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Danisman: Prof. Dr. Muharrem Dinger

Bu ¢aligmada farkli azotlu setlerine sahip dort yeni fumarik asit tuzlart I (I1),
1), (IV) ve (V) bilesikleri sentezlendi. Molekiillerin titresim frekanslar1 ve
kimyasal kaymalar1 IR ve 'H-NMR spektroskopik teknikleri ile elde edildi ve
optimizasyon i¢in se¢ilen ayni yontem ve baz setleri ile bu degerler teorik olarak
hesaplandi. Ligand ve komplekslerin IR ve H-NMR spektrumlar1 karsilastirildi.
UV-Vis spektroskopisi ile molekiillerin elektronik sogurma spektrumlari elde edildi
ve sonuglar tartisildi. Ilk olarak tek kristal x-15m1 kirmimm yontemi kullanilarak,
molekiillerin geometrileri, bag uzunluklar1 ve agilari, molekiil i¢i ve molekiiller aras1
etkilesmeleri belirlendi. Molekiillerin  kristal yapilar1 aydinlatildiktan sonra
6-311G(d,p) temel seti ile yogunluk fonksiyon teorisi (DFT/B3LYP) yontemi
kullanilarak kuantum kimyasal hesaplamalar yapildi ve sonuglar deneysel bulgular
ile karsilastirildi. X-i1gm1 analizi O—H---O, N—H---O, O—H---N ve C—H---O
hidrojen baglar1 ve m---w etkilesmeleriyle kararli hale gelmektedir. Deneysel ve teorik
verilerle uyum i¢inde oldugu kabul edilmektedir.
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spectroscopies. The solid-state structures of the compounds were determined by X-
ray diffraction analysis. In addition, quantum chemical calculations employing
density functional theory (DFT/B3LYP) method with the 6-311++G(d,p) basis set
were performed to study the structural and spectroscopic properties of the
compounds, and the results were compared with the experimental findings. X-ray
analysis displayed that the crystal structures is stabilized by O—H---O, N—H---0O,
O—H---N and C—H---O type hydrogen bonds and also = 7 stacking interactions.
The harmony between the experimental and theoretical structural and spectroscopic
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1. GIRIS

Supramolekiiler kimya, molekiiller arasindaki ve molekiil i¢indeki etkilesimleri
inceleyen bilim dalidir. Ozellikle molekiiller aras1 etkilesimler ile kurulan yeni yap1
ve sistemleri konu alir. Supramolekiiler kimyay1 olusturan bu tiir ikincil etkilesimler
1987°de Pederson ve D. J. Cram tarafindan yogun olarak c¢alisilmis ve bu
calismalarindan dolayr Nobel 6diilii almalarma yol agmustir. Ilk énemli 6rnekleri
1960’larin sonlarinda goriilen, supramolekiiler kimya, molekiil i¢i baglarla bir arada
tutulan iki veya daha fazla kimyasal tiiriin bir araya gelmesiyle sonuglanan daha
yliksek karmagiklikta diizenlenen olusumlar igeren “molekiil 6tesi kimya” olarak

tanimlanmaktadir (Lehn, 2007).

Baska bir ifadeyle kovalent olmayan baglanmalarn ve molekiil olmayan
maddelerin kimyasidir. Cogunlukla atomlarin kovalent baglanmasma dayanan
molekiiler kimyanin aksine, supramolekiiler kimya molekiil i¢i baglarla bir arada
tutulan iki veya daha fazla kimyasal yapmin bir araya gelmesine dayanir, yan
molekiil i¢i etkilesimlerin kimyasidir. Ayrica “lego kimyas1” olarak da tanimlanir
(Sekil 1.1). Supra kelimesi latince olarak “yukarisinda, oOtesinde” anlamina
gelmektedir (Royvd, 2010). “Supramolekiiller” ve “Supramolekiiler kimya”
kavramlarini anlamak i¢in ¢ogunlukla giinliik hayattan bir benzetme kullanarak
yapilir. Bir futbol takimi, oyunculardan olusur. Takimin giicii, her bir takim {iyesinin
performanslar1 toplamindan daha biiyiliktiir. Bu o6rnek supramolekiiller icin de

boyledir ve molekiiller kovalent olmayan etkilesimlerle bir araya gelerek her bir

molekiiliin 6zelliginden daha biiyiik ve daha gii¢lii yeni bir molekiil olustururlar.

Sekil 1.1. Iki kovalent molekiiliin non-kovalent etkilesimlerle biraraya gelerek
olusturdugu supramolekiil (Anonim, 2019)

Molekiiller arasi etkilesmeler, kovalent baglara gore ¢ok zayif olmalarma
ragmen supramolekiiler o6zellik gosteren molekiillerin yapilmasinda onemli rol

oynarlar. Son 20 yil igerisinde bu tiir yapilarin incelenmesi 6nem kazanmistir. Bu



yonde yapilan ¢aligmalar supramolekiiler kimya olarak bilinen bir dalin olugmasina

neden olmustur.

Supramolekiiler 6zellik gdsteren organik molekiiller, organik bilesikler bazi
gecis metal iyonlar1 ile kompleksler sentezlenmistir. Sentezlenen supramolekiiler
yapilar molekiiler anahtar, 1518a hassas molekiiler alicilar, molekiiler teller, giines
pilleri i¢in temel malzemeler olmuslardir (Lehn, 2007). Hidrojen baglar1 gibi
molekiiller aras1 etkilesmelerle yapilanan supramolekiiler bilesikler molekiiller arasi
kuvvetlerin daha iy1 anlasilmasina yardimci olmus ve birgok arastirmaciy1r bu konu
lizerinde caligmaya yonlendirmistir. Inorganik supramolekiiler yapilarda bulunan
metal iyonlarinin uzayda diizgiin yerlesimi sayesinde manyetiksel, elektriksel ve

optiksel 6zellikleri farkli olan molekiiller elde edilmektedir (Gilli, 2000).

Tez c¢alismamizin temelini teskil eden karboksilik asitler (fumarik asit) hem
hidrojen verici hemde alic1 gruplara sahip olduklarindan kristal miithendisliginde

onemli bir yere sahiptirler.

1.1. Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler, OH grubunun baglandig1 karbonil gruplar1 ve karbon-oksijen ¢ift
bagiyla tanimlanir (Sekil 1.2). Karboksilik asitlerde karbon-oksijen tek ve ¢ift bagi
oksijen-hidrojen bagma sahip li¢ polar bag bulunmaktadir. Cift bag bir n-bagi
elektronu vardir. Her bir oksijen iizerinde iki paylagilmamis eletron ¢ifti i¢erdikleri

icin foksiyonel grup olarak adlandirilir. Rahatsiz edici bir kokuya ve tada sahiptir.
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Sekil 1.2. Karboksilik asit yapisi (Aycan, 2011)



1.1.1. Dikarboksilik asitler

CnH2n(CO2H). genel formiiliine sahip olan dikarboksilli asitler iki karboksil grubu
icerirler. Karboksil grubunun birbirine gére durumu, molekiiliin kimyasal ve fiziksel

Ozelliklerini etkilemektedir.

Dikarboksilik asitleri olusturan ikincil karboksil grubunun iyonlagmasi
birincisinden daha zor olur. Ciinkii ¢ift yliklii bir anyondan hidrojen iyonunun
ayrigsmasi tek ylkli anyondan ayrigmasina gore daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyar.
Dikarboksilik asitlerin koordinasyon kimyas1 ayrintili ¢alisilmis ancak dikarboksilik
asitler cogunlukla metal tuzlar1 ile tepkimeye girerek ¢Ozlinmeyen polimerik

bilesikler yapilandirdiklari i¢in tek kristallerini elde etmek ¢ok smirli kalmistir.

1.1.2. Karboksilik asit tuzlan

Karboksilik asitler bazlarla tepkimeye girerek tuz elde edilir. Olusan tuzlar NaCl ve

KNOj3 gibi suda ¢oziinebilirler, erime noktalar1 yiiksektir ve kokusuzdurlar. Ornegin;

HCOzH + Na"'OH" ————» NCO*Na"+ H,0
[ -

Formik asit Sodyum Format
Karboksilik asitlerin tuz ve anyonlarina karboksilat denir. Karboksilat igeren

ligantlar inorganik ve biyoinorganik kimyada olduk¢a dnemlidir.

1.2. FumarikAsit

Fumarik asit, doymamis dikarboksilik asitlerin en Onemlisi olup ayn1 zamanda
“trans-1.2-etilendikarboksilik asit” de denir. E297 kodlu asit olan fumarik asit meyve
ve sebzeler de bulunan dogal bir asit olup ¢ogunlukla mantarlarda ve ciger otunda
vardir (Sekil 1.3). Ticari alanda tiretimi ise seker fermantasyonu ya da kimyasal

sentezle yapilan kiigiik prizmalar seklindeki kristallerden olusan bir elementtir.

Fumarik asit saf halde beyaz, kokusuz, graniiler ve kristal yapida
bulunmaktadir (Cizelge 1.1). Fumarik asit alkolde ¢oziiniirken su ve eterde ise az
¢Oziinlir. Fumarik asidin bir diger 6zelligi de maleik asidin geometrik izomeridir.
Fumarik asit maleik asitten daha zayif bir asittir. Maleik asitteki cis karboksil
gruplarinin selat halkasi olustururken fumarik asitin trans karboksil gruplar1 selat

halkasini olusturmamasi fumarik asitin daha zay:if bir asit yapar.



Fumarik asit, taze bir meyvenin yapisinda hemen hemen birkag¢ ppm (Parts Per
million, milyonda bir)seviyede bulunmaktadir. Ancak meyvede meydana gelen

clirlimeye bagli olarak fumarik asit seviyesin de artis gozlenmektedir.

O

HON
OH
C

O

Sekil 1.3. Fumarik asit yapisi

Cizelge 1.1. Fumarik asidin yapisal 6zellikler1

Kimyasal formiilii C4H404
Molekiil agirhgi (g/mol) 183.12
Sistematik adlandirma Fumarik asit
Fiziksel durumu Beyaz mikro-kristal kati

Kaynama noktasi (°C) =

Erime noktasi (°C) 287
Suda ¢oéziiniirliik (g/100mL) 0.63

1.2.1. Fumarik Asidin Sentezlenmesi

a) Maleik asitin fumarik asite izomerlesmesi
Fumarik asit degisik yontemlerle sentezlenmektedir. Bu yontemler;
1. Sulu organik bir ortamda izomerizasyon

2. Tiyoiire [SC(NH2)2] ya da tiirevleri ile katalize edilmis asidik sulu ¢ozeltide

izomerlesme
3. Brom ile katalize edilmis asidik sulu ¢ozeltide izomerlesme

4. Hassaslastiric1 olarak bromiir kullanilarak beta 1sinlamasi, ultrasonik dalgalar ya

da gama 1g1nlamast ile izomerlesme

Oda sicakliginda maleik asidin sulu siilfiirik asit ¢ozeltisindeki kiiclik
miktarlarda seryum ve brom iyonlarmin varligi maleik asidin hizli bir sekilde
fumarikasiteizomerlesmesine neden olur. Bu metot brom ile katalize edilmis

izomerlesme kategorisine dahil olmaktadir. Siilfurik asidin konsantrasyonu artarken



fumarik asidin sulu ¢ozeltideki ¢ozliniirligii azaldigindan, bu izomerlesmenin daha

yiiksek siilflirik asit konsatrasyonlarmda daha hizli gériinmesi saglanir.

Fumarik asidin verimi, orantili olacak sekilde seryum iyonu, bromit iyonu ve
maleik aside baghdir. Daha yiiksek dereceli bir izomerlesme elde edebilmek igin
reaktifler su sekilde kullanilmalidir. [maleik asit]> [Br/]>[Ce™].

Deneysel sonuglari agiklayabilmek i¢in bir mekanizma 6nerilmistir. Onerilen

mekanizma su sekildedir (Sekil 1.4).

Ce (IV) +Br~ Br -+ Ce(lll)
HO,C HO,C CO.H
Br- + ? \C ——cCOH ? \c —C< ?
H/ ~H o | “SH
Br
HOzC\C o CO,H HOZC\C _H
H | . ~H H—] S Co,H
Br Br
N > J— .
H | " NCO.H H—"C ~co,H B
Br
Br- + Br- Br,

Sekil 1.4. Maleik asitin fumarik asite izomerlesmesi

Burada Ce (1V) bromit iyounu, bromin atomunu olusturmak i¢in bromit iyonu
ile etkilesebilen serik iyonun reaktif tiirlerini temsil eder. Daha sonra bromin atomu
ek bir reaksiyonla maleik asitle tepkimeye girerek bir serbest radikal (I) olusturur. Bu
radikal (I) cok hizli bir sekilde radikal (II) ye doniisiir ve sonu¢ olarak bromin
katalizorii sayesinde fumarik asit elde edilir. Genellikle, bilesiklerin cis ve trans
formlar1 oldukga kararhdir ve birbirine dontisiimleri oldukga yiiksek sicakliklarda ya
da uygun dalga boylu bir 1sinla radyasyonlayarak gerceklesir. Ancak ortamda
herhangi bir katalizor bulunuyorsa, izomerlesme ¢ok hizli bir sekilde gergeklesebilir.
Maleik asidin bromin ile Kkatalize edilmis izomerlesmesi buna bir Ornektir

(Jwo, 1981).



b) Siiksinik asitin fumari asite oksidasyonu

Siiksinik asit kovalent bagli flavin adenin diniikleotid (FAD) igeren siiksinat
dehidrogenaz tarafindan fumarik asite oksitlenir. Bu oksitlenme asagidaki tepkime

ile verilmistir.
Siiksinik asit + E—FAD —— & Fumarik asit + E—FADH>

Siiksinat dehidrogenaz FAD igerir. Bu dehidrogenezyonun sonucunda fumarik
asit elde edilir. Stiksinat dehidrogenaz, siiksinik asitin fumarik asite oksidasyonuyla

¢ift bagm olusumu hizlandirici olarak yardimci olur.

CcooH COOH
| Q QH |
CH, \ /' HC
| p S
CH, CH
| Stiksinat dehidrogenaz |
COOH kompleksi COOH

Sekil 1.5. Siiksinik asitten fumarik asite doniistimii

c¢) Furfural yardimiyla fumarik asit eldesi

/ \ NaC|03
V,,0 HO,C
H A, 2 \/\COZH

H,0, 75°C

Sekil 1.6. Furfural bilesiginden fumarik asit eldesi

2 gram vanadyum pentoksit, 450 gram sodyum klorat 1 litre su ile karistirilr.
Karigim 70-75 °C ye kadar sitilir (sicakligi gozlemlemek i¢in yogunlastiricinin
icindeki tiipe bir termometre yerlestirilir. Karigim dnce 70-75 °C kadar serbest alevin
istiinde 1sitilir.) ve 2.06 mol furfural (CsHsO2) ¢ozeltisinden yaklasik 5-10 ml

eklenir.

10-11 saat boyunca karigim 70-75 °C 1sitilir, karistirilir ve oda sicakliginda bir
gece birakilir. Ham fumarik asit vakum ile filtrelenir ve hava ile kurutulur. Daha
fazla fumarik asit, su banyosunda 50 ml hidroklorik asit ile beraber isitilarak elde

edilebilir ve ¢ozelti genellikle reaksiyonun sonunda maviye doner. Cozelti 700 ml'ye



kadar yogunlastirilir ve musluk suyu ile beraber sogutulur. Ayrilan fumarik asit
filtrenin iistiinde toplanir ve hava ile kurutulur. Elde edilen fumarik asit 10-15 gram
arasinda degisir (Milas, 1931).

1.2.2. Fumarik asitin kullanim alanlar

Fumarik asitin suda ¢ézlinmesi az ve nem sogurma hizi ¢ok diisiik oldugu igin gida
sektoriinde kullanimi olduk¢a fazladir. Depolama sirasinda nemi emmeyen fumarik
asit, asit kaph sekerlerin raf dmriinii uzatir. Sagladig1 eksi miktar1 agisindan kullanim
miktar1 diger asitlere gore diisiiktiir, bu nedenle ekonomik bir avantaj saglar. Diger
organik asitlerle birlikte kullanildiginda fumarik asit ¢esitli gidalarda kiif gelisimini
engelleyici etki gosterir. Kabartma tozundaki asit kaynagi, fumarik asittir. Cavdar ve
eksi hamur ekmeklerinde, kuru karisim sirasinda aroma yogunlugu fumarik asitle
ayarlanmaktadir. Meyve sulari, jelatinli tathlar, sogutulmus biskiivi sistemleri,
saraplar, yesil gidalar ve balikta koruyucu olarak sodyum benzoat kullanildiginda,

fumarik asit de asitligi diizenlemek amaciyla tercih edilmektedir.

Fumarik asit, ilk defa 1950 yilinda Alman kimyager Schweckendiek tarafindan
sedef hastalig1 tedavisinde kullanilmistir. Fumarik asidin kagit endiistrisinde ve
yiyecek endiistrisindeki ¢aligmalara katki saglayacak sekildeki yaygin uygulamalari,
polimerik materyallerin sentezinde isaretleyici olarak kullanilmasi ve ayrica hiicre
kiiltiir ortaminin bir bileseni olarak bulunmasindan dolay1 fumarik asite olan ticari
talep son yillarda artmaktadir (Wang, 1998). Fumarik asit endiistriyel kullanim

alanlari; alkid regineler, bask1 miirekkepleri, kagit boyutlandirmadir.

Fumarik asit organik bilesiklerle kristalize oldugunda nétr veya iyonik halde
bulunmaktadir. Fumarik asidin nétr bilesikleri icin C,¢H;,N;.Cl0;.0.5C4H,0;
(Farnum ve LaDuca, 2009); 2C,H,0.C4H,O, (Zhang ve Xu, 2009);
2CsH;NO,.0.5C,H,0, (Alagar, Krishnakumar vd, 2003) 6rnek verilebilir. Hidrojen
fumarat bilesiklerine 6rnek olarak CsHgN3.0.5C,H,O; (Biiyiikgiingdér ve
Odabasoglu, 2006); C;HsN3.C,H,O; (Fuquen ve Ellena, 2009); CH,N,.C,H;0;
(Murugavel vd, 2009) verilebilir. Fumarik asidin karigik yapidaki bilesiklerine ise
C6H9N§.0.5C4H203{C4H6O4 (Biiytikgiingor, 2004); Tetrametilamonyum-—hidrojen
fumarat-fumarik asit (Bozkurt vd, 2008) 2C,oH3;N;.C,H,05.2C,H,0, (Jones vd,

2004) ornek olarak verilebilir.



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1. Elektromanyetik Dalga

Dalga; ortama yapilan bir uyarinin ortam boyunca ilerlemesidir. Uyar1 ne olursa
olsun uyarilan cisim bu uyariyr alir ve ona gore tepki verir. Dalgalar titresim
dogrultusuna ve ortam ihtiyacina gore ikiye ayrilir. Titresim dogrultusuna gore
dalgalar enine ve boyuna dalgalar olarak sniflandirilir. Eger dalganmn titresim
dogrultusu yayilma dogrultusuna dik ise “enine dalga” titresim dogrultusu yayilma

dogrultusuna paralel ise “boyuna dalga” adin1 alir.

Ortam ihtiyacina gore dalgalar ise “mekanik dalga” ve ‘“‘elektronik manyetik
dalga” olmak iizere ikiye ayrilir. Eger dalga ilerlemek i¢in ortama ihtiya¢ duyuyorsa
mekanik dalga, ortama ihtiyag duymuyor ise elektromanyetik dalga admi alir.
Elektromanyetik dalgalar; birbirlerine ve dalganin yayilma dogrultusuna dik olan ve
titresen elektrik ve manyetik alanlardan ibarettir. Bu nedenle elektromanyetik
dalgalar enine dalgalardir (Sekil 2.1). Ayrica elektromanyetik dalgalar; enerji ve
momentum tagirlar ve bu nedenle bir yiizey lizerine basing uygularlar, iistiiste binme

ilkesine uyup boslukta c 151k hiz1 ile yayilirlar (Sakarya, 2015).

Elektromanyetik dalga ilk olarak J. C. Maxwell tarafindan ortaya atilmustir.
Maxwell, 1518 hizmi, elektromanyetik dalga denklemlerinden elde edilen dalga
grup hizi ile esit olmasindan hareketle 15181 da bir elektromanyetik dalga oldugunu

sOylemistir.

y

Elektromanyetik dalga
\*

Elektriksel alan

Dalganin

Manyetik alan hareket yonu

Dalga Boyu

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalga



Elektromanyetik dalgalarin dalga ve tanecik olmak iizere iki 6zelligi vardir.
Dalga boyu (1), frekans (v), periyot (T), elektrik alan (E) ve genlik (A) gibi

ozellikleri klasik siniis dalgas1 modeliyle incelenebilir (Sekil 2.2).

+ 1 ]
| Dalga boyu —mm

11N A Th
NI TV N

| Zaman yada
uzakhk

Sekil 2.2. Siniis dalga fonksiyonu

Ancak dalga modeli 1s1ma enerjisinin sogurulmasi ve yayimlanmasi ile ilgili
olaylarm agiklanmasinda basarili olmamistir bu yiizden tanecik modeli
gelistirilmistir. Bu modelde elektromanyetik dalga, foton adi verilen ve enerjileri
frekansiyla orantili olan parcacik paketlerinden olusmus olarak goriiliir. Isimanin,
parcaciklar ve dalgalar halinde, cift oOzellikle algilanmasi, birbirini dislayan
kavramlar degil, tamamlayan kavramlar olarak diisiiniilmelidir. Dalga-parcacik

ikililigi elektron, proton ve oOteki temel parcaciklarin davranislarini agiklamada

kullanilmistir (Sakarya, 2015).

Dunyanin H H

atmosferinden

ge;ebmrmi? \_/\/\/\/\/\/\/\/VV\ANW\MUWM

Iginim Tipi Radyo Mikrodalga Kizildtesi Goriindrigik  Mordtesi  Xigini Gama igini
Dalgaboyu (m) 10° 107 107% 0.5=107° 1078 1070 1072
i sou
Dalgaboyunun Vﬁ\:."%k | (i
yaklasik dlgedi .rl\ ﬁﬁ
)
¢l
Binalar insanlar  Kelebekler igneucu  Tekhiicreliler Molekilller  Atomlar Atom cekirdedi
10 10° 102 10® 10® 10 107"
En yodun bu
dalgaboyunda
1sinim yapan E
cisimlerin sicakhid
1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727°C ~10.000.000°C

Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Elektromanyetik 1simanmn madde ileetkilesmesi sonucu, madde tarafindan

sogurulan ya da yayimlanan 1smimim sahip oldugu enerjiye, frekansa, dalga boyuna



ve dalga sayisina gore elektromanyetik spektrum bolgeleri tanimlanmustir.
Elektromanyetik spektrum bolgeleri farkli spektroskopi dallar1 i¢in galisma alanlari
saglamistir. Bu bolgelerin isimleri ve her bolge i¢in ortak atomik ya da molekiiler
gegislere olanak saglayan frekans ve dalga boyu degerleridir (Sekil 2.3).

Tezin bundan sonraki kisminda deneysel c¢alismalarda kullandigimiz
X-1ginlari, Kirmizi-alt1 (Infrared) ve UV-Vis. spektroskopileri hakkinda genel bilgiler

verilecektir.

1.1. X-1smlan

X-isinlar1 1895°te Alman fizik¢i Wilhelim Conrad Rontgen tarafindan arastirilmaya
baslanmigtir. X-15m1 goriiniir 1gimmimlardan daha kisa dalga boyuna sahiptir. Katot;
tiipiin negatif kismi1 olup filament burada bulunur. Filamentin yiiksek 1s1ya dayanikli
olmas1 gerekir ve genellikle tungsten tercih edilir. Filamentteki 1sinin artigina bagl
olarak katottaki elektronlarin hizi artar ve 1s1 yeterli bir seviyeye geldiginde bu
elektronlar kopar. Elektronlar havasi bosaltilmis tiipiin pozitif kismi olan anoda
dogru 10-100 kV potansiyel altinda hizlandirilirlar. Anoda carpan elektronlarin
meydana getirmis olduklar1 x-1sinlarinin disariya aktarilabilmesi i¢in anot diski Sekil
2.4°deki gibi belli bir aciyla yerlestirilir. Cikis penceresi anoda carpan elektronlarin

meydana getirdigi x-1s11 disartya aktarmak i¢in kullanilir.

‘--..._\H‘k

tungsten
hedet — |

X= I1sinlar

/,-
elektronlar

metal filaman
katod

Sekil 2.4. X-1s1m1 tiipti (Bedir, 2017)

X-igmlar1 dalga boylar1 0.1-100 A arasinda degisen elektromanyetik
dalgalardir. Kristalografide 0.5-2.5 A dalga boylarinda ki X-isinlar1 kullanilir.

Frekansi ortalama olarak goriiniir 15131in frekansindan 1000 kat daha biiyiikk olan
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X-1ginlar1 yiiksek enerjiye sahiptir. Genel olarak bu 1smlarin 6zellikleri kisa dalga

boylu ve yliksek enerjiye sahip olmalaridir.

X-gmlart ¢ift karakterlidir. Hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterirler.
Tanecik 6zellikleri olarak; Compton sagilmasi, fotoelektrik sogrulma gibi 6zellikler
gosterirken dalga 6zellikleri olarak da; Rayleigh sagilmasi, polarizasyon ve hiz goz

oniine almir (Bedir, 2017).
X-1smlarinin genel 6zellikleri;

e Siirekli spektrum verir,

e [sik hiz1 ile yayilir,

e Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler,

e Insan viicudu ve kalin metal cisimlerden (kursun plakalar hari¢) gegerler,
e (Canli metabolizmalarin yapisinda bozulma meydana getirirler,

e Insan yapisinda bulunan bes duyu ile algilanamazlar,

e Enerjileri yiiksek fakat dalga boylar1 kiigiiktiir (0.1-100 A).
X-1sinlar1 iki sekilde meydana gelir.

Dogal X-ismmlar;; Atom cekirdegine en yakin kabuk olan K kabugundan

elektron yakalanilarak o ve B bozunum olaylar1 ile meydana gelir.

Yapay X-iginlar1; Bu durum ti¢ sekilde gergeklesir; Atomun ile proton, elektron
veya iyonlarm hizlandirilarak etkilesmesi, X-15mi tiipleri, radyoaktif bir kaynaktan

yayilan fotonlarla etkilesim sonucu olarak yapay X-isinlar1 olusur.

Atomun fotonlar ile etkilesimi sonucu karakteristik (¢izgi) X-isinlar1 elde
edilirken, iyonlar ile etkilesmesi sonucu olusmus olan X-1sinlar1 ise karakteristik ve

stirekli X-1simlar1 ismini alir.
2.2.1. Siirekli (Frenleme) X-1sinlari

Yeterli miktarda enerjiye sahip yiikli bir tanecik agwr bir ¢ekirdekle etkilesmesi
sonucu ivmelenir ve kayip enerji X-1smnma doniisiir veya yiiklii parcacigm yiiksek
enerji ile bir hedefe ¢carpmasi sonucunda enerjisinin biiylik bir kismini 1s1ya, kiigiik
bir boliimii de X-1g1nma doniisiir. Bu tiir 1sinima siirekli X-1sinimi denir. Sekil 2.5°de

stirekli X-151n1 spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Siirekli X-1s1n1 spektrumu
2.2.2. Karaktristik X-isinlar

X-isinlar1 atomun K tabakasindaki elektronlarin uyarilmalari ile olusturulur, genel
olarak uyarilma hizlandirilmis elektronlarla yapilir (Sekil 2.6). X-isinlar1 iiretecek
herhangi bir X-igmlar1 tiipiinde elektron kaynagi, yiiksek gerilim ve hedef olmak
iizere li¢c eleman vardir. Biitiin X-ismlar1 tiiplinde anot ve katot olmak lizere iki
elektrot bulunur. Anot toprak potansiyelinde tutulurken, katot amaca uygun sekilde
30.000 Volt’dan yiiksek negatif gerilimde tutulur. Tiplerdeki katot ile anot havasi
bosaltilmis camla g¢evrelenmistir. Katot, genellikle esik enerjisi diisiik oldugundan,
tungsten flamandan olusurken, anot istenilen hedef metali iceren su sogutmali, bakir

bloktan olusur.

Sekil 2.6. Karakteristik X-1simn1 spektrumu

2.2.3. X-1smimi Kirmimi

X-1gimlar1 kristalin igerisinden gegerken, onun atomlariyla etkilesir ve onlarin titregsim

hareketi yapmasma neden olur. Bilindigi gibi titresen bir yiik elektromanyetik bir
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1s11m yayar. Ortaya ¢ikan bu 1s1nim kendisini olusturan isinimla ayni frekanstadir ve
uyumlu 6zellik gosterir. Dolayisiyla bu tiir bir sagilma Compton sa¢ilmasindan farkli
ozellik gosterir. Daha sonra biitiin elektronlardan ¢ikan iginimlar bir araya gelir ve bir
noktadan ¢ikiyormus gibi kabul edilebilecek bir 1sinim olustururlar. Bu olaym pek
cok atomda ayn1 anda olustugu diisiiniiliirse, her bir atomdan ¢ikan 1gmimlar st iiste
binerek kirmnim olaymi gergeklestirir. W. L. Bragg bu durumu soyle agiklamistir;
“Tek renkli bir X-151n1 demeti bir kristalin ylizeyine distiigiinde; kristaldeki
atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilir.”” Atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan yansitilan 1gmnlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek sekilde iist

iste geldiklerinde ise kirmim olusur (Kamali, 2018).

Kristallerde orgii yapilarinin incelenmesinde X-ismlarinin kullanilabilecegini
ilk olarak Von Laue ortaya atmustir. Von Laue ilk olarak asistan1 Paul Knipping ile
bakir siilfat kristali izerine X-151m1 géondermis ve fotografik plaka iizerinde ana 1ginin
dogrultusu etrafinda ¢ok sayida kesisen ¢emberlerin olusturdugu diizenli noktalar
gozlemlemistir. Von Laue kristaldeki hiicre dizilimleri ve mesafelerinin yani sira
dagilim acilarmi da iliskilendiren yasalar olusturarak 1914 yilinda Nobel Fizik

odiiliinii almastir.

Kristal 6rgiideki atom dagilimlarinin anlasilmas1 1913 yilinda W. H. Bragg ve
oglu W. L. Bragg tarafindan yapilan g¢aligmalar sayesinde gerceklesmistir. Bu
modelde yansimalar, Sekil 2.7°de goriildiigli gibi kristal 6rgii lizerinde atomlarin
merkezinden gectigi varsayilan, birbirine esit mesafede dikey ve yatay cizgiler
iizerinden resmedilir. Bu ¢izgilerin olusturdugu diizlemler ti¢ Miller indisi (h,k,l) ile

tanimlanir ve bu diizlemler arasindaki mesafe d ile ifade edilir (Inkaya, 2011).

Sekil 2.7. Bragg sagilmasi (Sahin, 2019)

Kristalde atomlarm olusturdugu diizlemler arasindaki uzakliklar (d) ile gelen

X-1ginmin dalga boyu (A) ve kirilma agilar1 (0) arasindaki iligki, ilk olarak Bragg
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tarafindan ortaya konmustur. Sekil 2.7’de goriildiigii gibi bir kristale gelen iginlar

kirinima ugrarlar.

AO=dsinf (2.1)
AO mesafesi OB ile aynidir bdylece toplam yol farki:
OB=dsinf (2.2)
AO+OB=2dsin® (2.3)
nA=2dsin6 (2.4)

(2.4) denklemi Bragg yasasi olarak bilinmektedir.

Bragg Yyasasinin olabilmesi i¢in sart A<2d olmalidir. Goriiniir 151¢min kirinim
deneylerinde kullanilmamasiin nedeni budur. Burada sinf, 1’den biiyiik deger
alamadigindan dolay1 4 dalga boyu 2d mesafesinden kiigiik olmalidir. Gelen X-1g1n1
demeti dogrultusu ile sagilan X-1sm1 demeti dogrultusu arasindaki ag1 Sekil 2.7°de
gorildiigli gibi 26°dir. Bir yansimanin tanimlanmasi i¢in Milller indislerinin (veya
diger bir deyisle ters 6rgli vektor bilesenlerinin) bilinen dalga boyu A ve sagilma agis1
20 ile hesaplanmasi gerekmektedir. Bu indisler birim orgii parametreleri olan

uzunluklar, agilar ve uzay grubu hakkinda bilgi verir.

Kristal yapi analizinin eksik kalan yanmi sacilan X-iginlar1 arasindaki faz
farkinin  Olgiilememesidir. Genel olarak bu problemi ortadan kaldirmak i¢in

kullanilan iki 6nemli yontem vardir.

2.2.4. Patterson yontemi (Agir atom modeli)

Patterson yontemi, kii¢iikk ve biiyiik molekiillii yapilarda agr atomlarin yerlerini
belirlemek i¢in siklikla bagvurulan ve yapt ¢oziimii i¢in gerekli ilk modeli
olusturmada kullanilan oldukg¢a etkili bir faz belirleme yontemidir. Kirinima ugrayan
bir 15 siddeti birim hiicredeki tiim atomlarin goreli konumlarina baghdir bu
yontem atomlar arasi uzakliklar1 dogrudan vermektedir. Patterson fonksiyonu,
elektron yogunlugu p(7)’nun serbest dagilimini temsil eden bir fonksiyon olmak

lzere,

P@=p® p(H= f o) p(r+i)d (2.5)
Y

seklinde tanimlanir. Burada P (il)Patterson fonksiyonunup(#) ve p(# + 1) ise (r) ve

(r+u) noktalarindaki elektron yogunlugunu gostermektedir. Patterson fonksiyonunun
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biiyiik bir deger alabilmesi i¢in p(7) ve p(# + %) degerlerinin biiyiik olmas1 gerekir.
Bu esitlikten P(i)’nun Fourier doniistimii yap1 faktoriiniin mutlak karesidir. Bu

tanimlamadan yola ¢ikarak;

1 .
P(u):§§h:|Fh|2 cos2n.G.u (2.6)
denklem (2.6) elde edilir.

Elektron yogunlugu simetrik olmadigi durumlarda da Patterson fonksiyonu
merkezi simetriktir. Bu fonksiyon siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi
icin faz acis1 ¢’nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agwr atomlarin
koordinatlar1 bulunduktan sonra, ardisik Fark-Fourier hesaplar1 ile diger atomlarin

koordinatlar1 bulunabilir.

2.2.5. Direkt yontemleri

“Direkt” ifadesi tek bir X-iginlar1 siddetleri seti lizerinde matematiksel islemler
yapilmasiyla atomik koordinatlarin, elektron yogunluklarmmin ve yapr faktorii

fazlarinin bulundugu yontemler i¢in kullanilmaktadir.

Kamali, “Igerisinde agir atom barindirmayan kristallerde faz bagintilar:
yardimi ile deneysel olarak Olgiilen siddet verilerinin matematiksel olarak analiz
edilmesi direkt yontemler olarak adlandirilir. Cok fazla sayida faz bagintis1 elde

edilerek ¢oziime gidilir. Cozlim i¢in iki 6l¢iit dikkate alinir. Bunlar;

i. Elektron yogunlugu negatif olamaz, her yer de pozitiftir (p > 0)
ii. Elektron yogunluk fonksiyonu atomik konumlarda pik verirken, diger

konumlarda sifira ¢ok yakindir.” tezinin bir kisminda bahsetmistir.

Direkt yontemlerde Oncelikle giiglii yansimalar g6z Oniine alinarak yap1
faktorlerinin yardimi ile faz farklar1 arasinda cesitli bagmtilar elde edilir. Bu

bagntilarin sayisinin ¢ok olmasi sonuca gitmeyi kolaylastirir (Kamali, 2018).

2.2.6. Kristal yap1 aritim

Kristal yapinin atomik koordinatlar1 belirlendikten sonra atomik parametreleri daha
hassas hale getirmek gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen elektron

yogunluklar1 ile hesaplanan molekiiler modele karsilik gelen elektron

15



yogunluklarinm en iyi uyusumunu saglamak amaciyla, hesaplanan yapi modeline
karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale
getirilmesi iglemine yap1i aritimi denir. Boylece yap1 ¢Oziimiinde bulunamayan

hidrojen atomlar1 da bulunur.

Kristal yapt aritim igleminde, Fark-Fourier yontemi ve en kiiciik kareler

yontemi kullanilmaktadir.

2.2.7. Fark-Fourier yontemi

Fark-Fourier yontemi, kristal yapi ¢oziimiinde atomlarin konum koordinatlarini
belirlemede kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde elektron yogunlugu fark
haritalar1 esas alinir. Hesaplamalar i¢in kullanilan katsayilar Fsig(hkI) ve Fres(hkl)

arasindaki farktir. O halde herhangi bir noktada gézlenen elektron yogunlugu;

1 .
r -i2n(hx+ky+lz
Poc x,y, Z)—vC hE kE El |F61g (hkD) |e (hx+ky+z) 27)
olup, herhangi bir noktadaki hesaplanan elektron yogunlugu;
( )_ L | F (hkl) | -i2n(hx+ky+lz)
phes X, Y, 2 _Vc oA 1 hes € (28)

seklinde ifade ediliyorsa, bunlar arasindaki fark;

AP(X, Ya Z):Pf,lq (X: Ya Z)' Phes (X, y: Z) (29)

yazilir. Elde edilen haritada pozitif bolge varsa, modelimizdeki bu alana yeterli
elektron konulmadigi; negatif bolge varsa, modelimizdeki bu alana fazla elektron
konuldugunu gosterir. Eger atom dogru konumda ve diisiik atom numarasina sahipse
bu bolgede bir pik belirir. Cilinkii atom ¢ok fazla yogun olmustur, yani elektronlar
olmalar1 gerekenden daha kii¢iik bir hacimde smirlandirildiklar: i¢cin ¢ok yiiksek

yogunluktadir.

2.2.8. En Kkiiciik kareler yontemi

En kiiciik kareler yontemiyle, 6l¢iilen ve hesaplanan degerlerin farkinin bulunmasi ve

bunlarm karelerinin toplamlart minimum yapilmaya c¢aligilir.
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2 2 .
D= Z Wikt ([Fetg (hkD) |- Fyeg (kD) |)2+ Z W, (d3-di) + Z W (4’5'4’9 +diger terimler (2.10)

hkl b

burada Whi, Fsic(hkl) i¢in agirlik fonksiyonudur. n ise toplam gozlenen (hkl) yansima
seti sayisidir. ds, ¢ps Ve dn, ¢n’ler de sirasiyla bag uzunluklar1 ve bag agilarinin ideal

ve hesaplanan degerleridir.

2.2.9. Dogruluk kriterleri

Aritim islemi yapildiktan sonra ¢oziilen yapilarin dogru olup olmadigi belirli

Olciitlere baghdir.

R Faktorleri: Kristalograflar yap1 aritim sonucunu degerlendirmek igin ilk

olarak R degerine bakilir. Denklem (2.12)’de gosterilmektedir.

AF(hk1)=|Fj, (hk1) |- | Fes (hkD) | (2.11)
Y AF(hK])
Ykt Foie (hkD) (2.12)

aritim baslangicinda “R degeri” araligi 0.4-0.5 iken aritim sonucunda 0.02-0.06

degerleri arasinda olmasi istenir.

Rw Faktorleri: Diger R faktorii “agirlik R degeri” olarak isimlendirilir.

> w(AF (hkl))*
— hkl 213
i > wlF,, (hkh)[ 219

hkl

seklinde ifade edilir. w agirlik fonksiyonudur.

Goof Faktorii: Birim agirlikta gozlenen hata degeridir.

2
wl(|F, (hkD)|—w|F.__ (hkl
Goof:S: % ( olg( )‘ | hes( )|) (214)
serbestlik derecesi

burada serbestlik derecesi=yansima sayisi parametre sayisi seklinde tanimlanir.
Goof’un degeri 1 veya 1’e yakin en iyi degerlerdir. Denklem (2.15)’de verilen Rint

degeri X-1s1n1 kirmiminin kalitesini gdstermektedir.
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> |F(hki)? = F,, (hkl)?|
R = > F(hkl)’ (229

hkl

2.3. Kirmizi-alt1 (Infrared) Spektroskopisi

IR (Infrared) spektroskopisi, maddenin kirmizi-alt1 isinlarmi sogurmasi iizerine
kurulmus, organik ve inorganik kimyacilar tarafindan kullanilan spektroskopiye
verilen addir. IR radyasyonlar1 elektromanyetik spektrumun dalga boyu cinsinden

0.78-1000 um ve dalga say1s1 cinsinden 13000-10 cm™ oldugu bir bdlgedir.

N,, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekiiller disinda tiim
molekiiller infrared 1smim1 sogururlar ve IR spektrumu verirler. Bu molekiillerin IR
isinimin1  sogurmamasinin - nedeni net elektrik dipol moment degisiminin
olmamamsidir. Bu spektroskopide kullanilan birim dalga sayisidir (cm™1).

1
AM(ecm)

Dalga boyunun tersi dalga sayisin1 verir. Titresim frekansi kullanmak uygun

V(em!)= (2.16)

olmadigindan dolay1 dalga sayis1 kullanilmaktadir. IR bolgesini, yakin infared bolge,

orta infrared bolge, uzak infrared bolge olmak tizere ii¢ kisimda incelenir.

Cizelge 2.1. Infrared spektral bolge

Bolge Mpm) v(cm™1) v (Hz2) Enerji(E)
Yakm IR 0.78-2.5 12800-4000  3.8x10'4-1.2x10'*  1037Kcal/mol
OrtaIR 2.5-50 4000-200 1.2x10%-6x10*  1-10Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6x1012-3x101 0.1-1Kcal/mol

Yakm infrared bdlge; 3.8x10'%-1.2x10' Hz frekans araligina, 10000 cm? ile
4000 cm* dalga sayisina, 0.7-2.5 pm arasinda dalga boyuna sahip IR radyasyonlarini
kapsar. Bu bolgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri incelenir. Yiiksek
hizlarda nicel analizler yapmaya olanak saglar.

Orta infrared bolge; 1.2x10'%-1.2x10'? Hz frekans araligina, 4000-400 cm
dalga sayisina, 2.5-25 pm arasinda dalga boyuna sahip IR radyasyonlarini kapsar.
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi bolgedir. Molekiiliin
temel titresimleri incelenir. Cogu molekiiliin titresimleri orta infrared bolgeye

diistiigii icin bu bdlge temel kirmizi-alt1 bolge olarak bilinir.
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Uzak infrared bélge; 6x10'2-3x10 Hz frekans arahigma, 400 cm™ ile 10 cm™
dalga sayisina, 25-500 pum arasinda dalga boyuna sahip IR radyasyonlarini kapsar.
Bu bolgede molekiillerin torsiyon ve diizlem dist ag1 biikiilmesi modlarina ait temel
bantlar, molekiillerin serbest donii gegisleri kristallerdeki orgii titresimleri ve agir
atomlarimn titresimleri gézlenir. Ayrica bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu

icin molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir (Sakarya, 2015).

2.3.1. IR isinlariin sogurulmasi

Infrared 1sinlari, atomlar arasinda bulunan baglar1 kirmaya ve molekiillerde
elektronik uyarilmaya yetecek enerjiye sahip olmadigindan ancak molekiillerin
donme ve titresim enerji diizeylerini uyarabilir. Molekiillerdeki baglarn IR 1sinlarini
sogurarak titresim ve donme enerji diizeylerinin uyarilmasi, molekiiliin geometrisine,
bagda bulunan atomlarm biiyiikliiklerine, baglarin kuvvetine gore farklilik gosterir.

Cok atomlu molekiillerin titresimi dorde ayrilir.

Gerilme titresimleri: Molekiildeki atomlar arasindaki bagin bag ekseni
dogrultusunda periyodik olarak ayni anda uzama ve kisalma hareketiyle olusan
titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag agisin1 degistirmez. Simetrik gerilme ve
asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir

(Sakarya, 2015).

a) Simetrik gerilme: Molekiile ait baglarm periyodik olarak ayni anda

uzamasi ya da kisalmas1 hareketidir ve vsile gosterilir (Sekil 2.8 a).

b) Asimetrik gerilme: Molekiile ait baglarm bir veya birkag1 uzarken

digerlerinin kisalmasi hareketidir ve v ile gosterilir (Sekil 2.8 b).

O 0 O o o o
ok -— — —
(a) (b)

Sekil 2.8. (a) Simetrik gerilme (b) Asimetrik gerilme

Ag¢1 Biikiilme titresimleri: Molekiiliin bulundugu diizlem icerisinde, bag
uzunluklar1 degismeden, arasindaki ag¢inin degismesidir. Molekiil gruplar1 i¢in ac1

biikiilmesinin 6zel seklidir ve é ile gosterilir. Molekiil icerisinde dort sekilde goriiliir.
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a) Makaslama: Iki bag arasmndaki aginm baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve 85 ile gosterilmektedir. Diizlem i¢i ag1
biikiilme titresiminin simetrik bir tliridir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve ayn1 noktaya dogrudur (Sekil 2.9 a).

b) Sallanma: Diizlem i¢i ag1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiridir.
Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki ya da bir grup atomla bir bag
arasindaki a¢inin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. Yer degistirme

vektorleri birbirlerini takip edecek yondedir ve pr ile gosterilir (Sekil 2.9 b).

c) Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tamimlanan bir diizlem
arasindaki a¢min degisimine sebep olan titresim hareketidir. Bag uzunluklar1 ve
baglarin arasindaki a¢i degismeden molekiil diizlem disina hareket etmektedir.
Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresiminin simetrik bir tiiriidiir. w ile gosterilir. Molekiiliin
tim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket

eder (Sekil 2.9 c).

d) Kivirma: Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesine neden olur. Bir bag ile diizlem arasindaki a¢inin degisimine
sebep olan titresim hareketidir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresiminin asimetrik bir

tirtidiir. t ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit

yondedir (Sekil 2.9 d).

’

(a) (b)
_l_

=+

T

() @

Sekil 2.9. (a) Makaslama (b) Sallanma (c) Dalgalanma (d) Kivirma
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Burulma: iki diizlem arasindaki a¢min bir bag veya aciy1 bozacak sekilde

degisimine sebep olan titresimdir ve t ile gosterilir (Sekil 2.10 a).

Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi: Molekiiliin bulundugu diizlem sabit kalmak
iizere, molekiiliin atomlarinmn birbirlerine gore zit yonde ve diizleme dik hareketidir

ve y ile gosterilir (Sekil 2.10 b).

;SN SU—

(@) (b)
Sekil 2.10. (a) Burulma (b) Diizlem dis1 a¢1 biikiilme

Gerilme frekansi hesaplamak istenirse, hesaplama ma ve mg kiitlelerine sahip

atomlarin bir bagda titresimi Hook kanununa gore yapilabilir. Bu duruma gore

—t / K (2.17)
2m | myyg

bagmtisiyla hesaplanabilir. Denkelm (2.17)’de yer alan indirgenmis kiitle (Ming);

frekans;

mp.mg

Mjpg= M, g (2.18)

esitligi ile bulunabilir. IR spektroskopisinde kullanilan birim, dalga sayisidir. Dalga

sayisi cinsinden yapilabilecek bir islemde ise;

1 k

2nc Mg

(2.19)

esitliginin kullanilmas1 uygundur.
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Kuantum kosuluna gore molekiildeki titresme diizeyleri ancak belli degerler
alabilir (Sekil 2.11). Titresme kuantum diizeylerinin enerjisi E=hv(n +1/ 2) ile
hesaplanabilir. Burada n=0, 1, 2, ... degerlerini alir. Diizeyler arasindaki enerji farki

yine AE=hv diir; n=0, 1, 2, ... degerleri titresme diizeylerine karsilik gelir. n=0 ise

E = %hv olur ki buna molekiiliin sifir noktasi enerjisi denir.

Molektildek: titresim eneqji

7 13
/ sevivelen
13

Potansivel Enerji

* Kath ton gecis

\Temel gecis

Cekirdekler aras: uzakhk

Sekil 2.11. Titresme diizeyleri i¢in molekiiliin potansiyel enerji egrisi
2.3.2. Secim Kurallarn

Sogurulan 151n molekiilde bir elektrik dipol moment degisikligi meydana getiriyorsa

bu sogurma infrared sogurmasi olarak gozlenir. Bu durum i¢in olmasi gereken sart,
Fom™ f VoY, dr0 (2.20)

esitliginin saglanmasidir. Burada gecis dipol momenti pnm, st titresim dalga

fonksiyonu wyn ve alt titresim dalga fonksiyonu ym dir.

2.4. Mor-otesi (UV) Spektroskopisi

1801°de, Johann Ritter goriiniir bdlgenin mor ucunun Otesindeki olasi bir dalga
boyunun varligini arastirmak i¢in bir deney yapmustir. Fotograf kagidinin mavi 1518a
maruz kaldiginda kirmizi 1sikta oldugundan daha hizli bir sekilde siyahlasacagni

bilerek, kagidin daha da yiiksek enerjili bir 1sikta, daha hizli siyahlastigmi
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gbzlemlemistir. Boylece morétesi 1ginlarin varligi ispatlanmistir. Mordtesi 1sinlarin

dalga boylar1 100-400 nm arasindadir.

Mor o6tesi ve goriiniir bolge spektroskopisinde cam veya kuvars prizma bulunur
ve kullanirken 15181 herhangi bir frekansli UV veya goriinlir bolgesi secilir. Isik
ornekten (veya ornek ¢ozeltisinden) gegtikten sonraki sogurganligi veya gecirgenligi
okunur. UV bolgesinde en uygun 1sik kaynagi hidrojen desarj tiipii ve goriniir

bolgede tungsten lambasidir.

2.4.1. UV isinlarinin sogurulmasi

Sogurma spektroskopisi yontemiyle incelenmek istenen malzemeye elektromanyetik
dalgalar gonderilir. Yalnizca malzemedeki atom veya molekiilleri uyarabilecek kadar
enerjiye sahip olan fotonlar belli olasiliklarla sogurulurlar. Elektromanyetik
dalgalarin analizi yapildiginda, sogurulan fotonlara karsilik gelen dalga boylarinda
sayim degerinin azaldig1 ya da bu noktalarda karanlik bolgeler meydana geldigi
goriiliir. Gozlemlenen bu dalga boylar1 ya da karanlik bolgeler atomdan atoma ve
molekiilden molekiile farklilik gosterir. Sogurma swrasinda hangi elektronik
gecislerin oldugunu belirleyebilmek i¢cin sogurmanin en yiiksek degerine karsilik
gelen dalga boyuna ve sogurma siddetine bakmak gerekir. Bu elektronik gecisler
UV-Vis. spektrumunda bir ¢izgi seklinde degil de genis bir sogurma bandi seklinde
goriiliir (Erdik. 2007).

2.4.2. Koordinasyon bilesiklerinde elektronik gecisler

UV-goriiniir bolge 151k sogurulmasi degerlik tabakasinda bulunan elektronlarin
uyarilmast anlammi tasir. Bir atom veya molekiil enerji sogurursa elektron temel
halden uyarilmis hale gecis yapar. Ayrica molekiildeki atomlar birbirine gére donme
veya titresim hareketleri de yapabilir. Bu hareketlerin de belirli enerji diizeyleri
vardir. Koordinasyon bilesiklerinde ligant i¢i gegisler, d-d gegisleri ve yiik aktarim
gecisleri olmak iizere ii¢ tip elektronik gecis goriiliir. Bu gegisler elektromanyetik
spektrumun goriiniir bdlgesinde enerji sogurulmasiyla gerceklesiyorsa komplekslerde

renklilige sebep olur.

Ligant ici gecisler: Bu gecisler, bag (o, m), karsit bag (c*, n*) ve bag

yapmayan (n) ligant molekiil orbitalleri arasindaki elektron gecisi ile iliskilidir.
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Genel olarak, ligant i¢i gecisler UV bdlgede ortaya ¢ikan yiiksek enerjili gegislerdir.

oc—0c*, n—oc*, n—on*, © —n* tirlerinde olabilen bu gecisler Sekil 2.12 de

gosterilmistir.
E
F 3
n— o¥ og— G¥F
=
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Sekil 2.12. Ligant molekiil orbitalleri arasindaki elektronik gecisler

o—a* gegisi yiiksek enerjilidir ve tipik UV goriiniir bolge spektrumunda (200-
700 nm) gbézlenmez. Eslenmemis elektron ciftleri bulunan atomlar1 igeren doymus
bilesikler n—ao* gecisi verebilir. n—oc* gecisi, 0—0c* gegisinden daha diisiik
enerjilidir (150-250 nm). 7z elektronu igeren molekiiller doymamis karakterlidir. Bu
tip ligantlar n—z* veya 7—r* gegisleri gosterebilir. Bu gegislere iliskin sogurma

pikleri 200-700 nm bolgesinde ortaya ¢ikar.

d-d veya ligant alan gecisleri; Koordinasyon bilesiklerinde gbzlenen bu tip
gecisler metalin d orbitalleri arasinda gergeklesen elektronik gegislerdir. Oktahedral
komplekslerde metalin tyq orbitallerindenegorbitallerine elektron gegisleri olur.
Tetrahedral komplekslerde ise metalin e orbitallerinden t; orbitallerine elektron gegisi
olur. d-d gegisleri elektromanyetik spektrumun yakin IR, goriiniir bolge ve UV
bolgesinde (10000-30000 cm™?) gerceklesebilir.

Yiik aktarim gecisleri; Yiik aktarim gecislerinde ise elektron, agirlikca
ligantorbitali karakterinde olan bir molekiil orbitalinden, agirlikca metal orbitali
karakterinde olan diger bir molekiil orbitaline veya tersine, daha ¢ok metal etrafinda
yogunlagan bir molekiil orbitalinden, daha ¢ok ligantta yogunlasan diger bir molekiil
orbitaline go¢ eder. Bu gecisler sonucukompleksin temel ve uyarilmig hallerinin ytik
dagilimi arasinda onemli farkliliklar ortaya ¢iktigindan, bu ikinci tiir gecisler yiik
aktarim gecisleri olarak adlandirilir. Bu tiir gegislerin biiylik cogunlugu izinli gecisler

olduklar1 i¢in yiik aktarim bantlar1 siddetlidir (Ugar, 2007).
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2.5. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Manyetik alan olmadigimda manyetik momentler her yonde yani gelisi giizel
dagilirlar. Giiglii manyetik alanin etkilesiminde ise g¢ekirdekler alanla ayni yonde
veya alanla zit yonde yonlenirler. Bu yonlenmeler sirasiyla diisiik ve yiiksek enerji
diizeylerine karsilik gelir. Disiik enerji diizeyinde 1s1ma soguruldugunda
cekirdeklerden bir kismi daha yiiksek enerji diizeyine gegerler ve ardindan yiiksek
enerjili halden 1s1ma yaparak diisiik enerjili hale geri donerler. NMR
spektroskopisinde de kuvvetli bir manyetik alanda bulunan atom cekirdekleri radyo
frekans1 alanindaki elektromanyetik 1sinlar1 sogur ve bunun sonucunda sogurma
pikleri gozlenir. Piklere karsilik gelen frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen
grafige de “NMR spektrumu” denir. Piklerin sayis1 molekiilde ka¢ farkli tiirde
¢ekirdek oldugunu gostermekte olup piklerin yerleri de ¢ekirdegin tiirii ve kimyasal
cevresi hakkinda bilgi verir. Piklerin bagil alanlar: her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini
belirtmekte olup yarilma durumu da hangi cekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gosterir (Erdik, 2007).

NMR spektroskopisi ile diger spektroskopik yontemler karsilastirildiginda,
NMR spektroskopisinin farkli oldugu goriiliir. Ornegin diger spektroskopik
yontemler elektronlarla ilgiliyken NMR spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir. UV-Vis.
ve IR spektroskopilerinde organik molekiiliin fonksiyonel gruplar1 ve molekiildeki C,
H, O, N atomlarinin yiizdeleri belirlenirken, NMR Spektroskopisinde atom
cekirdeginin manyetik karakterine bagli olarak molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi
edinilir.

NMR spektroskopisiyle bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu
gruplarm birbirleriyle nasil baglandig1 belirlenebilir. Cekirdeklerin manyetik alanda
gosterdikleri tepkide, ¢ekirdek etrafinda bulunan elektron bulutunun da pay: vardir.
Disaridan manyetik alan uygulanmasi durumunda ¢ekirdegi saran elektron bulutunda
bir manyetik alan olusur ve bu alan dig manyetik alana ters yonde olup distan
uygulanan alanin etkisini azaltir. Elektronlarm bu etkisine perdeleme etkisi denir.
Farkli kimyasal ¢evreye sahip ayn1 ¢ekirdeklerin farkli manyetik alanlarda rezonansa
girmesi durumuna kimyasal kayma denir. Cekirdeklerin kimyasal kayma degerlerinin
sayilar ile ifade edilebilmesi i¢in ppm skalas1 (partspe rmillion=milyonda bir kisim)

gelistirilmistir. NMR aktif c¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri ppm skalasinda
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sinyal veren bir standardin sinyaline olan uzaklik ile ifade edilir ve & sembolii ile
gosterili. TMS (Tetrametilsilan) sinyaline gore olan kayma miktarinin (Hz
cinsinden) spektrometre frekansina (MHz cinsinden) orani olarak ifade edilir. **C ve
'H (proton) NMR’da en sik kullanilan standart madde TMS bilesigidir. TMS
birbiriyle ayn1 dort karbon ve on iki proton i¢erdiginden ¢ok az miktar1 bile sinyal
verir. Organik bilesiklerin biiylik kismindan daha yiiksek alanda rezonans
oldugundan incelenen bilesigin sinyali ile TMS’nin sinyali birbiri ile ¢akismaz

(Akyildiz, 2019).

Hz cinsinden TMS pozisyonuna uzaklik

Ki 1k =4=
myasalkayma=5 MHz cinsinden spektrometre frekansi (2.21)

Kimyasal kaymay1 etkileyen bircok faktor vardir. Bu faktorlerden bazilari
elektron yogunlugu, komsu atom ve atom gruplarinin olusturdugu magnetik alanlar

konsantrasyonu, ¢oziicii ve sicakligm etkileridir.

2.6. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, fizik yasalarin1 esas alarak;
spektroskopik biiyiikliikleri, kimyasal reaksiyonlari, molekiiler yapiy1 tayin etmede
kullanilir. Bu yontem elektronik yapi teorisi ve molekiiler mekanik olarak ikiye

ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Bunlar;

i) Geometrik optimizasyonu; en kararli duruma karsilik gelen en diistik enerjili
molekiiliiniin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik
koordinatlara gore birinci tiirevine dayanir.

ii) Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik
koordinatlara gdére ikinci tiirevinden hesaplanir. Bilgisayarli hesaplama
yontemlerinde molekiiler yap1 ve benzer 6zellikleri inceleyen iki alan vardir. Bunlar
molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kuramlaridir. Elektronik yap1 kurami

icerisinde yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri ve ab-initio yontemleri yer alir.

Molekiiler mekanik hesaplamalariyla ilgili programlar, Kimyasal sistemdeki
atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu programlar
oldukc¢a hizli olup temel haldeki bir sistemin enerjisini daha kolay hesaplayabilirler.
Molekiiler mekanik metotlarinin dezavantajlarindan biri molekiiler sistemin

elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir. Elektronik yap1 metotlarinda kuantum
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mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi

Schrédinger denklemi ile hesaplanir.

2.6.1. Ab-initio yontemi

Ab-initio terimi Latince de “basglangigtan beri” anlamima gelmektedir. Ab-initio
hesaplamalar, genis aralikli sistemler i¢in kullanisli olup deneysel verileri icermeden
dogrudan teorik hesaplamalarda kullanilan kuantum mekaniksel yaklagimlardir. Bu
yaklasimlar kullanilarak molekiil yapisi ve buna baglh olarak degisim gosteren

parametreler hakkinda detayli bilgi verir.

Ab-initio hesaplamalar ile ¢6ziimleme yapilirken sistemin potansiyel ve kinetik
enerjilerini igeren bir Hamiltonien islemcisi yazilir. Schrédinger denkleminin
¢Oziimii i¢in elde edilen Hamiltonien islemcisi sistemi tanimlamak icin biitlin verileri
iceren bir dalga fonksiyonuna uygulanir. Ab-initio yontemlerinde dalga fonksiyonu
olarak Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Daha sonra varyasyon yonteminde
enerjisinin minimum degeri elde edilir. Bu sayede iizerinde hicbir deneysel ¢alisma
yapmadan bir molekiiliin geometrik yapisi ve titresim frekanslar1 gibi parametreler

hakkinda bilgi elde edilebilir.

Ab-initio yonteminin avantajlari, genis aralikli sistemler i¢in kullanighdir,
deneysel sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlari hesaplar. Bir¢ok
molekiiler sistem i¢in yiiksek kalitede sonuglar verir. Molekiiler sistem kii¢iildiik¢e
daha dogru sonuglar verir. Ab-initio metodunun kotii yani ¢ok biiyiik hesaplama
zamani gerektirmesi, bilgisayarda c¢ok biiylikk miktarda hafiza ve hard disk

kaplamasidir (Akyildiz, 2019).

Ab initiohesaplamalarinda Hartree-Fock 6z uyumlu alan (Self Consistent
Field), (HF-SCF) ve Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory, DFT)

olmak {iizere iki matematiksel yaklasim vardur.

2.6.2. Hartree-Fock 6z uyumlu alan (HF-SCF) yontemi

Tiirkce karsilig1 "Oz Uyumlu Alan Teorisi"dir. Hartree-Fock yonteminde molekiiliin
dalga fonksiyonu olusturulurken baz fonksiyonlar1 kullanilir. Schrédinger dalga
denklemi ¢oziiliirek enerji 6zdegeri elde edilir. Varyasyon yontemi kullanilarak en

uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslar1 belirlenir. Bu yontemin ardindaki varsayim,
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her bir elektronun, kendisinin digindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi
ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi seklindedir. Bu teori ilk
basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in {iretilmis ve daha sonra molekiilde de
uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢oziiliir ve
ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar i¢in

tekrarlanar.

2.6.3. Yogunluk fonksiyon teorisi (Density Functional Theory, DFT)

DFT molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklagimlardan, yari-deneysel ve ab-initioyontemlerine alternatif olarak ortaya
cikmistir. 1970’lerde kat1 hal hesaplamalar1 i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir.
Kuantum kimyasinda 1990°lara kadar yeteri derecede dogru bir yontem olarak kabul
edilmedi. Bugiinlerde ise DFT hem kat1 halde hem de kuantum kimyasi alaninda
yaygin bir sekilde kullanilan bir yontemdir. Bu yontem molekiiliin sadece temelhal
Ozelliklerini hesaplarken uyarilmis hallerdeki 6zelliklerini hesaplayamamaktadir.
Bununla beraber, 6zellikle cok atomlu molekiiller lizerinde genis temel setli kesin

hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi simirlamalara sahiptir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi yontemleri son zamanlarda deneysel degerlere
gore yiikksek dogruluk derecesiyle, organik bilesenlerin yapilarini, dipol
momentlerini, titresim frekanslarmi, niikleer manyetik rezonanslarmi (NMR),
kimyasal degisimlerini, optik 6zelliklerini ve molekiiler elektrostatik potansiyellerini

analiz etmek i¢in kullanilmaktadir (Ozdemir vd, 2011; Ozdemir vd, 2016).

DFT’nin daha ¢ok tercih edilmesinin nedenlerinden biri daha az hesaplama
gerektirmesinden kaynaklanir. d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in DFT
hesaplamalar1 tercih edilir. DFT hesaplamalarmin tercih edilmesi HF
hesaplamalarina gore deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar vermesinden
dolayidir. DFT hesaplamalarinda kullanilmak iizere MPWPWO91, BLYP, B3LYP,
MPPWIK, PBEIPBE, BP91 ve PBE gibi ¢ok g¢esitli degis-tokus korelasyon
fonksiyonelleri gelistirilmistir. Bu fonksiyonellerin isimleri, bir degis tokus
fonksiyoneli ile bir korelasyon fonksiyonelinin belirli bir birlesimini temsil
etmektedir. En sik kullanilan karma fonksiyonel olan B3LYP dir.
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2.6.4. B3LYP karma yogunluk fonksiyonel teorisi

HF teorisi degis-tokus korelasyon enerjisi igin iyi sonuglar vermemesine ragmen,
Kinetik enerji i¢in uygun ifadeler verir. Bu ylizden bir sistemin tam enerji hesabi i¢in,
yalnizca HF ya da DFT yerine, bu yaklagimlarin her ikisinin de enerji ifadeleri,
toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma modeller olusturulmustur.
Bumodeller araciligiyla molekiiller i¢in hesaplanan toplam enerji, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok nicelik, saf HF ve DFT modellerinden daha iyi

sonuglar vermektedir.
Becke yapmis oldugu calismada degis tokus ve korelasyon enerjisi icin
asagidaki karma modeli olusturmustur.

Exarma=CHEHFCprk EDFK (2.22)

burada c'ler sabitlerdir.

Bu karma modellerden iyi bir sonu¢ verenlerinden biri B-LYP yontemidir. Bu
yontem 1968'de Becke tarafindan degis-tokus fonksiyoneli ile 1988'de Lee, Yang ve
Parr tarafindan korelasyon enerjisi igin tiiretilen LYP fonksiyonellerinin birlesimidir.

Bu modelde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi,
Epspyp=Ev+E;+Efsiye (2.23)

seklinde ifade edilir (Becke, 1993).

2.7. Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
tanimlamaktir. Temel setler, atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Genel bir
ifadeyle temel setler, elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak
hesaplayan sayilar cizelgesidir. Bir molekiiler orbital, (i) molekiillerin atomlardan
olusmasi, (ii)) aym cins atomlarm farkli cins molekiillerde benzer o6zellikler
gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. ¥;

molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki baginti,
N
=) opign (2.24)
p=1
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ifadesi ile verilir. Burada cumolekiiler orbital agilim katsayilariolarak adlandirilir, ¢,
atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Atomik orbitaller i¢in
birgok temel set onerilmistir. Minimal temel setler orbitallerinen temel durumlarini
tanimlar, herhangi bir atom gerektigi kadar temel fonksiyon igerir. Ancak
molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiikliik, yiik veya sekil
bakimindan 6nemli degisiklikler olmasi da 6zel tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in
temel sete polarize fonksiyonlar1 ve difiiz fonksiyonlar1 eklenerek genisletilmis temel
set tanimlanmistir. Genigletilmis temel setler, molekiilin yiiksek dereceden
orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin
etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar, bdylece

orbitallerin ¢ok daha detayl bir sekilde ifade edilmesini saglarlar.

Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil igerisinde atomlar ve atomik orbitaller
birbirinden tam olarak ayrik diisiiniilemez. Atomlar birbirine yaklastikca yiik
dagilimlar1 bir kutuplanma etkisine neden olur. Bu durum atomik orbitallerin seklini
bozmaktadir. Polarize fonksiyonlar bu kutuplanmay1 6nlemek i¢in kullanilmaktadir.
Polarizasyon fonksiyonlarini belirtmek i¢in G harfinden sonra parantez i¢cinde karbon
atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar1 igin “p” ve gecis metalleri i¢in “f” harfleri
kullanilir. Ornek olarak 6-31G(d), 6-31G(d,p) verilebilir. Baz kiimesi ne kadar ¢ok

olursa, hesaplama o kadar hassaslagsmaktadir (Akyildiz, 2019).

Difiize fonksiyonlar: Ortaklasmamis elektron ¢iftleri iceren molekiillerde ve
anyonlarda elektronlar ¢ekirdekten daha uzakta yer aldigindan atomik orbitaller genis
bir uzay bolgesini kaplayacagi i¢in sadece sikistirilmis temel setlerin kullanilmasi
yetersiz  kalir. Temel setine diflizyon Ozellige sahip primitif Gaussian
fonksiyonlarmin ilave edilmesiyle bu yetersizlik giderilerek hassaslik arttirlir.
Hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in difiizyon fonksiyonlar1 sete eklenirse
temel sete “+” isareti gelir (6-31+G gibi). Hem hidrojen hem de agir atomlar i¢in
difizyon fonksiyonlar1 sete eklenirse temel sete “++” isareti gelir (6-31++G gibi).
Genis temel setleri dogrulugu daha yiiksek sonuglar verirken daha ¢ok zamana ve

daha fazla disk alanima ihtiya¢ duymaktadir (Akyildiz, 2019).

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen
cok sayida temel set vardir. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak 6nemlidir.
k-nImG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor orbital

veya i¢ kabuktaki elektronlarm kag¢ tane ilkel Gaussian tipi fonksiyon ile temsil
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edildigini gosterir. (nlm) ise hem valansorbitallerinin kaga yarildigmi hem de
bunlarin ka¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir.

(Inkaya, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan fumarik asit, Piridin 4-metanol, 2-Etilimidazol, 2-
Amino 6-metil piridin, Etil 2-pikolinat Merck ve Aldrich firmalarinin triinleridir ve
safliklar1 TLC (ince tabaka kromatografisi) ile kontrol edilmistir (Sekil 3.1). Coziicii

olarak deiyonize su ve Sigma—Aldrich marka metanol kullanilmustir.

3.2. Sentez

3.2.1. Piridin 4-metanol ve fumarik asit sentezlenmesi (I ve I1)

25 ml metanolde ¢6ziinen fumarik asit (0.32 g ve 0.0027 mol), 1:1 mol oran1 ile
piridin 4-metanol (0.30 g ve 0.0027 mol) ilave edilip doygun bir ¢6zelti elde edildi.
Yaklasik 350 K sicakliginda 1 saat karistirilarak oda sicakliginda buharlasmaya
birakildi. Belli bir siire gegtikten sonra olusan kristaller siiziildi. (II) bilesigi i¢in mol

oranini 1:2 almarak ayni islemler tekrarlandi.

3.2.2. 2-Etilimidazol ve fumarik asit sentezlenmesi (111)

25 ml metanolde ¢6ziinen fumarik asit (0.50 g ve 0.0043 mol), 1:2 mol oraninda 2-
etilimidazol (0.82 g ve 0.0086 mol) ilave edilip doygun bir ¢6zelti elde edildi.
Yaklasik 350 K sicakliginda 1 saat karistirilarak oda sicakliginda buharlagsmaya

birakildi. Belli bir siire gegtikten sonra olusan Kristaller siiziildii.

3.2.3. 2-Amino 6-metil piridin ve fumarik asit sentezlenmesi (1V)

25 ml metanolde ¢6ziinen fumarik asit (0.28 g ve 0.0024 mol), 1:2 mol oraninda2-
amino 6-metil piridin (0.52 g ve 0.0048 mol) ilave edildikten sonra doygun bir
cozelti elde edildi. Yaklagik 350 K sicakliginda 1 saat karistirilarak oda sicakliginda

buharlagsmaya birakildi. Belli bir siire gectikten sonra olusan Kristaller siiziildii.
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3.2.4. Etil 2-pikolinat ve fumarik asit sentezlenmesi (V)

25 ml saf suda ¢oziinen fumarik asit (0.50 g ve 0.0043 mol), 1:2 mol oraninda etil 2-
pikolinat (1.30 g ve 0.0086 mol) ilave edilip doygun bir ¢ozelti elde edildi. Yaklagik
350 K sicakliginda 1 saat karistirilarak oda sicakliginda buharlagmaya birakildi. Belli
bir siire gectikten sonra olusan kristaller siiziildii.
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Sekil 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kristallestirme, genellikle bir ayirma ve saflastirma yontemi olarak kullanilir
fakat bir karisik ¢6zeltinin (yani bir ¢dziicli iginde en az iki bilesen olan ¢ozelti)
kristallestirilmesi ayn1 zamanda bir tuz veya ko-kristal gibi bir heteromerik kat1
formun olugsmasma da neden olabilir. Boyle bir {iriiniin olusmas1 i¢in onun, ana
bilesiklerin ayri ayri kristallestirilmesinden daha kinetik veya enerjisel olarak
avantajli olmas1 gerekir. Bir tuz ya da ko-kristalin olusumu, temel kimyasal yapisini
ve farmakolojik Ozelliklerini degistirmeden bir aktif farmasotik bilesenin
fizikokimyasal Ozelliklerini (biyoyararlilik ve igsleme 6zellikleri gibi) avantajli bir
sekilde modifiye etmek icin yararl bir arag sunmaktadir (Stahl ve Wermuth, 2002;
Callear vd, 2009).

3.3. Ol¢iim Sistemleri

(D), (IIT) ve (V) molekiilleri i¢in yogunluk verileri bir Stoe IPDS 2 difraktometresinde
(Stoe ve Cie, 2002), (I1) ve (IV) kristalografik ol¢iimleri ise Agilent SuperNova
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difraktometresi (Agilent Technologies, 2011) iizerinde toplandi. Bu yapilar
SHELXT-2014 kullanilarak (Sheldrick, 2015) ¢oziildii ve WIinGX (Farrugia, 2012)
progranminda uygulanan SHELXL-2016 (Sheldrick, 2015) kullanilarak F? iizerinde en
kiiciik kareler hesaplamalari ile aritilmistir. Molekiiler grafikler ORTEP-3 (Farrugia,
2012) ve Mercury (Macrae, 2006) kullanilarak ¢izilmistir.

Biitiin reaktifler, analitik dereceli ticari tiriinlerdir ve ileri aritim yapilmaksizin
almir alinmaz kullanilmistir. Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlari, oda
sicakliginda ve atmosferik basing altinda KBr paletleri (%99 saflikta) kullanilarak bir
Shimadzu FT-IR-8900 spektrometresi ile 4000-400 cm™ arahgmnda kaydedilmistir.
Numuneler daha 6nceden toplanmis ve KBr ile iyice karistirilmis ve diskler tozun
sikistirilmastyla hazirlanmustir. *H ve 3C NMR spektrumlari, bir i¢ standart olarak
TMS ve ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak bir Bruker AVANCE 111 400 MHz
NMR spektrometresinde kaydedilmistir. Elektronik sogurma spektrumlar1 oda
sicakliginda ve atmosferik basing altinda EtOH (%99 saflikta) ¢dziicii (1x10° M)

icindeki bir Unicam UV-Vis spektrometresi tizerinde 6l¢tilmiistiir.

Bu tez caligmasinda incelenen bilesiklerin teorik hesaplamalar1 Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile Gaussian 09W (Frisch vd, 2009) ve GaussView 5
(Dennington vd, 2009) programlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan tiim
DFT hesaplamalarinda {ig-parametreli Degis-tokus fonksiyonelini (Becke, 1993) ve
Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelini (Lee vd,1988) iceren ve en yaygin
kullanima sahip degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Baz seti olarak ise 6-311++G(d,p) (Krishnan vd, 1980;
Frisch vd,1984) se¢ilmistir. Geometri optimizasyonu sonrasinda hesaplanan titresim
frekanslarini skala ¢arpani 0.9679 kullanilarak diizenlendi (Andersson ve Uvdal,
2005). Bilesiklerin NMR kimyasal kayma degerlerini hesaplamak i¢in GIAO
(Gauge-Independent Atomic Orbital) (Ditchfield, 1972; Wolinskivd, 1990) yontemi
kullanilmig ve ¢oziicii olarak ise dimetilsiilfoksit (DMSO) se¢ilmistir. Daha sonra
ayni yontem ve baz seti kullanmak sartiyla optimize edilmis referans molekiiliin
(TMS) kimyasal kayma degerleri belirlenir. TMS molekiilii i¢in hesaplanan
'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri sirasiyla 31.96 ve 184.72 ppm’dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1, X-1sm1 Kirinimu ile Yapr Analiz Cahismalan

Bu boliimde, bes adet fumarik asit molekdillerin kristal yap1 analizi yapilmistir. DFT
yontemleri kullanilarak bilesiklerin teorik geometrileri belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu
kristallerle ilgili daha detayli yap1 analizi sonuglar1 ve teorik hesaplamalarla elde

edilen molekiiler geometrilerle olan karsilastirmalar: verilmistir.

I (1) molekiilii polimorf formda olup (I) numarali molekiil monoklinik yapida,
(1) numarali molekiil ise triklinik yapidadir.(I) molekiiliine ait geometrik
parametreler koseli parantez iginde verilmistir. Her iki molekiildeki geometrik
parametreler benzer olup kiigiik farkliliklar molekiiller arasi etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Polimorf molekiillerin yapilar1 Sekil 4.1°de goriilen (1)
kompleksinin kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.1°de,
molekiillere ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise, teorik

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.2°de verilmistir (Selyani ve Dinger, 2018).

(b)

Sekil 4.1. %50 olasilikla ¢izilmis a) (I) molekiiliiniin b) (IT) molekiiliniin ORTEP—3
¢izimi (Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarini temsiletmektedir.)
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Cizelge 4.1. 1 (II) molekiillerini kristal parametreleri ile veri toplama ve aritim

bilgileri

M

(1

Kimyasal Formiil

Formiil Agirhg (a.k.b.)
Kristal Boyutlar1 (mm)
X—-151m ve Dalga Boyu (A)
Veri Toplama Sicakhg (°K)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a;b; ¢ (A)

aBsy ()

Birim Hiicre Hacmi (A%)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi

Hesaplanan Yogunluk (g cm™)

Fooo

Olgiilen Yansima Sayisi

Bagims1z/Gozlenen [I>2¢(I)]Yansima

Say.

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)

Indeks arahg

Veri toplama arahg (°)
Tmin; Tmak.

Rint

Veri/ Simirlama/ Parametre
S

R; Re

ApPmax; Apmin (e A_3)

C4H304-CsHsNO
225.20
0.61; 0.49; 0.32
MoKa,; 0.71073
296
Monoklinik

P 2i/c

6.0837(3);
21.5997(10);
7.7200(4)

90; 90.006(4); 90
1014.46(9)
1
1.474
472
10967
2683/2171

0.250
—7<h<8,
—29< k<29,
—-10< <10
1.9<0<294
0.941; 0.968
0.038
2683/0/147
1.041
0.0516; 0.1250

0.226; -0.214

C4H304-CsHgNO
225.20
0.20;0.20; 0.10
MoKa,; 0.71073
296
Triklinik
P1

3.8312(7);
6.3677(10);
11.0085(12)

104.973(12);99.814(12);
90.863(14)

255.15(7)
1
1.466
118
2561
2683/2171

0.12
—4< h<5,
—8< k<9,
—-15< <15
3.3<6<31.5
0.947;1.000
0.014
2228/3/147
1.139
0.0657; 0.1371

0.258;-0.286
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Cizelge 4.2. I (II) molekiiliiniin deneysel ve teorik bazi geometrik parametreleri

Parametre X-151m1 Kirmimi DFT
) (1
Bag uzunluklar (A)

01—l 1.2090(15) 1.224(5) 1.203
02—C1 1.3091(15) 1.298(4) 1.370
03—C4 1.2482(15) 1.257(5) 1.269
04—C4 1.2499(16) 1.234(5) 1.252
05—C5 1.3902(19) 1.399(5) 1.402
NI—C8 1.3315(18) 1.305(6) 1.349
N1—C9 1.3330(18) 1.333(6) 1.351
C2—C3 1.3015(19) 1.303(4) 1.335
Bag acilan (°)
01—1-02 123.82(12) 120.5 (3) 119.32
01-C1-C2 124.39(12) 122.2 (3) 125.87
02—C1-C2 111.78(11) 117.2 (3) 114.81
03—C4—04 123.03(12) 123.2 (3) 126.72
03—C4—C3 118.48(11) 117.2 (4) 114.78
04—C4—C3 118.49(11) 119.6 (4) 118.50
05—C5—C6 110.36(12) 110.2 (3) 112.09
C8—NI1—-C9 121.52(12) 121.7 (4) 122.17
Torsiyon acilan (°)
01—C1-C2—C3 —14.9(2) 4.5(5) 0.45
02—C1—-C2—C3 164.14(15) —176.2(5) —179.54
03—C4—C3—C2 —163.60(15 170.2(4) —178.90
04—C4—C3—C2 17.1(2) —8.4(6) 0.69
05—C5—C6—C7 —173.20(14 172.3(4) —146.79
05—C5—C6—C10 5.5(2) —8.1(5) 33.53
C1—C2—C3—C4 —178.28(13 —178.4(4) 179.71
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Polimorflarin asimetrik birimi bir 4-hidroksimetil piridinyum katyonu ile
fumarat anyonundan olugmaktadir. Kristal yap1 analizi bu bilesenlerin 1:1’lik oranda
bir tuz olarak kristallestigini ve tekli proton transferinin de karboksilik asitten piridin
4-metanoliin  azot atomunda gerc¢eklesmektedir. Hidrojen fumarat iyonunun
protonlanmig C1 ucundaki C—OH ve C—Obag uzunluklar1 arasinda net bir ayrim
vardir, fakat karboksilat C4 ucunda bu ayrim yoktur. Protonlanmig karboksil grubu
icin beklenildigi gibi 1.2090(15) A [1.224(5) A] uzunluga sahip C1—O1 bagy,
1.3091(15) A [1.298(4) A] uzunluga sahip C1—O2 bagindan ¢ok daha kisadir. Ote
yandan, fumarat anyonundaki C4—O03 ve C4—04 swrasiyla 1.2482(15) A ve
1.2499(16) A [1.257(5) A ve 1.234(5) AJ’lik bag uzunluklarina sahiptir. Bu bag
uzunluklar1 birbirine yakin degerlerdedir. Bu baglarin teorik degerleri sirasiyla 1.269
ve 1.252 A’dur (Li ve Mak, 1997). Tiim bag uzunluklar1 ve agilari normal degerler
araliginda bulunmaktadir (Allen vd, 1987). Piridinyum halkas1 diizlemi ile ortalama
fumarat anyonu diizlemi arasindaki dihedral a¢1 10.55(6)° [24.05(18)°] dir (Selyani
ve Dinger, 2018).

Sekil 4.2. (I) molekiiliniin kristal yapisi. Kesikli ¢izgiler O—H:--O, N—H---O,
C—H---O ve &---m etkilesmlerini gosterir. Basitlik icin etkilesmelerde
aktif olarak i¢erilmeyen hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir
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Sekil 4.3. (II) molekiiliiniin kristal yapisi. Kesikli ¢izgiler O—H---O, N—H:--O,
C—H---O ve 71 etkilesmlerini gosterir. Basitlik icin etkilesmelerde

Cizelge 4.3. | (lI) molekiillerinin hidrojen bagi ve molekiiller arasi etkilesme
geometrileri (Simetri kodlars: ' —x+2, y+1/2, —z+1/2; " x—1, —y+1/2, z+1/2;
Wxtl, —y+l, 2+ —x+3, —y+l, -z XL y-l, z4L VX, v+ z Vi

aktif olarak icerilmeyen hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir

y+1, z; Vix y—1, z.)
D—H:--A D—H (A) H---A (A) D---A (A) D—H:--A (°)
Q) _
O5—HS5---01" 0.82 1.95 2.7701(15) 178
02—H2:---03" 0.82 1.71 2.5308(14) 177
N1—HI1---O4 0.86 1.79 2.6501(14) 175
C8—HS§---04'" 0.93 2.53 3.3836(17) 154
C10—H10---O5" 0.93 2.49 3.290(2) 144
N1—HI1---O3 0.86 2.50 3.0898(16) 126
C9—H9---03 0.93 2.56 3.1341(17) 120
(1
O5—H5---01Y 0.82 1.97 2.768(4) 165
0O2—H2A:--03" 0.82 1.67 2.473(4) 165
N1—HI1---O4 0.86 1.88 2.716(4) 163
C8—HS§---05V" 0.93 2.39 3.201(6) 146
N1—HI1---O3 0.86 2.42 3.094(5) 136
C2—H2---03v 0.93 2.57 3.207(5) 126
C3—H3---02Vi 0.93 2.59 3.215(5) 125

Molekiiler yapilar1 Sekil 4.4°te goriilen (IIT) molekiiliiniin verileri, veri toplama
ve aritim bilgileri Cizelge 4.4’te, molekiillere ait se¢ilmis baz1 bag uzunluklari, bag

acilar1 ve torsiyon agilari ise, teorik verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.5°te

verilmistir.
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Sekil 4.4. (1) molekiiliiniin %40 olasilikla ¢izilmis ORTEP-3 ¢izimi (Kesikli
cizgiler hidrojen baglarini temsil etmektedir.)

Cizelge 4.4. (I11) molekiiliiniin kristal parametreleri ile veri toplama ve aritim

bilgileri

(1)
Kimyasal Formiil C4H304-CsHgN>
Formiil Agirhg: (a.k.b.) 212.21
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.41;0.34; 0.13
X—s1m1 ve Dalga Boyu (A) MoKa; 0,71073
Veri Toplama Sicakhg (°K) 296
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pna2;
a;b;c (A) 8.0428(7); 7.5244(12); 17.3328(15)
a By () 90; 90; 90

Birim Hiicre Hacmi (A®)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Hesaplanan Yogunluk (g em™®)

Fooo
Olgiilen Yansima Sayisi

Bagimsiz/Gozlenen [I>26(I)] Yansima Say.

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Indeks arahg

Veri toplama arahg (°)

Tmin; Tmak.

Rint

Veri/ Sinirlama/ Parametre

S

R; Re

Apmax; Apmin (e A7)

1048.9(2)

4

1.344

448

13298

2473/2082

0.11

~10 <h <10, -9 <k <9, -22<1 <22
2.350 <0 <27.837
0.959; 0.987
0.014

2473/1/137

1.052

0.0516; 0.1250
0.18;-0.14
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Cizelge 4.5. (1) molekiiliiniin deneysel ve teorik baz1 geometrik parametreleri

Parametre X-1s1m kirimimi DFT
Bag uzunluklar (A)
01—C1 1.298(4) 1.347
02—C1 1.195(4) 1.237
03—C4 1.232(4) 1.230
04—C4 1.259(3) 1.270
N1—C5 1.363(4) 1.383
N1—C7 1.324(4) 1.338
N2—C6 1.375(4) 1.387
N2—C7 1.319(4) 1.346
C2—C3 1.283(4) 1.346
Bag acilan (°)
01—C1-02 123.9(3) 119.78
0o1—C1—C2 112.7(3) 114.22
02—C1—C2 123.3(3) 125.98
03—C4—04 124.7(2) 130.96
03—C4—C3 119.3(3) 120.34
04—C4—C3 116.0(2) 108.66
N1—C7—N2 107.6(2) 106.27
N1—C5—C6 107.5(2) 107.27
N1—C7—C8 125.5(3) 127.51
N2—C6—C5 106.5(2) 105.97
N2—C7—C8 126.9(3) 126.14
C5—N1—C7 109.1(2) 110.05
C6—N2—C7 109.2(2) 110.44
Torsiyon acilar (°)
01—C1—C2—C3 ~174.7(3) ~160.68
02—C1—C2—C3 6.6(5) 20.92
03—C4—C3—C2 -6.5(4) ~51.99
04—C4—C3—C2 172.9(3) 125.85
N1—C5—C6—N2 -0.5(3) 0.06
N1—-C7—C8—C9 148.0(4) ~163.03
N2—C7—C8—C9 =30.9(5) 20.88
C1—C2—C3—C4 180.0(3) —167.16
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(1) molekiiliiniin asimetrik birim bir 2-etilimidazol katyonu ve bir fumarat
anyonu igermektedir. Kristal yap1, bilesenlerin, 1:1 oraninda bir tuz olarak kristalize
oldugunu ve karboksilik asitten 2-etilimidazol pargasinin nitrojen atomuna tek bir
proton aktariminin olusturdugunu gdstermektedir. 1.195(4) A C1-O2 bag mesafesi,
1.298(4) A C1-O1 bag mesafesinden gok daha kisadir o, bu nedenle bu grubun kristal
yapida protonlandigini disiindiirmektedir. Hesaplama sonuglarina gére, bu mesafeler
sirastyla 1.237 ve 1.347 A olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, 1.230 ve 1.270 A
karsilik gelen teorik degerleri ile cakisan 1.232(4) ve 1.259(3) A C4-03 ve C4-O4
bag mesafeleri, bu grubun deprotonlanmis formda bulundugunu acik bir sekilde
belirtmektedir. Fumarat anyonun geometrisi, literatiire sunulanlarla karsilistirilabilir
(Li ve Mak, 1997), tiim bag uzunluklar1 ve agilar1 normal araliklardadir (Allen vd,
1987). Imidazolyum halka diizlemi, fumarat anyonunun ortalama diizlemine

60.77(14)°’ ik bir a¢ida egimlidir (Selyani ve Dinger, 2018).

0 a

Sekil 4.5. (IIT) molekiiliiniin kristal yapisi. Kesikli ¢izgiler O—H---O, N—H:---O
C—H:---O baglarm1 gosterir. Basitlik igin etkilesmelerde aktif olarak

icerilmeyen hidrojen atomlari ihmal edilmistir (Simetri kodlari: 'x+1, y, z; "
—X+1/2, y+1/2, z+1/2; "' —x, —y+1, z+1/2; “x—1/2, ~y+3/2, z; "*x—1, y, 2)
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Cizelge 4.6. (II) molekiillerinin hidrojen bag1 ve molekiiller arasi etkilesme

geometrileri
D—H---A D—H (A) H--A (A) D---A (A) D—H:-A (°)
N1—H1---O4 0.86 1.84 2.695(3) 175
O1—HI1A:---O4' 0.82 1.74 2.556(3) 173
C6—H6---03" 0.93 2.42 3.321(4) 163
N2—H2A:---O3 0.86 1.94 2.713(3) 149
C5—H5---02" 0.93 2.36 3.156(4) 143
C8—H8A+-02" 0.97 2.58 3.237(5) 125

Molekiiler yapilar1 Sekil 4.6’da goriilen (IV) molekiiliiniin kristal verileri, veri
toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.7’de, molekiillere ait segilmis bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon agilari ise, teorik verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.8’de

verilmistir.

Sekil 4.6. (IV) molekiiliiniin %40 olasilikla ¢izilmis ORTEP—3 ¢izimi (Kesikli
cizgiler hidrojen baglarmi temsil etmektedir. Simetri kodu: -x + 1, -y + 2,
-z+1)
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Cizelge 4.7. (IV) molekiiliiniin kristal parametreleri ile veri toplama ve aritim

bilgileri
(V)
Kimyasal Formiil C4H204-2(CeHgN2)-4(H20)
Formiil Agirhg: (a.k.b.) 404.42
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.30; 0.30; 0.30
X—1s1mm1 ve Dalga Boyu (A) MoKe; 0.71073
Veri Toplama Sicakhg (°K) 296
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c
a; b ¢ (A) 9.7260(4); 14.4355(6); 7.4679(4)
a; Bsy 90; 96.691(4); 90
Birim Hiicre Hacmi (A%) 1041.35(8)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 2
Hesaplanan Yogunluk (g cm™) 1.290
Fooo 432
Olciilen Yansima Sayisi 6542

Bagimsi1z/Gozlenen [I>206(I)] Yansima Say. 3391/2422

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 0.104

Indeks arahg -10<h<14,-21<k<21,-9<1<11
Veri toplama arahg (°) 3.5<56=<323

Tmin; Tmak. 0.769; 1.000

Rint 0.020

Veri/ Smirlama/ Parametre 3391/0/144

S 1.062

R; Ro 0.0516; 0.1250

Apmax; Apmin (e A3) 0.18;-0.27
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Cizelge 4.8. (IV) molekiiliiniin deneysel ve teorik bazi geometrik parametreler

Parametre X-151m1 Kirmnimi DFT

Bag uzunluklar (A)

01—Cl1 1.2543(15) 1.252
02—Cl1 1.2620(15) 1.280
N1—C3 1.3220(18) 1.338
N2—C3 1.3506(17) 1.363
N2—C7 1.3659(17) 1.362
c2—C2! 1.317(2) 1.335
Bag acilan (°)

01—C1—02 124.28(11) 124.76
01—C1—C2 117.21(11) 116.75
02—C1—C2 118.52(11) 118.49
N1—C3—N2 119.02(11) 118.04
N1—C3—C4 123.40(13) 123.97
C3—N2—C7 124.24(11) 123.69
N2—C7—C6 118.41(14) 119.03
N2—C7—C8 116.05(12) 117.19
Torsiyon agilari (°)

01—C1—C2—C2' —174.60(17) 158.80
02—C1—C2—C2! 5.1(2) —20.34
N1—C3—N2—C7 179.74(12) 179.32
C3—N2—C7—C8 —179.24(12) 178.91
Cc1—C2—C2'—C1! 180.00 180.00

(IV) molekiiliiniinasimetrik biriminde, bir fumarat anyonun yarim molekiilii ve
iki su molekiili olmak iizere bir 2-amino-6-metilpiridin-1-ium katyonu vardir.
Fumarat anyonu, bir inversiyon merkezinde yer alan C=C ¢ift baginin orta noktasi ile
sentrosimetriktir. Bu yapi, karboksilik asitten 2-amino-6-metilpiridin pargasinin
piridin azot atomuna dogru meydana gelen ¢ift proton transferi ile 2:1 oraninda bir
tuza karsilik gelmektedir. C-O bag uzunluklar1 [C1-O1=1.2543(15) A ve ClI-
02=1.2620(15) A], karboksil gruplarmm asidik protonlarin1  korudugu
goriilmektedir. Fumarat dianyonun geometrisi, literatiirde sunulmus olanla

karsilastirilabilir (Li ve Mak, 1997) ve tiim bag uzunluklar1 ve agilar1 normal
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araliktadir (Allen vd, 1987). Fumarat anyonunun ortalama diizlemi 19.16(6)° bir
dihedral agst1 ile piridinyum halkasina biikiilmektedir (Selyani ve Dinger, 2018).

Sekil 4.7. (IV) molekiiliiniin kristal yapisi. Kesikli ¢izgiler O—H:--O, N—H---O ve
C—H:---O baglarin1 gosterir. Basitlik i¢in etkilesmelerde aktif olarak
icerilmeyen hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir

Cizelge 4.9. (IV) molekillerinin hidrojen bagi ve molekiller arasi etkilesme
geometrileri (Simetri kodlart: " —x+1, y—1/2, —z+1/2; "x-1, —y+3/2, z-1/2;
“X, —y+3/2, z—1/2; Y —Xx, y—1/2, —z+1/2)

D—H:-A D—H (A) H--A (A) D---A (A) D—H:-A (°)
O4—H4A:--02 0.85(3) 2.02(3) 2.8725(18) 177(2)
N1—H1A--Ol1 0.86 2.00 2.8615(16) 176
O3—H3A---01" 0.88(2) 1.93(2) 2.8010(15) 173.0(18)
N2—H2---02 0.86 1.85 2.7020(14) 172
N1—H1B---03" 0.86 2.10 2.9565(16) 171
O3—H3B---04 0.87(2) 1.91(2) 2.7722(18) 169(2)
O4—H4B:-03" 0.95(3) 1.95(3) 2.8826(19) 167(2)
C5—HS5---01" 0.93 2.56 3.3106(19) 138
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(IV) molekiiliindeki su H atomlar1 bir diferans Fourier haritasina yerlestirilmis
ve Uis parametreleri ile aritilmistir. OH, NH, NH», CH, CH> ve CH3 atomlarinin bag
uzunluklar1 sirastyla icin 0.82, 0.86, 0.93, 0.97 ve 0.96 A’dur. H atomlarmin yer
degistirme parametreleri, ana atomlarimin Uijse=1.2 Ueq (OH ve CHs igin 1.5 Ueq)’de

sabitlenmistir.

Molekiiler yapilar1 Sekil 4.8°de goriilen (V) molekiiliiniin kristal verileri, veri
toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.10’da, molekiillere ait se¢ilmis bag uzunluklari,
bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise, teorik verilerle karsilastrmali olarak Cizelge

4.11°de verilmistir.

Sekil 4.8. (V) molekiiliiniin %40 olasilikla ¢izilmis ORTEP-3 ¢izimi (Kesikli
cizgiler hidrojen baglarin temsil etmektedir. Simetri kodu:'-x + 2, -y, -2)

(V) molekiiliiniin yap1si, bir etil 2-pikolinat molekiilii ve C=C ¢ift bagmin orta
noktasinda inversion merkezi ile sentrosimetrik olan bir fumarik asit molekiiliinden
olusur. X-151n1 calismasi, karboksilik asit grubundan etil 2-pikolinatin nitrojen
atomuna proton transferinin meydana geldigini ve dolayisiyla bilesigin ko-kristal
oldugunu géstermez. C1-O1 ve C1-O2 bag uzunluklarinm [1308(3) ve 1.191(3) A]
esitsizligi, tek-iyonize formda mevcut dikarboksilik asit molekiiliiniin bir
gostergesidir. Teorik yapidaki bu uzunluklarin karsilik gelen degerleri sirasiyla 1.328
ve 1.217 A’dur. Fumarik asidin geometrisi, literatiirde sunulmus olanla karistirilabilir
(Brown, 1966), tiim bag uzunluklar1 ve agilar1 normal araliklardadir (Allen vd, 1987).

Fumarik asit molekiilii, merkezi C-C bagi1 hakkinda bir trans konfigiirasyonuna
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sahiptir ve ortalama diizlemi, etil-2-pikolinilin piridin halkas1 ile 8.35(14)° ’lik bir
dihedral a¢1 yapmadir (Selyani ve Dinger, 2018).

Cizelge 4.10. (V) molekiiliiniin kristal parametreleri ile veri toplama ve aritim

bilgileri

M)

Kimyasal Formiil

Formiil Agirhg: (a.k.b.)
Kristal Boyutlar1 (mm)
X—1s1m1 ve Dalga Boyu (A)
Veri Toplama Sicakhg (°K)

CsHoNO2-0.5(C4H404)

209.20

0.670; 0.620 ; 0.440
MoKa ; 0.71073
296

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c
9.4090(16);

a;b;c (A) 13.9343(15);
8.2977(16)

a By © 90; 103.633(15); 90

Birim Hiicre Hacmi (A%) 1057.2(3)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4

Hesaplanan Yogunluk (g cm™) 1.314

Fooo 440

Olciilen Yansima Sayisi 4959

Bagimsi1z/Gozlenen [I>26(I)] Yansima Say. 1847/656

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 0.103

_ -11<h <11,

Indeks arahg —16 <k <16,
—8<1<9

Veri toplamla arahg (°) 2.227<60<25.026

Tmin; Tmak. 0.944; 0.969

Rint 0.098

Veri/ Siirlama/ Parametre 1847/0/137

S 0.877

R; Re 0.0516; 0.1250

Apmax; Apmin (e A3) 0.143;-0.15
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Cizelge 4.11. (V) molekiiliiniin deneysel ve teorik bazi geometrik parametreler
(Simetrikodu: x+2, -y, —2)

Parametre X-1stm kirmmimi DFT

Bag uzunluklar (A)

01—C1 1.308(3) 1.328
02—C1 1.191(3) 1.217
03—C8 1.195(3) 1.211
04—C8 1.326(3) 1.334
04—C9 1.442(3) 1.454
N1—C3 1.328(3) 1.338
N1—C7 1.339(3) 1.342
Cc2—C2' 1.293(5) 1.336

Bag acilan (°)

01—-C1-02 123.8(3) 124.94
01—C1—C2 113.6(3) 113.98
02—C1—C2 122.6(3) 121.08
03—C8—04 123.4(3) 124.55
03—C8—C7 124.1(3) 122.58
C8—04—C9 116.2(2) 116.38
04—C9—C10 107.5(2) 107.74
C3—N1—C7 116.0(2) 118.28

Torsiyon agilar (°)

01—C1—C2—C2' 9.5 (6) -0.06
02—C1—C2—C2" -168.1 (5) 179.94
03—C8—C7—NI 179.3 (3) 179.85
03—C8—04—C9 -1.1(5) —0.01
03—C8—C7—C6 -1.2(5) —0.15
04—C8—C7—NI1 0.5 (4) —0.16
04—C8—C7—C6 180.0 (3) 179.84
C7—C8—04—C9 177.8 (3) 180.00
C8—04—C9—C10 -178.2 (3) 179.88
C1—C2—C2'—CI' 180.00 -179.98

49



Cizelge 4.12. (V) molekiillerinin hidrojen bagi ve molekiiller arasi etkilesme
geometrileri (Simetri kodu: ""x+1, y-1/2, z+1/2)

D—H---A D—H (A) H--A (A) DA (A) D—H:--A (°)
O1—HI1---N1 0.82 1.88 2.703(3) 176
C4—H4---03" 0.93 2.60 3.374(4) 142
C3—H3---02 0.93 2.54 3.240(4) 132

Sekil 4.9. (V) molekiiliiniin kristal yapisi. Kesikli ¢izgiler O—H--*N ve C—H---O
baglarin1 gosterir. Basitlik icin etkilesmelerde aktif olarak igerilmeyen
hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir

Inceledigimiz  molekiillerin, molekiiler yapilarinda, molekiiller arasi
etkilesimler gozlemlenmez. Kristal yapilarinda, bilesenlerinde, ii¢ boyutlu bir ag
olusturmak icin O-H:--O, N-H:--N ve C-H:--O etkilesimleriyle birbirine
baglanmigtir. Polimorf I (II) molekiillerinin kristal yapisi piridinyum halkalar1

arasindaki n- - -7 etkilesmeleriyle dengelenmistir (Selyani ve Dinger, 2018).
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4.2 IR Cahsmalan

I (1), (1), (IV) ve (V) molekiillerinin gézlemlenen ve hesaplanan frekanslariin
bazilar1 Cizelge 4.9 ve FT-IR spektrumlart ise Sekil 4.10-4.14 gosterilmistir.

Titresim bantlar1 atamalar1 GaussView molekiiler gorsellestirme programi

T”
L

— T — — v -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

kullanilarak yapilmustir.

:

45 +

Gegirgenligi (%)

w
=
1 M

15

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.10. 1 (II) molekiiline ait teorik (kirmizi) ve deneysel (mavi) FT-IR
spektrumlari

Gegirgenligi (%)

e —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.11. (II) molekiiliine ait teorik (kirmizi) ve deneysel (mavi) FT-IR
spektrumlari
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Cizelge 4.13. 1 (1), (111), (1V) ve (V) molekiillerinin deneysel ve teorik titresim frekanslari

1 (1) (1) (Iv) V)

Titresim
Tiirdi

Deneysel Teorik Deneysel Teorik  Deneysel Teorik  Deneysel Teorik

v (N—Hy) - - - - 3627 3552

v (O—Hy) - . - - 3429 3421

v (N—H) 3447 3493 - - -

v(O—H) 3403 3413 3434 3644 - - 3429 3650
v (O—H) - - - - - - 2415 2985
v(N-H) 1976 - 1923 - 1897

v(C=0) 1681 1758 1664 1643 - - 1721 1695
v(C=C) 1637 1623 1554 1566 1690 1643 1568 1579
v C=0) - - - - 1568 1532

v(C—0) 1079 1072 1137 1131 - - 1286 1253

Molekiillerin kizil-alt1 spektrumlari, element analizi ile belirlenen ve X-1smni1
analizi ile elde edilen verilere uyum saglamaktadir. 3700-3300 cm™'deki cok giiclii
ve genis Ozellikler O—H veya N-H gerilme frekanslarindan kaynaklanmaktadir (Jin
vd, 2012). Genel olarak, N—H:---O hidrojen bag1 germe titresimleri 1900 cm™’de
(Kanagathara, 2018) meydana gelirken, 2450 cm™ yakinindaki uzanimlar1 O—H---N
hidrojen baglarmin gostergesidir (Aakerdy vd, 2010). (I) ve (II) molekiilleri i¢in
1976 cm™’de, (III) molekiili 1923 cm™’de ve (IV) molekiilii ise 1879 cm™de
deneysel FT-IR bantlari, N—H---O gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. (V)
molekiiliinde 2415 cm™’de gdzlemlenen bant, teorik olarak yiiksek bir dalga boyunda
2985 cm'® de tesbit edilen O—H---N gerilme titresimine baglanir. Tuz ve ko-kristalin

IR spektrumlarindaki ana karakteristik fark, C—O gerilmesinin pozisyonundan
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kaynaklanmaktadir. Ko-kristaller, 1700 cm™ civarinda giiclii bir bant ve 1275 cm™

civarinda zayif bir C—O gerilmesini gostermektedir. (Aakerdy vd, 2010).

| WP UL
. W
i

Gegirgenligi (%)

X T I ¥ T

—— —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.12. (IV) molekiiline ait teorik (kirmizi) ve deneysel (mavi) FT-IR
spektrumlar1

| (II) molekiiliiniin 1681 cm™, (IIT) molekiiliiniin 1664 cm™, (IV) molekiiliiniin
ise 1568 cm™ deneysel IR spektrumu verileri incelendiginde degerinde hesaplanan
C=0 gerilme titresim bandlar1 swrasiyla 1758 cm™, 1643 cm? ve 1532 cm?
degerinde gozlenmistir. (V) molekiiliiniin C=0 IR spektrumlarinda, yaklagik 1721
cm¥deki pik, asit molekiiliiniin ndtr formda oldugunu gostermektedir. N—H;
gerilme frekans: (IV) molekiilii icin deneysel 3627 cm™ olup hesaplanmis degeri
(3552 cm?) ile karsilastirildiginda yaklasik aym degerdedir. Aromatik C=C gerilme
titresimleri genellikle 1645-1430 cm? bolgesinde meydana gelmektedir (Silverstein
vd, 2014). (1) ve (II) molekiilleri i¢in 1637 cm™, (III) molekiiliinde 1554 cm™, (1V)
molekiiliinde 1690 cm™, (V) molekiiliinde ise 1568 cm™ C=C gerilme titresimleri

goriilmektedir (Selyani ve Dinger, 2018).
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Sekil 4.13. (V) molekiiline ait teorik (kirmizi) ve deneysel (mavi) FT-IR
spektrumlar1

4.3.'H ve *C-NMR Cahsmalan

| (I), (IIT), (IV) ve (V) molekiillerinin karakterizasyonu i¢in ayn1 zamanda 'H ve
BC-NMR spektroskopisi kullanilmistir. Bilesiklerin *H ve*C-NMR spektrumlar1
Sekil 4.14-4.21 de sunulmustur. Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri ise
Cizelge 4.14-4.17 de listelenmistir. Birden fazla hidrojen atomu igeren OH,, NH,
CH2 ve CHs gibi gruplarin her bir hidrojen atomuna deneysel *H kimyasal kayma
degeri atfedilemedigi i¢in bu gruplara karsilik gelen teorik degerler ortalama olarak

verilmistir.

Bilesiklerde, fumarik asit/fumarat molekiillerinin olefinik protonlar1 yaklasik
6.57-6.64 ppm civarinda singlet sekilinde sinyaller verirken teorik olarak 6.13-7.96
ppm araliginda gdzlenmektedir. Ote yandan, olefinik karbonlar deneysel spektrumda
134.42-135.45 ppm civarinda goézlenirken teorik spektrumda 117.23-167.45 ppm
araliginda goriinmektedirler. Ilave olarak, karboksil/karboksilat karbonlar1 yaklagik
olarak 166.52-168.92 ppm bolgesinde izlenmistir. Bu sinyaller teorik spektrumda
173.13-184.29 ppm bolgesinde tespit edilmistir. Bu sonuglar, tiim bilesiklerin ¢ozelti

ortaminda simetrik oldugunu gostermektedir (Selyani ve Dinger, 2018).
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Sekil 4.15. 1 (I) molekiiliiniin 3C-NMR spektrumu
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Cizelge 4.14. | (II) molekiiliiniin deneysel ve teorik ‘H ve 3C-NMR kimyasal kayma

degerleri o (ppm)
Atom Deneysel Teorik Atom  Deneysel Teorik
HIN - 10.21 C1 166.52 174.92
H2 6.57 6.38 C2 134.48 130.89
H20 . 6.47 C3 134.48 159.60
H3 6.57 6.84 C4 166.52 175.70
H50 - 5.52 C5 61.90 70.84
H5 4.48 5.03 C6 152.23 184.53
H7 7.27 7.73 C7 121.59 131.80
H8 8.43 8.27 C8 149.55 148.46
H9 8.43 8.36 C9 149.55 148.46
H10 1.27 8.36 C10 121.59 130.62

I (I) molekiilinde 4.48 ppm’de, (III) molekiilinde 2.71 ppm’de ve (V)
molekiiliinde 4.34 ppm’de gozlenen sinyaller metilen protonlarina atfedilebilir. Bu
sinyaller teorik olarak sirasiyla 5.03, 5.09 ve 4.46 ppm’de hesaplanmistir. Deneysel
olarak 1.22-2.28 ppm bélgesinde rezonansa gelen metil gruplarina ait protonlar
teorik spektrumlarda 1.42-3.06 ppm bolgesinde bulunmustur. Piridin karbon
atomlarina bagli protonlar 6.41-8.79 ppm bolgesinde gozlenirken teorik olarak 6.59-

9.95 ppm araliginda izlenmektedirler.

Metilen ve metil gruplarina ait karbon pikleri deneysel olarak sirasiyla 62.01 ve
12.86-22.16 ppm araliginda izlenirken, bu gruplara karsilik gelen teorik kimyasal
kayma degerleri sirasiyla 24.99-70.84 ve 9.97-21.95 ppm araligindadir. 1T (II)
molekiiliinde 121.59-152.23 ppm araliginda, (IV) molekiiliinde 107.20-158.37 ppm
araliginda ve (V) molekiiliinde 122.92-151.15 ppm araliginda gdzlenen sinyaller
piridin karbonlarina atfedilirken teorik olarak sirsiyla 130.62-184.53, 114.70-163.54
ve 133.70-156.84 ppm araliinda hesaplanmislardir (Selyani ve Dinger, 2018).
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Cizelge 4.15. (III) molekiiliiniin deneysel ve teorik *H ve *C-NMR kimyasal kayma

degerleri o (ppm)
Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
HIN 10.69 13.95 C1 167.90 183.86
H10 10.69 6.75 C2 135.23 117.23
H2 6.57 6.13 C3 135.23 167.45
H2N - 9.01 C4 167.90 173.13
H3 6.57 7.96 C5 120.69 126.57
H5 7.03 7.11 C6 120.69 125.17
H6 7.03 7.27 C7 149.20 161.63
H8 2.71 5.09 C8 20.89 24.99
H9 1.22 1.42 C9 12.86 9.97
A ; 4 333

"H NMR (400 MHz DMSO) 8 7.43 (s, 15H), 741 (1, J = 7.7 Hz, 48H),
7.40(d, J = 7.7 Hz 28H), 7.39 (s, 8H), 6.59 (s, 65H), 6.59 (s, L1TH), 6.41
(dd, J =7.3,4.1 Hz 133H), 641 (dd, J = 7.3, 4.1 Hz, 150H), 2.51 (s, 10H),
250 (v, 1TH), 228 (s, 123H), 2.28 (s, 127H).
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Sekil 4.18. (IV) molekiiliiniin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.19. (IV) molekiiliiniin 3C-NMR spektrumu

Cizelge 4.16. (IV) molekiiliiniin deneysel ve teorik *H ve *C-NMR kimyasal kayma

degerleri 0 (ppm)

Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
HIN - 9.03 c1 168.92 184.29
H2N i 17.75 C2 135.45 145.70
H2 6.59 6.78 C3 158.37 163.54
H30 i 3.21 c4 107.20 114.70
H4 6.41 6.5 C5 140.09 150,62
H40 i 4.07 C6 111.31 117.10
H5 7.41 7.71 c7 153.12 162.06
H6 6.41 6.59 C8 22.16 21.95
H8 2.28 3.06
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Cizelge 4.17. (V) molekiiliiniin deneysel ve teorik *H ve 3C-NMR kimyasal kayma

degerleri o (ppm)
Atom Deneysel Teorik Atom  Deneysel Teorik
H10 13.10 14.04 C2 134.42 146.98
H2 6.64 7.07 Cc3 151.15 156.84
H3 8.79 9.95 C4 122.92 136.23
H4 7.81 8.01 C5 122.92 146.55
H5 7.81 8.32 C6 151.15 133.70
H6 8.79 8.68 C7 137.47 154.10
H9 4.34 4.46 C8 165.05 174.14
H10 1.32 1.68 C9 62.01 69.18
Cl 166.43 175.65 C10 14.39 16.35

4.4. UV-Vis Cahsmalan

I (1), (III), (AV) ve (V) molekiilleri i¢cin UV-Vis. spektrumlari, Sekil 4.22-4.25
sunulmustur. Ayrica bilesiklerin elektronik sogurma spektrumlari teorik ve deneysel

sonuglar verilerle birlikte Cizelge 4.18 listelenmistir.
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Sekil 4.22. T (II) molekiiliiniin DMSO i¢inde alinan UV-Vis. spektrumu
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Sekil 4.25. (V) molekiiliiniin DMSO i¢inde alinan UV-Vis. spektrumu

I (IT) molekiillerininUV-Vis. spektrumunda, doért sogurma bandi1 207, 234, 260
ve 283 nm’de izlenirken, TD-DFT hesaplamalar1 262 ve 281 nm’de sadece iki
sogurma bandlar1 goriilmektedir. Deneyselgegisler, oksokrom karbiksilik asidin
karbonil grubuna ait olan n—n* geg¢isi ile iliskili E2 sogurma bandina, konjuge
kaboksil bilesiklerine ait =—n* gegisi ile iligkili K bandmna ve fumarik asit ve pridin-

4-metanol'iin n—n* ve n—n* gegislerine atfedilebilir (Oguravd, 2013).

(IIT) molekiiliiniin UV-Vis spektrumunda ii¢c sogurma bandi 206, 237, 279
nm’de izlenirken, TD-DFT hesaplamalarinda 217, 234, 279 nm’de sogurma bandlar1
goriilmektedir. Karbonil grubuna ait n—n* geg¢isine ve fumarik asit ve imidazol
halkasinin m—n* gecisi gdzlenmistir. Karboksil grubuna bagli R bandi, yiiksek enerji

bandi imidazol ile oOrtiistiigii icin net olarak izlenememistir (Panniellovd, 2013;

Ghorbanivd, 2015).

(IV) molekiiliiniin UV-Vis spektrumunda, teorik olarak 249 ve 286 nm’de
sadece iki sogurma bandi var iken deneysel olarak 210, 242 ve 293 nm’deki sogurma
bandlar1 acgik¢a goriilmektedir. Bunlar, karbonil grubuyla ilgili n—n* geg¢isine,
fumarik asit kanjuge edilmis karboksil bilesigi ile ilgili n—n* gecisine (K

absorpsiyonu) ve 2-amino-6-metil piridine ait n—=n* gegisine atfedimistir. Ayrica
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270-350 nm araliginda genis ve giicli sogurma bandi, iki protonlu 2-amino-6-

metilpiridin halka ile iligkili =—7* gegislerinden kaynaklanmstir (Trivedi vd, 2015).

(V) molekiiliiniin UV-Vis. Spektrumunda ii¢ sogurma bandi 210, 241 ve 284
nm’de izlenirken, TD-DFT hesaplamalarinda iki tane 244 ve 274 nm’de sogurma
bandlar1 goriilmektedir. Bu bandlar karboksilli grubuna ait n—n* gegisine, n—n*
gecisi (K bandi) fumarik asidin gegisine ve pikolinik asit n—n* etkilesimi
gonderilmistir. Pikolinik asitile ilgili beklenen m—n* gegisleri 260 nm’de net bir
sekilde gozlemlenmedi. Ciinkii diger giigli bandlarla ¢akisma gozlenmistir
(Swiderski vd, 2016).

Cizelge 4.18. 1 (1I), (III), (IV) ve (V) molekiillerinin deneysel ve teorik elektronik

Bilesikler Deneysel Teorik
Amax(NM) Sogurma Amax(NM) Osilator
giicii
1 (1) 207 0.06 - -
234 3.68 = -
260 2.74 262 0.03
283 0.25 281 0.01
(r 206 0.29 217 0.24
237 3.97 234 0.03
279 2.95 279 0.03
(V) 210 0.45 - ]
242 3.33 249 0.01
293 3.52 286 0.23
V) 210 0.90 - -
241 3.94 244 0.18
284 3.05 274 0.01
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada dort fumarik asit tiirevi elde edilmistir ve bunlarin yapilar1 tek
kristal X-15m1 kirmmm teknigi tanimlanmustir, FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR
spektroskopileri ile spektroskopileri dogrulanmistir. Deneysel olarak elde edilen
yapisal ve spektral ozllikler ayrica B3LYP/6—311++G(d,p) seviyesinde kuantum
mekaniksel hesaplamalar ile incelenmistir. Olasi elektronik gegisler belirlemek igin
ayni seviyede DFT hesaplamalar1 da yapilmistir. FT-IR ve NMR spektroskopik
verileri agik bir sekilde molekiiler yapilar1 dogrulamaktadir. Yapisal sonuglara gore,
hidrojen baglar1 @ 7 etkilesmeleri 6nemli rol oynamis ve 1 (I1), (I11), (1V) ve (V)
molekiilleri supramolekiiler yapilara genisletmistir. Kuramsal bakis agisina gore,
kiigiik farkliliklara ragmen, deneysel ve teorik sonuclar arasinda i1yi bir korelasyon
bulunmus ve teorik hesaplamalar kat1 hal yapilarmi desteklemistir.

Hazirlanan bilesiklerin farkli metallerle tepkiye girdirerek EPR, NMR, UV gibi
spektroskopik yontemler kullanilarak bilesiklerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi
onerilmektedir. Ayrica hesaplamali yontemler kullanilarak, deneysel ydntemlerle

karsilastirma yapilabilir.
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