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SKUARIK ASIT BAZLI TUZLARIN YAPISAL VE OPTIKSEL
OZELLIKLERININ DENEYSEL VE HESAPLAMALI YONTEMLERLE
INCELENMESI

OZET

Bu c¢alismada, 2-(amonyummetil) pridinyum dihidrojen skuarat hidrat (1),
2(C4HO,)-CeH1oN2-H,0, 2-pikolinyum hidrojen skuarat (2), CgHsN'™-C4;HO;, 4-
morfolinyum bis(hidrojen skuarat) (3), CGH14ON+-C8H30§, 3-fenilpridinyum
hidrojen skuarat (4), C11H1oN*-C4HOy, 2-pridinyum propanol hidrojen skuarat (5),
CgH1,ON™-C4,HO;, 2-etil-4-metil  imidazolonyum betain  skuarik asit (6),
C10H10N203, ve etil isonikotinat betain skuarik asit (7), Ci12HgNOs, bilesikleri
sentezlendi. Bu bilesiklerin kristal yapilari, spektroskopik ve termal o6zellikleri
sirastyla X-iginlar1 kirinim teknigi, FT-IR, UV-Vis, elementel ve termal analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Bilesiklerin deneysel olarak elde edilen yapisal ve
titresim parametreleri ab-initio tabanli molekiiler hesaplama teknigi B3LYP/6-
31++G(d,p) (1a-7a) ve HF/6-31++G(d,p) (1b-7b) kullanilarak elde edilen sonuglarla
karsilastirildi.  Sentezlenen molekiillerin  (la-7a) HOMO-LUMO molekiiler
orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel ve dogrusal olmayan optiksel (NLO)
ozellikleri (pop, Otop VE Prop) B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesi i¢in hesaplandi.

X-1s1m1 kirim ¢aligmalarinda elde edilen verilerden skuarat bazli bilesiklerde
(1-7) paketlenmenin hidrojen baglarmin genis Orgiisii araciligiyla gergeklestigi
goriildii. Yapilardaki hidrojen baglarin alici-verici mesafeleri incelendiginde
YDHB etkilesimlerinin kristal paketlemede baskin oldugu belirlendi. Deneysel ve
hesaplamali tekniklerle yapilan ¢alismalarda, kuvvetli hidrojen baglar ile iligkili O-
H ve N-H titresim bandlarindaki kaymalar ortaya konmustur. UV-Vis teknigi
caligmalarinda, bilesiklerde (1-7) elektronik gegislerin n—n* ve/veya n—n* oldugu
gozlemlenmistir.

Skuarik asitin beta karbonuna baglanmis alt gruplar1 ile meydana gelen
molekiilleri, skuarik asit bazli tuzlarina gore ¢ok daha kuvvetli NLO o6zellik
gostermektedir. (1-7) molekiilleri i¢in hesaplanan By, degerleri iire igin hesaplanmis
Brop degerine gore sirasiyla 13,0383, 7,3490, 3,6682, 5,2226, 4,7458, 21,0387 ve
117,0910 kat daha biiyiik olarak bulunmustur. Bu bulgular skuarik asit bazli
bilesiklerin NLO uygulamalarina ¢ok ciddi potansiyel olugturdugunu gostermektedir.
Ayrica bu bilesiklerin NLO uygulamalari i¢in kararli olduklari sicaklik degerleri TG,
DTA ve DTG egrileri kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Skuarik asit, X-1s1n1 kirinimi, Kuvvetli Hidrojen Baglari, IR,
Kuantum Kimyasal Hesaplamalar, UV-Vis, NLO.
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SYNTHESIZING OF SQUARIC ACID BASED SALTS AND
INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURAL, OPTICAL PROPERTIES BY
EXPERIMENTAL AND CALCULATION METHODS

ABSTRACT

This study reports the investigation results of 2-(ammoniummethyl) pyridinium
dihydrogen squarate hydrate (1), 2(C4HO4)-CeHioN2-H2O,  2-picolinium
hydrogensquarate (2), C¢HgN™-C4HO, 4-morpholinium bis(hydrogen squarate) (3),
CeH14ON™-CgH305, 3-phenylpyridinium hydrogen squarate (4), C11HioN™-C4HOg,
2-pyridinium propanol hydrogen squarate (5), CgH;,ON"-C4;HO;, 2-ethyl-4-
methylimidazolonium betaine of squaric acid (6), CioHioN2O3 and ethyl
isonicotinate betaine of squaric acid (7), C12HgNOs, amine containing squaric acid
based salts together with the compounds through beta carbon having strong NLO
properties. The study covers the synthesis and determination of the structural,
spectroscopic, thermal properties of above mentioned compunds. The properties
were determined by X-ray Diffraction (XRD), FT-IR, UV-Vis, elemental and
thermal analysis techniques. The structural and vibrational properties of the
compounds were also studied by computational methods of ab-initio performed on
the compounds at DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (1a-7a) and HF/ 6-31++G(d,p) (1b-
7b) level of theory. The calculation results on the basis of two models for both the
optimized molecular structure and vibrational properties for the (1-7) are presented
and compared with the X-ray analysis result. The frontier molecular orbitals (FMOs),
molecular electrostatic potential (MEP), electronic absorption spectra, and nonlinear
optical properties (NLO) (o, 0ot and Pior) OF the compounds were all studied at the
(1a-7a) level.

The single X-ray diffraction study clearly indicated that the packing is formed
by the wide variety of hydrogen bonding interactions. Inspection of the acceptor-
donor distances in hydrogen bonding in the all compounds, one can conclude that
Charge Assisted Hydrogen Bonding interactions are dominant in the crystal packing.
Evaluating the experimental and calculated results of IR vibrations, it can be seen
that O-H or N-H vibrations involved in strong hydrogen bonding show a bit of
differences from the calculated ones due to the shifts in these interactions. In UV-Vis
studies, the electronic transitions are n—n* and/or r—n* transitions.

The study has shown that the compounds exhibit strong NLO properties when
it is formed in betains form of squaric acid. The calculated NLO value for (1-7) are
13.0383, 7.3490, 3.6682, 5.2226, 4.7458, 21.0387 and 117.0910, respectively, where
the values are compared with the urea as a reference molecule. The final part of the
thesis is devoted to thermal properties (TG, DTA and DTG) of the compounds (1-7)
in order to evaluate the suitability for NLO applications.

Key Words: Squaric Acid; X-ray Diffraction; Strong Hydrogen Bonding, IR,
Quantum chemical calculations, UV-Vis, NLO.
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1. GIRIS

Kristal mihendisligi, son donemlerde akilli malzemelerin sentezlenmesi ve
gelistirilmesi konularinda ilgi ¢eken alanlarin basinda gelmektedir. Yapiy1 olusturan
molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesi, yapmin kimyasal reaksiyon yetenegi ve
olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilmesini saglar. Molekiiler
kristal miithendisliginin en cok ilgilendigi konu; molekiilleri ve iyonlar1 igeren temel
yapi taglarimin diizenlenmesidir. [1-2]. Cozelti fazindan yiiksek kalite ve saflikta
kristal {iretmek igin siireglerin iyi belirlenmesi gerekmektedir. Cozelti iginde
safsizliklar nedeniyle iyonlagsma ve kristal biiyiime meydana gelmektedir. Kararli
kristaller iiretebilmenin en temel sartlarindan birisi de bu kristal yapiyr bir arada
tutacak kuvvetlerle ilgili ayrintili bilgi sahibi olmaktir. Birbirleriyle etkilesim
icerisindeki molekiilleri bir arada tutan en 6nemli kuvvetlerden birisi de hem enerjisi
hem de kristalin yonelimini belirlemesi agisindan hidrojen baglaridir [2-5, 6].

Kristal yapida hidrojen bag motiflerinin belirlenmesi, supramolekiiler
yapilanmanin belirlenmesi bakimindan kristal miihendisliginde ¢ok 6nemli bir yer
tutar [7-8]. Son on yilda ozellikle etkin ilag hammaddeleri i¢in yapilan ¢alismalarda
hidrojen bagi 6nemli rol almaktadir. Uygun H-atomu, alicilar ve vericiler segilerek
kararl1 molekiiller aras1 hidrojen baglart olusturulabilir. Boylece benzersiz kimyasal
ve fiziksel (optik, manyetik ve elektronik) 6zelliklere sahip yeni organik sistemler
elde etmek miimkiin olur [9-11]. Hidrojen baglar1 bir, iki ve ii¢ boyutlu
supramolekiiler yapilanmalarin belirlenmesi ve tasarlanmasinda etkin bir rol
oynamaktadir [12-14]. Organik anyon ve katyonlardan olusan hidrojen bagi
sistemlerinin yiiksiiz molekiillerce olusturulan hidrojen bagi sistemlerinden daha
kuvvetli bir yap1 gostermesi beklenir [15-20]. Ayrica ¢ok sayida arastirmaci proton
transferinin, tuzlarin kristal yapilarindaki hidrojen bag: 6zellikleri i¢in gok dnemli bir
rol oynadigini vurgulamiglardir [21-23].

Hidrojen bag etkilesimleriyle meydana gelen kristaller; son yillarda, organik
bilesikler iizerine kurulu dogrusal olmayan optik bilesiklerin sentezi, o6zellikle

iletisim, optik bilgi islenmesi, optik bilgi depolama, optik anahtarlama, optik



bilgisayarlar, optik algilayicilar, optik sinirlayicilar ve elektro-optik gibi ¢ok dnemli
teknolojik uygulamalarin yaninda, tip alaninda da foto dinamik terapide
kullanilmaktadir. Bu amagla yeni organik NLO 6zellikli malzemelerin sentezi ve
Ozelliklerinin belirlenmesi ¢ok yaygin uygulama alanina sahip olmasi bakimindan
onemlidir.

Organik maddeler, sahip olduklar1 kimyasal esneklik ve ¢ok hizli elektronik
tepki mekanizmalar1 nedeniyle NLO malzemelerin sentezini miimkiin kilmaktadirlar
[24-25]. Bunlarin dogrusal olmayan optik Ozellik gostermeleri gok giiglii bir sekilde
yerel olmayan n-elektron sistemlerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yerel
olmayan s-elektron sistemleri ¢ok giiglii bir bigimde verici ve alict gruplari olarak
molekiilde karsit taraflarda yer almaktadirlar [26-28]. Bu maddeler arasinda skuarik
asitin beta karbonuna baglanmis alt gruplar1 6zelde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir
[28-36].

Bu tez calismasinda kullandigimiz skuarik asidin kii¢iik hacimli, diizlemsel,
milkemmel simetrili ve fazla sayida alici-verici atomlara sahip olmasi
supramolekiiler yapilanma i¢in oldukga cazip bir molekiil oldugunu géstermektedir.
Ayrica skuarik asit tiirevlerinin dogrusal olmayan optiksel 6zelliklere sahip olmasi
teknolojik 6nemini artirmaktadir [37]. Skuarik asit molekiilii degisik amin igerikli
notral molekiillerle tepkimeye sokularak, skuarik asit tuzlari ve beta karbonuna
baglanmis alt gruplar kullanilarak da dogrusal olmayan optiksel ozellikli yeni
malzemeler sentezlendi. Sentezlenen kristallerin yapisal, spektroskopik ve termal
Ozellikleri X-iginlar1 kirmim teknigi, FT-IR, UV, elementel ve termal analiz
teknikleri kullanilarak belirlendi.

Tezde sunulan deneysel ¢aligmalarin yaninda hesaplamali yontemlerle
yapilmis sonuglarda sunulmustur. Bunun amact hesaplamali yontemlerin deneysel
verilere gereksinim duymadan ilgilenilen bilesiklerin gesitli fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgi vermesidir. Ayrica deneysel ¢alismalardan 6nce yapilar
hakkinda hesaplamali yontemlerle bilgi elde edilmesi hem ekonomik hem de zaman
acisindan arastirmaciya destek saglamaktadir.

Elde edilen deneysel sonuglarin teorik sonuglarla karsilastiriimasi igin ab-
initio temelli molekiiler hesaplama teknikleri kullanildi. Ayrica bu hesaplama
teknikleri kullanilarak sentezlenen molekiillerin dogrusal olmayan optiksel 6zellikleri

de teorik olarak hesaplandi.



1.1 Skuarik Asit

Skuarik asit (3,4-dihidroksi-3-siklobiiten-1,2-dion;H,C404, H»Sq), oksokarbonlar
siifinin bir iyesidir ve ilk olarak 1959 yilinda Sidney Cohen ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir [38]. Oksokarbonlar, karbon atomlarina bagli karbonil
gruplar1 veya enolik oksijen bulunduran organik bilesikler olup ilging elektronik ve
titresim Ozelliklerine sahiptirler [39-43]. Sekil 1.1°de goriilen tek halkali1 dianyonlar,
C,02~ (3=n<6) ve bunlarin protonlanmis halleri en énemli oksokarbon ailesi

tiyeleridir [44-47].

deltik asit skuarik asit krokonik asit rodizonik asit
Sekil 1.1. Tek halkali dianyonlar, C,02~ (3<n<86).

Bu bilesikler yiiksek simetrili halkali yapiya ve onemli derecede elektron
delokalizasyonuna sahiptir. Elektron delokalizasyonu, kristal paketlemede 6nemli rol
oynayan halkalar aras1 (n-n etkilesmesi) etkilesmeleri miimkiin kilar. Son yillarda
oksokarbonlar, o6zellikle zengin hidrojen alici ve verici atomlara sahip olmalari
nedeniyle supramolekiiler yapilar olusturmada kristal mithendisliginin de cazibe
merkezi olmuslardir [40, 41, 43, 46, 48-49].

Yerel olmayan n-elektron sistemleri giiglii verici ve alict gruplart olan
molekiilde karsit taraflarda yer almaktadirlar [26-29]. Bu molekiiller arasinda skuarik
asitin beta karbonuna baglanmis alt gruplart ¢ok daha etkin bir rol oynamaktadir [30,
36]. Sekil 1.2°de gosterildigi gibi skuarik asite (a), N-skuarin (b) (A=NR) ve betain
(c) (6rnegin pridiniyum skuarat gibi (B=Pr)) tiirevleri katilarak skuarik asitin daha
yiiksek NLO ozellikli yeni yapilar elde edilir [28-34].
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Skuarik asit (a) 1,3-N-skuarin (b) Betain (¢)
Sekil 1.2. Skuarit asit (a) ve NLO 6zelligi gosteren tiirevlerinin baglanma bigimleri.

Skuarik asit hidrojen bag olusumunda etkili olan esit sayida alict ve verici
atoma sahip oldugundan bir, iki ve ii¢ boyutlu supramolekiiler yapilanmada ¢ok
onemli bir rol oynar [4, 17-20, 22, 23]. Skuarik asidin dort iiyeli halkaya sahip
olmasi, bag acilariin (C-C-C agis1 90° iken C-C-O agis1 135° ) simetrik ve kararli
olmasi supramolekiiler yap1 igin ayrica dnemli bir faktordiir.

Skuarik asit notral, mono ve dianyon bigiminde olabildiginden tuzlarinda {i¢

farkli sekilde kristallenebilmektedir (Sekil 1.3 ) [17-23, 50].

o) 0 o) o O. .0
N\ V4 N V4 ~ ;
l’ \ l' 2-
HO oH o oH o \‘o
[H,Sq] (a) [HSq]" (b) [HSq]* (c)

Sekil 1.3. Skuarik asit ve anyonlart.

Skuarik asit tlirevlerinin NLO o6zelliklere sahip olmasi teknolojik Onemini
artirmaktadir [33, 37]. Skuaramid [51], skuarilyum boya [52] ve skuarinler [53, 54]
gibi skuarik asit tiirevleri 6nemli derecede NLO o6zelliklere sahiptir. Bu organik
molekiiller fiziksel ozelliklerinden dolay:r frekans c¢iftlenmesi, holografik depolama
ve optiksel diigmeleme i¢in oldukca cekici malzemelerdir [55]. Skuarik asit ile
yapilmis boyar maddelerin foto-kimyasal ve foto-iletken 6zelliklerinden dolayr NLO
malzemeler ve fotona duyarl aletler icin elektron alicisi olarak da kullanilabilmeleri
miimkiindiir [51-56]. Bunlardan baska skuarik asit bazli bazi bilesikler boya,
farmakoloji, fotografi ve polimerizasyon siireclerinde de temel madde olarak kabul
edilmistir. Fareler iizerinde yapilan bir arastirmaya gore, skuarik asit ve skuarik asit
dibiitil esterin tipta Alopecia Areata olarak bilindigi ve sa¢ dokiilmesine kars1 etkili

oldugu belirlenmistir [57].



1.2  LiteratiirArastirmasi

1.2.1 Skuarat Ligant1

Skuarik asit (3,4-dihidroksi-3-siklobiiten-1,2-dion, H2Sq) pK;=1,2-1,7 ve pK,=3,2-
3,5 iki ¢Ozlinme sabitleri ile karakterize edilen diprotik asittir [34, 38, 58-59] (Sekil
1.4).

0 0 0, 0

N___/
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+
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HO OH 0" 0
Sekil 1.4. Skuarik asitin iyonlagmasi.

Skuarik asit ilk defa 1959 yilinda sentezlenmis olmasina karsin, skuarat
ligantinin koordinasyon kimyasi tim ayrintilari ile son donemlerde incelenmeye
baslanmigtir. Skuarik asidin tamamlayici iyon olarak davrandigi karisik liganth

kompleksler de literatiirde olduk¢a fazladir [60-65].

1.2.2 Skuarik Asit Kompleksleri

Literatiirde skuarik asitin nétral, mono HSq~ ve dianyon HSq?~ bicimini igeren
metal kompleksleri bulunmaktadir [65-68]. Skuarik asit pridin, primidin ve amin

iceren organik tuzlarda nétral, mono ve dianyon bi¢iminde kristallesebilmektedir
[17-23, 34-35, 37, 50, 70-87].

1.2.3 Skuarik Asit icin Hidrojen Bag1 Etkilesmeleri

Skuarik asitte iki verici O-H grupla birlikte iki karbonil alicist bulunurken,
monoanyon yapida bir verici ve ii¢ proton alicist vardir. Ug farkli durumda da yapi
belli bir derecede delokalizasyona sahip iken, dianyon bi¢imi en fazla elektron
delokalizasyonuna sahiptir [17-21]. Tek hidrojenli skuarat anyonu HSq
supramolekiiler yapilanmalar i¢in ¢ok ilging bir molekiildiir. Braga ve arkadaslari
(2002), lityum, sodyum, potasyum ve sezyum hidrojen skuarat molekiillerinde
anyonlar arasinda olusan kuvvetli negatif yiikk destekli hidrojen baglarin1 ve m-n
etkilesmelerini sistematik incelemislerdir [84]. HSq™ kuvvetli hidrojen baglar ile
zincir (kafa kuyruk), halkali dimer (kafa kafaya) veya halkali tetramer (kafa kafaya)
seklinde supramolekiiler motifler olusturabilmektedir (Sekil 1.5). H,Sq ve HSq



iceren plianyonik yapilar olusan hidrojen baglarmin ¢esidine ve kuvvetine gore a-
zincir, B-zincir, a-dimer, halkali dimer ve o-tetramer olarak supramolekiiler

yapilanmaya katki saglarlar [18, 19, 23, 34, 79, 81, 84, 85, 87].
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o O—W77 e 0 O
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halkali tetramer (c)
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Sekil 1.5. Monohidrojen skuarat anyonun olusturdugu supramolekiiler motifler.



2. GENEL BIiLGILER

Sentezlenen skuarik asit bilesiklerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
Bilesiklerin supramolekiiler yapilanmas1 hidrojen baglarinin genis orgiisii araciligiyla
meydana gelmistir. Bu nedenle hidrojen baglarina gegmeden once kimyasal baglarin
genel Ozetinden bahsedilecektir. Daha sonraki boliimde son yillarda, bircok
teknolojik alanda yaygin bir c¢alisma alani bulmasi nedeniyle organik bilesikler
tizerine kurulu dogrusal olmayan optik (NLO) bilesiklerin sentezi ve optik 6zellikleri
incelenecektir.  Sentezlenen kristallerin  yapisal, spektroskopik ve termal
ozelliklerinin incelendigi X-iginlart kirmim teknigi, FT-IR, UV-Vis, ve termal analiz

tekniklerinden sonra hesaplamali yontemlerden bahsedilecektir.

2.1  Kimyasal Baglar

Molekiiler yapida atomlar birbirlerine kimyasal bag ile baglanmislardir. Atom veya
atom gruplarimi belirli bir uzaklikta ve bir arada tutan kimyasal bag; atomlarin
uzayda dizilis sekillerini, bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirler [89].

Kimyasal baglar molekiil i¢i baglar ve molekiiller aras1 etkilesmeler olarak iki
gruba ayrilir. Molekiil i¢i baglar iyonik, kovalent ve metalik bag olmak iizere li¢
gruba ayrilir. Molekiiller arasi etkilesmeleri ise etkilesme tiiri ve kuvvetini dikkate
alarak dipol-dipol, van der Waals ve hidrojen baglari olmak fiizere ii¢ gruba
indirgeyebiliriz.

Bu tez ¢aligmasinda sentezlenen skuarik asit bilesiklerinin supramolekiiler

davraniginda etkin rol oynadigi i¢in hidrojen baglar1 ayrintili olarak incelenecektir.

2.2  Hidrojen Baglar

Elektronegatif atoma bagl bir hidrojen atomu ile paylasilmamis elektron ¢ifti iceren
bir bagka elektronegatif atom arasinda olusan etkilesime hidrojen bagi denir.
Hidrojen baglar1 genellikle F, O, N, CI ve S gibi elektronegatif atomlar arasinda

olusur.



Hidrojen bagi bir asir dnce kesfedilmesine ragmen hala 6nemli bilimsel
arastirmalarin odak noktasi olmaya devam etmektedir. Ge¢misten giiniimiize kadar
devam eden bu ilginin nedeni biyo ve inorganik kimyaya uzanan ¢ok ¢esitli kimyasal
sistemlerin olusmasinda temel teskil etmesidir. Ayrica, malzeme bilimi, molekiiler
tip, supramolekiiler kimya ve ilag sanayisi gibi cok ¢esitli bilim dallarindaki
calismalarda da 6ne ¢ikmaktadir [2, 5, 90-92].

Hidrojen bag1 genel olarak D — H --- Aseklinde tanimlanir. Bu gosterimde:

D:Donor (verici)

A:Akseptor (alici)
seklinde ifade edilir.

Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in H-:*A mesafesinin, H ve A atomlarinin
van der Waals yaricapinin toplamindan daha biiyiik olmasi1 gerekir [93]. Eger mesafe
limiti kullanilacaksa H---A mesafesi 1,2<d(H---A)<3,2 A araliginda olmalidir [5].
Baglanma enerjisi ~0,2 < Epg < 45 kcal mol™ ve agisal sinirlama ise (D—H-+-A) > 90°
veya daha kati olarak >110° olmalidir [5].

Basit bir hidrojen baginda verici atom bir alic1 atom ile etkilesir. Hidrojen bagi
uzun mesafeli oldugunda, bir verici ayni anda iki veya ii¢ alici ile etkilesebilir.
Teorik olarak {igten fazla alicili hidrojen bagi olabilir, ancak bunlara ¢ok nadiren
rastlanir. Ciinkii alic1 atomlarin biiyiik uzaysal siklikta bulunmalarina ihtiya¢ vardir.
Iki kola ayrilmis veya catallanmis (bifurcated) ve ii¢ kola ayrilmis (trifurcated)
terimleri bu tiir hidrojen baglar1 igin sik¢a kullanilmaktadir (Sekil 2.1). Kural olarak
catallanmis veya tii¢ kola ayrilmis hidrojen bagi olarak iade edebilmek i¢in bag agilar

toplami1 360° olmalidir.

A A
D—H-~A D—H_ D—H--A
~~‘AA2 ~~‘AA2

(a) (b) (c)

Sekil 2.1. a) Bir alicili hidrojen bagi, b) ¢atallanmis hidrojen bagi, c¢) ii¢ kola
ayrilmig hidrojen bagi [2, 5].
Hidrojen bagi olusumunda verici ve alict atomlar aym1 atomlar ise olusan bag
homoniikleer hidrojen bagi, farkli ise heteroniikleer hidrojen bag olarak
adlandirilir (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3).



homontkleer Heteroniikleer

hidrojen baglar hidrojen baglari
/ ﬂ
—O0-+---H—0 H3;C—0-----“H—0 H—O0--"---- H—N H—F-—--—--*H—N—H

| | | | I |
| CH3 H CH3 H CH3 H

Sekil 2.2. Homoniikleer hidrojen bagi. Sekil 2.3. Heteroniikleer hidrojen bag:

Hidrojen Bagiin Baz1 Ozellikleri:

J Hidrojen baglar bir bilesigin kaynama noktasinin yiikselmesine neden olur.

o Hidrojen baglar1 yalniz molekiiller arasinda meydana gelmezler, molekiil ici
hidrojen baglar1 da olusabilir. Molekiilde hidrojen baglarini olusturacak atomlar
mevcut ve uygun geometride bulunuyorlarsa molekiil i¢i hidrojen baglar1t meydana
gelebilir. Bu tiir molekiiller, molekiiller aras1 hidrojen baglar1 yapan izomerlerine

gore daha diisiik kaynama ve erime noktasina sahiptirler (Sekil 2.4).

Molekdl igi
hidrojen bagi Molekiiller arasi
HC hidrojen bagi
og |
Nio ? ?
--0-N o—H—-o—N@—o—

o-Nitrefenol erime p-Nitrefenol erime
noktasi = 45 °C noktasi = 114 °C

Sekil 2.4. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi.

. Hidrojen baglar bilesiklerin suda ¢oziiniirliiglinii artirir.

. Biiyiik molekiillerin kendilerine 6zgii diizenli bi¢cimlerde tutulmalarini saglar.
Ornegin bitkisel ve hayvansal hiicrelerin genetik materyali olan DNA molekiiliindeki
baz ciftlerini hidrojen baglari bir arada tutar. Proteinlerin yapisindaki hidrojen baglari

da molekiilii diizenli bir sekilde tutar (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. DNA baz giftleri ve protein zincirinde hidrojen bagi.

Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmelerin karsilastirilmasi Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmelerin karsilastirilmasi.

. Etkilesen fiziksel Enerji »
Etkilesme Modelleme Nicelikler (kcal.mol 1) Ornek
Molekiil ici
Iyonik Katyon-Anyon 95-955 NaCl
Cekirdek-
Kovalent paylasilmig 35-262 H-H
elektron gifti
o & . » . Katyonlar-
Metalik < delokalize olmus 17-238 Au
* v =t = | elektronlar
Molekiiller arasi
J w
- e, Polar hidrojen-
- H bond - e
H-Bag “0 Yikli dipol 2,4-40 OH,+- OH,
W
Lo T I

Dipol-Dipol ’ Yiiklii dipoller 1.2-6 I_Cl-1-cl
Dispersiyon (Van
der Waals)
a)Dipol- 3 Yiiklii dipol-
Indiiklenmis ° """ C polarize olmus 0,7-3,6 H-Cl--H-CI
dipol elektron bulutu
ll;)l ;gﬁuklenmls - - Polarize olmus
indﬁklenmis 99 elektron bulutlar 0,01-0,5 F-F-F-F
Dipol

2.2.1 Kuvvetli, Orta ve Zayif Hidrojen Baglari

Hidrojen bagi cok kuvvetli durumda kovalent karakterde olurken, ¢ok zayif

oldugunda van der Waals etkilesmesi karakterinde 6zellik gosterir. Gergekte hidrojen
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bag stirekli kovalent, saf iyonik, katyon-n ve van der Waals gibi etkilesme tiirlerine
gecis Ozelligi gosterir. Elektrostatik dogast bazi durumlarda baskin iken bazilarinda
baskin degildir. H:--A mesafesi, tiim hidrojen baglarinda atomlarin van der Waals
yaricaplar1 toplamindan daha biiytiktiir.

Hidrojen bagi siniflandirilirken, homoniikleer (X—H---X) ya da heteroniikleer
(X=H---Y) oldugu, hidrojenin ka¢ tane atomla bag yaptigi, proton durumlarinin
simetrik ya da asimetrik oldugu, molekiil i¢i veya molekiiller arasi bag yaptigi
durumlar dikkate alinir. Bununla birlikte bag enerjisi, uzunlugu ve agisinin durumuna
gore zayif, orta ve kuvvetli hidrojen bagi olarak siniflandirma yapilir. Kural olarak
homoniikleer hidrojen baglar1 heteroniikleer baglardan, iki kola ayrilmis baglar ¢cok
kollu baglardan, dogrusal baglar da egrisel baglardan daha kuvvetli davranma
egilimindedir [5].

G.A. Jeffrey’in yaptigi bir simflandirmaya gore 4-15 kcal mol™ enerji
araliginda su veya karbonhidrat molekiilleri arasindaki hidrojen bag etkilesmesine
benzeyenler orta derecede kuvvetli hidrojen baglari, bu bag enerjisinden yiiksek ve
diisiik olan hidrojen baglar1 ise sirasiyla kuvvetli ve zayif olarak adlandirilmistir. Bu

siiflandirma ile ilgili bilgiler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen baglarinin siniflandirilmasi ve etkilesme tipleri [5].

Kuvvetli Orta Zayif
. - - Cogunlukla Elektrostatik/
Etkilesme tipi Cogunlukla Kovalent Elektrostatik Dispersiyon
Bag uzunlugu (A) D-H=H--A D-H<H--A D-H<<H---A
H--A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,2
DA (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Bag agis1(°) 165-180 130-180 90-150
Bag enerjisi(kcal mol™) 14-40 4-15 <4
IR kaymasi Avpy (cm™) %25 %10-25 <%10
'H-NMR’da  gozlenen
asag1 alana kayma (ppm)  14-22 <14 -
1.Asitler .
1.Kuvvetli asitler 2.Fenoller I Zayif - asit  veya
Bazlarin gaz fazi
- veya bazlarin gaz 3.Alkoller . .
Ornekler . . . Dimerleri
Fazi dimerleri 4 Hidratlar 2 C_H--- O/N Baslar
2.HF kompleksleri 5.Biitiin biyolojik y agia
.. CH:-=n
Molekiiller
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2.3  Cok Kuvvetli Hidrojen Baglar

Kuvvetli hidrojen bag ile ilgili ¢caligmalar inceledigimizde; ¢ok kuvvetli hidrojen
baglari ilk olarak titresim spektroskopisinde, ¢ozelti ortaminda titresim ¢alismalarini
igeren arastirmalarda kullanilmistir. Son zamanlarda yapisal kimyacilar da bu
calismalarda yerlerini almislardir. Cilinkii uygun H-atomu, alicilar ve vericiler
secilerek kararli molekiiller aras1 hidrojen baglar1 olusturulabilir. Bdylece benzersiz
kimyasal ve fiziksel (optik, manyetik ve elektronik) 6zelliklere sahip yeni organik
sistemler elde edilebilir. Kuvvetli hidrojen baglari, ancak alic1 ve verici gruplara ait
pKa (asitlik sabiti) degerleri birbirine yakin olan yapilarda olugmaktadir. Asitlik
sabiti degerleri ¢ok farkli ise orta derecede kuvvetli X—H---Y ya da iyonik karakterli
X---H=Y" hidrojen bagi olusur. Sekil 2.6’da pentaklorofenol-amin kristalinin IR
titresim frekansinin ApK, bagl degisim grafigi goriilmektedir. X sembolii; dagilimin
ortalamasma ¢ok uzak degerleri alan verileri temsil eder. Cok kuvvetli hidrojen
baglar1 sadece ApK,nin kritik bolge degerinde olusabilir ve kovalent karakteri
gosterir. [2, 4, 94].

T\
iy £ cm!
O-H-N
2800
O H-N'
2400
2000 |
O--H-N
"4 0 4
ApKy —

Sekil 2.6. Pentaklorofenol-amin kristalinin IR titresim frekansinin ApK, bagh
degisim grafigi [2].

Kuvvetli hidrojen baglar1 degisik siniflarda gruplandirilmistir. Bu kisimda bu

gruplandirmalarla ilgili ayrintili bilgi verilecektir.
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2.3.1 Pozitif ve Negatif Yiik Destekli Hidrojen Baglar:

Asit-baz kombinasyonlar1 pozitif ve negatif yiikk destekli hidrojen baglarinin en
basinda gelmektedir. Tam bir ApK, [ApKa = pKi(A)-pKy(D)] eslesmesi soz
konusudur ve proton transferi kimyasal olarak o6zdes durumlar olusturur
(X-H---X "« X ---H-X veya X'—-H---X & X---H-X"). Gilli ve
arkadaglar1 bu kategorileri negatif (-) YDHB ve pozitif yiik destekli hidrojen baglari
(+) YDHB olarak adlandirdilar ve sentezledikleri degisik bilesiklerde bu konu
tizerinde deneysel ve teorik arastirmalar yaptilar. Kuvvetli hidrojen baglari hem

molekiiller aras1 hem de molekiil i¢inde yapilanabilirler. Sekil 2.7'de el ve e2
molekiiller aras1 (+) YDHB [EO---H -0 E]+ goriilmektedir. Bag enerjisi 31-32

kcal mol™ civarinda ve d(O---O) = 2,36-2,43 A olup; dogrusal, proton merkezli ve
cok kuvvetli H-bag1 sinifindadir. Cogunlukla bir proton tarafindan koprii vazifesi
iistlenilmis 2 oksijenli molekiillerce (H,O, R,O, Me,SO, pridin-N-oksid vb.)
olugsmaktadir. €3 ise molekiiler igi (+) YDHB [E N---H---N E]+ goriilmektedir. Bag
enerjisi 25 kcal mol™ civarinda ve d(N---N) = 247-2,74 A olup; dogrusal,
neredeyse proton merkezli ve kuvvetli H-bagidir [18-20].

Molekiil i¢i kuvvetli hidrojen baglari hidrojenmaleat ve hidrojenpetalat
anyonlarda ayrica proton tamponlu katyonlarda gozlenmistir. Sekil 2.8°de f1-f3
molekiiller aras1 ve molekiiler i¢i (-) YDHB [-0...H...0-] goriilmektedir. Bag
enerjisi 30-31 kcal mol™ civarinda ve d(O---O) = 2,38-2,50 A olup; ¢ok kuvvetli,
dogrusal ve proton merkezli H-bagidir. Molekiiller arasi [RCOO---H---OOCR| Ve

[0,XO---H---0X0, | asit karboksilatlar ve inorganik asit tuzlarindaki baglar1 tarafindan

ya da hidrojenmaleat iginde ¢ok kisa molekiiler i¢i [-O---H-.-O-] bagi tarafindan

olusur [18-20, 95].
(+) YDHB .

@

(el)

-
- @

NHN

H
HrO ©3) \ /

2,53-2,60

Sekil 2.7. el, e2 molekiiller aras1 (+) YDHB ve €3 ise molekiiler i¢i (+) YDHB
[E N---H---N E]*,
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Sekil 2.8. f1-f3 molekiiller aras1 ve molekiiler i¢i (-) YDHB [-O---H---O-] .
2.3.2 Pozitif/Negatif Yiik Destekli Hidrojen Bag: ((+/-) YDHB)

Sekil 2.9°da d(N---O) < 2,66 A olan N—H---O/O—H---N yiik destekli hidrojen
baglar1 tizerine yapilan CSD (Cambridge Structure Database) arastirmasina gore
yaklagik 300 H-baginin biiyiik gogunlugunun ne (+) YDHB ne de (-) YDHB simifina
girmedigi; sadece ¢ok kiiciik bir boliimiin kuvvetli hidrojen bagi yapmis (+) YDHB
ya da (-) YDHB olarak siniflandirilabilecegi goriilmiistir. Bu H-baglarinin ¢ok
biiyiik cogunlugunun asit-baz dengesi ile yakindan iliskili oldugu anlasilmistir.
Ac—O-H---N==Ac-0O ---H-N"=
Burada N= organik (sik sik aromatik) baz ve AcOH grubu ise organik (karboksil,
fenol, skuarik vb.) ya da inorganik (¢cogunlukla fosforlu ) bir asittir. Bu bag tiiriinde,
protonun konumu (O-H-.-Nyada O ---H-N*) yapiya katilan asit ve bazlarin pK,
degerleri ile yakindan ilgilidir. Cok kuvvetli H-baglar1 sadece ApKy’'nin sifira
yaklastigi degerlerde olugmaktadir. Bu durumda N-..-O mesafesi O™ ---H —-N* ve
O-H---N H-baglar icin swrasiyla 2,532 ve 2,540 A kadar kisa mesafelerde
siiflandirihir. Bu smifa ait olan asit-baz H-bagina (+/-) YDHB denir. Ancak
literatiirde temel olarak tuz kopriisii ya da diisiik bariyerli hidrojen bagi (DBHB)
denir [96].
(+/-) YDHB veya DBHB
R

o N

N
H 2,52 A diisiik degerler

Sekil 2.9. (+\-) YDHB ya da DBHB.
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2.3.3 Polarizasyon Destekli Hidrojen Bagi (PDHB) ya da o-Bagi Destekli
Hidrojen Bag:

X% —H’ seklindeki bir grup X° —H’"...A° hidrojen bagini olusturursa, polar
grubun polaritesi daha da artar. Benzer sekilde iki polar grubun hidrojen bagi
yapmasi durumunda da bu iki polar grubun polaritesi artar, Y°~ —H®"...X°" —H°*. Bu
nedenle en az iki hidrojen bagi yapmis bir zincirde, Y —H..-X —H---A , her iki grup
da daha giiglii polar olurlar. Bu etki “c-bagi destekli hidrojen bagi” olarak
adlandirilir, ¢iinkii yiikkler X —H o-bagina dogru akar. Ayni zamanda bu etki
“polarizasyon destekli hidrojen bagi (PDHB)” olarak da ifade edilebilir [2].

o-bagi destekli hidrojen bagi polar gruplart yonlendirir. Bu ydnlendirici etki
X —H---X —H---X —H zincirlerin ve halkalarin, 6zellikle X=O i¢in ve ayn1 zamanda
X=N ya da S i¢in olusmasina neden olur. Sekil 2.10’da tipik olarak buz alkol, sakarit
ve pek c¢ok hidroksilesmis bilesikleri bulunan o-bagi destekli hidrojen bagi
++O-H---O-H---O—H--- zincirleri tarafindan temsil edilmektedir. O---O kontak
mesafesi 2,65 - 2,75 A civarindadir [96].

!
H I

| ;

o

- So-H” )\B/O\lL\
F F Oy, 28720 | <272,

3 «H . “H O
AT TH, AH o ~ O/B\(l)._- H
i

(m1) (m2) H (m3)

Sekil 2.10. Tipik olarak buz alkol, sakarit ve pek ¢ok hidroksilesmis bilesikleri
bulunan ¢-bag1 yardimcili hidrojen bagi [90].

Su molekiiliiniin polaritesi, O =P gruplar tarafindan artirilir. Polaritesi artmis
olan su molekiilleri, kendisiyle hidrojen bagi yapmis C —H grubundaki hidrojenle
daha kuvvetli bir dipolar etkilesmeye girerek kuvvetli hidrojen bag etkilesmesine
sebep olur (Sekil 2.11). Bu kisa hidrojen bagi asetilen tipi vericilerde bulunmus en

kisa mesafedir [2].

Sekil 2.11. Cok kisa hidrojen bagi, C=C —H---O. c-bag: destekli hidrojen bagi, su
molekiiliindeki ¢ekim giiciinii artirir (C---O=3,02 A).
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2.3.4 Rezonans Destekli Hidrojen Bag: ya da n-Bag1 Destekli Hidrojen Bag:

X-H gruplar1 n-baglar1 boyunca akan yiik tarafindan polarize edilebilirler. Ornegin,
X —=H---O=C-N—-Hhidrojen baginda, O atomu alic1 olarak yer aldiginda,
meydana gelebilecek yeni H-baginda N-H grubu daha gii¢lii bir verici olur [97].
Polarizasyon, n-baglar1 boyunca olustugu icin bu etkiye n-bag1 destekli hidrojen bagi
denir (Sekil 2.12). Sekil 2.13’te n-bag1 destekli hidrojen baglar1 araciligiyla amid,

thioamid ve selenoamid tarafindan olusturulan zincirler ve ¢emberler

gosterilmektedir.

—_— X <\+ X=0,5,Se

N—H N—H

/

Sekil 2.12. Amid, thioamid ve selenoamid rezonans formlari.

X=0,S,Se \
----- X :SN s :( 4<\N—H-—-—-----x\>7
KN—H----- K---------H—N\

Sekil 2.13. n-bag1 destekli hidrojen baglar1 araciliiyla amid, thioamid ve selenoamid
tarafindan olusturulan zincirler ve gemberler.

B-diketonenollerdeki molekiil i¢i hidrojen baglari iizerine yapilan temel
caligmalarda, Bertolasi ve arkadaglar1 (2006), bu etkiyi “rezonans destekli hidrojen
bag1 (RDHB)” olarak adlandirir. Konjuge olmus ¢ift baglar lizerindeki ytik akisi, -

diketonenoldeki kisa hidrojen bagi olusumuna neden olur (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. B-diketonenollerdeki RDHB.

C-O ve C-C baglan kisalarak, kismen ¢ift bag ozelligi kazanirlar. Diger
taraftan C=0 ve C=C baglan esdeger sekilde zayiflarlar. Delokalizasyon

parametresinin Q = (d; - dg) + (d3- d2), O---O uzunluguna bagh degisimi incelenirse
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delokalizasyonun, sistematik olarak hidrojen bag uzunlugunun kisalmasiyla arttigi
goriilir. H atomunun simetrik oldugu durumlarda, Q sifirdir ve tiim yap1 simetrik
hale gelir. Sekil 2.15’te Gilli ve arkadaslarina gore enollerdeki RDHB O---O
mesafesini azaltarak n delokalizasyon azalmalarinin derecesini 6lgen Q parametresi
(Q=0 tam delokalize olmus 7 sistemini gosterir) gdsterilmistir. Yildizlar molekiiller
ici, kareler ise molekiiller arast hidrojen baglarini ifade eder [2].

Benzer etkiler hidrojen bagi (molekiiller aras1 ve molekiil i¢i) yapan konjuge
olmus uzun zincirlerde de isler. Bilinen en iyi 6rnegi karboksilik asit dimeridir (Sekil

2.16).

0.32 0 Q@  -032(4)
1.0 0.5 A 0.0
O,H, o 'H\D

1.0
0.30 R
0.25 3 . L] -0.9
i |
i L]
0.20 - o
1 ] - S
Q/A 0.15 N A
b | r.. — 0.7
d m N
0.10 5 f
. - s
. - 0.6
0.05 ] ol -
1 ke :
0.00 - s 05
_|||||||slll|lI'IIuIu--l|u-un-ullupuu‘ll
2.40 2.50 2.60 2.70 2.80
dio--0)/ A —>

Sekil 2.15. Enollerdeki RDHB.

O—H-—-0
1316 40 L o, 123.1°
4, " 2.34 :‘j}
1225 Qeeem---H—Q 113.6°

Sekil 2.16. Karboksilik asit dimerinin kristal i¢indeki ana geometrisi. Ortalama
O---O mesafesi 2,644 A dir.

Rezonans 7 sistemi tarafindan baglanan herhangi bir baska alici-verici ikilisi

de aymi etkiyi gosterecektir N—H---O ve O—H---N disinda N—-H---S/Se,
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O—-H---S ve S—H:--Sdurumlar1 n-bag1 destekli hidrojen bagi gesitliligini arttirir
(Sekil 2.13 ve 2.17).

H-. Hee-oo.
N— O" =]
@/f M
S—Hewmmeem§
N e
/ \S--------H—S/ \

Sekil 2.17. O —H ---O ’dan baska n-bag1 destekli hidrojen baglarina 6rnekler [2, 96].

Hidrojen baglarinda verici ve alic1 atomlar n-konjuge olmus zincir tarafindan
birbirlerine baglanirlarsa, n-delokalizasyonun artmasiyla hidrojen bagi giiclenir.

Biitiin « destekli hidrojen baglar1 ---Y =R XH --- formiiliine indirgenebilir. Burada

ki X ve Y; sirasiyla hidrojen bagindaki verici ve alici atomlari, Ry ise n atomlariin
rezonans parametresini, tek ve ¢ift baglarin birbirini takip ederek kisa bir zincir
olusturmasini ifade eder [96]. Molekiiller aras1t RDHB’de zincirlerin artmasi Sekil
2.18 I'de, dimerler i¢in ise RDHB Sekil 2.18 II a, ve b’de gosterilmistir. Molekiil i¢i
RDHB ile hidrojen bagi halkalar1 olusumu Sekil 2.18 III a’da gosterilmistir. Sekil
2.18 III b’de n=3 i¢in, B-diketonenollerin tipik alt1 iiyeli hidrojen bagi halkasinin
yapist verilir [97]. Rezonans paremetresi i¢in n=1’den n=7"ye kadar yapilar Sekil

2.19°de verilmistir.

.Y=R—X-H..Y=A,—X-H..Y=R—X-H... I
Y--——H=—X 11b H=---0
IIHH/ \R 3
" " \ n=1
X—H===Y O===H—0 -
ITa /H"-n-.. MTb E*-’H""-..B‘

Sekil 2.18. Ry ’nin molekiiller aras1 ve molekiil icinde gosterimi.
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R|-RDHB R;-RDHB

cl ‘
a —H (< Cl 2.463, 2.58
\ 26364 H H 0389,
» ¥e| 0 o o
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Mes_ O Ph N Ph & £
s ‘ ] H., (k1) i
X “ RDHB
o) ’\\“ Rs-
m_)/ft .0 2.45-2.75 52.425,
Me O/ RDHB 2.46-2.61 \N/l -~ M( 0‘“"'&)\ le
5 ~qp--Ha ; \/\
Heteroniikleer , ﬂ 2.57 O \ ' IN \ l\
N =\ 2N
“ Ggn (il)
7.52 2.64 ab Me Me
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(h3) (h4)
-3 OB oo (l)H O—H--
Me \ _Me
(5] --0= —()—H ()_.II)—()-H - L‘A/\ 257 AL
\ o
OH OH Me™ 0-p—g” Me

Sekil 2.19. n=1 ig¢in karboksilik (h1l,h2) ve fosforik (h3) asitler, n=3 igin B-
diketonenoller (k1,k2) ve B-enaminonller (11-13), ve n=5 ve 7 igin
sirastyla 8-diketon (il) ve &-diketon (i2) enoller [96].

2.4 Dogrusal Olmayan Optik Ozellik (NLO)

Son yillarda, organik bilesikler lizerine kurulu NLO materyallerin sentezi, 6zellikle
telekomiinikasyon, optik veri depolanmasi ve optik bilgi islenmesi siirecindeki
uygulama alanlarinin ¢esitliliginden dolayr olduk¢a yaygin bir calisma alani
bulmustur. Optik ve optik elektronik alaninda yapilan birgok yeni ¢aligma biiyiik
miktarda veriyi yiliksek hizda isleme olanagi sunmaktadir [98-100].

Yapilan ¢aligmalarda ¢ikan sonuglar gostermistir ki akim siddeti 108 W/cm?
ve bundan daha biiylik olan 151n demetleri, ortamin optik karakterini degistirir. Bu
durumda dogrusal optik ile ifade edilen yapilar, sistemlerin tanimlanmasinda yetersiz
kalir. Bu nedenle 151ma sistemleriyle ilgili olaylar NLO adi verilen yapilarla ifade
edilir. Organik materyaller, kimyasal esneklik ve c¢ok hizli elektronik tepki
mekanizmasina sahip olmalarindan dolayi, NLO ozellik gosteren materyallerin

sentezlenmesine olanak saglarlar [24-28].

2.4.1 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Notiir bir atom i¢in pozitif ve negatif yiik merkezleri iist iiste geleceginden atomik
dipol moment sifir olur. Molekiiler sistemlerde ise dipol moment, elektronlarin ve
cekirdeklerin molekiil i¢inde dagilimima gore ylik dagilimmi iki gruba ayrilabilir.
Bunlardan apolar molekiillerde negatif ve pozitif yiik dagilimlar1 tam simetrik olursa
her iki cins yiikiin ¢ekim merkezleri iist iiste gelir ve dipol moment sifir olur. Polar

molekiillerde negatif ve pozitif yliklerin ¢ekim merkezleri ise farkli noktalardadir. Bu
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durumda molekiil siirekli dipol momente sahip olur. Yani molekiiler dipol moment
molekiillerin asimetriklerinin bir 6l¢iisiidiir. Molekiiler sistemlere bir dis elektrik alan
uygulandigr zaman molekiildeki yiik dagilimi1 bozuldugu gibi, siirekli dipol moment
belirli dogrultuda yodnelebilir. Eger molekiil siirekli bir dipol momente sahip ise,

dipol momentindeki degisim denklem (2.1) ile verilir.
* l 2
U =,u0+aE+§ﬂE +... (2.1)

Denklem (2.1)’de 4 indiiklenmis dipol momenti, g, ise siirekli dipol

momenti, sagindaki ikinci terim dogrusal polarizasyonu, sonraki terimler ise dogrusal
olamayan polarizasyonlar1 gosterir. Bu esitlik NLO etkinin temelini olusturur.
Molekiiler sistemin elektrik alan ile etkilesim enerjisinin elektrik alana

bagimliligi Taylor Seri agilimi (Denklem 2.2) ile verilir [101].

e

1 o%U
+€Z;Zk:[aaanaEk ]EiE"Ek

Denklem 2.2°de enerjinin birinci tiirevi siirekli dipol moment (Denklem.

(2.2)

(2.3)), ikinci tiirevi kutuplanabilirlik (Denklem. (2.4)) tgiincii tiirevi ise yiiksek

mertebe kutuplanabilirlik (Denklem. (2.5)) olarak tanimlanir.

oU
M = _(a_Eil (2.3)
_ | ou
% = LaEian l ¢4
_[_ou
P = (aEiaE (OE, ]O 29

2.4.2 Yiiksek Mertebeli Kutuplanabilirlik

Bir molekiiliin yiiksek mertebe kutuplanabilirligi, molekiiliin dipol momentinin
uygulanan bir dis elektrik alana karsi gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir
Olcuisiidiir. Yiiksek mertebe kutuplanabilirlik, genellikle molekiiller iizerinde farkli

elektron saglayici ve cekici gruplarin baglanilmasiyla olusturulmus m-sistemli
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yapilarda, m-elektron yogunlugunun molekiiler yapi iizerindeki yerel yiik dagilimini
bozmasi sonucunda olusturulmus dogrusal olmayan optiksel bir davranistir. Buradan
yola ¢ikarak, yiik dagiliminin yerelliginin bozulmasii gosteren bir 6zellik olan
yiiksek mertebe kutuplanabilirligi hesaplamak i¢in genis kutuplu ve daginik temel
setler kullanmak olusan durumu acik bir sekilde yorumlama imkani verir [24-31,

101].

2.4.3 Dogrusal Olmayan Optiksel Siirecler

Dogrusal olmayan optikte temel olarak 1518in etkisiyle malzemenin optiksel
ozelliklerinin degismesi sonucunda ortaya ¢ikan olguyla ilgilenilir. Sadece lazer 15181
bir malzemenin optik Ozelliklerini O6nemli o6l¢iide degistirebilir. NLO kavramu,
uygulanan alan kuvvetine malzeme tepkisinin dogrusal olmayan bi¢imde bagh
olmasindan ortaya ¢ikmaistir.

Dogrusal olmayan optiksel 6zellikleri tam olarak tanimlayabilmek igin bir
malzemeye diisen elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni E(t) ile malzemede

olusan P(t) kutuplanmasi arasindaki iliskiden faydalanilir. Dogrusal optikte bu iliski,
P(t) = 2"E(Y) (26)

seklinde tanimlanir. Bu ifadedeki ,"sabiti, dogrusal alinganlik olarak adlandirilir.

Optik stireglerde ise bu iliski genel olarak,

P(t) = 2YE(t)+27E* (1) + 2YE* (1) +...

2.7)
=PY(t)+ PP (t)+ PO (t)+...

seklinde verilir. Bu ifadede, X(z) ve X(3) sirastyla ikinci ve liglincii mertebe dogrusal
olmayan alinganliklar1 gosterir. Burada dikkat edilmesi gereken onemli bir nokta
denklem 2.6 ve 2.7’yi yazarken bazi kabullerin yapilmis olmasidir [24-28, 102-104].
Bunlar:

e P(t) ve E(t), skaler nicelikler olarak kabul edilmistir. Bu durumda

alinganliklar birer sabite doniistir.

e Herhangi bir t anindaki kutuplanma, elektrik alan bileseninin sadece o andaki

degerine baghdir.

e Anlik tepki yaklasimi, ortamin kayipsiz ve dispersiyonsuz oldugu anlamina

gelir.
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e Genellikle dogrusal olmayan alinganliklar, uygulanan alan frekansina bagh
olmakla birlikte anlik tepki yaklasimi goz Oniine alindiginda alinganliklar
frekanstan bagimsiz hale gelirler.

Uygulanan alanin monokromatik olmasi yani,
E(t)=Ecosat (2.8)
ile verildigi bir durum i¢in, kutuplanma ifadesi,

P(t) = %z(z)Ez (t)+(;((1)E+§Z(3)E3Jcosa)t +%Z(2)E2 cos 2a)t+%;((3)E3 cos3awt (2.9)
seklinde yazilir. Denklem (2.9)’daki ilk terim frekanstan bagimsiz olup malzeme
icerisinde statik bir alan olusturur. Bu siireg, optiksel dogrultma (Optical
Rectification-OR) olarak adlandirilir. Denklem (2.9)’daki parantez igerisindeki terim,
uygulanan alanin frekans degerine esit frekansta bir katkiyr gosterir. Bu terim,
kirtlma indisine dogrusal olmayan bir katki verir. Denklem (2.9)’daki tiglincii terim
uygulanan alanin frekans degerinin iki kati biiylikliigiinde frekansa sahip bir
radyasyon liretimine neden olur. Bu siire¢ ise ikinci harmonik iiretimi (Second
Harmonic Generation-SHG) olarak adlandirilir. Denklem (2.9)’daki son terim ise
uygulanan alan frekansinin ii¢ kati biiyiikliigiinde frekansa sahip bir radyasyonu

tamimlar ve bu slireg, digiincii harmonik iiretimi (Third Harmonic Generation-THG)
olarak adlandirilir [24-28, 102-104].

2.5  X-Ismlari

X-1ginlar1 1985 yilinda Alman Fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan rastlanti sonucu
kesfedilen elektromanyetik dalgalardir. Goriiniir 151ktan farkli olarak, bu 1sinlar gézle
goriilmezler ve fotograf filmine etki ederler. Ayrica normal 1siktan daha ¢ok giricilik
ozelligine sahiptirler. Ancak o yillardaki aletlerin yetersizliginden dolay1 bu 1silarin
girisim, yansima ve kirim etkileri 6lgiillememistir. Birka¢ y1l sonra Sommerfeld X-
isinlarinin - dalga boyunu yaklasik 0,4 A olarak odlgmiistiir. 1912  yilinda
Sommerfeld’in Ogrencisi olan M. Von Laue, Ewald tarafindan yaymnlanan bir
makaleden hareketle kirmim olayr i¢in kristallerin dogal Orgiiler olarak
kullanilabilecegini 6nerdi. Bu Oneri sayesinde Rontgen’in 6grencileri olan Friedrich
ve Knipping tarafindan kirimim olayr igin kristallerin dogal orgiiler olarak

kullanilabilecegi deneysel olarak basariyla gosterildi. 1913 yilinda W. L. Bragg ve
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M. Von Laue molekiillerin yapilariin tahmininde X-15in1 kirinim verilerini
kullandilar. X-1sinlar1 kiriniminda kristallerin kullanirmi W. L. Bragg tarafindan
matematiksel olarak gelistirilmistir. Bunu takip eden birka¢ yil iginde X-1sinlarinin
elektromanyetik dogasi ve kristal yap1 tanimlamasinda kullanilmasi siiphe gotiirmez

sekilde aciklandi.

2.5.1 X-Isilarinin Olusumu

X- 1sinlar {i¢ farkli yontemle elde edilir. Bunlar frenleme etkisiyle olusan beyaz X-
1511 (Bremsstrahlung), i¢ kabuk elektronlarin uyarilmasi sonucu olusan karakteristik
X-1gmlar1 ve 151k hizina yakin hizlarda manyetik saptiricilarda yonleri degistirilerek
elde edilen sinkrotron kaynakli siirekli X-1sinlaridir.

Bunlarin elde edilmesiyle ilgili ayrintilar bu tez konusunun disinda
oldugundan burada sadece bir tiip i¢inde X-isinlar1 olusturmayr Ornek olarak
verecegiz.

X-1gmlari, vakum igerisindeki flamanin 1sistilmasi ile serbest hale gegen
elektronlarin hizlandirilmast ile elde edilen yiiksek enerjili elektron demetinin metal
hedefe (veya anot) bombardimani ile elde edilir (Sekil 2.20).

vakum 4
) lar Cam
x-151nlart Tungsten filaman /

’

e e
i - W R
' = e \
&,/ 1| Transformatére giren
H uclar
LT .'.,',’;'..:._..l - - NO— —
S
>\
= 73 -~/

Berilyum — x-1s1nlary
pencere

Odaklayic1 metal kutu

Sekil 2.20. Havasi bosaltilmis tiip igerisinde X-1sinlarinin olugumu [106].

10-100 kV potansiyel altinda hizlandirilarak metal hedefe gonderilen elektron demeti
metale ¢arptig1 anda biiyiik bir ivmelenme ile yavaslar. Coklu sekilde meydana gelen
bu carpigmalarda elektronlarin ¢ogu tek bir ¢arpismada enerjilerini kaybetmezler.
Hedef metale ulasan elektronlar, hedef atomlarin Coulomb alaninin etkisiyle siirekli
hiz kaybederler. Sonu¢ olarak beyaz radyasyon olarak isimlendirilen

(Bremsstrahlung) ve dalga boyu siirekli bir dagilima sahip olan X-1sinlar1 olusur. Bu

23



1sinlar, tiip tizerindeki genellikle berilyumdan yapilmis pencerelerden disar1 ¢ikarlar
[105].

Bir X-1s1m1 tiipiinde voltaj; kullanilan hedef metal i¢in karakteristik olan belirli
bir degerin iistiine yiikseltilirse, belirli baz1 dalgaboylarinda siirekli spektruma ilave
olarak keskin siddet ¢izgileri goriiliir. Buna karakteristik spektrum ad1 verilir.

Karakteristik spektrum; yeterli derecede kinetik enerjiye sahip elektronlarin,
hedef atomun i¢ yoriinge elektronlarini uyarmasiyla olusur. Hedef, elektronlarla
bombardiman edildiginde K kabugundan disartya bir elektron firlatilir ve atomu
uyarilmis hale getirir. Daha distaki elektronlardan biri hemen K kabugundaki bosluga
diiser. Bu durumda enerji yayinlanir. K kabugundaki boslugun L’deki elektronlarla
doldurulmasiyla K,, M’deki elektronlarla doldurulmasiyla Kg ¢izgisi olusur.
Karakteristik radyasyonu elde etmek i¢in, i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kritik
bir uyarma potansiyeline ihtiya¢ duyulur. K, ¢izgisi Kg ¢izgisine goére daha
siddetlidir ve K, ’nin dalgaboyunun maksimum siddetinin yarisindaki genisligi 0,001
A‘dan daha azdir. X-1ismm kirmmmminda istenmeyen X-ismnlart yani K, cizgisi
disindakiler icin bir filtre ya da monokromatdr kullanilir. Ornegin bakir hedefle
birlikte, tiipten ¢ikan Kg radyasyonunu engellemek icin nikel filtre, molibden hedef
icin ¢inko filtre kullanilir. Ama filtreler Ky radyasyonunu tamamen yok edemez,
sadece ¢ok biiyiik oranda azaltirlar.

Monokromator’de ise bir tek kristal bulunur. Ky ¢izgisindeki radyasyonun
hemen hemen hepsi monokromator kristali tarafindan sogrulur. Monokromator

kristallerinden bazilar1 Grafit ve Silisyum’dur.

2.5.2 X-Isim Kaynaklari

Elektromanyetik spektrumda y-igmlari ile mor Otesi bolgeleri arasinda kalan X-
isinlarinin  dalga boyu 0,1-100 A araligindadir. Yansima, kirilma, kirmim,
kutuplanma (polarizasyon), Rayleigh sagilmasi1 (koherent sacgilma) gibi olaylar X-
1sinmin dalga 6zelligini (davranisini) gosterirken fotoelektrik sogurulma, Compton
sacilmasi (inkoherent sagilma) ve sintilasyon meydana getirme de parcacik 6zelligini
ortaya koymaktadir. Bu nedenle X-1sinlari ikili (dualite) 6zellige sahiptir [107].

Kirmimm deneylerinde dalgaboylar1 0,5-1,8 A arahiginda degisen X-isinlari
kullanilmaktadir. Gliniimiiz teknolojisinde X-1s1nlari;

a) Geleneksel Jeneratorler,

b) Sinkrotron Radrasyon
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ile tretilmektedir. Cekirdek reaksiyonlarindan elde edilen ve y radyasyonu olarak
isimlendirilen elektromanyetik radyasyon da X-isinlari ile ayni enerji mertebesinde

olabilmektedir.

2.5.3 X-Ismlarin Madde ile Etkilesmesi ve Kirinim

Sekil 2.21°de gosterildigi gibi X-151n1 fotonlar1 bir madde iizerine diistirtildiiglinde
cesitli etkilesmelere ugrar. Bu etkilesmelerden X-1ginlarinin dalga boyu degismeden
maddeden sacilmasi (kohorent, elastik veya Bragg sacilmasi) X-1sin1 kirimniminin
aciklanmasina imkan verir. Kristal yap1 aydinlatma ¢alismalarinda madde iizerine tek
renkli karakteristik X-isim1  diigiiriiliir, bu 1smlarin dalga boyu kristal oOrgii

parametreleri ile kiyaslanabilir araliktadir [57].

d

.éz Inkohorent sacilma

heohg (Compthon-Sagilmasi)

s s s s s s - -

.éz Kohorent sacilma
holBrageg-Sacilmasi)

ho. 1y N i - aator. fpmpte N

é- I Sofurma

Beer Kanunu, I=I;.exp(-p.d)

Gelen x-151m e emm——mmm———————————
4 Floresans
(A= ho)
-
Fotoelektronlar
)

Sekil 2.21. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi.

X-1sinlarinin bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan
X-1ginlarinin  kristallerden kirmimi kesfedilmistir. Bu kesifle birlikte maddenin
yapisini belirlemek i¢in yeni bir yontem bulunmus oldu. X-1s1m1 kristal 6rgii araliklar
ile ayn1 mertebede dalga boyuna sahip elektromanyetik radyasyon oldugundan
kristaller X-1s1n1 i¢in kirmim sebekesi olarak davranir. Kirinima ugramis X-
1sinlarinin a¢1 ve siddetlerinin incelenmesi birim hiicre boyutlar1t ve birim hiicre

icindeki atomlarin konumlarini agiklayabilir (Sekil 2.22).
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2d sin{@)=n A

Sekil 2.22. Bragg sacilmasi.

Paralel atom diizlemleri arasindaki uzakligin d oldugunu varsayalim. X-1sininin
dalga boyu (1) olmak iizere, her tabaka gelen 1s1n1n bir kismin1 yansitacaktir. Kirmnim
olay1 bu farkli tabakalardan yansiyan X-iginlarinin girisimleri sonucu olusur. Gelen
151n kagit diizlemindedir. Komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki
2dsin0 olur ve 0 diizlemle olan agidir. Yapici bir girisim i¢in ardisik diizlemlerden
yanstyan 1sinlar arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi

gerekmektedir.
2dsin6=nA n=1,2,3... (2.10)

Bu denklem Bragg yasasi olarak bilinmektedir. Bragg yansimasinin olabilmesi
icin A < 2d olmahdir. Goriinlir bolge 1518 kirmim  deneylerinde
kullanilamamasinin nedeni de budur.

Gelen dalganin kristalden sagilmasi 6nce bir elektrondan, sonra atomun biitiin
elektronlarindan ve belirli geometriye sahip atomlardan sagilma seklinde olacaktir.

Kristal yapilarimin ¢oziimlenmesi, yani birim hiicre ic¢indeki atomlarin
koordinatlarinin bulunmasi 6nce 6rgii sabitlerinin bulunmasini sonra da X-isilarimnin

biitlin rasyonel diizlemlerden yansiyan siddetlerinin 6l¢iilmesini gerektirir.

2.5.4 Yapi Faktorii

Bir kristal iizerine gelen X-iginlari, kristaldeki atomlarn elektronlart tarafindan
sagilir. Bir atomun, X-151n1n1 belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagilma faktorii
olarak bilinir ve bir atomun sagtig1 dalga genliginin, bir elektronun sactig1 dalga
genligine oranina esittir.

N atomlu yapidan kirmima ugrayan X-isinlarin1 dikkate aldigimizda, sagilan

dalgalarin toplamu,
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seklinde olacaktir. Sekil 2.23” teki vektorel faz diyagramindan toplam dalga;
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Sekil 2.23. Orjine gore her bir atomun faz degeri.

Olarak yazilabilir. Bu ifadede dalganin genligi, A gercel ve B sanal bilesenler olmak

lizere;
[F|=(A%+ Bz)% (2.13)

seklinde yazilabilir. Burada,
N N
A=>f cosg, ve B=> fsing (2.14)
j=1 j=1

¢ faz agisi,
tang = % (2.15)

ile verilir.
Birim hiicre i¢inde, kesirsel koordinatlar xj, yj, zj =1, 2, 3, ..., N) olan genel

bir yap1 géz oniine alindiginda, j. atomdan sagilan dalgalarin toplam yol farki,

8, = A(hx; +ky; +1z,) (2.16)
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olur. Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise

2r
" _(7)51. 2.17)
veya
¢; =27 (hx; +ky, +1z;) (2.18)

seklinde verilir [108].

Bu duruma gore denklem (2.14) diizenlenirse;

A =§: f, cos 2z (hx; +ky; +1z;)
o (2.19)
By = D f;sin2z (hx; +ky; +1z;)

=

elde edilir. Denklem (2.19) birim hiicredeki tiim atomlar iizerinden yazilirsa; yap1

faktori,
N _
Foa = Z fe 2 bt (2.20)
e

ifadesi bulunur. Buradaki fj carpani, birim hiicredeki j. atomun atomik sagilma
giicinlin bir 6l¢iistidiir. fi’nin degeri, atomik elektronlarin sayisina ve dagilimina,
gelen 1sinimin dalga boyuna ve sagilma agisina baglidir. Atomik sagilma faktori, bir
atomun sactig1 toplam dalga genliginin, noktasal bir elektrondan sacilan genligine

orani olarak tanimlanir [109].

2.5.5 Yansima Siddetlerinin Diizeltilmesi

Birim hiicrenin hkl diizlemlerinden kirinima ugrayan isinlarin siddeti ||:|2 ile

orantilidir. Bu orantiyi esitlik halinde yazabilmek i¢in, deneysel kosullara bagli olan
bir takim geometrik ve fiziksel faktorleri dikkate almak gerekir. Genel olarak siddet

ifadesi:
ly =K-L-P-AT R, [ (2.21)

Burada:
K: Skala Faktoru

L: Lorentz Faktoru
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P: Kutuplanma Faktorii
A: Sogurma Faktorii

T: Debye-Waller Sicaklik Faktorii

2.5.5.1 Skala Faktorii

Deneysel olarak Olciilen bagil siddet ile hesaplanan mutlak siddetin
karsilastirilabilmesi icin bir skala faktorii ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.
Deneysel olarak elde edilen siddet; Igen, hesaplanan siddet; Ines ve skala faktorii; K ile

gosterilirse,

|, =KxI (2.22)

den hes

veya

|F| = K x|Fe (2.23)

|2
seklinde ifade edilebilir [110].

2.5.5.2 Lorentz Faktori

Lorentz faktori, siddet olglimlerinin yapildigi yonteme bagli olarak ortaya g¢ikan
geometrik bir faktordiir. Bragg yansimasi kosulunu saglamak igin ters orgi
noktalarinin yansima Kkiiresinin tizerinde olma zorunluluklart vardir. Bir (hkI)
diizleminin yani ters orgiideki tanimu ile bir ters orgii noktasinin yansima konumunda
kalma siiresi o diizleme ait Bragg acis1 (20) ile degisecektir. Bu sebeple de dlgiilen
her yansimanin siddeti, yansimanmn gerceklestigi (hkl) diizleminin yansima
konumundan gegis siiresine bagli olarak diizeltilir. Bir (hkl) diizleminden yansiyan

X-151n1 i¢in Lorentz diizeltme terimi

L=— 1
sin26,,

(2.24)

olarak verilir [111].

2.5.5.3 Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

X-1s1m1 tlipiinden ¢ikan X-1sinlar1 kutuplanmamistir ve kutuplanmamis X-1sinlari
kirmima ugrayip Bragg sacilmasinmi yaptiklarinda kutuplanirlar. Kutuplanan isinlarin
siddetlerinde bir azalma goriliir. Bu farkin giderilmesi i¢in kutuplanma faktorii

kullanilir. Bu faktor:
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_1+cos® 20
2

p (2.25)

sadece @ agisina bagl olup siddet 6lgme yonteminden bagimsizdir [112].

2.5.5.4 Sogurma Faktorii Diizeltmesi

lp siddetindeki X-1s1n1 demeti b kalinligindaki bir kristali gectiginde siddetinde
azalma olur. Sogurma durumunda elektromanyetik enerji termal enerjiye doniisiir. X-

1s1ninin kristali gectikten sonraki siddeti:
| =1, (2.26)

ifadesi ile bulunur [113].

Cizgisel sogurma katsayilarina bakilarak, yansima siddetlerine sogurma
diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagi kararma varilabilir. Kiiciik organik
kristallerde sogurma katsayist oldukga kiigliktiir. Fakat plaka, igne gibi sekle sahip
olan kristallerde veya agir atom iceren kristallerde sogurma, veriler tizerinde 6nemli

etkiye sahiptir.

2.5.5.5 Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Termal hareket, X-isim1 siddetlerini etkiler. Atomlar sicaklik nedeniyle titresim
hareketi yapar. Termal titresim hareketleri kartezyen koordinat sisteminden her
dogrultuda olmaktadir. Ug dogrultuda farkli miktarlarda titresim hareketi oldugunda
atom elipsoid seklinde gozlenir. Her atom igin elipsoidler termal titresimlerden
dolayr farklidir. Ayrica atomlar arasi baglar da atomun elipsoid seklini belirler.

Siddet 6l¢iimlerine, termal titresiminin etkisi sicaklik faktorii ile diizeltilir [114].

2.5.6 Kristal Yap1 Analizi

Kristal yap1 analizlerinde temel sorun deneysel olarak sagilan X-1sinlar1 arasindaki
faz farkinin olgiilememesidir.
Genel olarak bu problemi ortadan kaldirmak ic¢in kullanilan iki 6nemli

yontem vardir.

2.5.6.1 Agir Atom Modeli (Patterson Yontemi)

Patterson fonksiyonu, elektron yogunlugu p(F)’nin serbest dagilimini temsil eden

bir fonksiyon olmak iizere,
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P(U) = p(F) p(-T) = J.,O(F)p(ﬂﬁ)dF (2.27)

seklinde tanimlanir. Bu esitlikten P(0) 'nun Fourier donisiimii ‘F(r*)z‘ yapi

faktoriintin mutlak karesidir. Bu tanimlamadan yola ¢ikarak;
P(u) :\%Z|Fh|zcos 272.G.0 (2.28)
h

Denklem (2.28) elde edilir. Elektron yogunlugu simetrik olmadigi durumlarda da
Patterson fonksiyonu merkezi simetriktir. Bu fonksiyon siddet degerlerini
icerdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz acis1 ¢’nin bilinmesine gerek yoktur.
Patterson sentezi ile agir atomlarin koordinatlart bulunduktan sonra, ardisik fark

Fourier hesaplari ile diger atomlarin koordinatlar1 bulunabilir.

2.5.6.2 Direkt Yontemler

Atomlarin konumlar1 bulunurken elektron yogunlugu haritalarindaki piklerden
faydalanilir. Olgiilen kirmmim siddetlerinden sadece yap1 carpanlarmin genlikleri
hesaplanabildiginden iic boyutlu elektron yogunlugu haritasin1 elde etmek icin
fazlarin da bilinmesi gerekmektedir. Faz probleminin ¢odziimiinde, matematiksel
bagintilar yardimiyla gozlenen genliklerden yapi carpani fazlarmin dogrudan

tiiretilmesi islemine direkt yontemler denir.

2.5.7 Kiristal Yap1 Aritim

Kristal yapmin atomik koordinatlar1 kabaca belirlendikten sonra atomik
parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde
edilen elektron yogunluklar1 (yapt c¢arpanlarindan elde edilen) ile hesaplanan
molekiiler modele karsilik gelen elektron yogunluklari arasindaki en iyi uyumu
saglamak amaciyla, hesaplanan yap1 modeline karsilik gelen parametrelerin
sistematik olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale getirilmesi islemine yap1 aritimi
denir. Bdylece yap1 ¢oziimiinde bulunamayan H atomlar1 da bulunur.

Genel olarak yapi aritim isleminde en kiiciik kareler yontemi ve Fourier
sentezi kullanilir. En kiiciik kareler yonteminde Ornek yapinin Fres degerleri ile
gercek yapmin Fg. degerleri arasindaki farkin belirlenmesinde bir fonksiyon

tanimlanir. Daha duyarli atomik parametreler elde etmek i¢in deneysel ve hesaplanan
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yap1 carpanlar1 arasindaki farkin minimum olmas1 gerekir. Molekiildeki tiim

atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra
2
D = 3" [Fo (NkD)| — |y (KDY (2.29)
bk

fonksiyonu minimize edilerek yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Sagilma
siddet verilerinin tiimii aynmi duyarlilikta toplanamadigi icin Olgiilen siddetler,
6l¢timdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpani ile garpilir. w(hkl) her

yansima i¢in belirlenerek toplama islemi tiim yansimalar iizerinden yapilir.

D = 3" w(hki)|[Fyy, (hkD)| ~|F,e (R (2.30)

Fark Fourier yonteminde ise 6lgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki

fark incelenir. Elektron yogunlugunu (hesaplanan) toplam yapi ¢arpanina baglayan
ifade kullanilarak ( h= g),
= 1 —i2z(h.F
phes(r) =\72|Fhes(hkl)|'e Zrn) (231)
hid

ve Olciilen elektron yogunlugu,

Pue() = S| D 707 (2.32)

hki

yazilabilir. Baglangigta kurulmus olan modele ne kadar yaklasildigini saptamak i¢in
bu iki deger arasindaki farka bakilir. Fark ne kadar az ise olusturulan modele o kadar

yaklagilmistir.

AP(F) = Py (F) ~ P (F) = \%Z Fo (k) — F . (kD 2700 (233)

hes

Olctilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 yaklasik birbirine esit oldugunda Fark-

Fourier haritasinda siddetli pik gézlenmez.

2.5.8 Dogruluk Kriterleri

Arntim iglemleri tamamlandiktan sonra ¢oziilen yapilarin dogrulugu belirli kriterlere

baghdir.
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R Faktorleri: Kristalograflar yap1 aritim sonucunu degerlendirirken ilk
olarak “R degeri” adi verilen ve denklem (2.34)’te ifade edilen degere
bakmaktadirlar.

ZAF(th)
= burada AF(hkl) =
Z Feie (K1)

hkl

Fye (NKD)| — | Fyes ()| (2.34)

Artim baglangicinda “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 ve

asagidaki gibi ifade edilir.

> w(AF (hkl))’
hkl 2.35
> Ry, (kD[ &

hkl

Burada w agirlik fonksiyonudur.

Goof Faktorii: Goodnees of fit tiirkgede birim agirlikta gézlenen hata degeri
olarak ifade edilir.

> w([F ()~ s ) )

Goof =8 =4|-X - - (2.36)
serbestlik derecesi

Burada serbestlik derecesi= yansima sayisi-parametre sayisi seklinde tanimlanir. En

1yl durumda Goof’un degeri 1 veya 1’e yakin degerlerdir.

Denklem (2.37)’de verilen Ry degeri X-151m1 kirmmim siddet verilerinin iyi

kalitede olup olmadigminin bir gostergesidir.

> |F(hk1)? = F,, (hk1)?|
e > F(hkl)’

hkl

(2.37)

2.6  Infrared (IR) Spektroskopisi

Kirmizi-alti (infrared) spektroskopisi, maddenin infrared i1sinlarinin sogrulmasi

tizerine kurulmus bir spektroskopi dalidir. Kirmizi-alti spektroskopisine titresim
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spektroskopisi de denir. Titresim spektroskopisi denmesinin nedeni, kirmizi-alti
isinlarin - molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmasidir. Bir sistem
yayinlayabildigi frekansa esdegerde, baska bir frekansi sogurabilir. N, O,, Cl, gibi
homoniikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1smnin1
sogururlar ve kirmizi-alti spekturumu verirler. Homoniikleer ve CCly gibi simetrik
molekiiller kirmizi-alt1 1511 soguramazlar; ¢iinkii bunlarda dipol moment degisimi
olmamaktadir. Kirmizi-alti 1sinlarin1 soguran maddelere “Infrared Aktif Maddeler”
denir.

Molekiil v frekansh bir 151n sogurdugunda, molekiilin z elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim
spektrumu infrared bolgede gozlenebilir. Bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in
o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki
degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik teori
ve kuantum mekaniksel teori olmak iizere ayrintisiyla incelenmistir [115-117].
Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikrodalga bolgesi (12800
cm™ — 10 cm™) arasinda yer alan infrared bolgesi; yakin, orta ve uzak kirmizi-alti

olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Bu kisimlar Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3. Infrared spektral bolge.

Bilge A (um) v (cm™) v (Hz) Enerji (E)
Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8.10-1,2.10"  10-37 Kcal/mol
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2.10%-6.10" 1-10 Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10"%-3.10" 0.1-1 Kcal/mol

Yakin Infrared Bélge (Near Infrared): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayist
araligindadir. Molekiiliin titresim frekanslarinin iistton ve harmoniklerinin gézlendigi

bolgedir.

Orta Infrared Bélge (Infrared): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bdlgede
gozlenmektedir. Bu bdlge grup frekansi bdlgesi ve parmak izi bolgesi olmak lizere
ikiye ayrilmistir.

Uzak Infrared Bélge (Far Infrared): 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile

cogunlukla da orgii titresimlerinin gozlendigi bolgedir [118-120].
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2.7  Cok Atomlu Molekiillerin Yapabilecegi Temel Titresim Hareketleri

N atomlu bir molekiiliin her atomunun uzaysal konumu x,y,z yer degistirme
koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla
beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod),
biitiin atomlarin ayn1 fazda ve ayni frekansta yaptiklar titresim hareketleridir. Fakat
genlikler (kiitlelerle ters orantil1) farklidir.

N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Dogrusal olmayan
bir molekiil i¢in 3 eksen boyunca Gteleme ve 3 eksen etrafinda donme titresimleri
serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N —6 tane (molekiil dogrusal ise 3N —5) temel
titresim elde edilir. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiilin N —1 bag
gerilmesi, 2N —5 ag1 biikiilme (dogrusal ise 2N —4) titresimi vardir. Cok atomlu bir
molekiiliin herhangi bir gézlenen bandma karsilik gelen titresim hareketi 3N —6
temel titresimden bir veya birka¢inin {ist {iste binmesi seklinde agiklanabilir. Cok
atomlu molekiillerin titresimini “grup frekans1” kavrami bakimindan gerilme, ac1
burulma, diizlem dis1 ag¢1 biikiilme ve normal titresim modlar1 olarak inceleyebiliriz

[115].
2.7.1 Gerilme titresimleri

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketi seklinde ifade
edilmektedir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi vermektedir.
Molekiiliin tim baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketi simetrik gerilme,
baglarin biri veya birkag¢i uzarken digerinin kisalmasi asimetrik gerilme hareketi
olarak bilinmektedir. Gerilme titresimleri v ile verilir. Sekil 2.24a ve 24b’de gerilme

titresimleri gosterilmektedir.

2.7.2 Acq Biikiilme Titresimleri

Ac1 biikiilme titresimleri, iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketi
seklinde ifade edilmektedir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Aci
biikiilme titresimleri o ile gosterilmektedir. Sekil 2.24¢ de ac¢1 biikiilme titresimleri
verilmektedir.

Ag1 biikiilmesinin 6zel sekilleri makaslama ( Sekil 2.24d), sallanma (Sekil
2.24¢), dalgalanma (Sekil 2.24f), kivirma ( Sekil 2.24g) ve burulma (Sekil 2.24h).
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2.7.3 Burulma (Torsiyon)

Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya agiy1 bozarak (deforme ederek) periyodik
olarak degisim hareketidir (Sekil 2.24h). “7 ” ile gosterilir.

2.7.4 Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme

H atomlarinin hareketi ile bir diizlemin yok edilmesi hareketi olarak ifade
edilmektedir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriilmekte ve
hareketin bi¢iminden dolay1r semsiye titresimi denilmektedir. y ile gosterilmektedir

(Sekil 2.241).

-+ - * -+ s O
o—o——o0 6—0—2°0
a) Simetrik gerilme Vs b) Asimetrik zerilme Vas \
_ | 2
+
. - 2\ c%“”\;
© u ¥
) A biikdilmesi &
T d) Makaslama &:
¥
e} Sallanma pr f) Dalgalanma o
[
- Qe . * O\O /
¢ Pl - e O T
— (@ 5 :
+ N : : . SUTOUR nF
2) Krvirma t : : : /O +
Lot oz o e : ™ =
h) Bumilma t 1) Drizlem dig1 agi biikdilme

Sekil 2.24. Molekiil titresim tiirleri (a) Simetrik gerilme, (b) Asimetrik gerilme, (c)
Act biikiilmesi, (d) Makaslama, (e) Sallanma, (f) Dalgalanma,(g)
Kivirma, (h) Burulma, (1) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi [121].

Molekiillerin spektrumu cekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en ¢ok

yararlanilan grup frekanslaridir. Izotopik yer degistirmeden de yararlanilmaktadir.

2.8 Grup Frekanslar

Molekiillerin titresimsel spektrumlarinin yorumlanmasinda grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait
geri kalan kismi ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri

gbzlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi
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gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep
olur [122].

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup
frekansi sabit kalmaktadir. Karigik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan
olusan infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yap1
analizinde 6nemli bir yontem oldugunu ortaya koyar.

Gerilme (stretching) ve biikiilme (bending) hareket sekillerinde, biikiilme
kuvvet sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiigiiktiir. Bu nedenle gerilme
titresiminin neden oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin neden oldugundan
daha yiiksek bolgededir. Ayn1 atoma bagli baglarin ayn1 anda gerildigi ve biikiildigi
titresim kipleri de miimkiindiir. Ayn1 grubun bulundugu ¢esitli molekiillerde ¢evre
diizeni farkli oldugundan dolayr grup frekanslarinda da kiiciik degismeler soz
konusudur. Cizelge 2.4’te baz1 gruplarin grup frekanslari verilmistir.

Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri
olarak iki gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga say1st
araliginda gozlenir. Grup titresim frekanslan iskelet titresim frekanslarindan daha

yiiksek veya daha diisiik frekanslardir.

2.8.1 Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup Frekanslarina etkiyen faktdrler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak tizere iki
kisimda incelenir [124].

Molekiil i¢i etkiler, titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve
elektronik etki olmak tizere li¢ kisma ayrilir [125].

Maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde siv1 halde iken molekiil yakininda bulunan bagka molekiillerden
etkilenebilir. Molekiil dis1 etkiler de dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme
olmak iizere iki gesittir [124, 126].
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Cizelge 2.4. Baz1 grup frekanslar1 [123].

Titresim Dalga Sayisi

Grup Gosterim Araligi (cm™)
—O-H gerilme v (OH) 3640-3600

—N-H gerilme v (NH) 3500-3380

—C—H gerilme(aromatik alkalarda) v (CH) 3100-3000

—C—H gerilme v (CH) 3000-2900

—CH, gerilme v (CHy) 2962+10 ve 2872+5
—CH, gerilme v (CHy) 2926+10 ve 2853+10
—C=C gerilme v (CC) 2260-2100

—C=N gerilme v (CN) 2200-2000

—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600

—NH, biikiilme 0 (NHy) 1600-1540

—CH, biikiilme 0 (CH,) 1465-1450

—CHg biikiilme 0 (CHy) 1450-1375

C—CHj biikiilme O, (CHy)  1150-850

—S=0 gerilme v (SO) 1080-1000

—C=S gerilme v (CS) 1200-1050

—C—H diizlem dis1 ac1 biikiilme ¥ (CH) 650-800

2.9  Mor Otesi (UV) Spektroskopisi

UV-goriiniir bolge spektroskopisi Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin
monokromatik isinlari sogrurmasina dayanir. Bir spektrometrenin kiivetinde bulunan
cozeltiye Iy siddetinde 151k gonderilirse, ¢ozeltinin sogurmasi sonucu 151k ¢ozeltiyi I
siddetinde terk eder. Sogurulan 151k miktar1 birkag sekilde ifade edilebilir. Bunlardan
biri gegirgenlik (T=I/lp) ve yiizde gegirgenliktir (%T=100T). Digeri ise absorbanstir
(A=Inl/lp=In1/T=In100/%T=2-In%T). A=2-In%T esitligi, ylizde gegirgenlik
degerlerinden absorbansin hesaplanmasina imkan verir.

Lambert-Beer yasasina gore,

|
A=In-2=¢bc ve g:A (2.34)
| cb

yazilabilir. Burada &, molar sogurma katsayis1 (Lmol™cm™), ¢, molar derisim (molL’
1) ve b, kiivetin kalinlig1 veya 151810 ¢ozelti iginde kat ettigi yoldur (genellikle 1 cm).
Farkli molekiiller farkli dalga boylu 15181 sogururlar. UV-goriiniir bolge

spektrometresi kullanilarak kolaylikla elde edilebilecek bir sogurma spektrumunun
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dikey ekseninde A veya ¢ degerleri, yatay ekseninde ise 1s18in dalga boyu (1), dalga
say1s1 (1/2) veya frekansi (v) yer alir.

UV bolgesi elektromanyetik spektrumda X-1sinlar1 ve goriiniir bolge arasinda
dalga boyu 10 — 400 nm olan 1simadir. 10 — 200 nm bdlgesinde uzak mor otesi ve
200 — 400 nm bolgesinde mor Stesi (veya yakin mor 6tesi) denir; 400 — 800 nm
bolgesi goriiniir bolgedir. Mor 6tesi ve goriiniir bolge spektroskopisi, elektronik
spektroskopisi olarak adlandirilir. Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1s1masini
sogururlar, bununla beraber bir kism1 ¢ok kisa dalga boylarinda 1s1ma yaptiklarindan
sadece 200 nm den yukarida sogurma yapan organik bilesiklerin mor Gtesi analizinin

pratik degeri vardir.

2.9.1 Elektronik Gegisler

UV-goriiniir  bolge radyasyonun sogurulmasi degerlik tabakasinda bulunan
elektronlarin uyarilmasi anlamini tasir. Bir atom veya molekiil enerji sogurursa
elektronlar temel halden uyarilmis hale gegis yapar. Ayrica molekiildeki atomlar
birbirlerine goére dénme veya titresim hareketleri de yapabilir. Bu hareketlerinde
belirli enerji diizeyleri vardir. Spektrumlarda molekiillerdeki yapisal gruplara karsilik
gelen c¢esitli sogurma bantlar1 gézlenir [127].

Bu gegisler, bag (o, 7), karsit bag (¢, 7 ) ve bag yapmayan (n) ligant molekiil
orbitalleri arasindaki elektron gegisi ile iligkilidir. Genel olarak UV bdlgede ortaya
¢ikan yiiksek enerjili gegislerdir. c—o , n—0o , n—7, 7—7 tiirlerinde olabilen bu

gegisler asagida gosterilmistir (Sekil 2.25).

Ea

Sekil 2.25. Elektronik gegisler.

> o0—0 : Diger gegislere oranla bu gegisler icin daha biiyiik enerji gereklidir.
Ornek; CH,4 de sadece C-H baglar1 vardir ve bu baglar 125 nm’de sogurma
yaparlar. CoHs’te C-C bagi, CH’tan daha zayif oldugundan, bu bagin

uyarilmas1 daha az enerji gerektirir. Bu nedenle bu baglar 135 nm’de
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sogurma yaparlar. 200 nm’nin altinda havadaki N; ve O, de sogurma
yaptigindan vakumda calismak gerekir. Bu da kullanish degildir.

> n—o: Hidrojence doymus bilesikler fonksiyonel grup tasiyorlarsa bu grupta
ortaklanmamuis e’ ¢ifti bulunabilir. Bunlar 150 — 250 nm arasinda n—»a*gegisi
yaparlar. Bu gruplar fazla olmadigindan kullanish degildirler.

> n—rx Ve 7—x: 200 — 700 nm arast 1sinlar1 sogurur. n—>7r*geg:islerinin g’lan
10 —100 nm; 7z— 7 gegislerinde ise £ =1000 — 10000 Lcm™ mol™ arasindadir.

> nﬁﬂ*gegislerindeki pikler ¢oziicliniin polarligi arttikga kisa A’na kayarlar
(maviye kayma ya da hipsokromik kayma). 7— 7 gecislerinde ise ters bir

egilim yani kirmiziya kayma (batokromik kayma) meydana gelir.

2.10 Termal Analiz Metotlar:

Termal analiz yontemi, onceden belirlenen bir programa gore, sicaklik degisimine
tabii tutulan maddede meydana gelen fiziksel (agirlik, enerji, boyut iletkenlik,
manyetik 6zellik, v.s.) 6zelliklerinin degisiminin gozlemlenmesinde kullanilir. Isitma
ya da sogutma seklinde kontrollii bir sicaklik programi altinda, bir maddenin veya bu
maddeden tiireyen driinlerin fiziksel o6zelliklerinde meydana gelen degisimleri
incelemede kullanilan metotlar topluluguna, termal analiz metotlar1 (TA) denir. Bu
metotlarin bir kisminda sicaklik uygulamalari, bir kisminda ise 6l¢iilen 6zellikler
farklidir. Isitma sonucu numunede meydana gelen faz gecisi, erime, siiblimlesme,
termik bozunma, camsi gegis, oksitlenme, buharlagsma, heterojen kataliz, katilma, ¢ift
bozunma olaylar1 bu teknikle incelenebilir. Termogravimetrik analiz (TG),
diferansiyel termogravimetri (DTG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) en ¢ok

kullanilan termik analiz yontemleridir.

2.10.1 Termogravimetrik Analiz (TG)

Numune sabit bir 1sitma hizinda sitilirken (bazen de sogutulurken) numunede
meydana gelen kiitle kaybinin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi yonteme Termogravimetrik analiz (TGA veya TG) ad1 verilir.

Isitma ile ayrigsan bir maddenin ugucu iirlinlerini kaybetmesi sonucu
agirhiginda bir azalma meydana gelir. Ugucu reaksiyon {iriinlerinin uzaklagmasiyla
meydan gelen numune agirligindaki azalma bir maddedeki kimyasal degisikliklerin

belirlenmesinde 6nemli bir degisken olarak kullanilmaktadir. Bir TG egrisi, farkli
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sicaklik araliklarinda meydana gelen ve birbirini izleyen reaksiyonlarla olusan, bir

seri agirlik kayb1 basamagi igerir.

2.10.2 Tiirevsel Termogravimetri (DTG)

Bu yontemde numunenin agirlik kaybetme hizi, numune sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. DTG egrisi yakin sicakliklarda meydan gelen iki veya daha fazla
olayin c¢oziimiinii, TG egrisine gore daha iyi gosterir. Ayni zamanda DTG
egrilerinden elde edilen sonuglarin diger termik analiz teknikleriyle elde edilen
sonuglarla karsilastirilmas1 daha kolaydir. DTG egrisinde pik maksimumlar1t TG

egrisindeki kiitle degisiminin doniim noktasina esittir.

2.10.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Numune ve referans maddeler birlikte kontrollii bir sekilde isitilirken (veya
sogutulurken) ikisi arasindaki sicaklik farkini 6lgen teknige diferansiyel termal analiz
denir. Numune sicakliginin referans maddenin sicakligindan diisiik olmasi
durumunda DTA egrisinde endotermik bir pik gozlemlenirken, numune ile referans
arasindaki pozitif sicaklik fark ekzotermik bir pik olarak karsimiza c¢ikar. DTA
egrilerinde goriilen genis ve yayvan pikler numunede kimyasal bir olay
gerceklestigini, keskin pikler ise erime ve faz donlisiimii gibi fiziksel olaylari temsil

eder.

2.11 Molekiiler Kuramsal Hesaplamalar

Kuantum mekanigine gore ¢ok kiiciik sistemler i¢in bir molekiiliin enerjisini veren
Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle yaklasik
¢oztimler yapilir. Elektronik yap1 yontemleri, ab-initio ve yar1 deneysel yontemleri

olarak ikiye ayrilir.

2.11.1 Ab-Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baglangictan itibaren” anlamina gelir. Ab-
initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir. Bu
yontemler ile yapir ve buna bagli oOzellikler hesaplanabilir. Ab-initio metodlari,
Schrodinger dalga denkleminin 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi
temel fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler kullanmadan yaklagik bir

¢oziimiine dayanir [128]. Tek elektronlu hidrojen atomu igin bu denklemi ¢6zmek
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miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim ¢ok zor oldugundan, Hartree-
Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi farkli
matematiksel yaklagimlar kullanilir.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler igin kullanish
olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmig durumlar
hesaplayabilmesidir. Birgok sistem icin yliksek kalitede sonuglar saglar ve kullanilan
molekiil kiigiildiikce dogruluk orani artar. Dezavantajlar1 ise pahali bir yontem
olmasi ve bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza ve sabit disk kaplamasidir. Ayrica
hesaplama siiresi de molekiiler mekanik yontemlere gore cok daha fazladir.
Hesaplama siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi
basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde
edilmesine neden olur. Hesaplama siiresi, molekiile veya molekiiler sistemi igeren
elektron sayisina baghdir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisi
metotlart molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve
dogrusal olmayan optik o6zellikler gibi molekiiler 6zellikleri arastirmak i¢in ideal
metotlardir. Bu metotlarin son yillarda oldukga popiiler olmalarinin nedeni, higbir

deneysel veriye ihtiyag duymadan kullanilabilmeleridir.

2.11.2 Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yararlanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi c¢oziiliir ve enerji 6zdegeri
bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji
Ozdegerleri ve frekanslari saptanir. Bu hesaplamalart Hartree-Fock SCF (Self
Consistent Field) teorisi yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkge karsiligi “Oz Uyumlu
Alan Teorisi”dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullanilir.
Merkezi alan yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara
dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu
metodun ardindaki varsayim, her bir elektronun, kendisinin digindaki tiim
elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani iginde

hareket edecegi seklindedir [129].
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2.11.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

DFT molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan, yari-deneysel ve ab-initio metodlarina alternatif olarak ortaya
cikmigtir. 1970’lerde kati hal hesaplamalar1 i¢in kullanilan popiiler bir metottu.
Kuantum kimyasinda 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metod olarak kabul
edilmedi. Bugiinlerde ise DFT hem kat1 halde hem de kuantum kimyas1 alaninda
yaygin bir sekilde kullanilan bir metottur. Bu metot molekiiliin sadece temel hal
Ozelliklerini hesaplayabilir ~ ancak  uyarilmis hallerdeki ozelliklerini
hesaplayamamaktadir. Bununla beraber, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller iizerinde
genis temel setli kesin hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.
Karsilikl1 elektron etkilesimini hesaba katan DFT’nin arastirmacilar tarafindan
daha ¢ok tercih edilmesinin sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir.
Ayrica, d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in DFT hesaplamalart HF

hesaplamalarina gore deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar verir [130].

2.11.4 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez. Bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplar. Bu nedenle daha iyi yakinsama elde etmek amaciyla her iki yontemin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon
enerjileri gibi birgok biiyiikliikleri saf modellerden daha 1yi hesaplamaktadir.

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.
XC X XC
Eiarma = Chir Eve +Corr Eprr (2.35)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir.
Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;

EI;(SCLYP = EZ(DA + Co (EIZ(|F - EEDA)“' ClAEé(SS + EVCWNs + Cz (EEYP - E\S:WN3) (2-36)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, C, ve C, katsayilari deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Dolayist ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Egae =By +E, + Eé(E‘CLYP (2.37)
olarak elde edilir [130-131].

2.11.5 Yari-Deneysel (Semi-Emprical) Molekiiler Yontemler

Yari-deneysel metotlar, deneysel sonuglarin yani sira Ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga
dayanmaktaktadir. Yari-deneysel yontemlerde elektron-elektron etkilesmelerine ait
iki elektron integrali gz ardi edilir. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan
molekiile benzer elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen
bilgilerden olusturulmus parametreleri kullanirlar. Bir baska deyisle yari-deneysel
metotlar Schrédinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri
iceren ve ¢Oziimii daha kolay olan bir forma doniistiirerek ¢ozerler.

Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama

stiresi ab-initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir.
Ab-initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller
tizerinde yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukca hizl
hesaplamalar gergeklestirebilmesi agisindan avantajlidir. Cok kiigiik sistemler igin
kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir.
Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve
Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital
yontemlerinde kullanilan degisim (variation) yontemi ile bir sistemin hesaplanmasi
su basamaklar1 igerir: 1) Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H ) yazilir, ii) Degisken
parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (y ) segilir, iii) Enerji minimumlastirilir.

Bu metodlarda Ab-initio metodlarina gore daha az veriye ihtiya¢ duyulur;
ancak deneysel verilere veya Ab-initio verilerine ihtiyag duyarlar ve Ab-initio
metodlar1 kadar kesin sonuglar vermezler. Yari-deneysel metodlardan en c¢ok

kullanilanlart AM1, MNDO, MNDO/3, INDO, PM3, ZDO, CNDO vb...
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2.11.6 LCAO/MO Metotu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu y anti simetrik olmalidir.
Bir elektronik dalga fonksiyonu i¢in, elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan
dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasi fiziksel bir gerekliliktir. Molekiildeki her
bir elektron i¢in tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamaliyiz. Molekiil i¢indeki

her elektron (x,,Y;,z) koordinatlarmin bir fonksiyonu olan @ (x,,y;,z,) tek

elektron molekiiler orbital dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu molekiiler
orbitallerden toplam dalga fonksiyonu y ’yi olugturmanin en basit yolu, n elektronlu
sistem i¢in tek elektron molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin Hartree ¢carpimu ile

birbirleriyle ¢arpilarak bir kombinasyon olusturulmasidir [132-133].

y(F)=4 ) (F)........4,(F) (2.38)

2.12 Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amacit molekiillerin &6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu 6zelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel tanimidir. Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi
yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar ¢izelgesidir. Bir molekiiler orbital; (i)
molekiillerin atomlardan olusmasi, (i1) ayn: cins atomlarin farkli cins molekiillerde

benzer 6zellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak

yazilabilir. i, molekiiler orbitali ile ¢u atomik orbitalleri arasindaki bagint,

N
V= Zc,ui¢,u (239)
u=1

ifadesi ile verilir. Burada C,; molekiiler orbital agilim katsayilari olarak adlandirilir,

i
¢, atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Atomik orbitaller
icin birgok temel set Onerilmistir. Minimal temel setler orbitallerin en temel
durumlarim1 tanimlarlar, herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon
igerirler. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiikliik, sekil
veya yiik bakimindan 6nemli degisiklikler olmas1 da 6zel tanimlamalar gerektirir.

Bunun i¢in temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel
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set tanimlanmistir. Genigletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek dereceden
orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiikk dagilimindaki, komsu atomlarin
etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tamimlar. Bdylece
orbitallerin ¢ok daha detayl1 bir sekilde ifade edilmesini saglarlar.

Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil igindeki ¢ekirdekler, diger ¢ekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f...
gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir.
Bunu saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum
kuantum sayist eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar
denir. Bunlara 6rnek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir.
Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve
gecis metalleri i¢in ‘f” isimlerini alirlar.

Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu g¢ekirdekten uzak sistemler, yalin
cifti molekiiller, eksi yiiklii sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler,
uyarilmig haller i¢cin atomik orbitaller daha genis bir uzay bdlgesini
kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz setlerin  kullanilmasi yetersiz
kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in daginik fonksiyonlar (diflize)
kullanilir. Difiize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal
etmesine izin verir. Difiize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++’ isaretleriyle
olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem de
hidrojen atomlari igin ‘++’ isareti ile gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel
setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti
ise hidrojen atomuna da diflizyon fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile
ilgileniliyorsa diflize fonksiyonunun kullanilmas: tavsiye edilir. Cift difiize
fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hidriirler ile ¢alisiliyorsa kullanislidir.

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen
cok sayida temel set vardir. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak 6nemlidir.
k-nlmG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor orbital
veya i¢ kabuktaki elektronlarin ka¢ tane ilkel Gaussian tipi fonksiyon ile temsil
edildigini gosterir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bunlarin
ka¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nIm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir. Daha 6nce

belirtildigi gibi temel set gosteriminde G den once difiize fonksiyonlar i¢in + veya
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++ gosterimi kullanilir. Polarize fonksiyonlari belirtmek i¢in G den sonra parantez
iginde d, df, p, pd harfleri kullanilir (Sekil 2.26).

Kor orbital veya i¢ kabuktaki Diflize fonksiyonlar i¢in + veya ++
elektronlarin  ka¢ tane ilkel gosterimi kullanilir. + ag1 atomlar igin
Gaussian tipi fonksiyon ile p-fonksiyonunu, ++ ise hidrojen
temsilinde kullanilir. atomu i¢in s-fonksiyonunu tanimlar.

k-nlm+é(d,p)

T

Hem valans orbitallerin kaga yarnldigii hem 0o o000 icin d
de bunlarin kag tane ilkel Gaussian fonksiyonu hidrojen atomlar icin p Ve,
ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde gecis metalleri icin f harflari
sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise 11120l

ticlii yarilma dikkate alinir.

Sekil 2.26. Temel setlerin adlandirilmasi.

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel
fonksiyona ihtiyag duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel ozellikleri
(dipol moment, polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize
fonksiyonlar eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p)
vb) dogrulugu arttirilir. Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayisi fazlalastikca daha
fazla hesaplama siiresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir, bu nedenle yapilacak

bir hesaplamada amaglanan sonuca en uygun temel set se¢ilmelidir.

2.13 Geometrik Optimizasyon ve Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometri
olusturularak baglar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler,
molekiiliin enerjisiyle birlikte diger bir¢ok o6zelliklerinde kayda deger degismelere
neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata
bagimlilig1 “Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir (Sekil 2.27a). Bu
bagimlilik molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Bir molekiil i¢in
potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilinirse denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili noktalart bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel
enerji yizeyi 3N —6 boyuta sahiptir (dogrusal molekiillerde 3N —5). Bir

molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum igerir. Tek
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bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere karsilik

gelir.

(@) (b)

Sekil 2.27. a) Potansiyel enerji yiizeyi b) Potansiyel enerji yiizeyindeki eyer noktasi
[134].

Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel
maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer noktalar1 (saddle point) denir (Sekil
2.27b). Eyer noktalari iki kararli yap1 arasindaki gecis haline karsilik gelir.

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi

Sekil 2.28’de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E_ ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat nokta X, ile gosterilmektedir.

Hammonik

Sekil 2.28. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig1.

Burada potansiyelin Harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir;

E=Em+%G&—xJ2 (2.40)
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Burada G enerjinin koordinatlara gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir.  Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasast soyle

yazilabilir;
G, G, ... G|l x-Xx
E:Em+%([xl—xl'“][x2—xg‘]...[xn—xr:“]) GZZ GZ” xz—'xzm (2.41)
G, .. .. G lx,—x"

Burada (X - Xm) yer degistirme vektorii, G elemanlarimi kosegen ve kdsegen
dis1 etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adini alir. Molekiiler
geometri optimizasyonu x;", Xy, ... konumlarma karsilik gelen minimum enerjili

noktalart bulmak demektir. Sistemin dengede oldugu yerler potansiyel enerji
yiizeyindeki minimumlardir. Bu da ilk asamada gradyent vektoriinii bulmaya, daha

sonrada bu vektorii sifir vektdr yapan noktalar1 bulmaya karsilik gelir.

<g|zg:(27E,§7E,..) (g=(00,... (2.42)

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu
noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin
negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.

Paket programlarda geometrik optimizasyon i¢in molekiiliin baslangic geometrisi
kartezyen koordinat veya i¢ koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir, hesaplama i¢in
temel set secilir ve optimizasyon baslatilir. Optimizasyon algoritmalarinin gogu
kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar veya tahmin
eder. Program potansiyel enerji yiizeyini dolasir, enerji ve gradiyenti hesaplayarak
hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin
egriligini tamimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesini saglar. Gradyent yiizey
boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir c¢evrimde gradiyentin
biiyiikliigiine bagl olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere

ulasincaya kadar tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir

sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan

degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise optimizasyon tamamlanmis olur

[134-135].
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3. MATERYAL VE HESAPLAMALI YONTEMLER

3.1  Kullanilan Kimyasallar

Tez konumuz olan skuarik asit % 98 saflikta olup ALFA AESAR markadir. Tezde kullanilan
notral ligantlardan % 97 saflikta MERCK marka 2-(aminometil) pridin, % 98 saflikta
ACROS ORGANICS marka 2-pikolin, % 97 saflikta MERCK marka 4-metilmorfolin, % 97
saflikta MERCK marka 3-fenilpridin, % 97 saflikta MERCK marka 2-pridin propanol, % 99
saflikta ACROS ORGANICS marka 2-etil-4-metilimidazol ve % 99 saflikta ACROS
ORGANICS marka etil isonikotinat kullanilmistir (Cizelge 3.1). Bilesiklerin
sentezlenmesinde deiyonize edilmis su, % 99 saflikta SIGMA-ALDRICH marka etanol,

metanol, asetik anhidrit ve aseton ¢oziiciileri kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Bilesiklerde kullanilan molekiiller ve 6zellikleri.

. Ma Kapah . ... Kaynama Erime
Ligantlar (gmol™)  Formiil Kimyasal Formiil Noktasi (°C) Noktasi (°C)
Skuarik asit (H,Sq) 114,06  C4H,0, « :@ - >300
2-(aminometil) (\,I\/
oridin 108,14 C.HN, \N\ N 82-85
2-pikolin 93,13 CegH;N ‘ \: 128-129

N~ “CHj
. . an
4-metilmorfolin 101,15 CsH;3:NO O\_/Z-gg 115-116
3-fenylpridin 155,20 CuHgN ‘k\) 269-270
P
2-pridin propanol 137,18 CgHyNO QVVOH 100-102
2-etil-4- HBC}_N
o 110,16  CgHioN, LN on 292-295 47-54
metilimidazol H
0 _-O._.CH;
etil isonikotinat 151,16 CgHgNO, = 92
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3.2 Olciim Sistemleri

3.2.1 X-asim Kirimim Sistemi

X-1511 kirinim ¢alismalarinda kullanilan STOE |1 (Stoe Imaging Diffraction System I1) kati
orneklerin hizla tanimlanmasi i¢in gelistirilmis bir difraktometredir. 34 cm’lik goriintli
tabakas1 ve iki-eksenli gonyometreye sahiptir. [IPDS II ¢ogu durumda tek kristal analizi igin
kullanilir. Bu cihazda bulunan X-i1gin1 kaynagindan ¢ikan 1sinlar, monokramotor ve
kollektorlerden ¢ikarak numuneye ulasir ve Bragg sacilmasina ugrayan yansimalar goriintii
tabakasi lizerine diiser. Olusan bu yansimalarin goriintii plakasinda goriintiilenmesini saglayan
madde fosfordur. BaBrF, Eu™® parcaciklarindan olusan fosfor tabaka, X-isinmna maruz
kaldiginda sogurulan X-1s11 enerjisinin bir kismi gegici olarak depolar. Boylece goriintii
tabakasinda kirmim deseni olusmus olur. Bu verilerin okunmasi i¢in goriintii tabakasi iyi
odaklanmis He-Ne lazeriyle hassas bir sekilde taranir. Lazer tarama basindaki optik sistem
yayilan florasansin analizini yapmak icin foto cogaltict ile toplar. Toplanan bu veriler
sayisallastirilarak bilgisayar sistemine aktarilir. Tarama sistemi basamakli motor ile ¢aligir.
Motor, sistemle es zamanli calisarak okuma islemi boyunca her bir pikselin konumunu
kontrol eder. Sayisallastirilan goriintii 200 saniyede okunur. Okunan degerler anlik olarak
kartezyen koordinatlara cevrilir. Bu islem sonunda goriintii tabakasindaki izler beyaz 1sik ile
silinerek goriintii tabakasi1 yeni poz i¢in hazir hale getirilir.

X-1s1m1  kirmim  galismalarinda  kullanilan  diger difraktometre ise Giresun

Universitesinde bulunan Aglient Diffraction SuperNova difraktometresidir.

Yap: Coziimleme Teknigi

Skuarit asit bilesiklerinin kristal yapilart WinGX programinda [136] direkt metotlar [137]
kullanilarak ¢oziildii [137]. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddet pikleri
isimlendirilerek (hidrojenler hari¢) biitiin atomlarin konumlar1 bulunmus ve baslangi¢ fazi
olusturulmustur. Yapinin ¢oziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik kareler yontemi ile
aritim islemi yapilmustir. Ik aritim isleminde sicaklik titresim parametreleri izotropik almmus,
daha sonraki adimda ¢6ziim esnasinda bulunmayan karbon atomlarina ait hidrojen atomlari
geometrik konumlarindan, oksijen atomuna ait hidrojen atomlar1 ise Fourier elektron
yogunluk haritasindan bulunmustur. H atomlari baglanmadan oOnce sicaklik titresim

parametrelerini optimize etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi uygulanmus,
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daha sonra H atomlar1 ise izotropik aritim islemine maruz birakilmistir. Yapr agirlik
fonksiyonu beklenen degerine esitleninceye kadar aritim islemine devam edilmistir.
Coziimlenen yapilarin molekiiler grafiklerinin elde edilmesinde DIAMOND 3.0 (sinirh
stirim) [138] ve MERCURY [139] programlar1 kullanildi.

3.2.2 FT-IR Olgiimleri

Bu tezde incelenen molekiillerin IR spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™
araliginda Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan Vertex 80v
Bruker FT-IR spektrometresinde kaydedildi.

3.2.3 UV-Vis Olciimleri

Sentezlenen bilesiklerin elektronik sogurma spektrumu; ethanol, methanol ve su ortaminda
(10 M) hazirlanan sivi ¢dzeltileri kullanilarak 800-200 nm araliginda Agilent Technologies
Cary 60 UV-Vis spektrometresiyle kaydedilmistir.

3.2.4 Hesaplamah Yontemler

Sentezledigimiz bilesiklerin geometrik optimizasyonunda baslangi¢ geometrisi olarak X-1gin1
kirimimmindan elde edilen atomik koordinatlar kullanildi. Kuantum kimsyasal hesaplamalar
Gaussian 03W [140] paket programi kullanilarak yapildi. Giris dosyalart Gaussian View 4.1
[141] programi vasitasiyla olusturuldu.
Gaussian 03W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri, geometrik optimizasyonlari ve
enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir.
Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime
yonelimini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve
Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri,
atom ytikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR, EPR parametreleri ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve elektron
yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin hesaplanmasina imkéan verir. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda,
¢oOzelti icinde ve kristal yapilarindan hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin
temel ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

Gauss View 4.1 [141], Gaussian 03W paket programi igin giris dosyalarinin

hazirlanmasina ve Gaussian 03W tarafindan hesaplanan sonuglarin grafiksel olarak
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incelenmesine olanak saglar. Optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman ve NMR spektrumlar1 Gauss View
4.1’1n gorsellestirdigi sonuglarindan birkagidir.

Sentezledigimiz bilesiklerin nétral hallerinin geometrik optimizasyonlar1 Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory (DFT)) ve Hartree-Fock (HF) kullanilarak,
her bir teori igin 6-31++G(d,p) [142-143] bas satinde hesaplanmigtir. Hesaplamalarda degis-
dokus ve korelasyon enerjisi i¢in Lee, Yang ve Parr’in [131, 144] {i¢ parametreli Becke karma
metodu B3LYP hibrit DFT fonksiyoneli kullanildi. Bilesiklerin elektronik spektrumlar1 gaz
fazinda optimize edilen yapi iizerinden TD-DFT ve TD-HF kullanilarak hesaplandi. Titresim
frekanslarinin hesaplanmasinda ise DFT/B3LYP fonksiyonlar1 kullanilmistir. Teorik IR
hesaplamalarinda sanal degerlerin olmamasi optimize geometrilerin dogrulugunu
ispatlanmaktadir [145]. Bu durum bize potansiyel enerji yiizeylerinde minimum noktalarin

dogru sekilde bulundugunu gostermektedir.

3.2.5 Termal Analiz Cihaz1

Termik analiz calismalarinda, Ondokuz Mayis Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde
bulunan Shimadzu DTG-60 TG/DTA Analizorlii Termik Analiz Cihazi kullanildi.
Sentezlenen bilesiklerin TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli
olarak kaydedildi. Sinterlesmis a-alumina (a-Al,O3) referans malzemesi olarak kullanildi.
Numune miktar1 5-10 mg kullamlmustir. Isitma hizi 10 °C dak™ dir. Malzemelerin 20-1000
°C araliginda haraketli hava veya azot atmosferinde (20 mL min™) platin potalar kullanilarak

sicaklik degisimleri incelenmistir.

3.3  Bilesiklerin Sentezlenmesi

3.3.1 2-(amonyummetil) pridinyum dihidrojen skuarat hidrat Bilesiginin

Sentezlenmesi

25 ml suda ¢Oziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,46 g, 4mmol), 2:1mol oraninda 2-
(@aminometil)pridin (0,24 g; 2 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K
sicakliginda 1 saat karistirllarak oda sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Olusan kristaller

stiziildii, alkol ve asetonla yikanarak havada kurutuldu. (Kahverengi, Verim % 46.) E.N.: 184
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°C Elementer Anal., C14H14N2Og: hesaplanan: C, % 47,65; H, % 3,99; N, % 7,91%, bulunan:
C, % 49,27; H, % 3,71; N, % 8,20.

3.3.2  2-pikolinyum hidrojen skuarat Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml metanolde ¢6ziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,23 g, 2 mmol), 1:1 mol oraninda 2-pikolin
(0,19 g; 2 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K sicakliginda 1 saat
karistirtlarak oda sicaklifinda buharlagmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildi, alkol ve
asetonla yikanarak havada kurutuldu. (Renksiz, Verim: % 43) E.N.: 214 °C. Elementer Anal.,
C10HgNOy: hesaplanan: C, % 57,97; H, % 4,38; N, % 6,76. bulunan: C, % 57,83; H, % 4,32;
N, % 6,38.

3.3.3  4-morfolinyum bis(hidrojen skuarat) Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml suda ¢oziinen skuarik asite, (H2Sq; 0,46 g, 4 mmol), 2:1 mol oraninda 4-metilmorfolin
(0,23 g; 2 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K sicakliginda 1 saat
karistirtlarak oda sicaklifinda buharlagmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildi, alkol ve
asetonla yikanarak havada kurutuldu. (Renksiz, Verim: % 35.) E.N.: 176 °C. Elementer Anal.,
C14H17NOg: hesaplanan:C, % 48,98; H, % 4,99; N, % 4,08. bulunan: C, % 49,20; H, % 5,34;
N, % 4,34.

3.3.4 3-fenilpridinyum hidrojen skuarat Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml suda ¢oziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,23 g, 2 mmol), 1:1 mol oraninda 3-fenilpridin
(0,36 g; 2 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K sicakliginda 1 saat
karistirllarak oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildii, alkol ve
asetonla yikanarak havada kurutuldu. (Beyaz, Verim: % 61.) E.N.: 194 °C. Elementer Anal.,
Ci1sH11NOy: hesaplanan:C, % 66,49; H, % 4,29; N, % 5,13. bulunan: C, % 66,91; H, % 4,12;
N, % 5,20.

3.3.5 2-pridinyum propanol hidrojen skuarat Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml suda ¢6ziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,46 g, 4 mmol), 1:1 mol oraninda 2-pridin propanol
(0,56 g; 4 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K sicakliginda 1 saat
karistirllarak oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildi, alkol ve

asetonla yikanarak havada kurutuldu. (Beyaz, Verim: % 61.) E.N.: 115 °C. Elementer Anal.,
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C12H13NOs: hesaplanan:C, % 57,39; H, % 5,45; N, % 5,63. bulunan: C, % 57,37; H, % 5,22;
N, % 5,58.

3.3.6 2-etil-4-metil imidazolonyum betain skuarik asit Bilesiginin Sentezlenmesi

Molekiiliin sentezi Schmidt ve arkadaglar1 (1984) tarafindan belirlenen prosediire gore
yapilmustir. Skuarik asit, (H2Sq; 1 g, 8,7 mmol) 30 ml asetik anhidrit reflaks sistemiyle 350 K
sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra ¢ozeltiye 1:1 mol oraninda 2-eti-4-metil imidazol
(0,96g, 8,7 mmol) ilave edildi. Birka¢ dakika sonra ¢ozeltinin rengi yesile dondii. Yaklasik 1
saat sonra ¢Ozeltinin rengi koyu yesile dondii. Elde edilen iiriin siiziilerek ¢okelek kurumaya
birakildi. Cokelek kuruduktan sonra etanol, metanol vb. ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziildi ve
yaklagik iki hafta sonra olusan kristaller siiziildii, alkol ve asetonla yikanarak vakumda
kurutuldu. (Yesil, Verim: % 48.) E.N.: 271 °C. Elementer Anal., C10H10N2O3: hesaplanan:C,
% 58,00; H, % 5,11; N, % 13,56. bulunan: C, % 58,25; H, % 4,89; N, % 13,59.

3.3.7 Etil isonikotinat betain skuarik asit Bilesiginin Sentezlenmesi

Molekiiliin sentezi Schmidt ve arkadaslar1 (1984) tarafindan belirlenen prosediire gore
yapilmustir. Skuarik asit, (H2Sq; 1 g, 8,7 mmol) 30 ml asetik anhidrit reflaks sistemiyle 350 K
sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra ¢6zeltiye 1:1 mol oraninda etil isonikotinat (1,33 g,
8,7 mmol) ilave edildi. Birkag¢ dakika sonra ¢ozeltinin rengi kirmiziya dondii. Yaklasik 1 saat
sonra ¢ozeltinin rengi koyu kirmiziya dondii. Elde edilen iiriin siiziilerek ¢okelek kurumaya
birakildi. Cokelek kuruduktan sonra etanol, metanol vb. ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziildi ve
yaklasik iki hafta sonra olusan kristaller siiziildii, alkol ve asetonla yikanarak vakumda
kurutuldu. (Kirmizi, Verim: % 79.) E.N.: 215 °C. Elementer Anal., C;,H13NOs: hesaplanan:C,
% 58,76; H, % 3,94; N, % 5,48. bulunan: C, % 58,30; H, % 3,76; N, % 5,66.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 X-Istm1 Kirimmm Calismalari

Bu bolimde yedi adet skuarik asit bilesiginin kristal yapi1 analizi yapilmstir.
Sentezlenen  2-(amonyummetil) pridinyum dihidrojen skuarat hidrat (1),
2(C4HO,)-CeH1oN2-H,0, 2-pikolinyum hidrojen skuarat (2), CgHsN'™-C4;HO;, 4-
morfolinyum bis(hidrojen skuarat) (3), CeH14ON"-CgH305, 3-fenilpridinyum
hidrojen skuarat (4), C11HioN*™-C4HOy, ve 2-pridinyum propanol hidrojen skuarat
(5), C8H120N+-C4HOZ , bilesiklerinde skuarik asidin hidrojen baglar ile baglandig
tespit edilmistir. 2-etil-4-metil imidazolonyum betain skuarik asit (6), C10H10N,O3, ve
etil isonikotinat betain skuarik asit (7), C1,H9gNOs, molekiillerinde ise betainle iliskili
amin grubundaki N atomu molekiiliin yiik transferi degisiminin artmasina olanak
saglar. BOylece skuarat N atomu ile kovalent bagi ile baglanarak yeni molekiil
meydena gelir. Asagida bu kristallerle ilgili ayrintili yapi analizi sonuglari

verilmigtir.

4.1.1 2-(amonyummetil) pridinyum dihidrojen skuarat hidrat (1) bilesiginin

yap1 tayini ve tartisma

Bilesik P-1 uzay grubunda Triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin X-
st kirmimi ve yapr aritim verileri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°de
gosterilmis olan asimetrik iinitede iki tane su, iki tane [2-(aminometil)pridin]*?
katyonu ve 4 tane HSQ™ anyonu vardir. Asimetrik tinitedeki her bir skuarik asit
molekiilii, 2-(aminometil)pridinlerin pridin halkasindaki N2, N3 ve metil grubundaki
N1, N4 atomlarina birer H atomu vererek iki su molekiiliiyle birlikte (1) tuzunu
olusturmustur.

Cizelge 4.2 de molekiile ait secilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Skuarik asit molekiiliine ait hidrojen tarafindaki C—C—C bag acilarina baktigimizda
diger bag agilarina gére daha biiyiik degerde oldugu Cizelge 4.2°de goriillmektedir.

Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag uzunluklari1 incelendiginde C1—C4,
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C1—C2, C7—C8, C9—C10, C10—C11, C13—C16 ve C13—C14 sirasiyla 1,416
(2), 1,447 (2), 1,428 (2), 1,423 (2), 1,451 (2), 1,428 (2) ve 1,438 (2) A olup kismi
cift-bag karakteri yansitirken; C2—C3, C3—C4, C5—C6, C9—C12, C11—Cl12,
C15—C16 ve C14—C15 sirasiyla 1,502 (2), 1,481 (2), 1,482 (2), 1,477 (2), 1,1496
(2), 1,479 (2) ve 1,498 (2) A olup kismi tek-bag karakteri yansitir. HSQ™ (C1-C4,
01-04) anyonunda O3—C3 bag1 1,213 (2) A uzunlugundadir. Bu karbonil bag
birbirine benzeyen 02—C2 ve 04—C4 baglarindan (sirasiyla 1,230 (2) ve 1,263 (2)
A) kisadir ve gift-bag karakteri gosterir. Asimetrik birimdeki diger tim HSQ
anyonlar1 aynmi Ozelligi sergilemektedirler. Bu geometrik parametreler HSQ

halkasindaki meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedirler [50, 80, 146].

Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis orgiisii araciligiyla
sekillenmistir. R3(14) (Sekil 4.2a) zincirinin olusmasinda N—H:--O heteroniikleer
hidrojen bag alic1 olarak, O—H:--O homoniikleer hidrojen bagi verici ve alic1 olarak
istiflenmeye katki saglamaktadir. R5(14) (Sekil 4.2b) zincirinde ise HSQ™ anyonlari
alict olarak koprii gorevinde N—H:--O heteroniikleer hidrojen bagi olarak
istiflenmeye katki saglamaktadir. Simetri iligkili HSQ™ anyonlar1 arasindaki N1—
H1A---012" ve N2—H2---0O16" hidrojen baglar1 sirasiyla N---O mesafesi 2,760 (2)
ve 2,786 (2) A (Cizelge 4.3) olup, Gilli ve arkadaslarmin belirtikleri (2,72-2,78 A)
aralikta oldugundan N*—H2---0™ veya N*—H2---O" seklinde kuvvetli (+/-)
YDHB olarak isimlendirilebilir [19, 94].

06 ~p

11

Sekil 4.1. (1) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. H atomlari ise
keyfi yarigapli kiiciik kiirelerle temsil edilmektedir. Hidrojen baglar
kesikli ¢izgilerle gosterirmistir.
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Simetri iliskili HSQ™ anyonlar1 arasindaki O10—H10---04" ve 013—
H13---08" hidrojen baglari, O---O mesafesi sirasiyla 2,473 (2) ve 2,480 (1) A olup
(Cizelge 4.3) belirtilen aralik icinde oldugundan O—H---O" seklinde kuvvetli (-)

YDHB olarak isimlendirilebilir.

Cizelge 4.1. (1) bilesiginin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)

Sicakhik (K)
Dalga boyu (A) (Mo Ka)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

a, b, c(A)

0,B, v ()

V (A%

z

Sogurma Katsayis1 (mm™)

Dres (g cm™)

Kristal boyutu (mm)

F(000)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>20(1)]
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F>26(F)?]
GOOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A™®)

2(C4HO,)-CsHioN, H,0
354,27

293

0,71073

Triklinik

P-1

10,0617 (6); 11,2419 (7); 13,9602 (8)
81,513 (5); 73,473 (4); 76,602 (5)
1466,98 (15)

4

0,14

1,604

0,63 x 0,49 x 0,27

736

1,9-27,6

-13<h<13; -14< k<14; -18< I<18
22339

6611 [Riy; = 0,024]

4979

MULTI-SCAN

en kiiciik kareler metodu
R;=0,036 wR,=0,098

1,017

0,29; -0,21

59



Cizelge 4.2. Deneysel X-1sin1 kirinmmi (1), hesaplamali yontemler DFT (1a) ve HF (1b)
kullanilarak bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali yontemlerde
6-31++G(d,p) baz seti kullanilmistir.)

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar ( O)
) (1a) (1b) 1) (1a) (1b)

Cci1—C2 1,447 (2) N4—C17—C18 110,73 (1) 110,74 111,38
Cl1—C4 1,416 (2) C9—Ci12—C1i1 88,62 (10)

C2—C3 1,502 (2) 06—C6—C8 136,46 (1) 134,77 135,60
C3—C4 1,481 (2) 06—C6—C5 134,71 (1) 138,58 137,73
C5—C6 1,482 (2) 1,499 1,509 C8—C6—C5 88,83 (1) 86,64 86,67
C5—C7 1,471 (2) 1,480 1,490 Ci10—Ci11—Ci2 88,31 (11)

C6—C8 1,448 (2) 1,454 1,442 C1—C2—C3 88,28 (10)

C7—C8 1,428 (2) 1,441 1,390 (C9—C12—C11 88,62 (10)

C9—09 1,263 (2) 05—C5—C7 135,48 (1) 132,42 134,34
C9—C10 1,423 (2) 05—C5—C6 135,40 (1) 136,57 137,06
C9—C12 1,477 (2) C7—C5—C6 89,02 (1) 91,02 88,60
C10—C11 1,451 (2) C7—C8—C5 90,05 (10) 87,274 89,590
Cl11—Ci12 1,496 (2) N3—C18—C17 118,03 (2) 116,57 116,64
C13—C14 1,438 (2) 1,425 1,400 C19—C18—C17 122,48 (2) 124,07 123,74
C13—C16 1,428 (2) 1,464 1,442 C9—C10—C11 92,54 (11)

C15—C14 1,498 (2) 1,489 1,478 015—C15—C16 134,78 (1) 134,39 135,78
C15—C16 1,479 (2) 1,518 1,505 015—C15—Ci14 136,56 (1) 135,39 134,72
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Cizelge 4.2. (devam). Deneysel X-1sin1 kirmnimi (1), hesaplamali yontemler DFT (1a) ve HF
(1b) kullanilarak bulunan seg¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

C19—C20 1,360 (2) C16—C15—C14 88,66 (1) 13597 89,43
c1—o1 1,302 (2) C20—C19—C18 12023 (1) 118,93 11875
02—C2 1,230 (2) C22—N3—C18 12025 (1) 123,24 122,80
C4—04 1,263 (2) 016—C16—C13 13598 (1) 137,89 138,24
03— C3 1,213 (2) 016—C16—C15 134,32 (1) 13597 13550
06—C6 1237 (2) 1,229 1,198 C13—C16—C15 89,69 (1) 86,13 86,26
C17—N4 1,473(2) 1,498 1,485 C1—C2—C3 88,28 (1)

C24—N2 1,351 (2) 07—C7—C6 134,99 (1) 131,70 13217
N3—C22 1,355 (2) 1,343 1,326 C8—C7—C6 92,05 (1) 9506 95,13
N1—C23 1,484 (2) C4—C3—C2 88,33 (11)
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O7—H7---OIW" ve O1—H10---O2W hidrojen baglart O---O mesafesi
sirastyla 2,500 (2) ve 2,538 (2) A (Cizelge 4.3) Gilli ve arkadaslarmm belirtikleri
araligin  (2,38-2,50 A) siir degerinde oldugundan [—O---H---O—] seklinde
kuvvetli (-) YDHB olarak siniflandirilir [19, 20, 94].

N—H:---O ve O—H---O hidrojen baglariyla iligkili olmayan O atomlar1 Sekil
4.2b’de gosterildigi gibi zayif hidrojen bagt C—H:---O (Cizelge 4.3, Sekil 4.2b) ve
zayif etkilesme C=O---m [147] (Cizelge 4.4) olarak istiflenmeye katki saglar.
Secilmis C—H---O hidrojen baglarn oOzellikleri Cizelge 4.3’te verilmektedir.
PLATON [148] analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan zayif etkilesimlerin
ayrintilarini vermektedir. Cizelge 4.4’te 4,00 A tan daha kiiciik 7-7 ve z-etkilisimleri
detaylar1 gosterilmektedir. Supramolekiiler yapilanmaya hidrojen baglarindan bir

boyutta ve z-etkilisimlerinden iki boyutta katki gelmektedir [149].

'. "'"R;"(M)‘ -

Sekil 4.2. (1) icin a) kristarografik bc dogrultusundaki istiflenmeye katki gosteren
N—H---O ve O—H---O hidrojen baglari ve b) Aymi dogrultudaki
istiflenmeye katki gosteren kuvvetli hidrojen baglariyla birlikte C—
H:--O zayif hidrojen baglari.

62



Cizelge 4.3. (1) bilesigi i¢in hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H)  d(H-A) d(D-A) D-H-A
(1)  X-15m1
N1—H1C:--016' 095(2) 1,88(2) 2,819 (2) 173,32)
N4—H4B:--05' 086(2) 214(2) 2,938 (2) 153,6 (2)
N1—H1A---012" 09 (2) 187(2) 2,760 (2) 153,7 (2)
N2—H2---016" 1,04(2) 1,74(2) 2,786 (2) 175,8 (2)
O7—H7---0O1W" 1,07 (3) 1,44 (3) 2,500 (2) 176 (2)
N4—H4A---02 097(2) 189(2) 2,791 (2) 152,4 (2)
N3—H3---05 1,16 (3) 1,82(3) 2,962 (2) 166 (2)
O1W—HIWA---09 0,95(3) 1,65 (3) 2,593 (2) 176 (2)
02W—H2WA---014 0,85(3) 1,80 (3) 2,648 (2) 175 (2)
01—H10---02W 098 (3) 1,56 (3) 2,538 (2) 177 (2)
02W—H2WB:--09™ 087(3) 2,02(3) 2,873 (2) 167 (2)
010—H10---04" 1,06 (3) 1,41(3) 2,473 (2) 179 (2)
013—HI13--08" 1,03(3) 145(3) 2,480 (1) 174 (3)
C17—H17B---03' 0,94(3)  2,48(2) 3,072(2) 121(2)
C19—HI19---011 0,93 2,21 3,110(2) 163
C20—H20--010 096(2)  2,32(2) 3,220(2) 155,3(1)
C21—H21--014" 1012)  259(2) 3,272(2) 124,6(2)
(la) B3LYP/6-31++(d,p)
02W—H2WA---014 1,01 1,60 2,606 172,81
(1b) HF/6-31++(d,p)
O2W—H2WA---014 0,97 1,74 2,698 171,58

Simetri kodlari: (i) —x, =y+1, —=z; (ii) x—1,y, z—1; (iii) x—1, y, z; (iv) —x+1, -y, —Z.
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Cizelge 4.4. C=0---m ve n---m molekiiller aras1 etkilesimlerin
geometrik detaylari (A, °).

d(C, w--m) d(O:--'m) C—O-m

Q) X-181N1
C5—05--1 3,239 3,340 84
C8—08: 1 3,844 3,001 69
C4—04--1° 3,756 3,569 72
C3—03--1° 3,414 3,395 79
C16—0167° 3,353 3,328 78
- 3,705
a°-een’ 3,641

7°, HSQ™ (C1-C4) halka sistemi. n°, HSQ (C5-C8) halka sistemi.
7°, HSQ™ (C9-C12) halka sistemi. n, HSQ (C13-C16) halka sistemi.

4.1.2 2-pikolinyum hidrojen skuarat (2) bilesiginin yapi tayini ve tartisma

Bilesik C2/c uzay grubunda Monoklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin
X-151n1 kirmimi ve yapi aritim verileri ¢izelge 4.5’te gosterilmistir. Sekil 4.3’te
gosterilmis olan asimetrik iinitede [2-pikolinyum]** katyonu ve HSQ™ anyonu vardur.
Asimetrik tinitedeki skuarik asit molekiilii, 2-pikolin’deki N1 atomuna bir H atomu

vererek (2) tuzunu olusturmustur.

C7 ce

04

Sekil 4.3. (2) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlar ise keyfi yaricaph
kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir. Hidrojen baglar1 kesikli cizgilerle
gosterirmistir.
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Cizelge 4.5. (2) bilesiginin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)
Sicaklik (K)

Dalga boyu (A) (Mo Ka)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar

a, b, c(A)

O

Vv (A%

z

Sogurma katsayisi (mm™)
Dres (g cm™)

Kristal boyutu (mm)
F(000)

Veri toplanmasinda 0 ara
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi |

Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

CeHsN*-C,HO;
207,18

293

0,71069
Monoklinik

C2lc

11,715 (5); 13,684 (5); 13,200 (5)
115,061 (5)
1916,9 (13)
8
0,11
1,436
0,52 x0,36 x 0,13
864
hg1 () 1,7-27,2

-14<h<13; -17<k<17; -16< I<16
7461
2024

1>20(1)] 1005
1ntegrasy0n

en kiiciik kareler metodu

Son R indisleri [F>26(F)’] Ry= 0,039 WR,=0,098
GOOF (S) degeri 087
En biiyiik pik ve bosluk (e A®) 0,11:-0,12
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Cizelge 4.6’da molekiile ait segilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi HSQ™ anyonundaki C—C—C bag agilar1 90° ye
yakindir. Ancak C2 atomuna bagli karbonil grubu nedeniyle C1—C2—C3 agis1
93,25° (15) olarak bulunmustur. Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag
uzunluklar incelendiginde C1—C2 ve C2—C3 sirasiyla 1,415 (3) ve 1,422 (2) A
olup kismi ¢ift-bag karakteri yansitirken; C3—C4 ve C4—C1 sirasiyla 1,487 (3) ve
1,483 (3) A olup kismi tek-bag karakteri yansitir. HSQ™ (C1-C4, O1-04) anyonunda
da C2—02 (1,314 (2) A) bagi normal tekli C—O baglarindan daha uzundur. Birbirine
benzeyen baglar C3—03 ve C4—04 sirasiyla 1,248 (2) ve 1,217 (2) A uzunlugunda
iken C4—04 bag tipik bir C=0 g¢ift bag karakterindedir (Cizelge 4.6). Bu geometrik
parametreler HSQ™ halkasindaki meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedirler
[23, 34, 35, 50, 78-83, 146].

Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis Orgilisii araciligiyla
sekillenmistir. Istiflenmeye koprii durumunda katki saglayan DZ(10) (Sekil 4.4)
halkali dimerindeki O—H---O homoniikleer hidrojen bagi verici ve alici olarak
istiflenmeye katki saglamaktadir. Gilli ve arkadaslarma gore kuvvetli negatif yiik
katkil1 hidrojen bagi [(-) YDHB] standart O---O mesafesi 2,38-2,50 A araligindadir.
[19-20, 94]. Simetri iligkili HSQ  anyonlar1 arasindaki 02—H2:--03' hidrojen
baglar1 O---O mesafeleri 2,542 (19) A (Cizelge 4.7) olup, belirtilen aralik iginde
oldugundan [O—H:---O] seklinde kuvvetli (-) YDHB olarak smiflandirilir. Daha
once yapilmis [22] skuarat bilesiklerindeki HSQ™ anyonu ile meydana gelen halkali
dimer a-dimer olarak isimlendirilir [19, 22, 23, 34, 70]. Gilli ve arkadaslarina gore
kuvvetli pozitif/negatif yiik katkili hidrojen baginda [(+/-) YDHB] standart N---O
mesafesi 2,72-2,78 A araligindadir [19-20, 94]. istiflenmeye katki saglayan N1—
H1---O1 hidrojen baginda N---O mesafesi 2,659 (2) A olup, belirtilen araliktan kisa
olmasma ragmen N*—H2--- O* veya N*—H2-- O seklinde kuvvetli (+/-) YDHB
olarak siniflandirilir.

Sekil 4.5’de elektron yogunlugunun N1 ve Ol atomlari arasindan kalan
bolgedeki H atomu igin fark Fourier haritas1 goriilmektedir. Sekilde goriildigii gibi
H1 atomu N1 atomuna Ol atomundan daha yakindir. H1 atomunun etkilesim
ozelliklerine bakildiginda biiyiik miktarda kovalent karakterlidir [50].
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Sekil 4.4. (2) kristalinin z-ekseni boyunca iki-boyutlu paketlenmesinde etkin olan
hidrojen bag etkilesmeleri.

Sekil 4.5. (2) i¢in N1-HI---O1 molekiiller arasi etkilesim ile ilgili elektron
yogunlugunun fark Fourier haritasi. Elektron yogunlugunun dagilimi
N1 atomuna O1 atomundan daha yakindir.
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Cizelge 4.6. Deneysel X-1isimm1 kirinimi (2), hesaplamali yontemler DFT (2a) ve HF (2b)
kullanilarak bulunan seg¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali yontemlerde
6-31++G(d,p) baz seti kullanilmistir.)

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar1 ( ©)
) (2a) (2b) ) (2a) (2b)
C1—o01 1,256 (2) 1,303 1,253 C1—C4—C3 87,98 (14) 86,79 87,190
c2—02 1,314 (2) 1,340 1,343 Cl1—C2—C3 93,25 (15) 94,57 95,908
c2—C1 1,415 (3) 1,387 1,379 01—-Ci1—-C2 135,47 (18) 137,88 136,75
C3—03 1,246 (2) 1,215 1,198 01—-Ci1—C4 134,92 (17) 130,30 133,23
Cc3—C2 1,422 (2) 1,470 1,437 C2—C3—C4 89,16 (14) 86,815 86,885
C3—C4 1,487 (3) 1,553 1530 C2—C1—C4 89,60 (14) 91,82 90,017
C4—04 1,217 (2) 1,207 1,185 02—C2—C1 130,83 (15) 133,42 131,83
C4—C1 1,483 (3) 1,504 1,504 02—C2—C3 135,91 (17) 132,01 132,26
C6—N1 1,344 (2) 1,350 1,333 03—C3—C2 137,64 (19) 133,73 135,25
C6—C5 1,477 (3) 1,506 1,502 03—C3—C4 133,19 (17) 139,46 137,86
C7—C6 1,380 (3) 1,400 1,386 04—C4—C1 136,42 (17) 135,47 135,86
Cc8—C7 1,362 (3) 1,394 1,384 04—C4—C3 135,60 (17) 137,74 136,95
C9—C10 1,354 (3) 1,393 1,375 C7—C8—C9 120,2 (2) 119,08 120,16
C9—Cs8 1,378 (3) 1,395 1,389 C10—C9—C8 118,6 (2) 118,15 117,86
Torsiyon agilar1 ()
) (2a) (2b)
03—C3—C2—02 0,8 (5) -0,00652 -0,00363
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C4—C3—C2—02 —179,4 (3) 180,00000 179,99740

Cizelge 4.6. (devam). Deneysel X-1simn1 kirmimi (2), hesaplamali yontemler DFT (2a) ve HF
(2b) kullanilarak bulunan secilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

03—C3—C2—C1 —179,4 (3) -0,00652 -179,99741
C4—C3—C2—C1 0,44 (18) 0,00000 0,00363
C8—C9%—C10—N1 -0,3 (4) 0,00000 -0,00041
04—C4—C1—01 2,4 (5) 0,00577 0,00000
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Cizelge 4.7. (2) bilesigi i¢in hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H) dH~A)  dD-A) D-H-A
2 X-15101
N1—H]1---01 095(2) 1,71(2) 2,659 (2) 174,5 (2)
02—H2---03' 0,99 (3) 1,58 (3) 2,542 (2) 163 (2)
C5—H5B---03" 094(3) 251(3) 3,430 (3) 168 (2)
C7—H7---04" 092(2) 252(2) 3,307 (3) 144.6 (2)
C8—H8:--04" 1,00 (2) 2,42 (2) 3,328 (3) 151,2 (2)
C9—H9---01" 097(3) 235(@3) 3,323 (3) 173 (2)
C5—H5C--01 094(2) 2,94(2) 3,295 (3) 103,9 (2)
C10—H10:-02 096 (2) 2,63(2) 3,495 (3) 150,1 (2)

(2a) B3LYP/6-31++(d,p)

N1—HI---0O1 1,60 1,04 2,63 171,14
C5—H5C---01 1,09 3,01 3,30 95,60
C10—H10---02 1,09 2,44 3,40 146,47

(2b)  HF/6-31++(d,p)

N1—H1:---Ol 1,10 1,40 2,50 174,72
C5—H5C---01 1,08 2,97 3,24 94,71
C10—H10---02 1,07 2,44 3,41 150,28

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

N—H:--O ve O—H---O hidrojen baglariyla iliskili olmayan O atomlar1 Sekil
4.4°te ve 4.6°da gosterildigi gibi zayif hidrojen bagt C—H:--O (Cizelge 4.7) ve zayif
etkilesme C=0---n [147] (Cizelge 4.8) olarak istiflenmeye katki saglar. Se¢ilmis C—
H---O hidrojen baglar1 o6zellikleri Cizelge 4.7°de verilmektedir. PLATON [148]
analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan zayif etkilesimlerin ayrintilarini
vermektedir. Cizelge 4.8’de 4,00 A tan daha kiigiik 7-7 ve z-etkilisimleri detaylar1
gosterilmektedir (Sekil 4.6). Hidrojen baglan istiflenmede iki boyutlu tabakalar
olustururken; z-m etkilesimleri bu tabakalar arasindaki istiflenmeye katki saglar
[149].
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Sekil 4.6. (2) igin Kristarografik b dogrultusu boyunca C=0-'wt ve m'n zayif
etkilesimleri araciligiyla istiflenmeye katki gosteren iki-boyutlu tabakalar.

Cizelge 4.8. (2) i¢gin C=0--'m ve m--m molekiiller arasi
etkilesimlerin geometrik detaylari (A, °).

d(O, mt --"m) d(C--'m) C—O=n

2 X-15101
C3—03--n 3,396 (2) 3,742 9
C1—O1---7™ 3,500 (2) 3,935 101
C3—03---7 3,417 (2) 3,742 95
a2 3,770 (2)

7™, pridin halkasinin sistemi. Simetri kodlari: (al); —x+1/2, — y+1/2,
—7+1. (a2); — x+1, y, —z+1/2. n°, HSQ™ anyonu halkasinin sistemi. Simetri
kodlari: (bl); — x+1, =y, —=z+3/2. (b2); — x+1, -y, —z+1.
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4.1.3 4-morfolinyum bis(hidrojen skuarat) (3) bilesiginin yapi tayini ve

tartisma

Bilesik P-1 uzay grubunda Triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin X-
1511 kirmmimi ve yapir aritim verileri Cizelge 4.9’da gosterilmistir. Sekil 4.7°de
gosterilmis olan asimetrik {initede [4-morfolinyum]** katyonu ve bis(hidrojen
skuarat) polianyonu vardir. Asimetrik tinitedeki skuarik asit molekiillerinin her biri
bir H atomu kaybetmislerdir. Bunlardan biri 4-etilmorfolin daki N atomuna H atomu
vererek [4-morpholinyum]™ katyonunu digeri ise kisa ve simetrik O8---H2---02
(2,444 (2)) A hidrojen bag1 aracigiyla hidrojen squarate anyonunu olusturmustur.

Boylece (3) tuzunu olusturmustur.

o1 05

Sekil 4.7. (3) molekiiliniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlar ise keyfi yaricaph
kiiciik kiirelerle temsil edilmektedir. Hidrojen baglari kesikli ¢izgilerle
gosterirmistir.

Cizelge 4.10’da molekiile ait segilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi [H,SQ*HSQT polianyonundaki C—C—C bag
acilar1 90° ye yakindir. Ancak C atomuna bagli karbonil grubu nedeniyle C—C—C
acilar1 90° den daha biiyiik olarak bulunmustur. Molekiiliin skuarat halkalarindaki
C—C bag uzunluklart incelendiginde C2—C3, C3—C4, C5—C8 ve C5—C6
sirastyla 1,412 (3), 1,437 (3), 1,410 (2) ve 1,437 (3) A, olup kismi ¢ift-bag karakteri
yansitirken; C1—C2, C1—C4, C6—C7 ve C7—C8 sirasiyla 1,467 (3), 1,501 (3),
1,493 (2) ve 1,466 (3) A olup kismi tek-bag karakteri yansitir.
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Cizelge 4.9. (3) bilesiginin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)
Sicaklik (K)

Dalga boyu (A) (Mo Ka)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar:

a, b, ¢ (A)

o.B, v ()

Vv (A%

z

Sogurma katsayisi (mm™)
Dres (9 cm™)

Kristal boyutu (mm)
F(000)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>20(1)]
Sogurma diizeltmesi
Aritim yontemi

Son R indisleri [F>26(F)?]
GOOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A

CeH1ON*-CgHs05
343,29

293

0,71073

Triklinik

P-1

8,0308 (9); 9,2156 (8); 11,4601 (11)
86,039 (7); 70,244 (10); 84,467 (8)
793,90 (14)

2

0,12

1,436

0,30 x 0,21 x 0,19

360

3,3; 305

-11<h<l11; -13< k<135 -162 116
8463

4854 [R;y = 0,028]

2492

MULTI-SCAN

en kii¢ciik kareler metodu

R;=0,057 wR,=0,153

1,03

0,24;-0,16

HSQ  anyonunda da C3—O3 (1.302 (2) A) bag normal tekli C-O
baglarindan daha uzundur. Birbirine benzeyen C2—0O2 ve C4—04 baglar1 sirasiyla
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1,270 (2) ve 1,234 (2) A uzunlugunda iken C1-01 (1,215 (2) A) bag tipik bir C=0
cift bag karakterindedir (Cizelge 4.10). Asimetrik tinitedeki diger HSQ™ anyonunda
da ayni Ozellikler vardir. Bu geometrik parametreler HSQ™ halkalarinda meydana
gelen delokalizasyona isaret etmektedir. [23, 34, 35, 50, 78-83, 146].

Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis orgiisii araciligiyla
sekillenmistir. Istiflenmeye koprii durumunda katki saglayan RZ(10) (Sekil 4.8)
halkali dimerindeki O—H---O homoniikleer hidrojen bagi verici ve alici olarak
istiflenmeye katki saglar. Gilli ve arkadaslarina gore kuvvetli negatif yiik katkil
hidrojen bag1 [(-) YDHB] standart O---O mesafesi 2,38-2,50 A araligindadir. [19-20,
94]. Simetri iligkili HSQ  anyonlar1 arasindaki 0O5—H5-04' ve O3—H3---06"
hidrojen baglar1 O---O mesafeleri sirasiyla 2,537 (2) ve 2,527 A (Cizelge 4.11) olup,
belirtilen aralik iginde oldugundan [O—H:---O] seklinde kuvvetli (-) YDHB olarak
simiflandirilirlar. Simetri iliskili O5—H5---04' (2,538 (2) A) ve O3—H3:--06"
(2,527 (2) A) hidrojen baglar1 vasitasiyla meydana gelen dimer halkali dimer olarak
isimlendirilir. Halkal1 dimer olarak isimlendirilebilmesi i¢in standart O---O mesafesi
2,47-2,54 A araliginda olmalidir [80, 84, 85].

Sekil 4.8. (3) kristalinde hidrojen baglari araciligiyla iki-boyutlu tabaka olugumu.

Sekil 4.9’da elektron yogunlugunun O2 ve O8 atomlari arasindan kalan
bolgedeki H atomu igin fark Fourier haritasi goriilmektedir. Sekilde goriildigii gibi H
atomu oksijen atomlar1 arasinda paylagilmistir. H2 atomunun etkilesim 6zelliklerine
bakildiginda biiyiik miktarda kovalent karakterlidir [50]. Proton transferiyle iliskili
olan ve bis(hidrojen skuarat) polianyonunu olusturan O8---H2---02 (2,444 (2) A)
hidrojen bagi Gilli’nin smiflandirmasina gére belirtilen aralik da (2,38-2,50 A)
oldugundan [—O --- H --- 0—]~ seklinde kuvvetli (-) YDHB olarak ifade edilir [19,
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20, 85, 94]. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi supramolekiiler yapilanma R3(10) halkali
dimer aracihigiyla zigzag a-zincir, C(11)R2(10), seklinde meydana gelmistir [19, 20,
84, 85, 94]. Gilli ve arkadaslarina gore kuvvetli pozitif/negatif yiik katkili hidrojen
baginda [(+/-) YDHB] standart N---O mesafesi 2,72-2,78 A araligindadur.
Istiflenmeye katki saglayan N1—H1---O7 hidrojen bagi N---O mesafesi 2,830 (2) A
olup, belirtilen araliktan uzun olmasima ragmen N*—H2--- O™ veya N*—H2--- O’
seklinde kuvvetli (+/-) YDHB seklinde ifade edilir [19-20, 85, 94].

Sekil 4.9. (3) i¢in O8---H2---O2 molekiiller aras1 etkilesim ile ilgili elektron
yogunlugunun fark Fourier haritasi. Elektron yogunlugunun dagilimi O
atomlar1 arasinda esit dagilmistir.

N—H---O ve O—H---O hidrojen baglaryla iligkili olmayan O atomlar1 Sekil
4.10’da gosterildigi gibi zayif hidrojen bagi C—H:--O (Cizelge 4.11) ve zayif
etkilesme C=0---n [147] (Cizelge 4.12) olarak istiflenmeye katki saglar. Se¢ilmis
C—H:--O hidrojen baglar 6zellikleri Cizelge 4.11°de verilmektedir. PLATON [148]
analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan zayif etkilesimlerin ayrintilarin
vermektedir. Cizelge 4.12°de 4,00 A tan daha kiigiik 7- ve m-etkilisimleri detaylar
gosterilmektedir (Sekil 4.10). Supramolekiiler yapilanmaya hidrojen baglarindan iki
boyutta ve z-r ve C—H:--O zayif etkilesmeleri {i¢ boyutta katk1 gelmektedir [149].
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Sekil 4.10. (3) kristalinin hidrojen baglar1 ve zayif etkilesimler araciligiyla
boyutlu istiflenmesi.
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Cizelge 4.10. Deneysel X-1smm1 kirinimi (3), hesaplamali yontemler DFT (3a) ve HF (3b)
kullanilarak  bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar ( O)
@) (3a) (3b) @) (3a) (3b)
Cc1—o01 1,215 (2) 1,200 1,185 01—Cl1—C2 135,71 (2) 135,16 135,33
C2—02 1,270 (2) 1,280 1,260 02—C2—C3 1334 (2) 13581 136,50
C3—03 1,301 (2) 1,349 1,340 03—C3—C2 130,59 (2) 132,55 132,14
C4—04 1,234 (2) 1,212 1,195 04—C4—C1 134,32 (2) 139,07 138,08
C5—05 1,306 (2) 1,322 1,312 04—C4—C3 137,36 (1) 134,09 135,15
C6—06 1,234 (2) 1,208 1,187 05—C5—C8 131,62 (1) 132,89 133,27
Cr—07 1,222 (2) 1,212 1,191 05—C5—C6 136,04 (1) 132,99 132,75
C8—08 1,271 (2) 1,296 1,294 08—C8—C5 133,03 (2) 132,97 133,58
C1—C2 1,467 (3) 1,520 1,503 C2—Cl1—C4 88,18 (2) 87,12 87,22
Cl1—C4 1,501 (3) 1,550 1,529 C2—C3—C4 92,87 (2) 95,76 95,74
C2—C3 1,412 (3) 1,395 1377 C3—C4—C1 88,33 (1) 86,83 86,76
Cc3—C4 1,437 (3) 1,457 1,443 C3—C2—C1 90,62 (2) 90,29 90,25
C5—C6 1,437 (3) 1,472 1,463 C5—C6—C7 88,82 (1) 86,67 86,47
C6—C7 1,493 (2) 1,540 1,524 C5—C8—C7 90,95 (1) 91,70 92,25
c8—C7 1,466 (3) 1,490 1,475 C8—C5—C6 92,34 (2) 94,11 93,97

Torsiyon acilari ( O)

3) (3a) (3b)
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Cizelge 4.10. (devam). Deneysel X-1sini1 kirinimi (3), hesaplamali yontemler DFT (3a) ve HF
(3b) kullanilarak bulunan secilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

N1—C9—C10—09 56,5 (3) -56,17 -56,02
N1—C12—C11—09 -59,0 (3) 57,38 56,54
C11—C12- N1 C13 1773 (2) -178,40 -178,85
C11—C12-N1-—C9 53,3 (2) -52,52 -52,50
C10—C9—N1—C12 -52,4 (2) 51,78 52,06
C10—C9—N1—C13 ~177,1 (2) 176,36 176,95
04— C4—C3—C2 179,6 (3) 179,64 -178,92
06—C6—C7—07 ~1,1(4) 0,87 1,70
08— C8C7—07 0,1 (4) -0,7 -0,27
08 C8 C7—C8 179,6 (2) -179,80 179,73
Cl—C4C3C2 -0,21 (17) 0,87 3,07
Cl—C4—C3—03 179,3 (3) -178,40 -178,30
C5—C8C7—O07 ~179,8 (2) 178,77 177,56
C5—C6—C7—O07 179,8 (2) 179,93 177,57
C5—C8C7—C6 -0,27 (15) -0,33 -1,25
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Cizelge 4.11. (3) bilesigi i¢in hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H)  dH-A)  d(D-A) D-H-A
3) X-15101
N1—HI1---07 092(2) 1,96 (2) 2,830 (2) 158,6 (2)
03—H3-06" 0,98(3) 1,56 (3) 2,527 (2) 167 (3)
O5—H5:--04' 098(3) 157(3) 2,538 (2) 167 (2)
08-+-H2"-02 1,22(3)  1,23(3) 2,444 (2) 176 (3)
C9—HO9A---01" 098(2) 244(2) 3,372 (3) 158,9 (2)
C9—H9B---01" 099(2) 256(2 3,494 (3) 157,2 (2)
C11—H11B- 06" 098(3) 251(3) 3,292 (3) 137,2 (2)
C13—H13A---01" 1,09(3)  250(3) 3,453 (3) 144 (2)
(3a)  B3LYP/6-31++(d,p)
N1—HI1---07 1,068 3,314 3,694 102,415
N1—H1---02 1,067 1,636 2,703 174,749
08—H2---02 1,017 1,571 2,587 176,596
(3b)  HF/6-31++(d,p)
N1—HI1---07 1,031 3,204 3,669 108,869
N1—H1---02 1,031 1,734 2,750 167,806
08—H2---02 0,974 1,682 2,655 179.061

Simetri kodlart: (i) X, y, z—1; (i) X, y, z+1; (iii) —x+1, =y+1, —z—1; (iv) X, y+1, z; (v) =X, =Y,

—Z.

Cizelge 4.12. (3) igin C=0--'w ave n'-'m molekiiller arasi
etkilesimlerin geometrik detaylar1 (A, °).

d(O, & --*m) d(C---m) C—O-n
©)) X-151m1
C1—Ol-n* 3,671(2) 3,636(3)  78,77(13)
C4—04- 1™ 3,4439(18) 4274(2)  125,05(14)
C7—O7- - 3,6973(19) 3,465(33)  69,55(13)
S 3,9218(18)
n° o 3,5970(18)

n%(C1-C4) ve n° (C5-C8) HSQ anyonlar sistemi. Simetri kodlart:
(al,bl): = x+2, -y, —z. (b2): — x+1, -y, —z+1.
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4.1.4 3-fenilpridinyum hidrojen skuarat (4) bilesiginin yapi tayini ve tartisma

Bilesik P-1 uzay grubunda Triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin X-
1511 kirmmimi ve yapi aritim verileri Cizelge 4.13’te gosterilmistir. Sekil 4.11°de
gosterilmis olan asimetrik {initede [3-fenilpridinyum]” katyonu ve HSQ™ anyonu
vardir. Asimetrik tinitedeki skuarik asit molekiilii, 3-fenilpridin’deki N1 atomuna bir

H atomu vererek (4) tuzunu olusturmustur.

C6 /.'
C7 c5
e
/ N1
b c15
“cio § 7 cs .
11 co ’
_ 02
ci2 /&’:4 . co
8 C1 B
. C13 o3
c3

o1 C4

@]

Sekil 4.11. (4) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlar1 ise keyfi yarigapl
kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir. Hidrojen baglar kesikli ¢izgilerle
gosterirmigtir.

Cizelge 4.14’te molekiile ait se¢ilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi HSQ™ anyonundaki C—C—C bag agilar1 90° ye
yakindir. Ancak C3 atomuna bagli karbonil grubu nedeniyle C2—C3—C4 agis1
92,5° (3) olarak bulunmustur. Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag
uzunluklar1 incelendiginde C2—C3 ve C3—C4 sirasiyla 1,425 (3) ve 1,410 (2) A
olup kismi ¢ift-bag karakteri yansitirken; C1—C2 ve C1—C4 sirasiyla 1,468 (3) ve
1,492 (3) A olup kismi tek-bag karakteri yansitir. HSQ™ anyonunda C3-03 (1,299 (4)
A) bagi normal tekli C-O baglarindan daha uzundur. Birbirine benzeyen baglar C2—
02 ve C4—04 sirastyla 1,257 (5) ve 1,252 (5) A uzunlugunda iken C1-O1 (1,219
(4) A) bag tipik bir C=0 c¢ift bag karakterindedir (Cizelge 4.14). Bu geometrik
parametreler HSQ™ halkasindaki meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedir.
[23, 34, 35, 50, 78-83, 146, 150-154].

80



Cizelge 4.13. (4) bilesiginin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)

Sicakhik (K)
Dalga boyu (A) (Mo Ka)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar

a, b, c(A)

0,B, v ()

vV A%

z

Sogurma Katsayis1 (mm™)

Dres (g cm™)

Kristal boyutu (mm)

F(000)

Veri toplanmasinda 0 arahig (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>20(1)]
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F>>26(F)°]
GOOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A™)

CuHioN*-C,HO;
269,25

293

0,71073
Triklinik

P-1

6,4685 (9); 7,5554 (10); 13,2823 (17)
89,002 (11); 87,748 (11); 78,258 (11)
635,03 (15)

2

0,10

1,408

0,60 x 0,32 x 0,09

280

1,5-25,8

-7<h<7 -9<k<9; -16<I<16

4493

2279

864

1ntegrasy0n

en kiiciik kareler metodu

R;= 0,071 wR,=0,183

0,80

0,25; -0,27
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Cizelge 4.14. Deneysel X-1smm1 kirinimi (4), hesaplamali yontemler DFT (4a) ve HF (4b)
kullanilarak ~ bulunan segilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar ( O)
(4) (42) (4b) (4) (4a) (4b)
Ci1—O01 1,219 (4) 1,216 1,199 01—C1—C2 136,3 (4) 135,08 133,98
Ci1—C2 1,468 (6) 1,499 1,488 0O1—Cl1—C4 136,1 (4) 137,68 137,89
Cl1—C4 1,492 (6) 1,543 1,514 C2—C3—C4 92,5(3) 94,274 95,161
C2—02 1,257 (5) 1,301 1,251 C2—Cl1—C4 87,5 (3) 87,245 88,127
C2—C3 1,425 (6) 1,391 1,324 02—C2—C3 136,8 (4) 133,32 137,84
C3—03 1,299 (4) 1,330 1,387 02—C2—C1 133,0 (4) 135,04 132,28
C4—04 1,252 (5) 1,216 1,199 C3—C2—C1 90,2 (3) 91,636 89,866
C4—C3 1,410 (6) 1,471 1,441 C3—C4—C1 89,8 (4) 86,844 86,821
C5—N1 1,355 (6) 1,343 1,328 03—C3—C2 129,7 (4) 133,03 133,00
C5—C6 1,356 (6) 1,392 1,374 04—C4—C3 135,6 (4) 134,32 135,36
C7—C6 1,383 (6) 1,394 1,390 04—C4—C1 134,6 (4) 138,83 137,82
C7—Cs8 1,401 (6) 1,404 1,392 C6—C7—C8 119,7 (4) 120,05 120,94
C9—C8 1,492 (5) 1,484 1,489 N1—C5—C6 119,7 (5) 121,88 120,07
C15—N1 1,342 (5) 1,341 1,326 C15—N1—C5 1215 (4) 119,36 122,55
Torsiyon agilar ( ©)

4) (42) (4b)

C1—C4—C3—03 179,6 (6) -179,89 179,98
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Cizelge 4.14. (devam). Deneysel X-1sin1 kirmmimi (4), hesaplamali yontemler DFT (4a) ve
HF (4b) kullanilarak bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Cl1—C4—C3—C2
01—C1—C2—02
01—C1—C2—C3
C3—C4—C1—01
03—C3—C2—02
C4—C3—C2—02
04—C4—C1—C2

04 (4)
-0,8 (10)
178,8 (6)
~178,8 (6)
-0,1 (10)
179,2 (6)
179,5 (6)

0,21
0,15
-179,62
179,62
0,10
-179,99
179,86

1,24
0,07
-179,03
179,01
1,01
179,72
179,35
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Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis Orgiisii araciligiyla
sekillenmistir. Istiflenmeye koprii durumunda katki saglayan DZ(10) (Sekil 4.12)
halkali dimerindeki O—H---O homoniikleer hidrojen bagi verici ve alici olarak
istiflenmeye katki saglamaktadir. Gilli ve arkadaslarima gore kuvvetli negatif yiik
katkil1 hidrojen bag1 [(-) YDHB] standart O---O mesafesi 2,38-2,50 A araligindadir
[19, 20, 85, 94]. Simetri iliskili HSQ™ anyonlari arasindaki O3—H3---O4' hidrojen
baglar1 O---O mesafeleri 2,511 (5) A (Cizelge 4.15) olup, nerdeyse belirtilen aralik
icinde oldugundan [O—H---O] seklinde kuvvetli (-) YDHB olarak siiflandirilir.
Daha 6nce yapilmis skuarat bilesiklerindeki HSQ™ anyonu ile meydana gelen halkali
dimer a-dimer olarak isimlendirilmistir [19, 22, 23, 34, 70]. Gilli ve arkadaslarina
gore kuvvetli pozitif/negatif yiik katkili hidrojen bagi [(+/-) YDHB] standart N---O
mesafesi 2,72-2,78 A arahigindadir [19, 20, 85, 94]. Istiflenmeye katki saglayan
N1—HI1---O2 hidrojen bagi N---O mesafesi 2,617 (2) A olup, belirtilen araliktan
kisa olmasina ragmen N*—H2:-- O™ veya N*—H2--- O seklinde kuvvetli (+/-)
YDHB olarak siiflandirilir.

Sekil 4.12. (4) kristalinin kristarografik b-dogrultusu boyunca iki-boyutlu
paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi etkilesmeleri.

Sekil 4.13’te elektron yogunlugunun N1 ve O2 atomlar1 arasindan kalan
bolgedeki H atomu i¢in fark Fourier haritast goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi
HI atomu NI atomuna O2 atomundan daha yakindir. H1 atomunun etkilesim

ozelliklerine bakildiginda biiyiik miktarda kovalent karakterlidir [50].
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Sekil 4.13. (4) i¢cin N1-H1:---O2 molekiiller arasi etkilesim ile ilgili elektron
yogunlugunun fark Fourier haritasi. Elektron yogunlugunun dagilimi N1
atomuna O2 atomundan daha yakindir.

Cizelge 4.15. (4) bilesigi i¢in hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H+A d(D-H) d(H+A)  d(D+A) D-H-A
(4)  X-asm
N1—HI 02 1,10 (5) 154(5) 2,617 (4) 164 (4)
03—H3:--04! 0,86 (5) 176 (5) 2,511 (5) 144 (4)
C5—H5---02" 1,07 (4) 2,21 (5) 3,199 (6) 153 (3)
C10—H10---01™ 1,14 (4) 2,44 (4) 3,353 (6) 135 (3)
C11—H11---01" 1,13 (5) 2,44 (5) 3,225 (5) 125 (3)
C15—H15---01 0,95 (5) 255(5)  3,388(6) 148 (4)

(4a) B3LYP/6-31++(d,p)
N1—HI1---02 1,56 1,05 2,603 172,72

C15—HI15---0l1 1,09 2,28 3,240 146,57

(4b)  HF/6-31++(d,p)
N1—H1---02 1,09 1,44 2,529 174,78

C15—HI15---01 1,07 2,22 3,176 147,04

Simetri kodlart: (i) —x, —y+1, —z; (ii) —x+2, -y, —z; (iii) X+1, y, z; (iv) —x+2, —y+1, —z+1.
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N—H:--O ve O—H:--O hidrojen baglariyla iliskili olmayan O atomlar1 Sekil
4.12 ve 4.14’te gosterildigi gibi zayif hidrojen bagi C—H---O (Cizelge 4.15) ve zay1f
etkilesme C=0---m [147] (Cizelge 4.16) olarak istiflenmeye katki saglar. Secilmis
C—H---O hidrojen baglar1 6zellikleri Cizelge 4.15’te verilmektedir. PLATON [148]
analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan zayif etkilesimlerin ayrintilarin
vermektedir. Cizelge 4.16°da 4,00 A tan daha kiiciik 7- ve m-etkilisimleri detaylar
gosterilmektedir (Sekil 4.14). Hidrojen baglar1 istiflenmede iki boyutlu tabakalar
olustururken; z-z etkilesimleri bu tabakalar arasindaki istiflenmeye katki saglar

[149].

Sekil 4.14. (4) molekiiliiniin y-ekseni boyunca C=0--'n ve 7w -1 zayif etkilesimleri
araciligiyla istiflenmeye katki gosteren iki-boyutlu tabakalar

Cizelge 4.16. (4) i¢in C=0O--'m ve =m--m molekiiller arasi
etkilesimlerin geometrik detaylar1 (A, °).

d(OH, n --'7) d(C---m) C—O-=n

(@) X-151n1
C1—Ol---n* 3,804 3,487 66
C4—04---n* 3,087 3,567 62
C13—HI13---n* 2,990 3,635 127
gt 3,524
n°en® 3,738
a? 3,671

7 pridin halkasinin sistemi. Simetri kodlart: (al); X, Yy, z. (a2); — X, — Y,
—z+1. n° fenil halkasinin sistemi. Simetri kodlart: (b); — X, -y, —z+1. 7°
anyonu halkasinin sistemi. Simetri kodlar1: (c1); X, y, z. (c2); — x+1, — y+1,
—Z.

86



4.1.5 2-pridinyum propanol hidrojen skuarat (5) bilesiginin yapa tayini ve

tartisma

Bilesik P-1 uzay grubunda Triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin X-
1511 kirinimi ve yapi aritim verileri Cizelge 4.17°de gosterilmistir. Bu kristal yapinin
¢coziimiinde R ve WR degerleri sirastyla 0,170 ve 0,590 degerlerinden asagiya inmedi
(Cizelge 4.17). Ancak kristal yapinin parametrelernin ve molekiiler yapinin kimyasal
konfigrasyonu acisindan seklinin dogru oldugu konusunda hi¢bir sliphe yoktur. Bu
durumda X-igin1 verilerinin verilerinin kalitesinin sorgulanmasi gerekir ve bu
sorgulama sonucunda kristalin morehedral olmayan twin yapida oldugu ve X-151m
kiriim integrasyonu esnasinda bu twin yapinin dikkate alinmamasi sonucu bazi
yansimalarin degisik oranlarda kismen cakismasi nedeniyle veri kalitesinin diisiik
oldugu sonucuna varilmistir. Ancak geriye donerek X-1s1n1 ham verileri {izerinde her
hangi bir iyilestirme olanagi olmadigindan ve yapmin da dogru olarak yerine
oturmus oldugu goriildiigiinden teze bu sekilliyle konulmustur.

Sekil 4.15’te gosterilmis olan asimetrik tinitede iki [2-pridinyum propanol]*™
katyonu ve iki HSQ  anyonu vardir. Asimetrik tinitedeki her bir skuarik asit

molekiilleri, 2-pridin propanal’lerdeki pridin halkasindaki N1 ve N2 atomlarina birer

H atomu vererek (5) tuzunu olusturmustur.

-

~

Sekil 4.15. (5) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlar1 ise keyfi yaricaph
kiiclik kiirelerle temsil edilmektedir. Hidrojen baglar kesikli ¢izgilerle
gosterirmistir.
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Cizelge 4.17. (5) bilesiginin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhgi (g/mol)

Sicaklik (K)
Dalga boyu (A) (Mo Ka)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar
a,b,c(A)

B, v ()

vV (A

Zz

Sogurma katsayis1 (mm™)

Dres (g cm™)

Kristal boyutu (mm)

F(000)

Veri toplanmasinda 6 arahg (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>26(1)]
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F*>26(F)]
GOQOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A™®)

CsH1ON*-C4HO;
251,23

293

0,71073

Triklinik

P-1

8,4560 (6); 10,7270 (6); 15,1970 (7)
93,910 (4); 106,040 (5); 112,640 (6)
1198,82 (12)

4

0,11

1,392

0,30 x 0,20 x 0,20

528

3,2-30,6

-9< h<12; -14<k<8; -21<I<19
7116

5335

769

integrasyon

en kiiciik kareler metodu

R,=0,170 wR,=0,590
0,94

0,46; —0,41

Cizelge 4.18’de molekiile ait se¢ilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi HSQ™ anyonundaki C—C—C bag agilar1 90° ye
yakindir. Ancak C3 ve C4 atomlaria bagli karbonil gruplari nedeniyle C2—C3—C4
ve C6—C7—C8 agilar1 sirasiyla 97,6° (1) ve 93,1° (1) olarak bulunmustur.
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Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag uzunluklar1 incelendiginde C1—C2,
C3—C4, C5—C6 ve C7—C8 swrastyla 1,44 (3), 1,37 (2), 1,35 (2) ve 1,38 (2) A olup
kismi ¢ift-bag karakteri yansitirken; C1—C4, C2—C3, C5—C8 ve C6—C7 sirasiyla
1,530 (17), 1,478 (19), 1,52 (2) vel,44 (2) A olup kismi tek-bag karakteri yansitir.
HSQ™ anyonunda C3-03 (1,373 (2) A) bagi normal tekli C—O baglarindan daha
uzundur. Birbirine benzeyen baglar C1—O1 ve C4—04 sirasiyla 1,267 (2) ve 1,223
(2) A uzunlugunda iken C2-02 (1,200 (2) A) bag tipik bir C=0 ¢ift bag
karakterindedir (Cizelge 4.18). Bu geometrik parametreler HSQ™ halkasindaki
meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedir. [23, 34, 35, 50, 78-83, 146, 150-
154].

Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis orgilisii araciligiyla
sekillenmistir. Istiflenmeye koprii durumunda katki saglayan DZ(10) (Sekil 4.16)
halkali dimerindeki O—H---O homoniikleer hidrojen bagi verici ve alict olarak
istiflenmeye katki saglamaktadir. Gilli ve arkadaslarma gore kuvvetli negatif yiik
katkili hidrojen bag1 [(-) YDHB] standart O---O mesafesi 2,38-2,50 A araligindadir
[19, 20, 85, 94]. Sekil 4.16’da simetri iligskili HSQ™ anyonlar1 arasindaki O3—
H3---02' hidrojen baglar1 O---O mesafeleri 2,497 (2) A (Cizelge 4.19) olup, aralik
icinde oldugundan [O—H:--O] seklinde kuvvetli (-) YDHB olarak siniflandirilir.
Daha 6nce yapilmis skuarat bilesiklerindeki HSQ™ anyonu ile meydana gelen halkali
dimer o-dimer olarak isimlendirilmistir [19, 22, 23, 34, 70]. Simetri iligkili O9—
H9A---010" ve 010—H10A---O5" hidrojen baglar1 O---O mesafesi sirasiyla 2,760
(2) ve 2,720 (14) A (Cizelge 4.19) olup, bu degerler G.A. Jeffrey’in yaptig1 bir
siniflandirmaya gore orta kuvvette ve ¢gogunlukla elektrostatik karakterlidir [5]. Gilli
ve arkadaglaria gore kuvvetli pozitif/negatif yiik katkili hidrojen bag: [(+/-) YDHB]
standart N---O mesafesi 2,72-2,78 A araligindadir [19, 20, 85, 94]. Istiflenmeye katki
saglayan N2—H?2---O4 ve simetri iliskili N1—H1---08" hidrojen baglar1 N---O
mesafesi sirastyla 2,642 (14) A belirtilen araliktan kisa olmasina ragmen ve 2,760 (2)
A (Cizelge 4.19) belirtilen aralikta oldugundan N*—H2- oM veya N*—H2:-- O
seklinde kuvvetli (+/-) YDHB olarak siniflandirilirlar.
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Cizelge 4.18. Deneysel X-1smm1 kirinimi (5), hesaplamali yontemler DFT (5a) ve HF (5b)
kullanilarak  bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Bag uzunlugu (A) Bag acilar ( O)
(5) (5a) (5b) (%) (5a) (5b)
Cc1—o01 1,267 (2) 1219 1,193 01—Cl—C2 138,0 (2) 136,84 136,69
Cc2—02 1,200 (2) 1,225 1,201 02—C2—C1 132,5 (2) 138,67 137,44
Cc3—03 1,373 (2) 1,348 1,338 03—C3—C2 126,7 (2) 132,03 132,48
C4—04 1,223 (2) 1,265 1,241 04—C4—C3 136,2 (1) 137,06 137,14
C5—05 1,287 (2) 1,226 1,200 0O5—C5—C6 142,8 (1) 136,56 136,77
C6—06 1,305 (15) 1,228 1,206 06—C6—C7 142,7 (1) 137,47 138,22
Cr—07 1,35 (2) 1,337 1,327 O7—C7—C8 140,7 (1) 133,04 133,21
C8—08 1,21 (2) 1,269 1,243 08—C8—C7 130,7 (2) 134,93 136,61
C1—C2 1,44 (3) 1,539 1521 Cl—C2—C3 84,7 (2) 86,93 86,88
Cl—C4 1,530 (2) 1,517 1,502 C2—Cl1—C4 92,4 (1) 88,08 87,91
C2—C3 1,478 (2) 1,451 1432 C3—C4—C1 85,1 (1) 89,19 89,14
Cc3—C4 1,37 (2) 1,412 1,391 C4—C3—C2 97,6 (1) 95,79 95,99
C5—C6 1,35 (2) 1,531 1510 C5—C6—C7 90,2 (2) 86,91 86,93
C6—C7 1,44 (2) 1,456 1,435 C6—C5—C8 91,1 (1) 88,45 88,24
Cc7—C8 1,38 (3) 1,415 1,395 C7—C8—C5 85,6 (2) 89,71 89,41
C9—C10 1,358 (2) 1,383 1,366 C8—C7—C6 93,1 (1) 94,74 94,95
C13—N2 1,33 (2) 1,353 1,333 N1—C21—C20 113,9 (1) 118,16 118,22
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Cizelge 4.18. (devam). Deneysel X-1sini1 kirinimi (5), hesaplamali yontemler DFT (5a) ve HF
(5b) kullanilarak bulunan secilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

C17—C18 1,35(2) 1,384 1,370 N1—C21—C22 118,8 (2) 116,45 116,20
C17—N1 1,352 (2) 1,347 1,335 N2—C13—C12 120 (2) 118,16 118,20
Torsiyon agilari ( ©)

() (5a) (5b)
N1—C21—C22—C23 —169,4 (2) -159,82 -160,09
N2—C13—C14—C15 162,7 (2) 145,55 143,91
01—C1—C2—C3 170 (2) 176,84 175,61
02—C2—C3—C4 —-169 (2) 179,62 -179,11
03—C3—C4—C1 -171,4 (2) 178,05 177,95
06—C6—C7—07 -2(3) 2,97 1,29
07—C7—C8—08 7(4) -2,07 -0,028
Cl—C2—C3—-C4 4,0 (1) 0,72 2,26
C1—C2—C3—03 173,0 (1) -178,06 -177,98
C2—C3—C4—C1 -3,7(1) -0,73 -2,28
C2—C3—C4—04 —178,7 (2) -179,35 -179,93
C5—C6—C7—07 175,0 (1) 179,61 179,59
C6—C7—C8—08 178,6 (2) 174,12 174,11
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Sekil 4.16. (5) kristalinin iki-boyutlu paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
etkilesmeleri.

Cizelge 4.19. (5) bilesigi i¢in hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H)  dH~A)  dD-A) D-H-A
(5) X-151m1
N2—H2---04 0,86 1,78 2,642 (1) 179
03—H3---02' 0,82 1,74 2,496 (2) 152
O7—H7--"N2 0,82 2,53 3,331 (2) 166
09—H9A---010" 0,82 1,94 2,760 (2) 176
010—H10A:--05" 0,82 2,06 2,720 (1) 137
N1—HI---08" 097 (1) 1,78 (1) 2,740 (2) 176 (9)
C9—H9---03 0,93 2,47 3,316 (17) 151
C11—H11---08" 0,93 2,58 3,495 (16) 169
Cl2—H12---07" 0,93 2,55 3,216 (15) 129
C15—H15B---02" 0,97 2,35 3,29 (2) 162
C17—H17---05" 0,93 2,38 3,21 (2) 149
C18—H18---09™ 0,93 2,34 3,220 (17) 158
(5a) B3LYP/6-31++(d,p)
N2—H2---04 1,094 1,493 2,581 171,218
N1—H1---08" 1,090 1,522 2,609 173,907
09—H9A---010" 0,972 1,938 2,895 167,633
C9—H9---03 1,085 2,417 3,417 152,669
C17—H17---05" 1,082 2,612 3,131 108,619
(5b)  HF/6-31++(d,p)
N2—H2---04 1,038 1,625 2,655 171,094
N1—HI1---08" 1,035 1,677 2,707 172,897
09—H9A---010" 0,947 2,070 2,999 101,460
C9—H9---03 1,074 2,577 3,563 152,360
C17—H17---05" 1,071 2,626 3,169 110,780

Simetri kodlart: (i) —x, —y+2, —z+1; (ii) x+1,y, z; (iii) x—1, y—1, z; (iv) x—1, y, z; (v) —x+1,
=y+1, —z+1; (vi) X, y—1, z; (vii) =X+1, —y+2, —z+2.
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N—H:---O ve O—H---O hidrojen baglariyla iliskili olmayan O atomlar1 zay1f
hidrojen bagt C—H:--O (Cizelge 4.19) ve zayif etkilesme C=0---n [147] (Cizelge
4.20) olarak istiflenmeye katki saglar. Se¢ilmis C—H---O hidrojen baglar 6zellikleri
Cizelge 4.19°da verilmektedir. PLATON [148] analizi verileri kristal paketlenmede
etkili olan zayif etkilesimlerin ayrmtilarim1 vermektedir. Cizelge 4.20°de 4,00 A tan
daha kiicik 7-7 ve m-etkilisimleri detaylar1 gosterilmektedir. Hidrojen baglar
istiflenmede iki boyutlu tabakalar olustururken; m-etkilesimleri bu tabakalar

arasindaki istiflenmeye katki saglar [149].

Cizelge 4.20. (5) icin C=0--'n ve =m---m molekiiller arasi
etkilesimlerin geometrik detaylari (A, °).

d(O, mt ---m) d(C---m) C—O-=n

5) X-151m1
Cc2—02--n* 3,26(2) 3,95(3) 117,0(1)
C4—04: 1™ 3,605(1) 3,67(2) 83,3(9)
Cc8—08: 1™ 3,61(2) 4,06(3) 103,5(1)
C6—06- 1™ 3,504(2) 3,62(3) 84,1(1)
A 3,810(1)
a g™ 3,843(1)

1°(C5-C8) ve n° (C1-C4) HSQ halka sistemleri. Simetri kodlari: (al,bl):
—x+2, =y, —z+1. (a2,b2): — x+1, -y, —z+1.
7° (N1-C21) and n° (N2-C13) pridin halka sistemleri. Simetri kodlar::
(cl): —x+2,— vy, —z. (d1): — X, y+1, —z+1.
4.1.6 2-etil-4-metil imidazolonyum betain skuarik asit (6) molekiiliiniin yap:

tayini ve tartiyjma

Bilesik P21/n uzay grubunda monoklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin
X-1s1m1 kirinimi ve yapi aritim verileri Cizelge 4.21°de gosterilmistir. Sekil 4.17°de
gosterilmis olan asimetrik {initede betainle iligkili olan imidazol halkasindaki N
atomu molekiiliin ylik transferi degisiminin artmasina olanak saglar. Bu sayede
skuarat halkasindaki karbonil gruplarindan birinin yerine kovalent bag yaparak (6)
molekiiliinii olusturmustur. Bu da 2. ve 3. nesil diizgiin olmayan optik materyaller

olusturmadaki ilk kosulunu gergeklestirmis olur [28-33, 150-153].

93



Cc6

Sekil 4.17. (6) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlart ise keyfi yarigapl
kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.

Cizelge 4.22°de molekiile ait secilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi HSQ™ anyonundaki C—C—C bag agilar1 90° ye
yakindir. Ancak C4 atomu N2 atomuna kovalent bagli olmas1 nedeniyle C1—C4—
C3 agis1 95,0 (2)° olarak bulunmustur. Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag
uzunluklari incelendiginde C1—C4 ve C3—C4 bag uzunluklar sirasiyla 1,427(3) A
ve 1,438(3) A olup cift bag karakteri yansitirken; C1—C2 ve C2—C3 her ikisinin
bag uzunluklari 1,515(4) A olup tek bag karakteri yansitirlar. HSQ™ anyonunda yari-
karbonil C1—O1 ve C3—03 bag uzunluklari sirastyla 1,233(3) A ve 1,222(3) A dur.
C2=02 karbonil grubunun bag uzunlugu 1,205(3) A dir (Cizelge 4.22). 2-etil-4-
metilimidazol grubu igin giiglii verici etkisi gozlenmistir. Pozitif yiikli giiglii alict N2
atomunun skuarat halkas1 iizerinde uyguladigi kuvvetli ¢ekim giicii sonucu C2—02
karbonil baginin kisalmasma neden olur. Imidazol ve skuarat halka sistemlerinin
diizlemleri arasinda ki a¢1 7,04° bulunmustur. Bu geometrik parametreler HSQ

halkasindaki meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedir [28-33, 150-153].
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Cizelge 4.21. (6) molekiiliiniin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)

Sicakhik (K)
Dalga boyu (A) (Mo Ka)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar:

a, b, ¢ (A)

o.B, v ()

Vv (A%

Z

Sogurma katsayisi (mm™)

Dres (g cm”)

Kristal boyutu (mm)

F(000)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>20(1)]
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F>26(F)?]
GOOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A™)

C10H10N203
206,20

293
0,71073
Monoklinik

P 21/n

4,7940 (4); 14,4120 (9); 14,5360 (9)
93,848 (6)

1002,04 (4)

4

0,103

1,529

0,34 x0,22 x 0,22

432

4,0-30,5

-6< h<6; -16< k<20; -20< I<11
5496

3048 [Rin = 0,048]

574

1ntegrasy0n

en kii¢ciik kareler metodu
R;=0,072 wR,=0,189

1,07

0,20; —0,25
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Cizelge 4.22. Deneysel X-1smm1 kirinimi (6), hesaplamali yontemler DFT (6a) ve HF (6b)
kullanilarak  bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar ( O)
(6) (62) (6b) (6) (6a) (6b)
Ci1—O01 1,233 (3) 1,228 1,206 C1—C4—C3 95,0 (2) 96,83 97,22
Cl1—C4 1,427 (3) 1,442 1,420 C2—C3—C4 88,1 (2) 87,84 87,55
Ci1—C2 1,515 (4) 1,560 1,541 C2—Cl1—C4 88,5 (2) 87,57 87,52
C2—02 1,205 (3) 1,204 1,180 C1—C2—C3 88,4 (2) 87,71 87,58
C2—C3 1,515 (4) 1,553 1,540 01—Cl1—C2 133,6 (2) 135,07 134,85
C3—03 1,222 (3) 1,228 1,203 01—Cl1—C4 137,9 (3) 137,35 137,63
C3—C4 1,438 (4) 1,441 1,421 02—C2—C1 134,2 (3) 135,54 135,84
C4—N2 1,399 (3) 1,401 1,412 02—C2—C3 137,5(3) 136,74 136,57
C5—C7 1,341 (3) 1,361 1,337 03—C3—C2 135,8 (3) 137,04 136,17
C5—N2 1,396 (3) 1,402 1,394 03—C3—C4 136,0 (3) 135,11 136,27
C6—C7 1,485 (4) 1,492 1,493 N1—C7—C5 106,2 (2) 105,47 105,40
C8—N1 1,330 (3) 1,354 1,332 N2—C5—C7 107,6 (2) 107,84 107,73
C8—N2 1,353 (3) 1,349 1,316 N2—C4—C1 137,3 (2) 136,19 134,39
C9—C10 1,514 (5) 1,545 1,536 N2—C4—C3 127,7 (2) 126,89 128,02
Torsiyon agilar ( ©)
(6) (6a) (6b)
C1—C2—C3—C4 —-0,01 (2) -1,41 -2,55
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Cizelge 4.22. (devam). Deneysel X-1sin1 kirinimi (6), hesaplamali yontemler DFT (6a) ve HF
(6b) kullanilarak bulunan secilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Cl—C2—C3—03 179,2 (3) 177,81 176,42
C2—C3—C4—C1 0,0 (2) 1,54 2,79
C2—C3—C4—N2 179,9 (2) 178,62 176,54
01—Cl—C4—N2 ~0,4 (6) 0,73 4,14
N1—C8—C9—C10 94,0 (4) 85,20 97,86
N2—C8—N1—C7 05 (3) 0,36 0,72
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Kristalin yapisal ozellikleri hidrojen baglarinin genis Orgiisii araciligiyla
sekillenmistir. Istiflenmeye koprii durumunda katki saglayan R2(9) (Sekil 4.18)
halkali dimerindeki N—H:---O ve C—H---O heteroniikleer hidrojen baglar1 verici ve
alic1 olarak istiflenmeye katki saglarlar. Gilli ve arkadaslarmma gore kuvvetli
pozitif/negatif yiik katkili hidrojen bag: [(+/-) YDHB] standart N---O mesafesi 2,72-
2,78 A araligindadir [19, 20, 85, 94]. istiflenmeye katki saglayan simetri iliskili ve
N1—H1---08" hidrojen bagi N---O mesafesi 2,679 (3) A (Cizelge 4.23) olup,
belirtilen araliktan biraz daha kisa oldugundan N*—H2--- O™ veya N*—H2-- O
seklinde kuvvetli (+/-) YDHB olarak smiflandirilir. Sekil 4.18’deki C—H:---O
hidrojen baglari, G.A. Jeffrey’in yaptigt bir smiflandirmaya gore zayif ve

elektrostatik veya dispersiyon karakterlidirler [5].

Sekil 4.18. (6) kristalinin iki-boyutlu paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
etkilesmeler.

N—H:---O hidrojen baglariyla iligkili olmayan O atomlar1 zayif hidrojen bag
C—H---O (Cizelge 4.23) ve C=0---n [147] (Cizelge 4.24) olarak istiflenmeye katk1
saglar. PLATON [148] analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan zayif
etkilesimlerin ayrintilarin1 vermektedir. Cizelge 4.24’te 4,00 A tan daha kiiciik 7-7
ve r-etkilisimleri detaylar1 gosterilmektedir. Hidrojen baglar1 istiflenmede iki
boyutlu tabakalar olustururken; n -etkilesimleri bu tabakalar arasindaki istiflenmeye
katki saglar [149].
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Cizelge 4.23. (6) molekiilii igin hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H) dH+~A)  dD-A) D-H-A
(6) X-15101

N1—H1---O1" 098(3) 1,74(3) 2,679 (3) 159 (3)
C5—H5---03 0,93 2,57 3,118 (3) 118
C5—H5---03' 0,93 2,30 3,084 (3) 142
C9—H9B---01 0,97 2,35 3,113 (3) 135
C9—HIA--02" 0,97 2,51 3,429 (4) 157
C10—H10B---O2" 0,98 (4) 259 (4) 3,448 (5) 146 (3)

(6a) B3LYP/6-31++(d,p)
C5—H5---03 1,081 2,343 3,077 123,701
C9—H9B---01 1,096 2,119 3,103 147,928
(6b)  HF/6-31++(d,p)

C5—H5---03 1,068 2,542 3,180 117,544

C9—H9B---01 1,082 2,218 3,141 141,919

Simetri kodlart: (i) —x+1, =y, —z+1; (ii) —x+5/2, y—1/2, —z+1/2; (iii) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2.

Cizelge 4.24. (6) i¢in C=0- -7 molekiiller arasi1 etkilesimlerin
geometrik detaylar1 (A, ©).

d(0 -7 d(C--m) C—O- 1
(6) X-151m1
C1—oO1-7* 3,414(2) 4,054(3) 112,77(2)
C3—O03-n° 3,595(2) 3,973(7) 98,92(2)

n°(C1-C4) HSQ halka sistemi. Simetri kodlar1: (a): +x-1, Y, z.
n° imidazol halka sistemi. Simetri kodlart: (a): —x+1, —y+1, —Z.
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4.1.7 Etil isonikotinat betain skuarik asit (7) molekiiliiniin yap1 tayini ve

tartisma

Bilesik P-1 uzay grubunda Triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Kristalin X-
1511 kirmmimi ve yapr aritim verileri Cizelge 4.25te gosterilmistir. Sekil 4.19°da
gosterilmis olan asimetrik tinitede betainle iliskili olan pridin halkasindaki N atomu
molekiiliin yiik transferi degisiminin artmasina olanak saglar. Bu sayede skuarat
halkasindaki karbonil gruplarindan birinin yerine kovalent bag yaparak (7)
molekiiliinii olusturmustur. Bu da 2. ve 3. nesil diizglin olmayan optik materyaller

olusturmadaki ilk kosulunu gergeklestirmis olur [28-33, 150-153].

s ~
o1 ~
- ~C12

N1/ Clig

Sekil 4.19. (7) molekiiliiniin atom isimleriyle birlikte molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri % 40 olasilikla ¢izilmistir. H atomlar1 ise keyfi yarigapl
kiiciik kiirelerle temsil edilmektedir. Molekiil i¢i hidrojen baglari
kesikli ¢izgilerle gdsterirmistir.

Cizelge 4.26°da molekiile ait secilmis geometrik parametreler listelenmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi HSQ™ anyonundaki C—C—C bag agilar1 90° ye
yakindir. Ancak C4 atomu N1 atomuna kovalent bagli olmasi nedeniyle C1—C4—
C3 acis 97,0 (5)° olarak bulunmustur. Molekiiliin skuarat halkalarindaki C—C bag
uzunluklart incelendiginde C1—C4 ve C3—C4 bag uzunluklar sirasiyla 1,419 (7)
ve 1,438 (3) A olup cift bag karakteri yansitirken; C1—C2 ve C2—C3 bag
uzunluklar sirastyla 1,553 (7) ve 1,533 (8) A olup tek bag karakteri yansitirlar. HSQ
anyonunda yari-karbonil C1—O1 ve C3-O3 bag uzunluklari sirasiyla 1,226 (6) ve
1,220 (6) A tur. C2=02 karbonil grubunun bag uzunlugu 1,199 (6) A tur (Cizelge
4.26). Etil isonikotinat grubu i¢in giiglii verici etkisi gézlenmistir. Pozitif yiiklii giiglii
alict1 N1 atomunun skuarat halkasi iizerinde uyguladigi kuvvetli ¢ekim giicii sonucu
C2—O02 karbonil bagmnin kisalmasina neden olur. Pridinyum ve skuarat halka

sistemlerinin diizlemleri arasinda ki a¢1 1,25° bulunmustur. Bu geometrik
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parametreler HSQ™ halkasindaki meydana gelen delokalizasyona isaret etmektedir

[28-33, 150-153].

Cizelge 4.25. (7) molekiiliiniin kristal verileri.

Deneysel formiil

Formiil agirhg: (g/mol)

Sicaklik (K)
Dalga boyu (A) (Mo Ka)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

a, b, c(d)

o.B,v ()

V (A%

Z

Sogurma Katsayis1 (mm™)

Dres (g cm™)

Kristal boyutu (mm)

F(000)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
indeks arahg

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi [ 1>20(1)]
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F>>26(F)?]
GOOF (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A

C12HgNOs
247,20
293
0,71073
Triklinik

P-1

5,0595 (1); 9,4800 (4); 12,2622 (4)
75,902 (3); 75,902 (3); 83,390 (3)
563,43 (2)

2

0,12

1,457

0,32 x 0,21 x 0,21

256

3,5-30,5

-7<h<7; -13<k<13; -17< I<£16
5862

3445 [Ri = 0,144]

574

Integrasyon

en kiigiik kareler metodu
R;=0,086 wR,=0,276

0,888

0,27, —0,21
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Cizelge 4.26. Deneysel X-1smm1 kirinimu (7), hesaplamali yontemler DFT (7a) ve HF (7b)
kullanilarak  bulunan se¢ilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

Bag uzunhuklari(A) Bag acilar1 ( ©)
(7) (7a) (7b) () (7a) (7b)
Cl1—C2 1,553 (7) 1,568 1,547 01—C1—C4 138,0 (6) 13541 136,41
Cl1—C4 1,419 (7) 1,444 1,422 01—Cl—C2 134,4 (5) 136,77 136,12
C2—C3 1,533 (8) 1,569 1,547 02—C2—C3 136,0 (6) 136,36 136,24
C3—C4 1,428 (7) 1,444 1,423 03—C3—C4 135,4 (6) 135,48 136,47
C1—01 1,226 (6) 1,216 1,196 05—C10—C9 110,8 (6) 112,01 112,47
Cc2—02 1,199 (6) 1,192 1,170 05—C11—C12 103,9 (5) 107,65 107,61
C3—0s3 1,220 (6) 1,216 1,195 C1—C2—C3 87,4 (4) 87,78 87,53
C4—N1 1,410 (6) 1,383 1,404 C1—C4—C3 97,0 (5) 97,10 97,56
C5—N1 1,367 (7) 1,372 1,343 C2—Cl1—C4 87,6 (4) 87,819 87,475
C5—C6 1,376 (8) 1,375 1,371 C2—C3—C4 88,0 (5) 87,78 87,44
Cc7—C8 1,357 (7) 1,376 1,373 N1—C4—C1 130,1 (5) 131,36 131,14
C7—N1 1,358 (6) 1,371 1,342 N1—C4—C3 132,9 (5) 131,54 131,30
C9—C10 1,513 (8) 1,497 1,505 C5—C6—C9 118,9 (6) 120,30 119,42
C10—04 1,193 (7) 1,208 1,182 C6—C9—C10 118,2 (6) 118,46 118,41
C10—05 1,319 (7) 1,339 1,307 C8—C7—N1 120,4 (6) 120,32 120,52

Torsyion agilari ( ©)

Y (7a) (7b)
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Cizelge 4.26. (devam). Deneysel X-1sin1 kirinimi (7), hesaplamali yontemler DFT (7a) ve HF
(7b) kullanilarak bulunan secilmis geometrik parametreler. (Hesaplamali
yontemlerde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilmustir.)

01— C1—C2—C3 ~177,9 (8) -179,99 -179,99
01— Cl—C4—C3 177,7 (8) 179,99 179,99
02— C2C3C4 ~179,5 (9) -179,99 -180,00
Cl—C4—N1-C5 177,4 (6) 180,00 180,00
Cl—C2C3-03 177,5 (8) -179,99 -179,99
C2—Cl—C4—N1 ~179,6 (7) -179,99 179,99
C4—Cl—C2—02 1795 (9) 179,99 180,00
C5—C6—C9—C10 ~176,9 () 179,99 -179,99
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Kristalin yapisal 6zellikleri zayif molekiiller arast C—H---O hidrojen baglari
araciligiyla sekillenmistir (Cizelge 4.27, Sekil 4.20). C—H:---O hidrojen baglari,
G.A. Jeffrey’in yaptigt bir smiflandirmaya gore zayif ve elektrostatik veya
dispersiyon karakterlidirler [5].

Sekil 4.20. (7) kristalinin iki-boyutlu paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
etkilesmeleri.

Cizelge 4.27. (7) molekiilii igin zayif hidrojen bagi etkilesmeleri (A, °).

D-H-A d(D-H)  dH=-A)  dD-A) D-H-A
) X-15101

C5—H5--03' 0,84 (6) 2,55 (6) 3,126 (8) 126(5)

C7—H7---01 0,96 (5) 2,40 (5) 3,177 (8) 138 (4)

C7—H7---01" 0,96 (5) 2,52 (5) 3,051 (7) 115 (4)

C8—HS8---05 091 () 237(5) 3,722 (7) 103 (4)

Cl11—H11B--04 097 (5) 2,37 2,716 (8) 100

(ra) B3LYP/6-31++(d,p)

C7—H7---01 1,083 2,333 3,149 130,702
C8—HS:---05 1,081 2,454 2,762 94,772
Cl11—HI11B---04 1,092 2,649 2,699 80,788

(7b)  HF/6-31++(d,p)

C7—H?7---01 1,073 2,342 3,143 130,151
C8—H8---05 1,071 2,455 2,749 94,179
Cl11—HI11B---04 1,082 2,654 2,683 79,843

Simetri kodlar1: (i) —x+2, —y+1, —;, (1) =X, —y+2, —Z.
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C—H---O zayif hidrojen baglar1 araciligiyla meydana gelen tabakalar zayif
etkilesme C=0O--'m [147] (Cizelge 4.28) etlilesimleri araciligtyla birbirine
baglanmislardir. PLATON [148] analizi verileri kristal paketlenmede etkili olan
zayif etkilesimlerin ayrintilarin1 vermektedir. Cizelge 4.28°de 4,00 A tan daha kiigiik
m-etkilisimleri detaylar1 gosterilmektedir. Hidrojen baglar1 istiflenmede iki boyutlu
tabakalar olustururken; m-etkilesimleri bu tabakalar arasindaki istiflenmeye katki

saglar [149].

Cizelge 4.28. (7) i¢in C=0---w molekiiller arasi etkilesimlerin
geometrik detaylar1 (A, ©).

d(0 ---m) d(C-+-m) C—O -1
@) X-15101
C1—oO1---n 3,414(2) 4,054(3) 112,77(2)
C3—O037° 3,595(2) 3,973(7) 98,92(2)

7° pridin halka sistemi. Simetri kodlart: (a): —x+1, —y+2, —7.
7°HSQ" halka sistemi. Simetri kodlart: (b): —x+1, —y+1, —z.

4.2  Optimizasyon Geometrisi

Tezin bu boliimiinde sentezlenen yedi molekiil i¢in Ab-initio hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (la-7a) ve HF/6-31++G(d,p) (1b-7b) baz seti
kullanilarak yapilmistir. Optimizasyon hesaplamalar1 i¢in baslangic degeri olarak
molekiillerin X-1gm1 (1-7) verileri kullanilmistir. Deneysel verilerle hesaplamali
verilerin karsilastirilmasi sonucunda optimize olmus bag uzunluklar1 ve agilarinin
deneysel degerlerine gore biraz farkli oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni deneysel
verilerin kat1 fazda elde edilirken teorik hesaplamalarin izole edilmis gaz fazina gore
elde edilmesidir. Bu kat1 fazdaki yapiin geometrisi, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesmelerin yaninda hidrojen bagi ve van der Waals etkilesimleriyle olusur.
Asagida bu kristaller ile ilgili hesaplamali yontemlerle elde edilmis sonuglar

verilmistir.

4.2.1 (1) Bilesiginin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.21°de X-151n1 verilerinden elde edilen yapi (1) ab-initio hesaplamalar

DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (1a) ve HF/6-31++G(d,p) (1b) teori seviyelerinde elde
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edilen yapilar gosterilmistir. Optimizasyon hesaplamalart i¢in baslangi¢ degeri olarak
molekiiliin X-151m1 verileri kullanilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri
sirastyla -1328,448562 ve -1321,242244 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
3,4216 ve 11,5749 D (D=Debye (1 Debye=0,393456 a.u.)) olarak hesaplanmustir.
Cizelge 4.1’de bazi optimize edilmis geometrik parametreler verilmistir. Sekil
4.22°de kuantum mekaniksel ve X-1sin1 verilerinden elde edilen molekiiler yapilarin

atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

o4 ® 0% J;}j 0ot Jj‘:fi s

"'? (1) (1a) (1b)

Sekil 4.21. X-1s1n1 (1); Ab-initio hesaplamalar1 DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (1a) ve
HF/6-31++G(d,p) (1b).

4R g 0

(b)

Sekil 4.22. (1) molekiiliiniin X-1g1n1 yapisi (siyah) lizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.

Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda goézlenmis en biiyiik farklar N—H, O—H ve 6zellikle C—H
bag uzunluklarinda goriilmektedir. Bu biiyiik sapmalarin nedeni N—H, O—H ve
C—H deneysel bag uzunluklarinin X-151m1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin
diisiik sagilma faktorlerinden ortaya ¢ikabilir. Bir¢ok arastirmaci, 6zellikle C—H bag
uzunluklar igin, (1a) yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarinin (1b) yontemiyle

hesaplanmig bag uzunluklarina gére daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].
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Deneysel ve hesaplamali yontem (1b) bag uzunluklari arasinda en biiyiik fark
0,06 A (016—C16) dur. Deneysel ve hesaplamali yéntem DFT/B3LYP bag
uzunluklar arasinda en biiyiik fark 0,04 A (016—C16, O13—C13, C15—C16 ve
C11—C10) dur. (1a) yontemi ile hesaplanan geometrik parametreler deneysel
geometrik parametrelere ¢ok daha yakindir. Ancak bu durum bag agilart igin
gozlenmedi. Deneysel ve hesaplamali yontemlerin sonuclarindaki bu uyum
hesaplamalarin hassas yapildiginmi gostermektedir [157].

Hidrojenler igin polarizasyon fonksiyonlari i¢eren temel baz seti (1a) teorisi
ozellikle koprii durumundaki hidrojen atomlart i¢in kullanislidir. Bu teori diizeyinde
gaz fazinda yapilan hesaplamalarda incelenen bilesik icin protonlasma O-bolgesi
etrafinda N-bolgesine gore daha giigliidiir. Bu nedenle skuarik asit molekiiliinde OH
gruplar1 yeniden olusmustur [158].

(1a) yontemi ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri deneysel verilere
daha yakindir. (1a) ve (1b) yontemleri ile O2W—H2WA:--O14 hesaplanan hidrojen
baginmn O ---O mesafesi sirasiyla 2,61 ve 2,70 A (Cizelge 4.3) dur.

4.2.2 (2) Bilesiginin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.3’te X-1511 verilerinden elde edilen yap1 (2) optimizasyon hesaplamalari igin
baslangi¢ degeri olarak kullanilmistir. Sekil 4.23’te ab-initio hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (2a) ve HF/6-31++G(d,p) (2b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
742,13878407 ve -737,80592741 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
11,0516 ve 16,6375 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.6’de bazi optimize edilmis
geometrik parametreler verilmistir. Sekil 4.24’te kuantum mekaniksel ve X-igini

verilerinden elde edilen molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

(a) DFT/B3LYP/6-31++G(d p) (2a) (b) HE/ 6-31++G(d.p) (2b) .

Sekil 4.23. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (2a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (2b).
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(a) (®)

Sekil 4.24. (2) molekiiliniin X-151n1 yapisi (siyah) lizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.

Cizelge 4.6’da gorildiigii gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en bliyiik farklar N—H, O—H ve 6zellikle C—H
bag uzunluklarinda goriilmektedir. Bu biiyiik sapmalarin nedeni N—H, O—H ve
C—H deneysel bag uzunluklarmin X-i1gin1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin
diisiik sacilma faktorlerinden ortaya ¢ikabilir. Bir¢ok aragtirmaci, 6zellikle C—H bag
uzunluklari igin, (2a) yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarinin (2b) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarina gére daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (2a) bag uzunluklar arasinda en biiyiik fark
0,066 A (C3—C4) tur. Deneysel ve hesaplamali yontem (2b) bag uzunluklari
arasinda en biiyiik fark 0,049 A (C3—03) olarak bulunmustur. (2b) yontemi ile
hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere biraz daha
yakindir. Bu durum bag acilart iginde bulunmustur. Deneysel ve hesaplamali
yontemlerin  sonuglarindaki bu uyum hesaplamalarin  hassas  yapildigim
gostermektedir [157].

Hidrojenler i¢in polarizasyon fonksiyonlari igeren temel baz seti (2a) teorisi
ozellikle koprii durumundaki hidrojen atomlar: i¢in kullanislidir. Bu teori diizeyinde
gaz fazinda yapilan hesaplamalarda incelenen bilesik i¢in protonlagma O-bolgesi
etrafinda N-bolgesine gore daha giicliidiir. Bu nedenle skuarik asit molekiiliinde OH
gruplar1 yeniden olusmustur [158].

(2a) yontemi ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri deneysel verilere
daha yakindir. (2a) ve (2b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri

Cizelge 4.6’da verilmistir.
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4.2.3 (3) Bilesiginin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.7°de X-151m1 verilerinden elde edilen yap1 (3) optimizasyon hesaplamalari
icin baslangi¢c degeri olarak kullamilmistir. Sekil 4.25’te ab-initio hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (3a) ve HF/6-31++G(d,p) (3b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
1275,78542157 ve -1268,22163499 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
11,0135 ve 11,7103 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.10°da baz1 optimize edilmis

geometrik parametreler verilmistir.

(a) DFT/B3LYP/6-31++G(d.p) (3a) (b) HF/ 6-31++G(d.p) (3b)

Sekil 4.25. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (3a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (3b).

Sekil 4.26°da kuantum mekaniksel ve X-isin1 verilerinden elde edilen

molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

CL_ 1_

(@ (b)

Sekil 4.26. (3) molekiiliiniin X-151n1 yapisi (siyah) tizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.
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Cizelge 4.10°da goriildiigli gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en biiyiik farklar N—H, O—H ve 6zellikle C—H
bag uzunluklarinda goriilmektedir. Bu biiylik sapmalarin nedeni N—H, O—H ve
C—H deneysel bag uzunluklarmin X-1simn1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin
diisiik sacilma faktorlerinden ortaya ¢ikabilir. Bir¢ok aragtirmaci, 6zellikle C—H bag
uzunluklar i¢in, (3a) yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarinin (3b) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarina gére daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (3a) bag uzunluklar arasinda en biiyiik fark
0,050 A (C1—C4) tur. Deneysel ve hesaplamali yontem (3b) bag uzunluklari
arasinda en biiyiik fark 0,047 A (C5—C8) olarak bulunmustur. (3b) ydntemi ile
hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere biraz daha
yakindir. Ancak bu durum bag acilari i¢in bulunamamistir. Deneysel ve hesaplamali
yontemlerin  sonuglarindaki bu uyum hesaplamalarin  hassas  yapildigini
gostermektedir [157].

Hidrojenler igin polarizasyon fonksiyonlari igeren temel baz seti (3a) teorisi
ozellikle koprii durumundaki hidrojen atomlart i¢in kullanislidir. Bu teori diizeyinde
gaz fazinda yapilan hesaplamalarda incelenen bilesik icin protonlasma O-bolgesi
etrafinda N-bolgesine gore daha giicliidiir. Bu nedenle skuarik asit molekiiliinde OH
gruplar1 yeniden olusmustur [158].

(3a) ve (3b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri Cizelge

4.11°de verilmistir.

4.2.4 (4) Bilesiginin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.11°de X-151m1 verilerinden elde edilen yap:1 (4) optimizasyon hesaplamalari
icin baslangig degeri olarak kullanilmistir. Sekil 4.27°de ab-initio hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (4a) ve HF/6-31++G(d,p) (4b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
933,89117437 ve -928,33063152 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla 6,4680
ve 12,3793 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.14’te baz1 optimize edilmis geometrik

parametreler verilmistir.
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(a) DFT/B3LYP/6-31++G(d.p)(4a) (b) HF/ 6-31++G(d.p)(4b)

9

Sekil 4.27. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (4a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (4b).

Sekil 4.28’de kuantum mekaniksel ve X-igini1 verilerinden elde edilen

molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

& x

Sekil 4.28. (4) molekiiliiniin X-1g1n1 yapisi (siyah) lizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.

(a)

Cizelge 4.14’te gorildiigli gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en biiyiik farklar N—H, O—H ve 6zellikle C—H
bag uzunluklarinda goriilmektedir. Bu biiylik sapmalarin nedeni N—H, O—H ve
C—H deneysel bag uzunluklarmin X-i1smm1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin
diisiik sagilma faktorlerinden ortaya cikabilir. Birgok arastirmaci, 6zellikle C—H bag
uzunluklari igin, (4a) yontemiyle hesaplanmig bag uzunluklarinin (4b) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarina gére daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (4a) bag uzunluklari arasinda en biiyiik fark
0,061 A (C3—C4) dur. Deneysel ve hesaplamali yontem (4b) bag uzunluklari
arasinda en biiyiik fark 0,053 A (C4—04) olarak bulunmustur. (4b) yéntemi ile
hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere biraz daha

yakindir. Ancak bu durum bag agilar1 i¢in bulunamamistir. Deneysel ve hesaplamali
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yontemlerin  sonuglarindaki bu uyum hesaplamalarin  hassas yapildigini
gostermektedir [157].

Deneysel ve hesaplamali yontemlerle elde edilen sonuglarin biraz farkhi
cikmast deneysel ve hesaplamali yontemlerle elde edilen yapilarin yonelimsel
farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. (4a) ve (4b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen

bag1 parametreleri Cizelge 4.15°te verilmistir.

4.2.5 (5) Bilesiginin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.15’de X-1s1n1 verilerinden elde edilen yap1 (5) optimizasyon hesaplamalari
icin baslangi¢ degeri olarak kullanilmuistir. Sekil 4.29°de ab-initio hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (5a) ve HF/6-31++G(d,p) (5b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
1791,99875587 ve -1781,51181999 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
8,0451 ve 7,8558 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.18’de bazi optimize edilmis

geometrik parametreler verilmistir.

Sekil 4.30°da kuantum mekaniksel ve X-i1sm1 verilerinden elde edilen

molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

(a) DFT/B3LYP/6-31++G(dp) (5a) (b) HF/ 6-31++G(dp) (5b)

Sekil 4.29. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (5a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (5b).
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(a) (b)

Sekil 4.30. (5) molekiiliiniin X-1g1n1 yapisi (siyah) lizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.

Cizelge 4.18’de goruldiigii gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en biiyiik farklar N—H, O—H ve 6zellikle C—H
bag uzunluklarinda goriilmektedir. Bu biiyiik sapmalarin nedeni N—H, O—H ve
C—H deneysel bag uzunluklarmin X-i1s1m1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin
diisiik sagilma faktorlerinden ortaya ¢ikabilir. Bir¢ok arastirmaci, 6zellikle C—H bag
uzunluklari igin, (5a) yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarinin (5b) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarina gére daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (5a) bag uzunluklari arasinda en biiyiik fark
0,181 A (C5—C6) dur. Deneysel ve hesaplamali yontem (5b) bag uzunluklari
arasinda en biiyiik fark 0,162 A (C14—C15) olarak bulunmustur. Ancak (5a)
yontemi ile hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere
daha yakindir. Ancak bu durum bag acilari i¢in bulunamamistir. Deneysel ve
hesaplamal1 yontemlerin sonuglarindaki bu uyum hesaplamalarin hassas yapildigim
gostermektedir [157].

(5a) yontemi ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri (5b) yontemine gore
deneysel degerlere daha yakindir. (5a) ve (5b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen

bag1 parametreleri Cizelge 4.19°da verilmistir.

4.2.6 (6) Molekiiliiniin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.17°de X-1s1m1 verilerinden elde edilen yap1 (6) optimizasyon hesaplamalari
icin baglangi¢ degeri olarak kullanilmistir. Sekil 4.31°de ab-initio hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (6a) ve HF/6-31++G(d,p) (6b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
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722,25986421 ve -717,97408798 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
14,7802 ve 15,3208 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.22°de baz1 optimize edilmis
geometrik parametreler verilmistir.
e 4
¢@-9 ’
‘0% o
: J
J

(a) DFT/B3LYP/6-31++G(d.p) (6a) (b) HF/ 6-31++G(d.p) (6h)

Sekil 4.31. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (6a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (6b).

Sekil 4.32°de kuantum mekaniksel ve X-isin1 verilerinden elde edilen

molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

/ (@ ®)

Sekil 4.32. (6) molekiiliiniin X-1g1n1 yapisi (siyah) tizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.

Cizelge 4.22°de goriildiigli gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en bliylik farklar C—H bag uzunluklarinda
goriilmektedir. Bu biiyiik sapmalarin nedeni C—H deneysel bag uzunluklarinin X-
1s1n1 difraksiyonunda hidrojen atomlarinin diisiik sacilma faktorlerinden ortaya
cikabilir. Bir¢ok aragtirmaci, 6zellikle C-H bag uzunluklari igin, (6a) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarmin (6b) yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarina gore
daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (6a) bag uzunluklari arasinda en biiyiik fark
0.045 A (C1—C2) dur. Deneysel ve hesaplamali ydntem (6b) bag uzunluklari

arasinda en biiyiik fark 0,037 A (N2—C8) olarak bulunmustur. Ancak (6a) yontemi
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ile hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere daha
yakindir. Bu durum bag agilart i¢in de bulunmustur. Deneysel ve hesaplamali
yontemlerin  sonuglarindaki  bu uyum hesaplamalarin  hassas yapildigini
gostermektedir [157].

(6a) yontemi ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri (6b) yontemine gore
deneysel degerlere daha yakindir. (6a) ve (6b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen

bag1 parametreleri Cizelge 4.23’te verilmistir.

4.2.7 (7) Molekiiliiniin Optimizasyon Geometrisi

Sekil 4.19’da X-1s1m1 verilerinden elde edilen yapi (7) optimizasyon hesaplamalari
icin baglangi¢ degeri olarak kullanilmistir. Sekil 4.33’de ab-initio hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (7a) ve HF/6-31++G(d,p) (7b) teori seviyelerinde elde
edilen yapilar gosterilmistir. Bu teori seviyelerinde enerji degerleri sirasiyla -
893,77237442 ve -888,59689588 a.u. ayrica dipol moment degerleri sirasiyla
11,5750 and 13,4064 D olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.26’da baz1 optimize edilmis

geometrik parametreler verilmistir.

(a) DET/B3LYP/6-311++G(d.p) (7a) (b) HF/6-311++G(d.p) (7h)

Sekil 4.33. (a): DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (7a) ve (b): HF/6-31++G(d,p) (7b).

Sekil 4.34’te kuantum mekaniksel ve X-isim1 verilerinden elde edilen

molekiiler yapilarin atom-atoma eslestirmeleri gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.34. (7) molekiiliiniin X-151n1 yapisi (siyah) tizerine hesaplamali yontemle elde
edilen yapinin (a= DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) ; b= HF/6-31++G(d,p))
atom atoma eslestirmeleri.
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Cizelge 4.26’da goriildiigli gibi deneysel ve hesaplamali geometrik
parametreler arasinda gozlenmis en biyik farklar C—H bag uzunluklarinda
gorilmektedir. Bu biiyiik sapmalarin nedeni C—H deneysel bag uzunluklarinin X-
1511 difraksiyonunda hidrojen atomlarmin diisiik sacilma faktorlerinden ortaya
cikabilir. Birgok arastirmaci, 6zellikle C-H bag uzunluklari igin, (7@) yontemiyle
hesaplanmis bag uzunluklarinin 7b yontemiyle hesaplanmis bag uzunluklarina gére
daha uzun oldugunu ifade etmislerdir [154-156].

Deneysel ve hesaplamali yontem (7a) bag uzunluklari arasinda en biiyiik fark
0,036 A (C2—C3) tur. Deneysel ve hesaplamali yontem (7b) bag uzunluklari
arasinda en biiyiik fark 0,052 A (C11—O05) olarak bulunmustur. (7a) yontemi ile
hesaplanan geometrik parametreler deneysel geometrik parametrelere daha yakindir.
Bu durum bag acilari icin de bulunmustur. Deneysel ve hesaplamali yontemlerin
sonuglarindaki bu uyum hesaplamalarin hassas yapildigini gostermektedir [157].

(7a) yontemi ile hesaplanan hidrojen bagi parametreleri (7b) yontemine gore
deneysel degerlere daha yakindir. (7a) ve (7b) yontemleri ile hesaplanan hidrojen

bag1 parametreleri Cizelge 4.27°de verilmistir.

4.3 IR Cahismalari

Tezin bu bolimiinde sentezlenen skuarik asit bazl bilesiklerin kati fazda FTIR (1-7),
(1a-7a) ve (1b-7b) hesaplamali yontemler ile gaz fazinda titresim frekanslari
calismasi yapilmistir. Optimumlastirilan molekiillerin titresim frekanslarinin tiimii
(1a-7a) ve (1b-7b) teori seviyeleri igin sirasiyla 0,96 ve 0,89 uyum faktorleri ile
Olceklendirilmistir [156].

IR spektrumlarindan skuarik asit molekiiliiniin davranigin1 analiz etmek
oldukca giictiir. Genellikle skuarik asit tamamlayici iyon olarak davrandiginda C-C
ve C-O gerilme titresimlerinin ortiismesi 1500 cm™ de genis ve siddetli olurken, iki
iyon arasinda koprii olusturan skuarik asite ait C-C ve C-O gerilme pikleri 1520-
1550 cm™ araliginda gozlenmektedir.

Skuarik asitin IR spektrumlar incelendiginde (Sekil 4.35) 4000-400 cm™
araliginda karakteristik ve siddetli pikler gozlenir. ChOn? (n=4-6) iyonu igeren tuzlar
icin, 1500 cm™ de karakteristik C-C ve C-O gerilme titresimlerinin karisimi olan ¢ok

siddetli ve genis pik gozlenmektedir [159].
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Sekil 4.35. Skuarik asitin IR spektrumu.

Hem deneysel hemde hesaplamali yontemler ile elde edilen titresim
frekanslar1 sonuglarini daha iyi gozlemleyebilmek icin spektrumlar ayni dlgekte alt
alta verilmistir. Bu spektrumlar sirasiyla Sekil 4.36, 4.37, 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 ve
4.42°de verilmistir. Tezde incelenen (1-5) skuarik asit bilesiklerinde (Sekil 4.36a-
Sekil 4.40a) C-C ve C-O gerilme titresimlerin karisimi olan pik, spektrumlardaki
v(N-H) gerilme titlesimi ile kismi olarak ortiismektedir [22, 23, 34, 35, 50, 70-72,
78-84, 150-153]. Skuarik asidin IR spektrumunda gozlenen C=C (1640 cm™) ve
lokalize C=0 (1777 cm™) gerilme titresimlerine ait pikler sentezlenen (1-5)
bilesiklerde de benzer frekanslarda gorilmiistiir (Cizelge 4.29). IR spektrumundaki
kaymalar ise olusan kuvvetli hidrojen baglarindan ve ayrica bu durum bilesiklerdeki
HSQ anyonun Dy, simetrisinden daha disiik simetriye bozulmasindan
kaynaklanmaktadir. Bilesiklerdeki HSQ™ anyonu serbest halde Dy, Simetrisine
sahiptir, ancak bilesiklerde bu simetride hafif bozulmalar olmaktadir. Simetrideki bu
kiiglik degisim X-1sinlart kirmim g¢alismalarinda da goézlenmistir [22, 23, 34, 35, 50,
70-72, 78-84, 150-153]. Betainle iligkili molekiillerde (6-7) skuarat halkasina ait
belirleyici karbonil grubuna ait olan siddetli pik v(C=0) 1750-1800 cm™ araliginda
isaretlenmistir [28-34] (Sekil 4.41a, Sekil4.42a). Cizelge 4.29’da (1-7) bilesiklerine

ait deneysel olarak elde edilen bazi titresim frekanslar1 birlikte verilmistir.
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Sekil 4.36. (1) bilesiginin: (a) (1) bilesiginin kati1 faz; (b) (1a) ve (c) (1b) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi IR spektrumlari.
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Sekil 4.37. (2) bilesiginin: (a) (2) bilesiginin kat1 faz; (b) (2b) ve (c) (2c) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi IR spektrumlari.
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Cizelge 4.29. Skuarik asit ve (1-7) bilesiklerine ait deneysel titresim frekanslari (cm™).

Titresimler Skuarik asit (1) (2) 3) 4 (5) (6) @)
Vas (O-H)s - 3616z - - - ; : 5
v(O-H) - - - - - 3618 - -
v(O-H)g, - 3511s 3511z 3596z 35110 35500m -
v(O-H)g, 34625 3440z - 3456z 30505 -
v(N-H) - - - - - - 3448z -
v(O-H) - 3395¢s - -
v(NHj,) - 33860 - - - - - -
V(NH3) + veym(O-H)gy 33130 - - - - - -
V(NHs) + veym(O-H)ay 3269sh - - - - - -
V(NHs) + vgym(O-H)g, 3180z - - - - - -
Vs(C-H)haika - 3111lom 3114z - 30880 3122¢z 3135 3113z
Vas(C-H)haika 3044z 3053z - 3063om 3060z - 3101lom
vas(CH,) 3033z - 2988z - 2943¢z - -
Vas(CHa) - - 3028om - - - 3071¢z 2996¢z
vs(CHy) - 2951om - - - 2877z 2936z 2985¢z
vs(CHa) - 2959z - - 2869z 2906¢z
v(O-H)g, + v(NH3) 29290 - - - - - -
v(O-H)g, + v(NH3) 2688¢z - - . . i i
v(N-H) 2544¢7 - 27290m - 26350 - -
(vs(C-C)+ v4(C-0)) &g 1818z - - 1818s - 18150 - -
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Cizelge 4.29. (devam). Skuarik asit ve (1-7) bilesiklerine ait deneysel titresim frekanslari (cm™).

a(CH, - 1474¢s - 1424¢s - 1428s 14420 14240m
(vs(C-C)+ v4(C-0))sq + V(N-H) - 18090 18090 - 18025 - - -
v(C-0) - - - - - - 1795s 1788s
(vs(C-C)+ v4(C-0))q 16180 - - - - - 1728s 17470m
(Vas(C-C)+ v 45(C-0))5q + r(N-H) - 16940 1671s 1649k 1664s 16735 - -
(Vas(C-C)+ v 55(C-0))sq - 1488¢s 1439s 15870m 1384s 1475s

v(C-C) 1057 10560m - - 11400 1248om 1012z 9980
t(sq) - 7880 790z 7980m 771¢s 777s - -

® - - - - - - 6020m 650z
0 - - 624s 6320 690¢s 6230 - -

s: simetrik; as: asimetrik; ¢z: ¢ok zayif; z:zayif; o:orta; ¢s: ¢ok siddetli; s:siddetli; om: omuz; v: gerilme; a: makaslama; w: dalgalanma; 0: halka soluklanmasi; t: kivirma
titresimlerinin temsilidir.
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Sekil 4.38. (3) bilesiginin: (a) (3) bilesiginin kat1 faz; (b) (3a) ve (c) (3b) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi IR spektrumlari.
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Sekil 4.39. (4) bilesiginin: (2) (4) bilesiginin kat1 faz; (b) (4a) ve (c) (4b) yontemiyle
hesaplanmis gaz faz1 IR spektrumlari.
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Sekil 4.40. (5) bilesiginin: (a) (5) bilesiginin kat1 faz; (b) (5a) ve (c) (5b) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi IR spektrumlari.
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Sekil 4.41. (6) bilesiginin: (a) (6) bilesiginin kat1 faz; (b) (6a) ve (c) (6b) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi IR spektrumlari.
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Sekil 4.42. (7) bilesiginin: (a) (7) bilesiginin kat1 faz; (b) (7a) ve (c) (7b) yontemiyle
hesaplanmis gaz fazi1 IR spektrumlari.

Skuarat bilesiklerinde 3300-3650 cm™ bolgesinde ortaya cikan titresim
bantlar1 kristal o6rgii sularina ait v(OH) gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir
[71,73, 79, 83, 152]. Literatiirde karboksil grubu ig¢in O-H gerilme titresimleri
asitlerin farkli fazlar1 i¢in genis bir bigimde arastirilmis ve gaz fazi i¢in 3550 cm™
yakinlarinda genis bir pik oldugu goriilmiistiir [160]. Cizelge 4.30, 4.31, 4.32, 4.33
ve 4.34’te goriildiigl tizere (1-5) ait H bagina katilan O-H grubunun deneysel IR
spektrumundaki v(OH) gerilme titresimleri 3440-3600 cm™ araliginda gdzlenirken,
hesaplamali yontemlerle V(OH) gerilme titresimleri i¢in sapmalar gozlenmektedir.
Bu sapmalarin nedeni teorik hesaplamada 3100 cm™’in iizerinde hidrojen baglarinin
frekans degerlerine etkisi biiyiiktiir. Hesaplamali yontemlerle elde edilmis dalga
sayilart 3100 cm™ in altina diistiigiinde gozlenen titresim feraknslart deneysel
degerlerle son derece uyumlu sonuglar vermektedir. Spektrumlardan da goriildigi
gibi (1-5) bilesiklerinde 2900-2100 cm™ araliginda genis bandaki maksimum pikler
kuvvetli O—H---O hidrojen baglanyla iligkili v(O-H) titresimleri olarak
isaretlenmiglerdir (Sekil 4.36-4.40). Bu tip kuvvetli O—H:---O hidrojen baglari
literatiirde skuarik asitin amin igeren komplekslerinde de gozlenmistir [50, 70-84].
1700-400 cm™ arahigindaki genis banttaki OHO titresimleri C-C, C-N gerilme ve
biikiilme, C-H, O-H, C-O, halka ve iskelet titresimleri ile iist iiste gelmektedir.
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Sekil 4.36-4.40°daki grafikleri inceledigimizde 1800-600 cm™ genis banttaki
maksimumlar kuvvetli N—H---O hidrojen baglarnyla iligkili N-H gerilme ve
biikiilme titresimleri olarak isaretlenmistir [50, 70-84].

(6) molekiiliinde 2-etil-4-metil imidazolun belirleyici pikleri v(CH)naika,
v(C6Hs), v(C6H3)+ v(CH,), v(C6Hs) ve v(C6H3)+ v(CH,) sirasiyla 3183 cm™, 3135
cm™?, 3071 ecm™, 3046 cm™, 2972 cm™ ve 2937 cm™ olarak isaretlenmistir (Sekil
4.41, Cizelge 4.35). (6a) yonteminde bu pikler sirasiyla 3511 em™, 3142 cm™ 3022
cm?, 3012 cm™, 2997 cm™, 2975 cm™, 2975 cm™ ve 2964 cm™ dir. (6b) yonteminde
ise bu pikler sirastyla 3094 cm™, 2941 cm™, 2938 cm™, 2932 cm™, 2091 cm™ ve
2911 cm™ dir (Cizelge 4.31). Skuarat halkasina ait belirleyici karbonil grubuna ait
olan siddetli pik v(C2=02) 1794 cm™ de (6a) ve (6b) yontemleriyle sirasiyla 1778
ve 1853 cm™ olarak isaretlenmistir. C1-O1 ve C3-O3 ‘yari karbonil’ gruplanimn
simetrik ve asimetrik titresim pikleri sirasiyla 1727 cm™ ve 1648 cm *, (6a)
yontemiyle sirasiyla 1749 ve 1635 cm™, (6b) yontemiyle sirasiyla 1787 ve 1653 cm™
olarak isaretlenmistir. Skuarat halkasina ait pikler litaratiirle uyum halindedir [28-
34].

(7) molekiilinde skuarat halkasina ait belirleyici karbonil grubuna ait olan
siddetli pik v(C2=02) 1788 cm™ de (7a) ve (7b) yontemleriyle sirasiyla 1782 ve
1852 cm™ olarak isaretlenmistir (Cizelge 4.36, Sekil 4.42). C1-O1 ve C3-O3 ‘yar
karbonil® gruplanin simetrik ve asimetrik titresim pikleri sirastyla 1744 cm™ ve 1693
cm ™, (7a) ydntemiyle sirastyla 1747 ve 1639 cm™, (7b) yontemiyle sirastyla 1780 ve
1663 cm™ olarak isaretlenmistir. Molekiildeki bu pikler litaratiir ile uyum halindedir
[28-34]. Klasik hidrojen bag: etkilesmeleri olmadigindan dolayr grup frekanslarinda
kaymalar gozlenmemistir.

(1-5)  bilesiklerinin titresim frekanslar1 i¢in deneysel ve hesaplamal
yontemler ile elde edilmis korelasyon grafikleri Sekil 4.43, 4.44, 4.45, 4.46 ve
4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.43. (1) bilesiginin titresim frekanslar1 icin deneysel ve hesaplamali
yontemler ile elde edilmis korelasyon grafikleri.
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Sekil 4.44. (2) bilesiginin titresim frekanslar1 i¢in deneysel ve hesaplamali
yontemler ile elde edilmis korelasyon grafikleri.
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Sekil 4.45. (3) bilesiginin titresim frekanslar1 icin deneysel ve hesaplamali
g Y
yontemler ile elde edilmis korelasyon grafikleri.
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Sekil 4.46. (4) bilesiginin titresim frekanslar1 icin deneysel ve hesaplamali
yontemler ile elde edilmis korelasyon grafikleri.
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Sekil 4.47. (5) bilesiginin titresim frekanslar1 i¢in deneysel ve hesaplamali yontemler
ile elde edilmis korelasyon grafikleri.

Cizelge 4.30. (1) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vpes), uyum faktori (vyr)
titresim frekanslari (Cm'l) ve siddetleri (km/mol).

oy (1a) (1b)
Titresimler Vde Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
Vas(O-H)gy 3616z 3884 3729 90,879 4209 3746 141,969
V(O-H)gq 3511 3732 3583 78,051 4132 3678 144,425
V(O-H)gq 3440z 3724 3575 100,167 4131 3677 191,006
v(NHj3) 33860 3519 3378 56,367
v(NH3) + v5(O-H)g, 33130 3717 3309 1207,994
v(NH3z) + v(O-H)g, 32690m 3667 3273 545,332
v(NH3z) + v(O-H)g, 3180z 3441 3063 304,248
V(C-H)yr 311lom 3234 3105 0,507 3417 3041 2,216
v(C-H)p+ v(NHs) 3044 3210 3042 0,757 3408 3033 696,360
vas(CH,) 30335 3162 3035 4,851 3349 2981 1,621
vs(CH,) 29510 3102 2977 7,006 3285 2923 6,077
v(O-H)su + v(NH;) 29290 3042 2920 2137,677
v(O-H)su + v(NH;) 2688¢cz 2780 2668 1076,565
v(N-H) 2544¢z 2198 2110 3463,199 2708 2410 3620,744
0sq 18090 1866 1792 79,543 2054 1828 131,776
(Vas(C-C)+ v 4(C-0))5q + 16940 1750 1680 160,739 1924 1712 571,416
r(N-H) + 8(NH,)
r(N-H) + 8(NHs) 1650s 1697 1629 1337,419 1895 1687 132,540
(Vas(C-C)+ v45(C-0))sq 1488¢s 1473 1421 1260,911 1578 1419 2600,917
8(CH,)+ v(halka),, 1486¢s 1521 1460 43,095 1651 1469 29,630
a(CHyp) + v(halka),, 1474¢s 1506 1445 6,062 1631 1451 20,270
®(CHy)+ v(halka) 1406om 1459 1400 567,170 1582 1408 12,266
v(C-C) + r(O-H)yq 1056om 1109 1064 90,053 1176 1043 91,739
v(C-N) + v(halka) 974z 1003 962 70,045 1091 971 30,110
v(C-N) + v(halka) 9410 998 958 60,391 1090 970 49,369
r(CH,) + r(O-H)s, 8910 923 886 51,564 994 885 82,008
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Cizelge 4.30. (devam). (1) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vpes), Uyum
faktorii (vuf) titresim frekanslar (cm™) ve siddetleri (km/mol).

r(O-H)sq + tgq
y(halka)

7880
7130

822
754

789
723

12,825
5,614

898
824

79
73

9
3

16,391
1,198

s:simetrik; as: asimetrik; ¢z: ¢ok zayif;

z:zayif; o:orta; ¢s: c¢ok siddetli;

s:siddetli; om: omuz;

v:gerilme; o: dalgalanma; &:diizlem ici ag1 biikiilme; y: diizlem dist biikiilme; r:sallanma; t:kivirma;

sq: skuarat, pr: pridin

Cizelge 4.31. (2) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), uyum faktori — (vyf)

titresim frekanslari (Cm'l) ve siddetleri (km/mol).

(2) (22) (2b)
Titresimler Ve Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
v(O-H)s 3511z 3747 3587 96,56 4138 3682 150,99
Vs(C-H)pr 3114 3222 3093 7,54 3407 3032 9,68
Vas(C-H)pr 3053 3212 3083 7,23 3393 3019 11,40
Vas(CHs) 3028om 3142 3016 14,94 3303 2940 14,87
vs(CH3) 2959 3053 2931 6,40 3212 2859 4,37
v(O1-H1) 25110 2571 2468 4249,22 - - -
(vs(C-C)+ v45(C-0)) g + V(N- 18090 1885 1810 207,47 2071 1843 377,02
H)
(Vas(C-C)+ vgs(C-0O))sq + V(N- - 1826 1753 367,26 2019 1797 1040,89
H)
(vas(C-C)+ v 5(C-0))sg + v(N- 16715 1683 1616 1076,38 1969 1752  1056,87
H)
v(halka),+ r(N-H) 16255 1654 1588 49,36 1926 1714 89,83
(vas(C-C)+ v 55(C-0))sqt 15545 1624 1559 114,83 1714 1525 3120,66
v(halka),r + v(N-H)+ y(CHs)
(Vas(C-C)+ v 5(C-0))sq + r(N- 14395 1556 1494 272,41 1650 1469 205,54
H) + v(halka),,
r(N-H)+ v v(halka), + v(CH;)  1410s 1496 1436 36,51 1608 1431 35,14
v(CHy) - 1484 1424 9,12 1599 1423 7,25
(vas(C-C)+ v 5(C-0)) gt 1385 1413 1356 556,71 1527 1359  2385,26
v(halka),, + v(N-H)+ y(CHs)
r(O-H)sq 1293 1353 1298 117,57 1490 1326 118,07
d(halka), + & (CHg) 10580 1133 1087 23,94 1226 1091 67,15
v(C-N) + v(halka) 10410 1077 1033 13,35 1199 1067 55,89
054t S(halka),, 624s 654 628 27,08 749 666 180,46

s:simetrik; as: asimetrik; z:zayif; o:orta; s:siddetli; om: omuz; v:gerilme; ®: dalgalanma; d:diizlem igi
ac1 biikiilme; v: diizlem dis1 biikiilme; r:sallanma; 0: halka soluklanmasi; sq: skuarat; pr: pridin

Cizelge 4.32. (3) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), uyum faktorii (vyr)
titresim frekanslari (cm'l) ve siddetleri (km/mol).

€)) (32) (3b)
Titresimler Ve Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
v(O-H)gq 3623z 3755 3605 134,60 4133 3678 115,44
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Cizelge 4.32. (devam). (3) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), Uyum
faktorii (v titresim frekanslar (cm™) ve siddetleri (km/mol).

v(O-H)gq 3596om 3745 3595 96,72 4132 3677 272,44
v(O-H)gq 3456z - - - 3524 3136 2242,73
Vas(CH>) 2988z 3155 3029 19,74 3357 2987 3,92
Vas(CH>) + vas(CH3) - 3138 3012 9,22 3317 2952 0,52
Vas(CH>) + vas(CH3) 2945z 3109 2984 1343 3308 2944 9,99
vs(CHy) - 3066 2943 35,86 - - -
vs(CHy) + v§(CH3) + v(NH) - 3011 2890 38,61 3268 2908 503,45
vs(CHy) + v§(CHs) + v(N- 28750m 3007 2886 18,98 3233 2877 294,86
|v_:%CHz) + v(N-H) 2877z - - - 3229 2873 340,47
V(N-H) + v( O-H)s, 2729om 2834 2720  3064,55 - - -
(vs(C-C)+ v5(C-0)) 54 1875 1800 89,23 2083 1853 213,45
(vs(C-C)+ v4C-0)) o 1818s 1866 1791 166,37 2071 1843 303,36
(vs(C-C)+ v4(C-0)) & 1806 1733 378,76 1994 1774 697,19
(Zas(c-)C)+ Vas(C-0))sq + 1788 1716 558,00 1990 1771 566,39
r(N-H

(Vas(C-C)+ v 55(C-0))5q + 1649s 1681 1613 556,34 1848 1644 699,00
r(O-H)
(Vas(C-C)+ v 55(C-0))sq + 1587om 1638 1572 1472,55 1783 1586 1687,40
r(N-H)

r(N-H) 1513¢s 1586 1523 128,80 1703 1515 93,72
r(N-H) + o(CH.,) 1424¢s 1546 1484 44,97 1651 1469 45,59
a(CH,) + 3(CH,) 1496 1436 30,09 1642 1461 35,9335

(r(O-H)+ & (C-C-0))sqt+ 1381¢s 1456 1398 547,88 1575 1401 212,72
r(N-H)

v(C-0) + r(O-H),q - 1451 1392 141,96 1550 1379 251,27
(r(O-H)+ 5 (C-C-0))y 1286om 1354 1299 218,12 1472 1310 109,56
r(CH,) 9225 927 890 35,56 1013 902 31,87
r(O-H)gq + t(s0) 7980m 819 786 5,57 886 788 536
Osq 632 680 653 46,34 743 661 40,92
Y(O-H)g 4457 485 466 122,97 433 385 149,39

s:simetrik; as: asimetrik; z:zayif; o:orta; s:siddetli; ¢s: ¢ok siddetli; om: omuz; v:gerilme; ®:
dalgalanma; §:diizlem i¢i ac1 biikiilme; y: diizlem dis1 biikiilme; r:sallanma; 0: halka soluklanmast; sq:
skuarat

Cizelge 4.33. (4) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), uyum faktorii  (vyf)
titresim frekanslar1 (cm™) ve siddetleri (km/mol).

(4) (42) (4b)
Titresimler Ve Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
V(O-H)gq 3511z 3751 3600 120,65 4137 3681 174,25
Vs(C-H)pr 3088z 3218 3089 10,59 3412 3036 0,92
Vas(C-H)pr 3063z 3205 3076 5,52 3394 3020 191
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Cizelge 4.33. (devam). (4) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vpes), uyum faktori
(vyf) titresim frekanslar: (cm™) ve siddetleri (km/mol).

v(C-H)
V(C-H)
V(03-H3)
v(0-H)

(vs(C-C)+ v4(C-0)) sg T V(N-
H)

(vas(C-C)+ Vas(c'o))sq + v(N-
H)

(vas(C-C)+ v as(C'O))sq +(N-
H)

v(C-C) + r(N-H)

(vas(C-C)+ v as(C'o))sq+ v(C-
Cnaika V(N-H)+

(vas(C-C)+ v as(C'O))sq +r(N-
H) + V(C'C)halka

r(O-H)st+ 8(C-H)

v(C-N) + 6(C-H)

(vas(C-C) + v(halka), + 5(N-
H)+ r(O'H)sq

O+ S(halka)

y(C-H)

tsg

054t S(halka)
y(C-H)

30490m
30350m
24680

1802s
1696o0m
1664s

16250
1544

1384s

1310
11790om
11400

988s
9270
T71¢s
690¢s
555z

3201
3181
2329
1878

1800

1697

1631
1551

1456

1351
1225
1136

1029
934
808
688
568

3072
3053
2235
1799

1728

1629

1565
1488

1397

1296
1176
1090

988
896
775
660
545

66,89
3,33
5231,71
77,32

538,69
528,50

44,43
387,39

1019,24

204,43
36,56
44,52

32,71
2,35
4,64
44,70
4,24

3391
3380

2052

1936

1902

1799
1728

1560

1489
1325
1274

1112
1045
895
759
617

3017
3008

1826

1723

1629

1601
1537

1388

1325
1179
1133

989
930
796
675
549

91,45
11,82

266,50
571,39
98,01

15,53
1724,87

2300,67

71,91
12,25
119,12

16,28
1,74
19,65
57,46
2,36

s:simetrik; as: asimetrik; z:zayif; o:orta; s:siddetli; ¢s: ¢ok siddetli; om: omuz; v:gerilme; ®:
dalgalanma; §:diizlem i¢i ac1 biikiilme; v: diizlem dis1 biikiilme; r:sallanma; 0: halka soluklanmast; Sq:

skuarat; pr: pridin

Cizelge 4.34. (5) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), uyum faktori (vyr)
titresim frekanslari (Cm'l) ve siddetleri (km/mol).

() (5a) (5b)
Titresimler Ve Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
v (010-H10A) 3618om 3846 3691 54,107 4190 3729 91,638
V(O-H)gq 3550o0m 3757 3607 65,936 4147 3691 137,681
V(O-H)gq 35050m 3744 3594 88,714 4138 3682 170,196
v(09-H9A) 3395¢s 3709 3560 422,308 4123 3669 328,059
V(C-H)yr 3122¢z 3254 3124 3,256 3434 3056 3,218
V(C-H)pr 3060z 3237 3107 3,904 3415 3039 6,614
V(C-H)pr 3028om 3256 3089 10,510 3408 3032 2,684
vas(CHy) 2943¢z 3113 2988 2,914 3290 2928 1,806
vas(CHy) 2877z 3061 2938 48,052 3178 2828 59,786
v(N-H) 26830 2326 2233 3873,604 3129 2784 2066,573
v(N-H) 26350 2271 2180 1844,787 3062 2725 1949,966
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Cizelge 4.34. (devam). (5) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), Uyum
faktorii (v titresim frekanslar (cm™) ve siddetleri (km/mol).

(vs(C-C)+ v(C-0))q 18150 1858 1783 56,670 2050 1824 207,259
(v(C-C)+ v(C-0))q 1714om 1855 1780 114463 2042 1817 212,584

(Vas(C-C)+ vas(C-0))gq + 1673s 1773 1702 574,811 1954 1739 649,154
r(N-H)

(Vas(C-C)+ v5s(C-0))gq + 1649¢s 1749 1679 254,399 1920 1708 423,003
r(N-H)

r(N-H) 1616s 1743 1673 85,796 1870 1664 120,245
8(CH,)+ v(halka),, 1568s 1667 1600 109,161 1819 1619 53,915
(Vas(C-C)+ v55(C-0))gq + 1475¢s 1635 1569  2459,978 1763 1569 2861,178
r(N-H)

(Vas(C-C)+ v 5(C-0))sq + 1443¢s 1613 1548 1019,809 1738 1546 1584,359
r(N-H)

r(N-H) + a(CH,) + - 1599 1535 48,793 1729 1538 125,037
v(halka),,

r(N-H) + a(CH,) + 1428s 1520 1459 19,545 1643 1462 38,865
v(halka),,

8(CHy)+ v(halka),, + v (O- 1464 1405 166,408 1593 1417 14,304
H)

v(C-C) + r(O-H)gq 1318om 1361 1306 99,490 1491 1326 136,491
v(C-C) + r(O-H)gq 1248¢s 1353 1298 285,456 1485 1321 203,791
r(CH,) + r(O-H)g, 1074om 1114 1069 36,056 1277 1136 43,590
y(halka) 9170 940 902 13,714 1025 912 16,776
r(O-H)sq * t(sq) 7773 820 787 7,760 897 798 12,566
o(halka),, 704z 719 690 3,312 775 689 7,975
Ogq 6230 694 666 50,076 764 679 10,288
o(halka)g 602om 626 600 3,226 600 534 14,340

s:simetrik; as: asimetrik; ¢z: ¢ok zayif; z:zayif, o:orta; s:siddetli; ¢s: ¢ok siddetli; om: omuz;
v:gerilme; ®: dalgalanma; &:diizlem igi ag1 biikiilme; y: dizlem dig1 biikiilme; r:sallanma; 0: halka
soluklanmasi; sg: skuarat; pr: pridin

Cizelge 4.35. (6) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vpes), uyum faktori (vyr)
titresim frekanslar: (cm™) ve siddetleri (km/mol).

(6) (6a) (6b)

Titresimler Vde Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
v(N1-H1) 3448z 3659 3513 133,5977 3898 3416 154,0203
V(C-H)hatka 3135z 3273 3143 36,5191 3468 3088 27,5199
vas(CH3) 3071¢z 3148 3022 2,6792 3295 2933 6,7088
Vas(CH3) + v,5(CH,) 3044z 3139 3013 15,2307 3292 2930 6,8938
vas(CH3) + vs(CH,) 2936z 3048 2926 22,6797 3212 2858 34,7701
vs(CH3) + v¢(CH,) 2869z 3036 2915 58,4504 3192 2841 25,8629
v(C2=02) 1795s 1853 1779 686,2951 2077 1848 720,5555
V5(C=0)sq+ v(C=0) 1728s 1822 1749 19,3512 2003 1783 30,5828

vs(C=0) . v(C=C) . 5(N1- 1650om 1704 1635  846,7417 1852 1648 8336421
H1) + 5(C-H)
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Cizelge 4.35. (devam). (6) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vpes), Uyum
faktorii (vyf) titresim frekanslar: (cm™) ve siddetleri (km/mol).

Vs(C=0)sq+ v(C=C) . 6(N1- 1595¢s 1674 1607 224,1251 1838 1635 762,8246

H1) + 3(C-H)

v(C=C) +v(C-N) + 3(C-H) 15370 1546 1484 22,1124 1723 1533 50,1972

a(CHy) + y(CHsy) 14420 1508 1447 11,6678 1633 1453 24,8340
v(C-N) + 3(CHs,) 13870 1436 1378 13,4666 1572 1399 39,1057
v(C-H) 826z 859 824 32,4404 950 845 32,8669
0] 650z 650 624 11,7799 703 625 16,6795

s:simetrik; as: asimetrik; ¢z: ¢ok zayif; z:zayif, o:orta; s:siddetli; ¢s: cok siddetli; om: omuz;
v:gerilme; ®: dalgalanma; 6:diizlem i¢i ag1 biikiilme; y: diizlem dist biikiilme; o: Makaslama sQ:
skuarat

Cizelge 4.36. (7) bilesiginin deneysel (vge), hesaplamali (Vhes), uyum faktorii (vyf)
titresim frekanslar1 (cm™) ve siddetleri (km/mol).

Q) (7a) | (7b)
Titresimler Ve Vhes Vuf siddet Vhes Vuf siddet
Vo(C-H)haika 3113z 3228 3099 1,7768 3402 3027 2,916
Vo(C-H) hatka 310lom 3218 3089 4,969 3394 3020 8,283
Vas(C-H)hatka 3072¢z 3201 3072 8,567 3379 3007 15,225
Vas(CH3) + v,5(CH,) 299%6¢z 3121 2996 31,124 3281 2920 38,003
Vas(CH3) + vs(CH,) 2985¢z 3107 2983 21,130 3246 2888 44,342
vs(CH,) 2906¢z 3040 2918 13,290 3177 2826 16,984
v(C2=02) 1788s 1858 1783 639,019 2076 1847 883,777
V5(C=0)sq+ v(C=0) 1747om 1820 1748 453,596 1996 1776 187,937
V5(C=0)sq+ v(C=0) 17255 1771 1699 388,647 1978 1760 607,354
Vas(C=0)sq 1616¢s 1709 1641 807,817 1864 1659 1370,237

v(C=C) +v(C-N) + 3(C-H) 1554om 1668 1600 144,425 1831 1630 4,416
v(C=C) + 3(C-N) + 3(C-H) 1494z 1564 1501 10,439 1739 1548 29,337

a(CHy) + y(CH,) 1424om 1499 1438 9,734 1645 1417 8,032
3(C-H) + 3(CH,) 12990 1352 1298 15,254 1466 1304 159,299
v(C-C) 9880 1028 986 87,449 1115 992 92,513
o(halka), 869z 897 861 32,348 997 886 30,415
® 7760 785 753 22,924 884 788 20,395

s:simetrik; as: asimetrik; ¢z: ¢ok zayif, z: zayif; o: orta; s: siddetli; ¢s: ¢ok siddetli; om: omuz; v:
gerilme; ®: dalgalanma; 6:diizlem igi ag1 biikiilme; y: diizlem dis1 biikiilme; a: makaslama sq: skuarat
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4.4 UV-Vis Calismalar

Bilesiklerin elektronik sogurma enerjileri, osilator siddeti ve ilk 10 izinli spin gegisi
i¢cin gaz fazinda optimize edilen yap1 lizerinden TD-DFT ve TD-HF kullanilarak
hesaplanda.

(1) bilesigine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu saf su ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlar Sekil 4.48de verilmistir. (1) bilesiginin goriiniir bolgede 421 ve 489 nm
dalga boylarinda olmak {izere iki zayif pik gozlenmistir. TD-HF yontemi igin elde
edilen sogurma dalgaboylari 250 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu
sonuglar gosteriyor ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu,
deneysel verilerden ¢ok biiyiik miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun
degildir. TD-DFT yontemi i¢in elde edilen sogurma bantlari 573-369 nm de
araliginda elde edilmistir ve 421 ve 497 nm dalgoboylar1 deneysel degerlerle uyumlu

oldugu asikardir. Bu pikler n—z* ve 7—nr* ge¢isi olarak tespit edilmistir.

0.8

Absorbans
=}

=
s

0.2

320 370 420 470 520
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.48. (1) bilesiginin 320-550 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

(2) bilesigine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu metanol ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlart Sekil 4.49°da verilmistir. (2) bilesiginin goriiniir bélgede 335 nm dalga
boyunda karbonil grubuna ait zayif pik gozlenmistir [22, 23]. TD-HF yontemi i¢in
elde edilen sogurma dalgaboylar1 265 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu
sonuclar gosteriyor ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu,
deneysel verilerden ¢ok biiylik miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun

degildir. TD-DFT yontemi i¢in elde edilen sogurma banti1 332 nm de elde edilmistir
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ve bu gecis deneysel degerle uyumlu oldugu asikardir. Bu pik n—z* gecisi olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.49. (2) bilesiginin 295-495 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

(3) bilesigine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu saf su ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlart Sekil 4.50°de verilmistir. (3) bilesiginin goriiniir bolgede 338 nm dalga
boyunda karbonil grubuna ait zayif pik goézlenmistir [22, 23]. TD-HF yontemi i¢in
elde edilen sogurma dalgaboylar1 253 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu
sonuclar gosteriyor ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu,
deneysel verilerden ¢ok biiyiikk miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun
degildir. TD-DFT yontemi i¢in elde edilen sogurma bant1 333 nm de elde edilmistir
ve bu gecis deneysel degerle uyumlu oldugu asikardir. Bu pikler n—z* gecisi olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.50. (3) bilesiginin 295-495 nm araligindaki UV-Vis grafigi.
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(4) bilesigine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu saf su ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.51°de verilmistir. (4) bilesiginin goriiniir bolgede 272 nm dalga
boyunda genis ve siddetli, 362 nm dalga boylarinda ¢ok zayif olmak iizere iki
sogurma bandi gozlenmistir [22, 23, 37]. TD-HF yontemi icin elde edilen sogurma
dalgaboylar1 253 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu sonuglar gosteriyor ki
TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu, deneysel verilerden
cok biiyiik miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun degildir. TD-DFT
yontemi i¢in elde edilen sogurma bant1 333 nm de elde edilmistir ve bu gegis
deneysel degerle uyumlu oldugu asikardir. Bu pikler n—z* ve n—n* gecisi olarak

tespit edilmistir.

200 250 300 350 400 450 500
Dalgabovu (nm)

Sekil 4.51. (4) bilesiginin 295-495 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

(5) bilesigine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu saf su ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.52°de verilmistir. (5) bilesiginin goriiniir bolgede 327 ve 447 nm
zay1f olmak tizere iki sogurma band1 gozlenmistir [22, 23, 37]. TD-HF yontemi i¢in
elde edilen sogurma dalgaboylar1 264 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu
sonuclar gosteriyor ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu,
deneysel verilerden ¢ok biiyiikk miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun
degildir. TD-DFT yontemi igin elde edilen sogurma bantlar1 460-353 nm de
araliginda elde edilmistir ve 353 ve 446 nm dalgoboylar1 deneysel degerlerle uyumlu

oldugu asikardir. Bu pikler n—z* ve m—n* gegisi olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.52. (5) bilesiginin 275-535 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

(6) molekiiliine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu metanol ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.53°de verilmistir. (6) molekiiliiniin goriiniir bolgede 327 ve 447
nm ¢ok siddetli iki sogurma bandi gozlenmistir [28-33]. TD-HF yo6ntemi igin elde
edilen sogurma dalgaboylar1 183-244 nm de elde edilmistir. Bu sonuglar gosteriyor
ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu, deneysel verilerden
biiyiik miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun degildir. TD-DFT yontemi
icin elde edilen sogurma bantlar1 266-333 nm de elde edilmistir. Bu degerlerin
deneysel degerlerle uyumludur. Bu pikler n—z* ve m—n* gegisi olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.53. (6) bilesiginin 200-450 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

(7) molekiiliine ait deneysel elektronik sogurma spektrumu saf su ¢ozeltisi
kullanarak 800-200 nm araliginda kaydedilmistir. Bu bilesige ait UV-Vis
spektrumlart Sekil 4.54°de verilmistir. (7) molekiiliiniin goriiniir bolgede 227 ve 393
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nm’de c¢ok siddetli iki sogurma bandi gozlenmistir [28-33]. TD-HF yo6ntemi igin
elde edilen sogurma dalgaboylar1 340 nm dolgaboyunun altinda elde edilmistir. Bu
sonuglar gosteriyor ki TD-HF yontemi ile elde edilen elektronik sogurma spektrumu,
deneysel verilerden biiyilk miktarda sapma gosterdiginden kullanilmasi uygun
degildir. TD-DFT yontemi igin elde edilen sogurma bantlar1 260-986 nm de elde
edilmistir. Bu degerlerin deneysel degerlerle uyumludur. Bu pikler n—z* ve n—n*

gecisi olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.54. (7) bilesiginin 200-450 nm araligindaki UV-Vis grafigi.

Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel 6zelliklerde Onemli rol
oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de 6nemli rol
alirlar [161]. Sekil 4.55, 4.56, 4.57, 4.58, 4.59, 4.60 ve 4.61 de molekiillerin HOMO,
HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri icin DFT/B3LYP yontemi kullanilarak
optimize edilmis yapidan elde edilen enerji seviyeleri ve molekiiler yoriinge
yiizeyleri gosterirmistir. Molekiiler orbitallerin  biiyilk bir kismi p atomik
orbitallerinden olusur. Boylece elektronik gegisler HOMO-1 den LUMO vya ve
HOMO dan LUMO ya olarak n—n* ve n—n* seklinde ortaya ¢ikmustir. (1-7)
molekiilleri igin HOMO ve LUMO arasindaki enerji farklan sirasiyla 2,72, 2,21,
4,41, 2,54, 3,22, 3,40 ve 2,08 eV olarak bulunmustur. Bu degerde molekiiliin

yapisinin kararli oldugunu gosterir.
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LUMO+1 (-2,55 eV)

HOMO-1 (-6,03 eV)

Sekil 4.55. Molekiiliin (1) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin

E (eV)

1 =

.7 —

DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge yiizeyleri.

'}f:' i,

LUMO +1 (:2,18 eV)

i

LUMO (-2,97 V)

B

HOMO -1 (-5,71 &V) HOMO (-5,18 eV)

Sekil 4.56. Molekiilin (2) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin

DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge ylizeyleri.
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Sekil 4.57. Molekiiliin (3) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge yiizeyleri.
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Sekil 4.58. Molekiiliin (4) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge yiizeyleri.
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HOMO (5,54 eV)
HOMO -1 (-5,72 eV)

Sekil 4.59. Molekiiliin (5) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge ylizeyleri.
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Sekil 4.60. Molekiiliin (6) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge yiizeyleri.
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Sekil 4.61. Molekiiliin (7) HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 degerleri igin
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve
molekiiler yoriinge yiizeyleri.

45  Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu kadar molekiiliin
yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede de c¢ok kullanighdir [162-163].
Elektrostatik potansiyel enerji V(r) onemli bir fiziksel 6zellik olmasi nedeniyle
deneysel olarak kirinim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir [164]. MEP
B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde hesaplanarak, molekiil i¢in en olas1 elektrofil ve
niikleofil arasindaki etkilesim Sekil 4.62, 4.63, 4.64, 4.65, 4.66, 4.67 ve 4.68’de
gosterilmistir.

Sekil 4.62°de (1a) molekiiliiniin elektrofil 6zelligi (negatif bolgeler) turuncu
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O6 ve O16 atomlan etrafinda -0,0633 a.u. olarak bu oksijenler
icin elde edilmistir. H4A atomu etrafi en pozitif bolge olarak 0,0887 a.u. degerinde
niikleofil 6zelligi gostermektedir. Cizelge 4.3’te goriildiigli gibi molekiil bu bdlgeler
etrafinda hidrojen bagi yapmaktadir.
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-0,0633 a.u. 0 +0,0887 a.u.

Sekil 4.62. (1a) seviyesinde hesaplanmis MEP.

Sekil 4.63’te (2a) molekiiliiniin elektrofil dzelligi (negatif bolgeler) turuncu
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O3 ve O4 atomlar1 etrafinda -0,0817 a.u. olarak bu oksijenler
icin elde edilmistir. H7atomu etrafi en pozitif bolge olarak 0,0604 a.u. degerinde
niikleofil 6zelligi gostermektedir. Cizelge 4.7’ de goriildiigii gibi molekiil bu bolgeler
etrafinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapmaktadir.

20,0817 a.u.

0,0604 a.u.

Sekil 4.63. (2a) seviyesinde hesaplanmis MEP.
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Sekil 4.64’te (3a) molekiiliniin elektrofil 6zelligi (negatif bolgeler) kirmizi ve
niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O1 ve O4 atomlar etrafinda -0,0651 a.u. olarak bu oksijenler
icin elde edilmistir. H3 atomu etrafi en pozitif bolge olarak 0,0712 a.u. degerinde
niikleofil o6zelligi gostermektedir. Cizelge 4.11°de goriildigli gibi molekiil bu

bolgeler etrafinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapmaktadir.

E—— e
-0,0651 a.u. 0 0.0712 a.u.

Sekil 4.64. (3a) seviyesinde hesaplanmigs MEP.

Sekil 4.65’te (4a) molekiiliiniin elektrofil 6zelligi (negatif bdlgeler) turuncu
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O1 ve O4 atomlar etrafinda -0,0755 a.u. olarak bu oksijenler
icin elde edilmistir. H5, H6 ve H7 atomlar etrafi en pozitif bolgeler olarak 0,0508
a.u. degerinde niikleofil o6zelligi gostermektedir. Cizelge 4.15’te goriildigli gibi
molekiil bu bolgeler etrafinda molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen bagi

yapmaktadir.
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-0,0755 a.u. 0 0,0508 a.u.

Sekil 4.65. (4a) seviyesinde hesaplanmis MEP.

Sekil 4.66°da (5a) molekiiliiniin elektrofil 6zelligi (negatif bolgeler) turuncu
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekdiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O2 ve O6 atomlar1 etrafinda -0,0747 a.u. olarak bu oksijenler
icin elde edilmistir. H10A atomu etrafi en pozitif bolge olarak 0,0770 a.u. degerinde
niikleofil ozelligi gostermektedir. Cizelge 4.19°da goriildiigii gibi molekiil bu

bolgeler etrafinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmaktadir.

-
-0,0747 a.u. =y 0,0771 a.u.

Sekil 4.66. (5a) seviyesinde hesaplanmis MEP.
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Sekil 4.67°de (6a) molekiiliiniin elektrofil 6zelligi (negatif bdlgeler) kirmizi
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bdlgesi O2 atomu etrafinda -0,0701 a.u. olarak bu oksijenler i¢in elde
edilmistir. H1 atomu etrafit en pozitif bolge olarak 0,1043 a.u. degerinde niikleofil
ozelligi gostermektedir. Cizelge 4.23’te goriildiigii gibi molekiil bu bolgeler etrafinda

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapmaktadir.

-0,0701 a.u. I o R 0,1043 a.u.

Sekil 4.67. (6a) seviyesinde hesaplanmig MEP.

Sekil 4.68’de (7a) molekiiliiniin elektrofil 6zelligi (negatif bolgeler) kirmizi
ve niikleofil (pozitif bolgeler) mavi renk olarak gosterilmistir. Molekiiliin skuarata ait
oksijenleri negatif bolgeler olup elektrofil 6zellik gosterdigi yerlerdir. V(r)’nin en
negatif olan bolgesi O2 atomu etrafinda -0,0564 a.u. olarak bu oksijenler i¢in elde
edilmigstir. H8 atomu etrafi en pozitif bolge olarak 0,0492 a.u. degerinde niikleofil
ozelligi gostermektedir. Cizelge 4.27°de goriildiigli gibi molekiil bu bolgeler

etrafinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi yapmaktadir.
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+0,0492 a.u.

-0,0564 a.u.

Sekil 4.68. (7a) seviyesinde hesaplanmis MEP.

4.6  Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Toplam molekiiler dipol momenti (jop), dogrusal kutuplanabilirlik (aop) ve yiiksek
mertebeden kutuplanabilirlik (Bwp) kavramlarinin Gaussian ¢ikis dosyasindan
hesaplanmas1 daha Once ayrintili olarak anlatilmistir [165]. DFT organik
malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin incelenmesinde son derece etkili
bir yontemdir [166-170]. Molekiiliin pop, Otop V€ Prop degerleri B3LYP/6-31++G(d,p)
seviyesinde Gaussian 03W paket programi kullanilarak hesaplanmistir. Bu degerler
(1-7) molekiilleri i¢in Cizelge 4.37’de verilmistir.

Ure dogrusal olmayan optik 6zellikleri i¢in bir referans molekiil ve smr
degerlerine sahip olmasi nedeniyle c¢alismalarda elde edilen bulgular {irenin
degerleriyle karsilagtirilir [171]. Ure icin ayni baz setinde iop, Otop V€ Prop Sirasiyla
3,8583 D, 4,9991 A® ve 3,2637x10*'cm®/esu olarak hesaplanmustir. Bu dogrultuda
(1-7) molekiilleri i¢in teorik olarak hesaplanan By, degerleri iireye goére sirasiyla
13,0383, 7,3490, 3,6682, 5,2226, 4,7458, 21,0387 ve 117,0910 kat daha biiyiik
olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.37). Bu verilerin 1s18inda molekiillerin dogrusal
olmayan optik materyalleri gelistirmek i¢in yeni adaylar olduklar1 goriilmiistiir. Beta
karbonuna bagl skuarik asit molekiillerinin, skuarik asit bazli tuzlarina gére dogrusal
olmayan optik materyalleri gelistirmek i¢in ¢ok daha kuvvetli adaylar olduklari

gozlenmistir.
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Cizelge 4.37. (1-7) molekiillerin ve tirenin B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde
hesaplanan pop, Otop Ve Prop degerleri.

B3LYP/6-31++G(d,p)

Molekiil W

Hiop (D) Qiop (Ag) Btop (CmS/ esu) Ure ptop

1 3,9909 34,6958 4,2553x10°%° 13,0383

2 10,9319 20,9656 2,3985x10°% 7,3490

3 10,5507 31,8861 1,1972x10% 3,6682

4 6,9100 30,6351 1,7045x10°% 5,2226

5 8,3570 51,1399 1,5489x10°% 4,7458

6 14,8448 22,2315 6,8664x10%° 21,0387

7 11,5753 29,6496 3,8215x10% 117,0910

iire 3,8583 4,9991 3,2637x10*

4.7 Termal Analiz

Bu boliimde (1-5) tuzlar ile (6-7) molekiillerinin sicakliga baglh fiziksel ve kimyasal
degisimleri incelenmistir. DTA analizi, (2) bilesigi i¢in azot atmosferi altinda, (1) ve
(3-7) yapilari i¢in hava atmosferinde 50°C ile 1000°C arasinda gergeklestirildi.

(1) bilesigi ti¢c basamakta bozunmaktadir. Bilsigin ilk bozunma basamagi
dehidrasyondur. 162-212 °C sicaklik araligina karsilik gelen endotermik basamakta
kristal su uzaklasmaktadir (DTAmaks. = 192 °C; hesaplanan = %5,01, deneysel =
%6,27). Takip eden ikinci basamakta 216-361 °C sicaklik araligindaki keskin
ekzotermik pik 2-(aminometil)pridin ligantinin bozunmasina aittir (DTAmaks. = 333
°C; hesaplanan = % 32,09, deneysel = % 33,46). 361-747 °C sicaklik araligindaki son
basamakta skuarat ekzotermik olarak yanmaktadir (Sekil 4.69). 192 °C civarindaki
keskin endotermik pik (1) bilesiginin erime noktasi olarak isaretlenebilir. Elde
edilen bulgular sonucunda 192 °C altinda (1) bilesigi NLO o6zeliklikli malzeme
olarak kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

(2) bilesigi iki basamakta bozunmaktadir. Sekil 4.70’te goriildiigii gibi 200 °C
ve 300 °C arasinda yogun bir kiitle kayb1 vardir. Bu nedenle, bu ¢alisma molekiiliin
herhangi bir kristal suyu igermedigini ve 200 °C kadar molekiiliin kararli oldugunu

ortaya koymaktadir. 126-226 °C sicaklik araligina karsilik gelen endotermik
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basamakta 2-pikolin ligant1 endotermik olarak bozunmaktadir. Takip eden basamakta
skuarat ve organik kalint1 asir1 ekzotermik olarak yanmaktadir. 200 °C civarindaki
keskin endotermik pik (2) bilesiginin erime noktasi olarak isaretlenebilir. Elde
edilen bulgular sonucunda 200 °C altinda (2) bilesigi NLO o6zeliklikli malzeme
olarak kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.71°de (3) bilesigi 176 °C kadar kararli oldugu goriilmesi nedeni ile
bilesigin herhangi bir kristal suyu igermedigini ortaya koymaktadir. Tanjant analizi
ile belirlenen 176,26 °C erime noktasindan sonra bilesik iki ekzotermik basamakta
bozunur. 176297 °C araligindaki keskin ekzotermik pik skuarat polianyonuna ait ilk
bozunma basamagi (DTAnas. = 294 °C; hesaplanan = %66,45, deneysel = %67,49).
Takip eden son basamakta 216-361 °C araligindaki ekzotermik pikler 4-etilmorfolin
ligantinin bozunmasina aittir. Elde edilen bulgular sonucunda 176 °C altinda (3)
bilesigi NLO o6zeliklikli malzeme olarak kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.72°de goriildiigii gibi (4) bilesigi ii¢ basamakta bozunmaktadir.
Bilesigin ilk bozunma basamagi dehidrasyondur. 140-210 °C sicaklik araligina
karsilik gelen endotermik basamakta sular uzaklasmaktadir (DTApmaks. = 193 °C). Bu
nedenle 193 °C civarindaki keskin endotermik pik (4) bilesiginin erime noktasi
olarak isaretlenebilir. 210-271 °C araligindaki ikinci basamakta, 3-fenilpridin liganti
endotermik ve ekzotermik olarak bozunmaktadir. Takip eden basamaklarda diger
skuarat ve organik kalint1 asir1 ekzotermik olarak yanmaktadir. Elde edilen bulgular
sonucunda 193 °C altinda (4) bilesigi NLO 6zeliklikli malzeme olarak kullanilabilir
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.73’te (5) bilesigi 115 °C kadar kararli oldugu goriilmesi nedeni ile
bilesigin herhangi bir kristal suyu igermedigini ortaya koymaktadir. Tanjant analizi
ile belirlenen 115,72 °C erime noktasindan sonra bilesik ti¢ basamakta bozunur. 115-
205 °C araligindaki endotermik pik 2-pridine propanol ligantinin bir kismina ait ilk
bozunma basamagi, 205-300 °C araligindaki ekzotermik pik ise geri kalan kisminin
ikinci bozunma basamagidir. Takip eden basamaklarda diger skuarat ve organik
kalint1 asir1 ekzotermik olarak yanmaktadir. Elde edilen bulgular sonucunda 115 °C
alinda (5) bilesigi NLO o6zeliklikli malzeme olarak kullanilabilir oldugu
belirlenmistir.

Sekil 4.74’te TG/DTA ve DrTGA spektrumunda goriildiigii gibi (6) molekiili
iki basamakta bozunmaktadir. Sekil 4.74’te spekrumdaki 250-306 °C araligindaki
286 °C’deki keskin ekzotermik pikte molekiiliin 2-etil-4-metilimidazol boliimiiniin
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kiitle kayb1 gézlenmesi nedeni ile molekiil erimeyle birlikte bozunmustur. Bu neden
ile 286 °C pik erime noktasi olarak isaretlenebilir. Ancak fiziksel 6lgiimlerde erime
noktas1 271 °C’de bulunmustur. Takip eden basamaklarda diger skuarat ve organik
kalint1 ekzotermik olarak yanmaktadir. Elde edilen bulgular sonucunda 271 °C
altinda (6) bilesigi NLO Ozeliklikli malzeme olarak kullanilabilir oldugu
belirlenmistir.

Sekil 4.75’te TG/DTA ve DrTGA spektrumunda gortldiigi gibi (7) molekiilii
ic basamakta bozunmaktadir. Sekil 4.74’te spekrumdaki 153-325 °C araligindaki
215 °C’deki endotermik pikte kiitle kayb1 gézlenmesi nedeni ile molekiil erimeyle
birlikte bozunmustur. Bu neden ile 215 °C pik erime noktas1 olarak isaretlenebilir.
Ancak fiziksel Ol¢iimlerde erime noktasi 208 °C’de bulunmustur. 153-325 °C
araligindaki ekzotermik pik molekiiliin etil isonikotinat boliimiine ait bozunma
basamigidir. Takip eden basamaklarda diger skuarat ve organik kalinti asir
ekzotermik olarak yanmaktadir. Elde edilen bulgular sonucunda 208 °C altinda (7)

bilesigi NLO 6zeliklikli malzeme olarak kullanilabilir oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.69. (1) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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Sekil 4.70. (2) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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Sekil 4.71. (3) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.

149




— DTA

DrTGA — TEA
mg/min Tf: — o Dﬁ
A 1d
| 200
1_
O {100
5ot
s
0
b
1 iy
0 200 400 500 800 1000
Sicalkhk (°C)
Sekil 4.72. (4) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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Sekil 4.73. (5) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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Sekil 4.74. (6) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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Sekil 4.75. (7) bilesiginin TG/DTA ve DrTGA spektrumu.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1  Sonuglar

Bu tez calismasinda, NLO ozellikli yeni iirinlerin olusmasi igin skuarik asit
moliikiiliiniin ¢esitli notral amin igerikli organik ligantlar ile tuzlar1 ve beta
karbonuna bagli molekiilleri sentezlendi. Senetzlenen 2-(amonyummetil) pridinyum
dihidrojen skuarat hidrat (1), 2(C4HO4)-CsH10N2-H20, 2-pikolinyum hidrojen skuarat
(2), CeHgN"-C4HO7, 4-morfolinyum bis(hidrojen skuarat) (3), CeH14ON'-CgH3053,
3-fenilpridinyum hidrojen skuarat (4), C11HioN"-C4HOZ, ve 2-pridinyum propanol
hidrojen skuarat (5), CgH12ON*-C4HO7, bilesiklerinde skuarik asidin hidrojen baglar
ile baglandigi tespit edilmistir. 2-etil-4-metil imidazolonyum betain skuarik asit (6),
C10H10N203, ve etil isonikotinat betain skuarik asit (7), C12HgNOs, molekiillerinde ise
betainle iliskili amin grubundaki N atomu molekiiliin yilik transferi degisiminin
artmasina olanak saglar. Boylece skuarat N atomu ile kovalent bagi ile baglanarak
yeni molekiil meydana gelmistir. Sentezlenen kristallerin yapisal ve spektroskopik
ozellikleri X-isinlart kirmim teknigi, UV, FT-IR, elementel ve termal analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Elde edilen deneysel sonuclarin teorik
sonuglarla karsilastirilmasi igin ab-initio bazli molekiiler hesaplama teknikleri
kullanilmistir. Ayrica sentezlenen molekiillerin HOMO-LUMO molekiiler orbitalleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel ve dogrusal olmayan optiksel 6zellikleri piop, Otop
ve Pip degerleri B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde Gaussian 03W [140] paket
programi kullanilarak hesaplanmustir.

X-1s1m1  kirmmim  c¢alismalarinda elde edilen veriler sonucunda proton
transferinin, skuarik asitle meydana gelen tuzlarin kristal yapisinda; hidrojen baglari
ozellikleri i¢in merkezi bir rol oynadigi goriilmiistiir. (1-5) bilesikleri i¢in proton
transferi sonucunda meydana gelen HSQ™ anyonu a-dimer, halkali dimer ve a-zincir
sekillerinde kuvvetli hidrojen baglar1 araciligla supramolekiiler yapilanmaya bir veya
iki boyutta katki saglar. Gilli ve arkadaslarinin belirledikleri oOlgiitlere gore
istiflenmeye katki saglayan bu kuvvetli hidrojen baglart [O—H:--O] seklinde
kuvvetli (-) YDHB ve N*—H2:-- 0" veya N*—H2--- O seklinde kuvvetli (+/-)
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YDHB olarak siniflandirtlmistir [19, 20, 85, 94]. N—H---O ve O—H:--O hidrojen
baglariyla iligkili olmayan O atomlari, zayif hidrojen bagit C—H:--O ve C=0--'n
zay1f etkilesme olarak istiflenmeye katki saglarlar. Bu zayif etkilesmeler tabakalar
arasindaki etkilesime destek vererek iki veya {i¢ boyutlu supramolekiiler
yapilanmaya katki saglarlar. (7) kristalinin yapisal 6zellikleri zayif molekiiller arasi
C—H---O hidrojen baglar1 araciligiyla sekillenmistir. C—H---O hidrojen baglari,
G.A. Jeffrey’in yaptigr bir smiflandirmaya gore zayif ve elektrostatik veya
dispersiyon karakterlidirler [5].

Optimizasyon hesaplamalari i¢in baglangi¢c degeri olarak molekiiliin X-151mn1
verileri kullanilmistir.  Molekiiller igin Ab-initio hesaplamalart DFT/B3LYP/6-
31++G(d,p) ve HF/6-31++G(d,p) teori seviyelerinde yapilarak deneysel degerlerle
karsilastirilmistir.  (1-6) bilesikleri igin O—H---O ve/veya N—H:---O kuvvetli
hidrojen baglarindan dolay1 hesaplanmis titresim frekanslar ile deneysel titresim
frekanslar1 biraz farklilik gostermistir ve titresim frekenslarinda kaymalar
gozlenmistir. (7) molekiilii i¢in klasik hidrojen bagi etkilesmeleri olmadigindan
dolayr grup frekanslarinda kaymalar gozlenmemistir. Elektronik sogurma
spekroskopisi hesaplamalarinda TD-HF yonteminin ¢aligmalarda kullanilmak igin
uygun olmadigini; TD-DFT yonteminin ise ¢ok iyi bir yaklasiklik gosterdigi
goriilmistiir. Molekiiler orbital katsayilarinin incelenmesinde elektronik gegislerin
n—n* ve/veya n—n* oldugu bulunmustur. MEP haritasi, negatif potansiyel taraftaki
elektronegatif oksijen atomlarin1 ve pozitif potansiyel tarafindaki H atomu
etrafindaki pozitif atomlar belirleyerek molekiiliin hangi bolgelerde molekiiller arasi
etkilesmeler yapabilecegi hakkinda bilgiler vermistir.

Skuarik asitin beta karbonuna baglanmis alt gruplar1 ile meydana gelen (6-7)
molekiilleri, skuarik asit bazli tuzlarina (1-5) gére ¢ok daha kuvvetli NLO 6zellik
gostermektedir. (6) ve (7) molekiillerinin Piop degerleri ayni baz setinde hesaplanan
tirenin Pyop degerine gore sirasiyla 21,0387 ve 117,0910 kat daha biiyiiktiir. Termik
analiz verilerinden elde edilen bulgular sonucunda (6) ve (7) molekiillerinin erime
noktalar1 286 ve 215 °C olarak bulunmustur. Bu molekiiller i¢in sirastyla 271 ve 208
°C altinda NLO 6zellikli cihazlar yapmak daha kullanighdir.
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5.2  Oneriler

Sentezlenen skuarat ve skuarik asit tiirevlerinin kompleksleri 6zellikle iletisim, optik
bilgi islenmesi, optik bilgi depolama, optik anahtarlama, optik bilgisayarlar, optik
algilayicilar, optik smirlayicilar ve elektro-optik gibi ¢ok o©nemli teknolojik
uygulamalarin yaninda, tip alaninda foto dinamik terapide de kullanilmaktadir. Bu
amag icin teknolojik degerlere sahip farkli skuarat kompleksleri sentezlenip optik
Ozellikleri deneysel yontemlerle de calisilabilir. Ayrica skuarik asit oksokarbonlar
sinifinin bir tiyesidir ve oksokarbonlar (rodizonik asit, krokonik asit, skuarik asit ve
deltik asit), 6zellikle zengin hidrojen alic1 ve verici atomlara sahip olmalar1 nedeniyle
supramolekiiler yapilar olusturmada kristal miihendisliginin de cazibe merkezi
olmuslardir.  Oksokarbonlar i¢in hidrojen baglarmin  siniflandirilmasi1  ve
sentezlenecek molekiillerin dogrusal olmayan optiksel 6zelliklerinin incelenmesi
yiiksek lisans veya doktorada ayrintili sekilde yapilabilir.

Simdiye kadar oksokorbonlar ailesinden (rodizonik asit, krokonik asit, skuarik
asit ve deltik asit) sadece skuarik asit ile yogun olarak NLO malzeme yapilmis ancak
diger okzokarbon {liyeleri ile ilgili ¢ok calisma yapilmamistir. Biitiin oksokarbon
ailesi icin ¢esitli amin bilesikleri sentezlenebilir ve bu bilesiklerin NLO 6zellikleri
belirlenerek bunlarin NLO malzeme olarak kullanilma potansiyeli incelenebilir.
Boylece telekomiinikasyon, optik veri depolanmasi ve optik bilgi islenmesi
stirecindeki uygulama alanlarinin yaninda boyar maddelerin de foto-kimyasal ve
foto-iletken ozelliklerinden dolayr teknolojide kullanilabilecek yeni &zgiin
malzemeler elde edilebilir. Ayrica elde edilecek yeni malzemelerin elektro-optik
ozellikleri sayesinde malzemeler ince film haline getirilerek optik anahtar yapiminda
da kullanilabilirler.

Hesaplamali yontemlerle hesaplanmis optik 6zellikler bu ¢alismada deneysel
olarak elipsometrik yontemlerle incelenemedi. Sentezlenecek yeni malzemelerin
NLO o6zelliklerinin  hesaplamali  yontemlerle karsilastirilabilmesi  ag¢isindan
elipsometrik yontemlerle de belirlenip sinifrandirarak bunlarin NLO malzeme olarak

kullanilma potansiyeli daha ayrintili bir sekilde incelenebilir.
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