilastirilabilir.

Ayrica molekiillerin biyolojik aktivite 6zellikleri deneysel yollarla belirlenebilir.
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