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Bu calismada, alt1 adet Schiff baz ve bir adet ftalonitril bilesigi sentezlenerek
kristal yapilar1 X-1s1nlar1 kirinim teknigi ile spektroskopik 6zellikleri ise IR ve UV-VIS
yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Incelenen C;sH;,F3NO (1), C1oH N30, (1), C1H7NO (1II), C1sH14FNOs (IV),
Ci17H26N203 (V), Ci14H12N2O4 (VI) Schiff baz kristalleri Ondokuz Mayis Universitesi
Kimya Boéliimii laboratuvarinda sentezlenmistir. C3H7N3S (VII) Ftalonitril kristali ise
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitlisii Kimya Boliimii laboratuvarinda sentezlenmistir.

Kristallerin kirimim  verileri Ondokuz Mayis Universitesi  Fizik Boliimii
Kristalografi Laboratuvarindaki STOE IPDS-II difraktometresinden elde edilmistir.
Molekiillerin kristal yapilar1 direkt yontemler ile SHELXS-97 programi kullanilarak
belirlenmistir. Atomik parametrelerin aritilmasi, tam-matris en kiiciik kareler ile
SHELXL-97 programi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Molekiillere ait IR ve UV-VIS spektrumlart Ondokuz Mayis Universitesi Kimya
Boliimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR, Schmadzu 8900 FT-IR ve Unicam 100
UV spektrometreleri ile Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Boliimiinde bulunan
Bio-Rad FTS 175C FT-IR ve Shimadzu 2001 UV spektrometreleri kullanilarak elde
edilmistir.

Kuramsal ¢alismalarda Gaussian 03W ve GausView 4.1.2 paket programlar
kullanilmigtir. Kristallerin molekiiller geometrisi ve IR spektrumlarini kuramsal olarak
elde etmek i¢in AMI, PM3, Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
yontemleri kullanmilmigtir. Molekiillerin enerjileri, yiik dagilimlari, dipol momentleri,
molekiiler elektrostatik potansiyelleri ve sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO) hesaplama
yoluyla ayrica elde edilmistir. Kuramsal hesaplamalar i¢in baz seti olarak 6-31G (d)
secilmistir. Kuramsal ve deneysel sonuglar karsilagtirildiginda, aralarinda iyi bir uyum

oldugu goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF ENERGIES, STRUCTURES AND ELECTRICAL
PROPERTIES OF SOME MOLECULES INCLUDING SCHIFF BASE AND
NITRILE BY EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

ABSTRACT

In this study, six Schiff bases and a ftalonitril compound have been synthesized,
their crystal structures have been determined by X-ray diffraction technique and the
spectroscopic properties have been investigated by IR and UV-VIS techniques.

Investigated C;sH;,FsNO (I), Ci9Hi9N30, (II), CisHisNO (III), C;sH4FNOs
(IV), C17H26N203 (V), C14H12N,0O4 (VI) Schiff base crystals have been synthesized in
the Chemistry Laboratory of the Chemistry Department at Ondokuz May1s University.
Ci3H7N3S (VID) ftalonitril compound have been synthesized in the Chemistry
Laboratory of the Gebze Institute of Technology.

Diffraction data of the crystals have been collected on a STOE IPDS-II
diffractometer in the Crystallography Laboratory of Physics Department at Ondokuz
Mayis University. The crystal structures of the molecules were solved by SHELXS-97
software using direct methods and the atomic parameters were refined by SHELXL-97
software using full-matrix least-squares method.

The IR and UV-VIS spectrums of the molecules have been recorded by using
Bruker Vertex 80V FT-IR, Schmadzu 8900 FT-IR and Unicam 100 UV
spectrophotometers in the Chemistry Department at Ondokuz Mayis University and
Bio-Rad FTS 175C FT-IR and Shimadzu 2001 UV spectrophotometers in Chemistry
Department of the Gebze Institute of Technology.

In the theoretical studies Gaussian 03W and GausView 4.1.2 program package
were used. To calculate the theoretical geometry and IR spectra of the compounds, the
AMI1, PM3, Hartree-Fock and Density Functional Theory methods were applied in gas
phase. The molecular energies, charge distributions, dipole moments, molecular
electrostatic potentials and frontier orbitals (HOMO and LUMO) have also been
obtained computationally. The 6-31G(d) was chosen as basis set for the theoretical
calculations. Comparison of the experimental and theoretical results show that there is a

good agreement between them.
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Bu tez calismasinda kullanilan baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile

birlikte agagida sunulmustur.

B3LYP LYP korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma modeli
GTO Gaussian tip orbitaller

HF Hartree-Fock

HOMO Dolu olan en yiiksek enerjili molekiiler orbital
IR Kirmiz1 6tesi spektroskopisi

KM Kuantum mekanik

KOK Kareleri ortalamasinin karakokii

KS Kohn-Sham

LUMO Bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbital
LYP Lee, Yang ve Parr

MEP Molekiiler elektrostatik potansiyel

MM Molekiiler mekanik

PEY Potansiyel enerji ylizeyi

SCF Oz uyumlu alan

SO Sifir Ortlisme

STO Slater tip orbitaller

UV-VIS Mor 6tesi-goriiniir bolge spektroskopisi
YFK Yogunluk fonksiyoneli kurami

YSYY Yerel spin yogunlugu yaklagimi

YYY Yerel yogunluk yaklagimi

7ZB-YFK Zamana bagl yogunluk fonksiyoneli kurami

7B Zamana baglh
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1. GIRIS

Atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek bu alanda
calisgan bilim adamlarmin ortak problemidir. Bir molekiiliin yap1 ve ozelliklerini
belirlemede birgok deneysel yontem kullanilir. Bu yontemlerden biri de X-i1sinlari
kristalografisidir. Kristalografi, maddelerin atomik diizeyde yapisinin arastirilmasiyla
ilgilenen bir bilim dahidir. Belli bir yap1 ve diizene sahip her madde kristalografinin ilgi
alanma girer. X-1sinlart kristalografisi kullanilarak bir molekiilin geometrisi, bag
uzunluklar1 ve bag agilar yiliksek dogrulukta elde edilebilir. Fakat bir molekiile ait
baska Ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in, ayn1 molekiil bagka bir deneysel yontem ile
incelenmelidir. Bilim adamlarinin ¢abalar1 ve bilgisayar sistemlerinin hizla gelisimi,
atom ve molekiillerin deneysel ve kuramsal c¢alismalarmin bilgisayar ekranina
taginmasini saglamistir. Bu sekilde deneysel veriler kullanilarak ya da deney yapmadan
model olusturularak molekiiler sistemlerin o6zellikleri matematiksel hesaplamalar
yoluyla belirlenebilmistir.

Molekiiler modelleme, bir molekiiliin bilgisayar ekranina tasinarak fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinin kuramsal yontemlerle belirlenmesi siirecidir. Molekiiler
modelleme calismalar1 ile bir molekiiliin 6zellikleri 6nceden tahmin edilip yiiksek
maliyet ve zaman kayiplarina neden olan deneysel ¢aligmalar onlenebilir. Giiniimiizde,
molekiiler modelleme c¢alismalar1 i¢in bir¢ok yazilim gelistirilmistir. Bu yazilimlar
kullanilarak biyolojik arastirmalar, protein, DNA ve viriitik parcaciklarin analizi, ilag
dizayn1 ve hatta birgok fonksiyonel materyal dizayn1 yapilabilmektedir.

Bir molekiiliin geometrisini olusturan parametreler (bag uzunluklari, bag agilari,
burulma agilari), enerjisi, dipol momenti, atomik yiikleri, IR, UV, NMR spektrumlari,
molekiiler orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, tepkime yollar1 ve
mekanizmalar1 gibi bir¢ok 06zelligi molekiiler modelleme yoluyla hesaplanabilen
niceliklerdir (Foresman ve Frisch, 1996).

Bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini hesap yoluyla belirleyebilmek
icin temeli fizik yasalarina dayanan bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler genel
olarak iki ana baglik altinda toplanabilir. Bunlar Molekiiler mekanik (MM) ve Kuantum
mekaniksel (KM) yontemler olarak isimlendirilir.

Molekiiler mekanik veya kuvvet alani yodntemi, molekiillerin yap1 ve

ozelliklerini belirleyebilmek i¢in klasik fizik yasalarini kullanir. Bu yontem ile molekiil



incelenirken elektronlar ihmal edilir ve atomlar birbirlerine yaylarla bagh kiireler
seklinde diisliniiliir. Bu nedenle molekiiler mekanik yontemi kullanilarak elektronik
yapiya bagli olan 6zellikler ya da elektronik yap1 hakkinda bilgi elde edilemez (Lewars,
2003).

Kuantum mekaniksel yontemler, kendi aralarinda yari-deneysel ve ab-initio
yontemler olarak iki bashik altinda incelenir. ab-initio yontemler, bir sistemin
ozelliklerini belirleyebilmek i¢in kuantum mekanigini kullanir. Bu yontemler sisteme
ait tiim elektronlar1 dikkate alarak Schrodinger denklemini ¢6zmek icin standart
matematiksel yaklagimlara giivenir. Bu yontemler de kullandiklar1 yaklagimlara gore
kendi i¢inde ikiye ayrilir. Bunlar; Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) ve Hartree-
Fock (HF) 6z uyumlu alan yontemleridir. Her iki yontemin de karsilastigi temel zorluk,
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde ortaya c¢ikan molekiiler integrallerdir. Bu
integrallerin ¢6ziimii oldukca gii¢ ve zaman alic1 olmasi nedeniyle maliyeti yliksektir.
HF yonteminde, elektron-elektron etkilesimleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir.
Bu yontem, titresim frekanslarinin hesaplanmasi ve molekiil geometrisinin tayini igin
iyi sonuglar verir. HF yontemi korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz. YFK
yontemi, molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
hesaplar. Elektron korelasyonlarini dikkate almasi nedeniyle de molekiiler 6zellikleri
elde etmede oldukga iyi sonuglar verir (Lewars, 2003).

Yari-deneysel yontemler, ab-initio ve MM yontemleri arasinda bir yere sahiptir.
Bu yontemler, temelde KM bir karaktere sahip olup ayni zamanda MM yontemlerde
oldugu gibi deneysel olarak belirlenen parametre setlerini kullanirlar (Young, 2001).
Yari-deneysel yontemlerin temeli HF yontemine dayanir ve bu yontem, karsilasilan
matematiksel zorluklarin {istesinden gelebilmek icin bir¢cok yaklasim igerir. Yari-
deneysel yontemler kullandiklar1 yaklagim ve parametrelere gore siniflandirilirlar. Yari-
deneysel yontemler zaman ve maliyet agisindan kolaylik saglamasi nedeniyle oldukca
biiylik molekiiler sistemlerin 6zelliklerini belirlemede yaygin olarak kullanilirlar
(Young, 2001).

Schiff baz bilesikleri ilk olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan bir aldehit
ve bir aminin reaksiyonu ile elde edilmis ve adimi kendisini sentezleyen bilim
adamindan almistir. Schiff bazlarinin yapisini ayrintili bir sekilde agiklamak i¢in ¢ok
sayida spektroskopik ve kristalografik ¢alisma yapilmistir. Ozellikle molekiil ici

hidrojen bagi meydana getiren ve farkli tautomerik yapilara sahip olabilen o-hidroksi



Schiff bazlar1 ilgi ¢ekmektedir. Schiff baz bilesikleri bir ¢ok onemli ila¢ maddesinin
sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmistir (Layer, 1963). Schiff bazlar1 ve
kompleksleri metalik baglanma yetenekleri sayesinde kimya ve biyokimya alanlarinda
Oonemli bir yere sahiptir. Ayrica bu bilesikler antibakteriyel, antioksidan ve antikanser
aktiviteleri nedeniyle de biyolojik bir 6neme sahiptir (Williams, 1972).

Ftalonitril bilesikleri ilk olarak 1986 yilinda tesadiifen Johannes Pinnow
tarafindan kesfedilmistir ve ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde baslangic maddesi
olarak kullanilirlar. Ftalosiyanin bilesikleri 20. yiizyilda ortaya ¢ikan ilk mavi renkli
boyama maddesi olma 6zelligine sahiptir. Yillardir ftalosiyaninler kimyasal sensorler,
kataliz, piller, fotodinamik terapi, yar1 iletken malzemeler gibi ¢esitli arastirma
alanlarinda kullanilmaktadir (Leznoff ve Lever, 1993).

Bu tez calismasinda alt1 adet Schiff baz ve bir adet ftalonitril bilesiginin X-151n1
kirinim ¢aligmalar1 yapilarak her birinin molekiil yapisi belirlenmis ve literatiirde var
olan benzer molekiillerle karsilastirmalar1 yapilmistir. Ayn1 zamanda molekiillerin IR ve
UV-VIS spektroskopik calismalar1 da yapilarak, X-151n1 yapi1 analizi sonuglarinin
desteklenmesi saglanmistir.

Deneysel olarak elde edilen molekiiler geometrileri, IR ve UV-VIS
spektrumlarini kuramsal yontemlerle karsilastirmak i¢cin Gaussian 03W (Frisch ve ark.,
2004) paket programi kullanilmistir. Molekiillere ait 6zellikleri belirlemek i¢in hem
yari-deneysel AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK hesaplamalar1 yapilmigtir. HF ve YFK
hesaplamalarinin  timii  6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edilmistir. Ayrica
molekiillerin toplam enerjileri, sekillenim analizleri, dipol momentleri, Mulliken
yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri, sinir orbitalleri ve termodinamik
ozellikleri kuramsal olarak elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasindan sekiz adet makale yapilmistir (Tanak ve ark., 2008; Tanak
ve ark., 2009a; Tanak ve ark., 2009b; Tanak ve ark., 2009¢c; Tanak, 2010a; Tanak ve
ark., 2010b; Tanak ve ark., 2010c; Yavuz ve Tanak, 2010d).



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. X-Isim1 Kirinimu ve Kristal Yap1 Analizi

X-sinlart ilk olarak 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Roentgen
tarafindan kesfedilmistir. Elektromanyetik spektrumda gama ve mor otesi bolgeleri
arasinda yer alip dalga boylar1 0.1-100 A arasindadir. X-15tm kiriniminda kullanilan
1ismlarmin dalga boyu araligi 0.5-2.5 A’dur.

X-1sinlar1 kullanilarak kristallerin incelenebilmesi ilk olarak 1912 yilinda Alman
fizik¢i Max von Laue tarafindan gergeklestirilmistir. Laue bir kristal iizerine X-1s1n1
demetini diislirerek kirmima ugrayan isinlarin bir film tabakasi iizerinde karanlik
noktalar olusturdugunu farketmistir. Fakat bu karanlik noktalarin hangi atoma ait
oldugunu anlayamamistir. X-1511 kirinimi deneyleri siirerken, iki ingiliz fizik¢i W. H.
Bragg ve oglu W. L. Bragg, kirmim olaymin gerceklesebilmesi igin gerekli kosullar

saglayan matematiksel bir ifade tiiretmislerdir.

Sacilan

Gelen X-isinlart

X-isinlart

;IT_. o—
.o .

Sekil 2.1. Bragg sag¢ilmasi

Sekil 2.1.’de goriilecegi gibi bir X-151m1 demeti bir kristal ylizeyine diistiiglinde;

kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilir. Her diizlem, X-1s1nin sadece



kiiciik bir oranim1 yansitir ve yansima sadece gelme acgist uygun degerler aldiginda
gerceklesir. Bu ac1 degerleri, X-1s1minin dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine baghdir.
Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim
meydana getirecek sekilde st iiste geldiklerinde ise kirmim olay1 gdzlenir (Omar,
1975). Yapict girisim, diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki yol farkinin dalga
boyunun tam katlar1 olmasi halinde gerceklesir.

Sekil 2.1.°de goriilecegi iizere, paralel 6rgli diizlemleri arasindaki uzakligin d
oldugu ve bu diizlemler {izerine diisen dalga demetinin diizlemler ile 0 agis1 yaptig
diistintiliirse, her diizlem gelen 1s1min bir kismimi yansitacaktir. Kirinim olayr bu farkli
diizlemlerden yansiyan X-isinlarinin girisimleri sonucunda olusur. Gelen 15in sayfa
diizlemindedir. Bu durumda komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki
2dsin® olur. Yapici bir girisim igin ardisik diizlemlerden yansiyan 1sinlar arasindaki yol
farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerektiginden ni=2dsinf olur. Bu denklem
Bragg yasasi olarak bilinir ve Bragg yansimasinin gergeklesebilmesi i¢in 4 < 2d sarti
saglanmalidir. GOriiniir bolge 15181mn1in kirinim deneylerinde kullanilamamasinin nedeni

de budur (Kittel, 2004).

2.1.1. X-Isinlarimin Birim Hiicreden Sacilmasi ve Yapi Faktorii (Fx)

Kristaller, atomlarin ii¢ boyutlu periyodik diizenlenmesinden olugmuslardir. Bu
periyodik diizen, X-1sinlarinin kristal tarafindan belirli dogrultularda sagilmasina neden
olur. Kristal orgiiniin en kiigiik yap1 tasina birim hiicre denir. Birim hiicre, kristali
tanimladigindan birim hiicreden sagilma tiim kristal i¢in sagilmay1 temsil edecektir.
Kristallerden sacilan X-151n1  siddetlerinin  degerlendirilmesi ile kristal yap1
¢Oziilebilmektedir.

Bragg yansimasina ugrayan i1sinin siddeti, paralel diizlemlerden yansimaya
maruz kalmis tiim yansimalarin siddetleri toplami olarak diisliniiliir. Kristal yap1
analizinin baslangi¢ noktas1 deneysel olarak elde edilen yansima siddetleri /(Akl) ile
yap1 faktorii F'(hkl) arasindaki iligkinin belirlenmesidir (Cullity ve Stock, 2001). Yapi
faktorii tanim olarak birim hiicredeki tiim atomlardan sagilan toplam dalga genliginin,
bir elektrondan sacilan dalga genligine oranidir.

X-1g1m1 kirinim  yontemiyle birim hiicreden sagilan dalganin siddeti yap1

faktorleri genliginin karesi ile dogru orantilidir;



I(hkl) a |F(hkl)’ 2.1)

Yap1 faktori ifadesi dogrudan elektron yogunlugu ile iliskili olmasi nedeniyle

aralarinda,

F(hkl) = J.p(x, y,2)e> R gy (2.2)

ile verilen bir esitlik kurmak miimkiindiir. Bu durumda, (2.1) ifadesinin bir esitlik haline
doniistiiriilmesi miimkiindiir ve bu ise Ol¢lilen ve hesaplanan degerler arasinda
kurulacak iligki ile belirlenir. Sonug¢ olarak, (2.1) ile verilen denkligin esitlige
doniistiiriilmesi i¢in bazi diizeltme terimlerinin esitlige carpan olarak eklenmesi

gerekmektedir (Stout ve Jensen, 1989). Genel olarak siddet ifadesi;

[(hkl) = K.L.P.AT.D|F (hkl)|’ (2.3)

ile verilmektedir. Burada;

e K: Skala Faktorii

e : Lorentz Faktorii

e P: Kutuplanma Faktorii

e A: Sogurma Faktorii

e T: Sicaklik Faktorii

e D: Anormal Sagilma Faktori seklindedir.

Skala faktorli, olgiilen siddet degerlerini mutlak skalaya yaklastirmak igin
kullanilir. Kristale ait veri dlgtimleri alinirken, donme hareketi siiresince agisal hiz
sabittir. Buna karsin farkli ters 6rgili noktalar1 yansima kiiresini farkl siirelerde gegerler.
Bu durumda tiim ters orgli noktalarinin yansima konumunda kalma siireleri ayni
olamaz. Bu nedenle Lorentz diizeltme faktorii uygulanir (Stout ve Jensen, 1989).

Kristal tlzerine disiiriilen ve yansiyan i1smnlar arasindaki en biylik fark
kutuplanmadir. Gelen 1s1n kutuplanmamis iken kristalden yansiyan 1sin kutuplanmaistir.
Isinin kutuplanmasi siddette bir miktar azalmaya neden olur, bu nedenle kutuplanma

faktorii uygulanir (Marton ve Williams, 1962).



Sogurma olayi, incelenen kristalin dogrudan kalinligima baglidir. Sogurulma
miktar1 gelen 1s1min siddetine, kristal i¢inden gecen 1s1nin siddetine, kristale ait ¢izgisel
sogurma katsayisina ve kristalin kalinligina bagh olarak degisim gosterir. Isinin kristal
icinde aldig1 yol artik¢a sogurulmada artacaktir. Siddet verilerine bagli olarak
sogurulma etkisi, sogurma faktorii ile diizeltilir (North ve ark., 1968).

Kristal yap1 igerisindeki atomlar sicaklik nedeni ile termal titresim hareketi
yaparlar. Bu hareketler kartezyen koordinatlarda ii¢c dogrultuda gerceklestiginden atom
elipsoidal olarak gdzlenir. Fakat bu elipsoidal hareketler tiim atomlar i¢in ayn1 degildir.
Farkl1 biiytikliikk ve yonlerde olabilirler. Termal titresimin siddet tizerine etkisi sicaklik
faktori ile diizeltilir (Jeffrey, 1997).

Kristal iizerine gelen X-isinlarinin elektronlardan sagilmasi atomik sagilma
faktori ile iliskilidir. Bu sagilma faktorii ise elektronlarin serbest ya da bagli olmasina
gore degisim gosterdiginden, anormal sagilma faktoriiniin de siddet iizerine etkisi ihmal

edilmemelidir.
2.1.2. Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

Kristallerde yap1 ¢6ziimii, kristallerin birim hiicre boyutlarinin, birim hiicredeki
atomik konumlarinin, atomlar arasi1 bag uzunluklarinin, bag acilarinin, burulma
acilarinin ve titresim parametrelerinin belirlenmesi siireclerini kapsar. Bu parametrelerin
elde edilebilmesi i¢in kirinim verilerinden baglanarak birim hiicredeki atomik elektron
yogunlugu dagilimlar1 elde edilmelidir (Woolfson, 1997). Kristaller atomlarin iig
boyutlu tekrar ile meydana gelmesi nedeniyle, Fourier serilerinin periyodik olmasindan
faydalanilarak, kristaldeki elektron yogunluklar1 Fourier serileri ile ifade edilebilir.

Boylece elektron yogunlugu, 4,4,/ yansimalarinin yap1 faktorleri cinsinden,

o0 0

p(x, v, 2)= %i 3 F(hklyexp|-2ri(hx +ky +1z )] (2.4)

h=—00 k=—00 [=—0

seklinde elde edilir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Kristal yap1 faktorii;

F(hkl)= |F (hkl)| exp(ig,,;) (2.5)



esitligiyle ifade edilir. (2.5) esitligi goriilebilecegi gibi ¢ faz bilgisine baghdir. Bir
kristale ait elektron yogunlugu haritalarin1 elde etmek i¢in kristal yap1 faktorii ve faz

acisinin belirlenmesi gerekir. Esitlik (2.5)’de |F (hkl)| yapt faktorii genligi deneysel

olarak elde edilebilmesine ragmen, ¢,,, faz agisi degerleri dogrudan olciilememektedir.

Bu probleme kristalografide faz problemi denir (Giacovazzo ve ark., 2002).

Faz probleminin ¢0ziimii i¢in gelistirilen en bilinen yontemler “Direkt” ve
“Patterson” yontemleridir (Giacovazzo ve ark., 2002). Direkt yontemler, deneysel
olarak elde edilen siddet verilerinden matematiksel yollarla faz bilgisinin elde
edilmesini saglar. Bu yontem elektron yogunlugu fonksiyonunun,

e Birim hiicre i¢inde her yerde pozitif olmasi, p(r) > 0 (pozitiflik)

e Atomik merkez civarinda elektron yogunlugunun maksimum ve yaklagsik kiiresel
simetrik olmasi varsayimlarina dayanir (Giacovazzo ve ark., 2002). Bu calismada
fazlarin bulunmasi icin direkt yontemler kullanilmustir.

Kristal yapida tiim atomlara ait konumlar belirlendikten sonra, yani kabaca
molekiiler bir yapt modeli olusturulduktan sonra, yapinin dogruluk derecesinin
artirtlmasi aritim islemi ile yapilir. Olgiilen siddetlerden elde edilen yap1 faktorleri ile
atom koordinatlarindan hesaplanan yapi1 faktorlerinin uyusmasi, yani aradaki farkin
birbirine yakin olmasi gerekir. Aritim islemiyle yapidaki eksiklikler ortaya ¢ikarilabilir
ve yap1 ¢0ziimil sirasinda bulunamayan atomlar belirlenmeye ¢aligilir. Aritim isleminde
yaygin olarak kullanilan iki yontem vardir. Bunlar, “Fark-Fourier Yontemi” ve “En
Kiiciik Kareler Yontemi”dir.

Fark-Fourier yontemiyle, hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen elektron
yogunluklar1 arasindaki fark incelenir. Yapisi ¢oziilen kristalde yeri tespit edilemeyen
herhangi bir atom, Fark-Fourier haritasi kullanilarak gozlenebilir.

Fark Fourier sentezi,

1 z AFexp(—27ri(hx + ky +lz)) (2.6)

Ap = pi)‘l(,’ _phes = V
hkl

AF =|F;

olg

—|F

hes

2.7)



ile verilir (Stout ve Jensen, 1989). Model yap1 ile ger¢ek yap1 tamamen uyumlu ise, yani

Péle. ® P hess Fark-Fourier haritasinda higbir pik gézlenmez. Fark-Fourier haritasinda

siddetli bir pik olmasi durumunda, konumu belirlenmemis atomlarin varligindan
kuskulanabilir. Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yani sira,
atomik parametrelerin daha hassas aritimi ile yap1 daha duyarli hale getirilebilir.

En kiiciik kareler yonteminde ise, atomik parametrelerin duyarliligini arttirmak
i¢in Ol¢iilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasi

saglanir. En kiiciik kareler yonteminde,

Fy (kD) - | K F,, (ki) | 2.8)

D = Zthl[

hkl

fonksiyonu en kiiciik yapilmaya c¢aligilir. Burada Wy, agirlik yapr faktorii ve K skala
faktoridiir.

Yap1 ¢oziimiinden sonra aritim asamasinda Onerilen modelin gercek yapiyla
uyumlulugunu belirlemek icin kullanilan baz1 faktorler vardir. En énemli faktorlerden
biri olan giivenirlik faktorii R, deneysel olarak elde edilen ve hesaplanan yap1 faktorleri

arasindaki uyumu gosterir.

Z\ F o (hD)| = |, (kD) ‘
R= (2.9)

S [Fye (kD) )

hkl

(2.9) ile verilen giivenilirlik faktorii ifadesinde o6lgiilen ve hesaplanan yapi
faktorleri arasindaki fark ne kadar kiiciik ise, kristal yap1 ¢oziimii o dl¢lide dogrudur ve
R degerinin 0.07’den kiigiik olmasi istenir. Yapinin dogrulugunu belirleyen diger bir

faktor ise agirlikli glivenirlik faktoriidiir. Agirlikli giivenirlik faktort,

Z w (\F;-,C (kD) = |F,, (hkD)[” )Z
wR =
>l
hkl

(2.10)
Fy (hkD)| f
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seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik fonksiyonudur. Agirlikli giivenirlik ¢arpant wR,
giivenirlik c¢arpani R’den biraz daha biiylik degerler alabilir. Yapinin dogrulugu i¢in

baska bir faktor de, yerlestirme faktorii olarak bilinen,

2 2\2
Fu k) = |F,, hik)

(n—m)

2

Goof = S = ||

(2.11)

S indisidir. Burada; n, aritimdaki yansima sayisi, m ise toplam parametre sayisidir.
Aritim sonunda S degerinin yaklasik 1 olmasi istenir.

Elektron yogunlugu haritasindaki artik yiik degerlerinin kiiclik degerlerde
olmasi, aritim islem sonucunda ¢dziilen yapinin dogru belirlendigini gdsteren bir baska
faktordiir. Koordinatlarda 0.001 A, bag uzunluklarinda 0.01 A ve acilarda 1°°den daha
kiigiikk standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde ¢oziildiigliniin gostergesidir

(Giacovazzo ve ark., 2002).
2.2. Kirmizi Otesi Spektroskopisi (IR)

Kirmiz1 6tesi 1s1mast (IR), elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasinda yer alir. Bu bdlgede yer alan 1sinlar dalga boyu 0.8-500
um, dalga sayisi birimiyle ifade edildiginde ise 12500-20 cm™ araliginda bulunan
isinlardir. 0.8-2.5 pm bdlgesine yakin IR, 2.5-25 pum bolgesine orta IR ve 25-500 um
bolgesine ise uzak IR bolgesi denir. Organik maddelerin IR ile yap1 analizlerinde uzak
ve yakin IR bolgeleri c¢ok fazla bilgi elde edilemediginden tercih edilmezler
(Erdik, 1993). Bilimsel arastirmalarda daha ¢ok 4000-400 cm™ araligi kullamlir. IR
spektroskopisi fonksiyonel gruplar hakkinda en fazla bilgi edinilebilen spektroskopi
olmast nedeniyle “fonksiyonel grup spektroskopisi” olarak da isimlendirilir.
Molekiillerde, her fonksiyonel grup belli bir titresim degerine sahiptir. IR
spektrumlarinda karakteristik sogurulmalarin gozlendigi 4000-1500 cm™ bolgesine
fonksiyonel grup bolgesi denir.

IR spektrumlarinda 1500-400 cm™ bolgesi molekiiliin tim gruplarmin (iskelet)

titresimini igerir. Bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Bu bolge her molekiil igin
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farklidir ve molekiillerin ayn1 olup olmadiklar1 bu bolgeye bakilarak anlasilabilir
(Glindiiz, 2004).

Organik bilesiklerin yapilarinin analizinde IR spektroskopisinin kullanimi
oldukca yaygindir. Bu spektroskopi kullanilarak iki tiir bilgi elde edilir (Erdik, 1993).

e Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar tayin edilebilir. Bunun i¢in
bilinmeyen maddenin kirmizi 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenirligi
fazla olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonel gruplarin varligina veya
yokluguna karar vermek gerekir.

e iki organik bilesigin aym olup olmadigi anlagilir. Bilinmeyen bir maddenin,
bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar vermek i¢in her iki maddenin de
kirmiz1 tesi spektrumlarinin st iiste ¢akisabilir olup olmadiklarinin denetlenmesi

gerekir (parmak izi bolgesi).
2.2.1. Kirmiz1 Otesi Isinlarimin Sogurulmasi

Bir molekiiliin v frekansli bir IR 1ginin1 sogurulabilmesi i¢in dipol momentinin
degismesi gerekir. Bir molekiil iizerine diisen 1sinin elektrik alan bileseninin frekansi,
molekiilde var olan bir titresim hareketinin frekansina esit olursa 1smm sogurulur.
Sogurulan 151n enerjisini molekiile verir ve titresimin genligi biiyiir. Bu durum,
molekiiliin dipol momentinin degismesini saglar. IR 1511 sogurabilen molekiillere /R
aktif molekiiller denir. Titresim hareketi esnasinda net dipol momentinde bir de§isme
olmayan N, O,, Cl, gibi molekiiller IR 1smlarin1 soguramazlar. Bunlara /R aktif
olmayan molekiiller denir. Boyle molekiillerin sayist sinirlidir.

Bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in gerekli sart,
B, = [y it y,dr %0 (2.12)

esitliginin saglanmasidir (Siebert ve Hildebrandt, 2008). Burada, z,, gecis momenti,
w, ve y, st ve alt titresim dalga fonksiyonlar1 ve £ dipol moment islemcisidir. Basit
harmonik yaklasimda, molekiillerin elektriksel dipol momenti, Q, titresim

koordinatlarinin bir fonksiyonudur.
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Dipol moment, molekiiliin denge konumu yakininda seriye agilirsa,
dp
=u,+|—| O +... 2.13
” ”0 (dQl JO QI ( )

seklinde elde edilir. (2.13) esitligi (2.12) denkleminde yazilirsa,

_— . . du
/umn _”0_'-l//mV/i1dT+jw”1[_j0QiWndT+“' (214)

do;

seklinde ge¢is momenti ifade edilebilir. Burada ilk integral terimi, y, ve v, dalga
fonksiyonlarinin ortagonal olmalar1 nedeniyle sifirdir. Diger terimler ise sifirdan

farklidir. Taban enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligi | y7i ? le

orantilidir. Bu nedenle IR spektroskopisinde molekiiliin herhangi bir titresimin
gozlenebilmesi i¢in titresim sirasinda molekiiliin dipol moment degisiminin sifirdan
farkli olmasi gerekir.

IR 1s1nlari, molekiilde baglar1 kirmaya ya da elektronik uyarmaya yetecek kadar
enerjiye sahip olmadiklarindan ancak molekiillerin titresim ve donme enerji diizeylerini
uyarabilirler (Erdik, 1993). Molekiillerde IR 1sinlar1 sogurularak titresim ve donme
enerji diizeylerinin uyarilmasi, molekiiliin geometrisine, bagda bulunan atomlarin
kiitlelerine ve baglarin kuvvetine gore farklilik gosterir.

Molekiillerde titresimi agiklamak icin {i¢ atomlu basit bir sistemi goz Oniine
alalim (Sekil 2.2.). Titresme hareketi iki tiirliidiir:
1. Gerilme titresimi
ii. Biikiilme titresimi
Gerilme titresimi ile bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketi
anlasilir. Eger baglar es zamanli olarak uzuyor veya kisaliyorsa simetrik gerilme,
baglarin bir veya bir kag¢1 uzarken digerleri kisaliyorsa asimetrik gerilme titresimi olarak
adlandirlir. Biikiilme titresimi ise bag acilarindaki de§isme ve atom gruplarinin
molekiil i¢indeki hareketlerinden olusur. Biikiilme hareketleri,
1. Diizlem i¢i biikiilme

ii. Diizlem dis1 biikiilme
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olmak {izere iki grupta toplanabilir. Diizlem i¢i biikiilmeleri makaslama ve sallanma,
diizlem dis1 biikiilmeleri ise dalgalanma ve kivrilma titresimleridir. U¢ atomlu bir

molekiil i¢in titresim tiirleri Sekil 2.2.’de verilmistir.

4-——-_
\
J\ \J\ J
Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme Kivrilma
(vs) (Vas) ( 0 )

Makaslama Sallanma Dalgalanma
(o) (v) (o)
Sekil 2.2. Temel titresim tiirleri
Molekiil titresimlerini agiklamak i¢in iki atomlu m,4 ve mp kiitleli basit bir sistem

dikkate alinarak gerilme frekansi belirlenmek istenirse, atomlarin bir bagdaki

titresimleri Hook kanununa gore yapilabilir. Bu kanuna gore frekans,
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V= 1Lk (2.15)
27\ 1,
formiiliiyle hesaplanabilir. Formiilde yer alan indirgenmis kiitle g, ,
p, =4 (2.16)
m + mp

esitligi ile bulunabilir. IR spektroskopisinde kullanilan birim, dalga sayist oldugundan

frekansin bu birimden verilmesi daha uygundur. (2.15) esitligi dalga sayisi cinsinden,

_ 1 k
y=——

L 2.17
2rC\ u; @17)

ile ifade edilir.
2.3. Mor Otesi-Gériiniir Bolge (UV-VIS) Spektroskopisi

Mor o6tesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X-1sinlar1 ve goriiniir bolge arasinda yer alir. 10-200 nm bolgesine uzak
mor 6tesi ve 200-400 nm bolgesine mor 6tesi (veya yakin mor 6tesi) denir; 400-800 nm
bolgesi ise goriiniir bolgedir. Bir madde, iizerine diisiiriilen 1sinlardan ancak bazilarini
sogurabilir. Maddenin bu o6zelliginden faydalanilarak yapisi, konsantrasyonu vb.
aydinlatilabilir. UV-VIS spektroskopisi, organik bilesiklerin konjugasyon derecesinin
ve aromatikliginin belirlenmesinde 6nemli bilgiler verir (Erdik, 2003). Bu
spektroskopide maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir iist
enerji seviyesine ¢ikarir. Bu nedenle ultraviyole ve goriiniir bdlge spektroskopisine,

orbitaller arasinda elektron gecislerini inceleyen elektronik spektroskopi de denir.
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2.3.1. UV-VIS Ismlarin Sogurulmasi

Molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal bilesimi ile meydana gelirler.
Molekiiler orbitaller bag ve karst bag olmak tizere iki gruba ayrilir. Elektronlarin temel
halde enerji almadan once i¢inde bulunduklari orbitale bag orbitali, enerji alarak bir an
icinde bulundugu orbitale kars1 bag orbitali denir. Bu iki molekiiler orbitali Sekil 2.3. ile
verilen H, molekiilii izerinde inceleyelim.

H, molekiiliinde hidrojen atomlarina ait orbitaller belli bir mesafeye kadar
(yaklasik bag uzunlugu) birbirlerine yaklasarak Sekil 2.3.’de goriildiigii gibi daha diisiik
enerjili o molekiiler orbitalini olustururlar. Etkilesen orbital sayisi kadar molekiil
orbital meydana gelmesi nedeniyle ikinci orbital daha yiiksek enerjili o~ karsi bag
orbitalidir. Temel halde bulunan /A, molekiilii tizerine dalgaboyu 111 nm olan bir 151n

demeti diistiriildiigiinde 151n madde tarafindan sogurulur ve bag orbitalinde bulunan
elektronlardan birinin kars1 bag orbitaline gegmesine neden olur. Bu olaya elektronik

gecis denir.

< P

o karsi bag molekiil orbitali

1S atomik 1S atomik

orbitali orbitali

> 3

o bag molekiil orbitali

e

Eneriji

Sekil 2.3. A, molekiiliiniin orbitalleri
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Elektronun spin degistirmeden uyarilmasiyla olusan uyarilmis hal singlet hali
olarak isimlendirilir. Bazen elektron ters spinli olarak da uyarilabilir ve bu hale de
triplet hal denir. Uyarilmis singlet halin émrii 10~ sn iken uyarilmus triplet hal daha
uzun Omiirliidiir. Bir elektronu uyaracak enerjiye sahip UV-VIS 151n1 molekiil tarafindan
soguruldugunda UV-VIS cihaz1 yardimiyla bir spektrum haline doniistiiriiliir. Dalga
boyuna karsit sogurma siddeti olarak cesitli birimlerle (absorbans, transmittans,...)
cizilen bu spektrumlar ¢izgi seklinde olmayip genis bir sogurma bandi olarak gozlenir.
Bunun nedeni elektronik uyarilma esnasinda titresim ve donme enerji seviyelerine de
bir uyarma soz konusu oldugundan sogurma c¢izgisi genisleyerek sogurma bandina

doniisiir (Giindiiz, 2004).

2.3.2. UV-VIS Spektroskopisinde Elektronik Gegis Tiirleri

Molekiillerde bulunan elektronlar bulunduklar1 orbitallere gore farkli ¢ekim
kuvvetleri etkisi altindadir. Bu durum elektronlarin uyarilma enerjilerinin de farkl
olacagi anlamina gelir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlari ti¢ grupta

toplanir:

e o clektronlari
e 7 clektronlari

¢ bag yapmayan n elektronlari

o ve r elektronlari, gesitli atomik orbitallerin birleserek olusturduklar o ve
7 baglarinda bulunurlar. Her o ve 7 bagini olusturan atomik orbitaller ayn1 zamanda
o ve n Kkarst bag orbitalleri de meydana getirirler. Bir molekiilde bag yapimia
katilmayan (eslenmemis) elektronlar n elektronu olarak isimlendirilir. Bu elektronlar
bag yapmadiklar i¢in kars1 bag orbitaline de sahip degillerdir. Pek ¢ok molekiilde o,
z,n, o ve x orbitallerinin enerji diizeyleri ve bu orbitaller arasinda gézlenebilecek

elektronik gegcisler Sekil 2.4.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Elektronik gecis tiirleri
2.4. Molekiiler Modelleme

Atom ve molekiillerin 6zelliklerini belirlemenin baslangi¢c noktasi Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiidiir. Schrodinger denklemini tam olarak ¢ozebildigimiz tek sistem
hidrojen atomudur. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in Schrodinger denklemi
icerdigi matematiksel zorluklar nedeniyle tam olarak ¢oziilememektedir. C6zliim igin
yaklasik yontemler kullanmak gerekir. Bu bdliimde molekiiler modellemede kullanilan
kuantum mekaniksel yontemlerin dayandigi temel ilkeler ve yaklasim yontemleri

hakkinda bilgiler verilmistir.
2.4.1. Schrodinger Denklemi

Bir sistemin enerjisi ve birgok 6zelligi Schrodinger denkleminin ¢dziilmesiyle

bulanabilir. Schrodinger denklemi,

HY = EY (2.18)

seklindedir. Burada A Hamiltonian islemcisini, ¥ dalga fonksiyonunu ve E enerji

0zdegerini gosterir. Hamiltonian, kinetik ve potansiyel enerji terimlerinden olusur:

H=T+V (2.19)
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Hidrojen ve benzeri atomlar i¢in Hamiltonian ifadesi,

(2.20)

seklindedir. (2.20) denklemindeki ilk terim elektronun kinetik enerjisini ve ikinci terim
cekirdek-elektron arasindaki etkilesimi gostermektedir. Cok elektronlu bir sistemin

Hamiltonian ifadesi ise,

H=T +T.+V_+V_ +V. (2.21)

seklinde ifade edilir. Burada; 72 cekirdeklerin kinetik enerjisi, f’e elektronlarin kinetik

enerjisi, 1% elektron-¢ekirdek etkilesimi, Y elektron-elektron etkilesimi ve I}H

e—¢ e—e
cekirdek-cekirdek etkilesim enerjisini gostermektedir. O halde atomik birimlerde bir

molekiiliin Hamiltonian ifadesi,

Z_+ﬁﬁ1 3212y (2.22)

=1 i=1 =1 j>i Yy 1=1J>1 R,

£
[\‘42
Mw
M=

=

seklinde yazilabilir. Burada K ¢ekirdek sayisi, Z cekirdek yiikii ve N elektron sayisini
gostermektedir.

Cok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilemez. Bu
denklemi ¢6zebilmek i¢in bazi yaklasimlara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklagimlardan biri,
1927 yilinda yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasinin ilk yillarinda Born ve

Oppenheimer tarafindan 6nerilen Born-Oppenheimer yaklagimidir.

2.4.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger esitliginin ¢oziimiinii kolaylastirmak
icin kullanilan bir yaklasimdir. Bu yaklasima gore, cekirdeklerin kiitlesi elektronlarin
kiitlesinden ¢ok biiyiiktiir ve elektronlar ¢ekirdege gore daha hizli hareket ederler. Bu

nedenle, ¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketi yaninda ihmal edilebilir. Bu
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kabul, Schrodinger denklemini elektronlar ve c¢ekirdekler i¢in iki bagimsiz kisim
halinde ele almay1 saglar (Born ve Oppenheimer, 1927). Bu durumda (2.22) ile verilen
Hamiltonian ifadesinde ¢ekirdeklerin kinetik enerji terimleri sifira, ¢cekirdekler arasi itici
potansiyeli temsil eden terim ise ¢ekirdekler arasi mesafe degismez kabul edildigi i¢in

bir sabite esit olacaktir. O halde ¢ok elektronlu bir sistemin Hamiltonian ifadesi,

N Vz K N N 1 N . N N .
DML R @2y
i=I =1 Yy =1 i U i=l i

seklinde elektronik Hamiltoniana indirgenecektir. Burada ilk toplam igerisindeki ilk
terim kinetik enerji terimi, ikinci terim ¢ekirdek-elektron arasi elektrostatik

etkilesmedir. ikinci toplam ise, elektronlar arasi elektrostatik etkilesme terimidir.
2.4.3. Slater Determinanti

N elektronlu bir sistemi tanimlayan dalga fonksiyonu Slater determinanti ile
verilir. Elektronlar Fermiyon olduklarindan bu determinant hem Pauli prensibini hem de

antisimetrik dalga fonksiyonu 6zelligini saglar.

o) D) .. D0
00 0.0 . 2
N

O,(N) D,(N) .. D (N)

¥(1,2,.,N (2.24)

Determinanti olusturan her bir @, eleman: spin orbitali olarak isimlendirilir. Her

bir spin orbitali, uzaysal ve spin fonksiyonlarinin carpimindan olusur. iki elektronun
koordinatlarinin yer degistirmesi, Slater determinantinda iki satirin yer degistirmesi
anlamia gelir ve bu da determinantin isaret degistirmesine sebep olur. Boylece Slater
determinant dalga fonksiyonlar1 antisimetrikligi saglar. Pauli prensibine gore; bir

atomda, n,/,m, ve m_ kuantum sayilar1 ayni olan iki elektron olamaz. ki elektronun

aynt1 spin orbitalini iggal etmesi determinantin iki slitununun ayni olmasi anlamina gelir
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ve bu da determinantin degerini sifir yapar. Bu ise Slater determinant dalga

fonksiyonlarinin Pauli disarilama ilkesine uygun oldugunu gosterir.
2.4.4. Varyasyon Yontemi

Varyasyon yontemi, karmasik sistemlerin taban durum enerjilerinin ve dalga

fonksiyonunun hesaplanmasi i¢in bir yol olusturur. Varyasyon yontemine gore,

(wla|y) ¥ Avar
(Plw)  [9'wdr

E[¥]= (2.25)

ile verilir. Burada H , sistemin Hamiltonian islemcisi, ¥ ise keyfi segilen deneme
dalga fonksiyonudur. Varyasyon yontemine gore, (2.25) esitliginden elde edilen enerji

sistemin gercek durumuna uygun enerjiden ( £, ) kiigiik olamaz. Yani;
E[Y]>E, (2.26)
olmalidir. Bunun i¢in degiskenleri degistirilebilen bir deneme fonksiyonu,

¥, =D el (2.27)

seklinde segilir. Bu degiskenler enerji minimum degerini alincaya kadar degistirilir.

Bunun igin;
OETY] =0 (2.28)
acy

esitligi kullanilir. Buradan

Z[Hik _E[‘P]Sikcik]: 0 (229)
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seklinde bir denklem seti elde edilir. Bu denklem yalnizca sayisal olarak ¢oziilebilir.

Burada /A, Hamiltonian matrisi ve S, Ortme integralidir.

2.4.5. Hartree-Fock Yontemi

Cok elektronlu sistemlerin enerjilerini ve elektron dagilimlarini tanimlayabilmek
icin Schrodinger denklemini sayisal olarak ¢ozmenin bir yolunu bulmak gerekir. Cok
elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denklemi varyasyon yontemi kullanilarak Hartree
tarafindan bulunmus olup 6z uyumlu alan yontemi (SCF) olarak bilinmektedir. Daha
sonra bu yontem elektron degis-tokusunu da kapsamak {izere Fock ve Slater tarafindan
gelistirilmistir.

Bu yaklasimda, her bir elektron diger elektronlarin sebep oldugu ortalama
kiiresel potansiyel igersinde hareket eder (Young, 2001). N elektronlu bir sistemin
Hamiltonian iglemcisi (2.23) ve N elektronlu bir sistem i¢in dalga fonksiyonu (2.24) ile
verilir. Hamiltonian ve dalga fonksiyonu (2.25) ile verilen varyasyon denkleminde

yerine yazilirsa,

lNN

E[¥]= ﬁhﬁ +EZZ(JU -K;) (2.30)

i=l j=1

enerji ifadesi elde edilir. Bu ifade ii¢ tiir integral icermektedir. Bunlardan birincisi,

by = <®i<1>\/%-\<bi(l)> = [ dr %*(l)[_%? - ZZ—}// ([ de oo, (2.31)

i il

bir elektron integrali olup y,(1) dalga fonksiyonu ile temsil edilen elektronun kinetik

ve cekirdekle etkilesim enerjisinin ortalama degerini verir. Ikinci integral,

J, =(@,me,@0,m0,2) (2.32)

~ [dr, v () [dryy @) v, (0w, @) |[dooio, [dooio, (2.33)
'[ I T, ’
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Coulomb integrali olarak adlandirilir. Bu integral iki elektronun yiik dagilimlarinin
karsilikli etkilesmesini ifade eder ve elektronlarin spin durumlarindan bagimsizdir. Son

integral ise,

k, =(,mo,@j0,mo,) (2.34)

= [dr,y; (1)( [dry; @~y (w, (2)] [doco,[dooo, (2.35)

degis-tokus integrali olarak adlandirilir. Bu integral, elektronlarin 6zdesligi ve
antisimetrik dalga fonksiyonlar1 ile ifade edilmeleri sonucunda ortaya ¢ikmistir. Degis
tokus integralinin varlig1 elektronlarin spin durumlarinin ayni olmasia baghdir. (2.30)
denklemi degisken parametrelere gore minimize edilebilirse sistemi temsil eden

minimum enerjiye ulasilabilir. Bunun i¢in,
OE[Y]=0 (2.36)

denklemi kullanilir. Bu denklem degisken parametrelere gére minimum enerjinin

olusturulmasi anlamindadir. Buradan,

FD.(1)=£d,(1) (2.37)
denklemi elde edilir. Elde edilen denkleme Hartree-Fock (HF) denklemi denir. Bu
denklem bir 6zdeger denklemidir ve her bir elektron i¢in 6z uyumlu alan yontemiyle

¢oziilebilir. Burada F' Fock islemcisi, &, i. orbital’e karsilik gelen minimum enerjidir.

Fock islemcisi,

Fty=h()+ Z(jj M-&,m) (2.38)
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seklinde ifade edilir. Burada J ;1) Coulomb ve I%j (1) degis-tokus islemcilerini

gosterir.
2.4.6. Hartree-Fock-Roothaan Yontemi

HF yontemi kullanilarak atomlarin yapilarin1 incelemek miimkiin olmustur.
Fakat bir molekiiliin yapisinin incelenmesinde HF metodu yetersiz kalmistir. 1960
yilinda Roothaan, HF denklemini molekiillere uygulamak i¢in dalga fonksiyonunu
atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olan molekiiler orbitallerden olusturmustur
(Roothaan, 1951).

Molekiiler orbitaller,

L
V= Cui X (2.39)
u=1

seklinde tanimlanmaktadir. (2.39) ifadesinde, ¢, dogrusal bilesim katsaysi, y, baz seti

ve L atomik orbital sayisin1 gdstermektedir. (2.38) ile verilen Fock islemcisi (2.39) ile

verilen molekiiler orbitale uygulanirsa,

L L
F@)Y Xy =62,k i=12,,L v=12,.L (2.40)
u=l u=1

L n L
Z<ZV IF(i)‘Zy>C,ui :giz<2{v Z/z>c/1i (241)
u=1 u=l

L L
Y Fc,=6.5,.C, (2.42)
=l =l

L
Zc,ui(F,uv - 8[Syv) = O (243)

u=1
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(2.43) seklinde bir sekiiler denklem seti elde edilir. (2.43) denklemi hem diferansiyel
hem de integral terimleri igermesi nedeniyle analitik olarak ¢6ziilemez. O halde sayisal

olarak ¢oziim aranir. Bu ise SCF yontemiyle miimkiin olabilir.

2.4.7. Oz Uyumlu Alan Yéntemi (SCF)

HF yontemi temelde varyasyon yoOntemine dayanan, sistemin kararli durum
enerjilerini ve dalga fonksiyonunu elde etmeye yarayan yaklasik bir yontemdir. Bu
yontem c¢ok elektronlu atom ve molekiiler yapilarin kararli durum enerjilerine
ulagabilmek icin sistemi tanimlayan bir baz seti se¢cimi ve bu baz setiyle sistemin
enerjisinin hesaplanmasi esasma dayamir. Oz uyumlu alanin anlami, parametreleri
degistirilebilen bir baz setine varyasyon uygulanarak sistemin enerjisi minimum degeri
alincaya kadar tekrarlama ve karsilastirma islemidir. SCF yontemi sirasiyla asagida
verilen adimlarin izlenmesiyle olusur.

1) Sistemi tanimlayan bir baz seti segilir.

2) Dogrusal bilesim katsayilarinin baglangic degerleri belirlenir.

3) Bir ve iki elektronlu integraller hesaplanir.

4) Fock matrisi olusturulur.

5) Fock matrisi yardimiyla sekiiler denklem kurulur. Orbital enerjileri ve yeni
dogrusal bilesim katsayilar1 elde edilir.

6) Elde edilen yeni dogrusal bilesim katsayilariyla baglangicta tahmin edilen
dogrusal bilesim katsayilar1 arasinda bir uyum aranir. Eger uyum var ise elde
dogrusal bilesim katsayilariyla molekiiler orbitaller olusturulur. Uyum yok ise
elde edilen dogrusal bilesim katsayilar1 kullanilarak 4) adimina geri doniiliir,

uyum saglanincaya kadar islem devam eder.

2.5. Yari-deneysel Yontemler

Yari-deneysel yontemlerin temeli HF yontemine dayanir. HF yonteminin
molekiiler sistemlere uygulanmasi sonucunda bir¢ok iki elektronlu molekiiler integral
ile karsilasilir. Bu integrallerin hesaplanmasi olduk¢a zor ve zaman alicidir. Bu

durumdan kaginmanin tek yolu hesaplamalarda bazi yaklasimlar yapmak olacaktir.
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Yari-deneysel yontemler, HF yonteminde kaybedilen zamani azaltmak i¢in iki
sey yapar. Bunlardan ilki, i¢ kabuk elektronlarimin ihmal edilmesidir. Cilinkii i¢ kabuk
elektronlart molekiiliin ¢atisin1 olusturmak iizere atomlar1 bir arada tutar. Boylece
hesaplama {izerine etkin olan sadece degerlik elektronlaridir ve bilindigi gibi kimyasal
ozellikler bakimindan i¢ kabuk elektronlardan daha ¢ok belirleyicidirler. Diger yaklasim
ise, iki elektronlu HF integrallerine Sifir Ortiisme (SO) yaklasimimin uygulanmasidir.
SO birgok yaklasimin genel adidir. Bu yaklagim, farkli atomlar iizerine yerlesen ayni
elektronlarin koordinatlarina bagli baz fonksiyonlarmin tiim ¢arpimlarini ihmal eder
(Jensen, 2007).

X, Ve x, iki farkli baz seti olmak tizere bu yaklagimda 6rtme integrali,

S, = | xux,dr=5,, (2.44)

seklinde ifade edilir. Burada &

YR

Kronecker delta fonksiyonudur. Ayrica SO

yaklagimi, (u v|/16) ile taniml1 iki elektronlu itme integrallerine,

(wvjao) = (uwd22)s,,5,, (2.45)

seklinde bir yaklasim uygular. Boylece geri kalan integraller deneysel parametrelere
bagl fonksiyonlara doniistiiriiliir (Leach, 2001). Ne kadar integralin ihmal edildigi ve
parametrizasyonun nasil yapildigi, yari-deneysel yoOntemlerin tiiriinii belirler. Yari-
deneysel yontemler zaman igersinde yapilan yaklasimlarin gelistirilmesi ile yeni ve eski

olmak tizere iki grupta incelenebilir.
Eski yaklasimlar

Complete Neglect of Differential Overlap (CNDQO): Diferansiyel Ortiismenin
tamamen ihmal edilmesidir. Bu yaklasim, atomlar arasinda baglarin olmadigini kabul
eder. CNDO, elektron etkilesimi ile ilgili integralleri hesaplarken atomik orbitallerin
kiiresel simetriye sahip oldugunu varsayar. Sadece atomun konumuna bagli olarak

molekiiler orbital hesaplamasi yapar (Pople ve ark., 1967).
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Intermediate Neglect of Differential Overlap (INDO): Diferansiyel ortiismenin orta
diizeyde ihmal edilmesidir. Farkli atomlar {izerindeki elektron-elektron itmesi ihmal
edilir. INDO veri yetersizligi nedeniyle atom sayisi dokuzdan fazla olan sistemlerde

kullanilmaz (Pople ve Segal, 1965).

Yeni yaklasimlar

Modified Neglect of the Diatomic Overlap (MNDQO): Diferansiyel oOrtlismenin
gelistirilmis ithmalidir. Bu yontem igin parametreler olusum entalpilerinin istatistiksel
analizinden ve iyi bilinen molekiil geometrilerinden elde edilir. MNDO atomlar arasi
itme kuvvetini ithmal eder. Molekiiller aras1 hidrojen baglarin1 hesaplamada basarisizdir

(Dewar ve Thiel, 1977).

Austin Model 1 (AM1): MNDO yo6nteminin gelistirilmis bir halidir. Atomlar arasi
mesafe arttikca itmenin azalacagi gerceginden yola ¢ikar. Yari-deneysel yontemlerde
organik bilesikler i¢in en dogru ve kesinlikte belirlenebilir sonuglar verir. Genel olarak
AMI1, molekiillerin enerji ve geometrilerini MNDO’dan daha iyi ifade eder. Fakat PM3
kadar 1y1 degildir (Dewar ve ark., 1985).

Parametric Model 3 (PM3): PM3, AMI’in tekrar parametrelestirilmesiyle
olusturulmustur. PM3, parametrelerin gelistirilmis bir setiyle beraber AM1 ile hemen
hemen ayni form ve esitlikleri kullanir. PM3 yontemi, hidrojen bag acgilar1 igin
AM1’den daha dogru sonuglar sunar (Leach, 2001). Fakat AM1 yo6nteminin, hidrojen
bag enerjileri i¢in daha dogru ve kesin sonuglar verdigi bilinir. MNDO ile
karsilastirildiginda parametreler oldukga farkli olmasina ragmen dogruluklari birbirine
cok yakindir. Bu yontemlerden PM3 en kullanigl olanidir.

Yari-deneysel yontemler, organik molekiillerin reaksiyon ve yapilarim
aciklamada onemli bir role sahiptir. Bu yontemler bir molekiiliin davranis ve yapisinin
incelenmesinde ab-initio yoOntemlerine gore olduk¢a kullanighdir. Yari-deneysel
yontemler, molekiiler orbital hesaplamalarinda ve goriintiilemede iyi sonuglar verir.

Fakat bu yontemler kullanilarak bir molekiile ait tiim 6zellikler analiz edilemez.
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2.6. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK)

Molekiiler sistemlerin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan diger
bir yaklagik yontem ise Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK)’dir. YFK’ya gore, bir
sistemin taban durum enerjisi, p(x,y,z) elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak
verilir. Sistemlerin 6zelliklerini belirlemede elektron yogunlugunun kullanimi oldukga
poplilerdir. Elektron yogunlugu yalnizca konumun bir fonksiyonu iken N elektronlu bir
sistemin dalga fonksiyonu her bir elektron i¢in ii¢li uzaysal ve biri spin koordinati
olmak iizere toplam 4N tane degiskene baglidir. Molekiiler sistemlerin biiyiikliigiine
bagl olarak elektron yogunlugu ii¢ degiskenin fonksiyonu olarak kalmaya devam
ederken dalga fonksiyonu artan elektron sayisiyla birlikte daha da karmagik bir hal alir.
YFK, molekiiler sisteme ait tiim elektronlarin etkilesimlerini dikkate alarak degis-tokus
ve korelasyon etkilerini hesaba katar (Baerends ve Gritsenko, 1997). Bu durum diger

hesaplama yontemleri lizerinde bir {istiinliik kurmasini saglar.
2.6.1. Thomas-Fermi Modeli

Bir sistemin toplam enerjisini hesaplamak icin elektron yogunlugunu kullanma
fikri ilk olarak Thomas ve Fermi tarafindan 1927 yilinda ortaya atilmistir (Griffiths,
1995). Elektron yogunlugu, N elektronlu sistemdeki herhangi bir elektronun dr, hacim

elemaninda bulunma olasilig1 ile belirlenir ve
2
PI) = N[ [[W (XX, s Xy )| doy X, (2.46)

ile ifade edilir. Dalga fonksiyonu ile karsilastirildiginda elektron yogunlugu, 3N uzaysal
koordinat yerine yalnizca ii¢ koordinata bagli olma avantajina sahiptir. Fakat yine de
Hamiltonian1 belirleyebilmek i¢in N elektron sayisi, Ra ¢ekirdek konumlar1 ve Za

cekirdegin yiikii gibi tiim bilgilere ihtiya¢ duyulur. N elektron sayisi basitce,

j p(r)dr, =N (2.47)
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ile ifade edilir. Thomas-Fermi modeli, homojen elektron gazini kinetik enerji i¢in bir
model olarak kullanip, bir sistemin toplam enerjisini elektron yogunluklari cinsinden

ifade etmistir.

En[p(r)] = % Gz [ p* (r)ydr - Z @dr + [y (rlr)p T 4 ar, (2.48)

Thomas-Fermi modeli atomlar i¢in tatmin edici sonucglar vermez. Ciinkii model
ne degis-tokus ne de korelasyon terimlerini igerir. Model, molekiiller arasi baglari
tanimlayamamasi nedeniyle molekiiller i¢in de basarisizliga ugramistir. Buna ragmen
denklem (2.48) dalga fonksiyonu hakkinda bir bilgiye sahip olmaksizin toplam enerjinin

elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifadesinin ilk érnegidir.
2.6.2. Hohenberg-Kohn Kuramlan

1964’de Hohenberg ve Kohn toplam enerjiyi belirlemede temel degisken olarak
elektron yogunlugunu kullanan iki kuram gelistirerek modern YFK’nin temelini
olusturdular (Hohenberg ve Kohn, 1964). ilk teorem, bir molekiiliin taban durumundaki
tim Ozelliklerinin, taban durumu elektron yogunlugu fonksiyonu p,(x,y,z) ile

belirlenebilecegini sdyler. Baska bir deyisle, p,(x,y,z) bilinirse herhangi bir taban

durumu 6zelligi, mesela enerji £y prensipte hesaplanabilir (Lewars, 2003).

Po(x,y,2) > E, (2.49)

(2.49) esitliginin anlami, Ey’in elektron yogunlugu p,(x,y,z)’ mn bir fonksiyoneli

oldugudur.
O halde ilk Hohenberg-Kohn kurami sunu sdyler: Bir molekiiliin herhangi bir
taban durumu 6zelligi taban durumu elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Bu

durumda taban durumu enerjisi,

E, = F[p,]1=E[p,] (2.50)
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olarak taban durumu yogunluguna bagl ifade edilebilir. ilk kuram bir variik kuramidur.
Kurama gore, bir F fonksiyoneli mevcuttur, fakat nasil bulanacagi konusunda bir fikir
vermez. Bu durum; YFK’nin temel problemidir (Lewars, 2003). Bu kurama gore,
molekiiler 6zellikleri elektron yogunlugundan hesaplamanin bir yolu vardir ve yaklasik
fonksiyonellerin en azindan yaklasik ¢oziimler sunacag aciktir.

Kohn ve Hohenberg’in ikinci kurami, elektron yogunluguna gore enerjinin
minimizasyonunu igeren bir varyasyon yontemi oldugunu sdyler. Yani, bir deneme
elektron yogunluguna sahip bir sistemin enerjisi, her zaman sistemin gercek taban
durumu enerjisinden biiytliktiir. YFK molekiiler hesaplamalarinda bir deneme elektron
yogunlugundan elde edilen elektronik enerji, atomik c¢ekirdegin potansiyeli altinda
hareket eden elektronlarin enerjisidir. Bu ¢ekirdek potansiyeli dis potansiyel olarak
adlandirilir ve w(r) seklinde gosterilir. Bu durumda elektronik enerji gosterimi

E, =E [p,] olur.
p(r) deneme elektron yogunlugu ve E [p,(r)] gergek taban durumu enerjisi

olmak iizere ikinci Hohenberg-Kohn kurami,

Ey[py(r)]< E,[p(r)] (2.51)

seklinde ifade edilir (Koch ve Holthausen, 2001).

2.6.3. Kohn-Sham Enerjisi ve Esitlikleri

Ilk Hohenberg-Kohn kurami molekiiler &6zellikleri elektron yogunlugundan
hesaplamanin bir yolu oldugunu sdylerken ikinci kuram, bir varyasyonel yaklasimla
enerji ve elektron yogunlugunun hesaplanabilecegini soyliiyordu. Dalga fonksiyonu
teorisinde, HF varyasyonel yaklasimi, dalga fonksiyonu ve enerji hesaplamalarinda
kullanilan HF esitliklerini ortaya ¢ikariyordu. Benzer bir varyasyonel yaklasim Kohn-
Sham (KS) esitliklerini elde etmede kullanilir ve bu da giincel YFK hesaplamalarinin
temelini olusturur (Lewars, 2003).

Ideal bir sistemin, gergek disi etkilesmeyen referans bir sistemin ideal enerjisi,

elektronlarin etkilesmedigi ve taban durumu elektron yogunlugu p, 'nin gergek taban

durumu yogunlugu p,’a esit oldugu durumda belirlenir. Burada bahsedilen enerji
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molekiiliin elektronik enerjisidir. Sistemin toplam enerjisi ise daha sonra g¢ekirdekler
aras1 itme ve sifir nokta enerji terimleri de eklenerek elde edilebilir.

Gergek bir molekiiliin taban durumu elektronik enerjisi elektron kinetik enerjisi,
elektron-gekirdek potansiyel enerjisi ve elektron-elektron itme potansiyel enerjisinin
toplamidir ve bu terimlerin her biri taban durumu elektron yogunlugunun

fonksiyonelidir ve
Ey =(Tlp )+ (V. [ py 1)+ (V. .Lpo]) (2.52)

seklinde ifade edilir. (2.52) esitliginin ortasindaki terime odaklanalim; ¢ekirdek-elektron
cekici potansiyel enerjisi A ¢ekirdegi tarafindan bir elektronun cekilmesine karsilik

gelen potansiyelin N tane elektron {izerinden toplamidir ve

-3y

i=1l ¢ek A

_f_AJ ~3ur) (2.53)

iA i=1
ile ifade edilir. Burada v(r,), i elektronunu ¢ekirdege ¢eken bir dis potansiyeldir. f(r;)
sistemde N elektronun koordinatlarinin bir fonksiyonu ve ¥ toplam dalga fonksiyonu

olmak {izere <V§_e> beklenen degerini yogunluk cinsinden ifade etmek igin (2.54)

esitligi tiiretilebilir.
N N
[ raywde = pr)f (r)dr (2.54)
i=1

(2.54) esitliginin sol tarafi spin ve uzaysal koordinatlar lizerinden, sag taraftaki integral

ise uzaysal koordinatlar {izerindendir. Beklenen deger icin <V§_€> = <‘P I}g,_e

‘P> kavrami

da dikkate alindiginda elektron-¢ekirdek c¢ekici potansiyeli simdi elektron yogunlugu

cinsinden yazilabilir.

AL j 2, (FW(r)dr (2.55)
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Bu durumda (2.52) ile verilen toplam enerji ifadesi,
Ey = [ py(ew(®)dr + (TTp, 1) + (V... [p,]) (2.56)

Sekline doniislir. Malesef, enerji i¢in verilen bu ifade kullanilamaz ¢ilinkii <T [p0]> ve

<er[p0 ]> fonksiyonelleri heniiz bilinmemektedir. (2.56) esitligini kullanabilmek i¢in

e

Kohn ve Sham bu noktada, elektronlar1 etkilesmeyen bir referans sistemi fikrinden

yararlanmiglardir. Bu durumda, referans sistemin gercek kinetik enerjisinden sapma

miktar1 olarak bir A<T (o, ]> niceligi tanimlanir (Lewars, 2003).

ATTpo)) =(Tlpo 1)~ (T, [ps]) (2.57)

Sonraki adimda ise klasik ytik bulutu Coulomb itme enerjisi ile gergek elektron-
elektron itme enerjisinin farki olarak A<Ve_e> niceligi tanimlanir. Bu klasik elektrostatik

itme enerjisi, birbirlerinden r,, mesafesi kadar uzaktaki ¢ok kiiciik iki hacim elemani

icindeki negatif yiik bulutu ¢ifti p(r,)dr, ve p(r,)dr, i¢in itme enerjilerinin toplamdir.

AV L) =Vl o) - %I[Mdrldrz (2.58)

r,

(2.57) ve (2.58) esitlikleri kullanilarak toplam elektronik enerji ifadesi,

Eq = [ py (ryv(r)dr +{ j | %dr dr, + AT[p, )+ AV, [ p,]) (2.59)

seklinde yazilir. (2.59) esitligindeki kinetik enerjinin referans sistemden sapmasini ve
elektron-elektron itmesinin klasik sistemden sapmasini gosteren son iki terimin toplami

degis tokus korelasyon enerji fonksiyoneli olarak adlandirilir ve E, . ile gosterilir.

Eye = NTlp )+ AV, [p,]) (2.60)
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A<T > terimi elektronlarin kinetik korelasyon enerjisini ve A<Ve_e> terimi ise potansiyel

korelasyon enerjisi ile degis-tokus enerjilerini temsil eder. O halde sistemin toplam

elektronik enerjisi,

By = [ v+ (T o))+ | j%ndrﬁ@c[po] 2.61)

seklinde ifade edilir. (2.61)’de molekiiler £, enerjisi ic¢in verilen her bir terim

incelenecek olursa:

1. ik terim yogunluk kere dis potansiyelin integrali anlamima gelir. Eger p, bilinirse

kolayca hesaplanabilir.

J putemrrar = | {po(mz(——j h=- 27, [ 2y .62

2. ikinci terim referans sisteminin, taban durumundaki ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu

tizerinden tek elektron kinetik enerji islemcileri toplaminin beklenen degeridir.

$ ol
2 i

i=1

(T.[p,]) = <‘P

‘P> (2.63)

Bu yaklasimda elektronlar referans sisteminin elektronlar1 olduklarindan kapali
kabuklu bir sistem i¢in ¥, isgal edilmis spin molekiiler orbitallerinin bir tek Slater
determinant1 olarak yazilabilir (gercek bir sistemde, elektronlar birbirleri ile etkilesim
icindedir ve tek bir determinant kullanimi elektron korelasyonunun ihmal edilmesi

nedeniyle hatalara neden olur). O halde dort elektronlu bir sistem i¢in determinant,

yitMa®) w7 OAD vy Ma®  y," MAD)
_ 1 % ‘22 v QLR vy a®) vy (2)B2) (2.64)
' \/_ NOOMZCOVORMZHORORZYCVE)

C@a@) yP @@ v Ba@) vy (@A)
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seklindedir. Bu determinantdaki 16 spin orbitali, referans sisteminin KS spin orbitalleri
olarak adlandirilir. Determinantin her bir eleman1 y° KS uzaysal orbitali ve a ya da
£ spin orbitallerinin ¢arpimindan olusur. Esitlik (2.63) Slater determinant1 igeren

integralleri basitlestirmek i¢in uzaysal KS orbitalleri cinsinden yazilabilir.

Sl i) 2:65)

i=1

(Lo =~

I\)I»—

YFK’nin temelinde dalga fonksiyonu yoktur. Fakat KS yaklasimi ile YFK
etkilesmeyen bir sistemin kinetik enerji ve elektron yougunlugu fonksiyonunu
hesaplamak i¢in orbitalleri kullanir.

3. (2.61) esitligindeki tclincii terim klasik elektrostatik itme enerjisi terimidir ve p,

bilindigi takdirde kolayca hesaplanabilir.

4. Son terim ise bazi hesaplama yoOntemleri tasarlamak zorunda birakan ve YFK
hesaplamalarinin temel problemi olan degis-tokus korelasyon terimidir. Bu terimin
¢Oziimiine dair yaklasimlar ileriki bolimlerde ele alinacaktir.

O halde molekiiler bir sistemin toplam enerjisinin son hali

=->z,] &d ZN:<1//,-KS(I)\V?\!//,-KS(1)>

(2.66)
+— ”%r dr,+ E .[0,]

seklindedir. Bu ifadede tam olarak bilinmeyen ve en ¢ok hataya neden olan E,.
terimidir.
KS esitlikleri, ikinci Hohenberg-Kohn kuraminda bahsedilen varyasyon

prensibinin kullanilmasi sonucunda elde edilir. Referans sisteminin elektron yogunlugu
gercek sistemin elektron yogunlugu olarak kabul edilirse, w° uzaysal orbitalleri

cinsinden elektron yogunlugu,

N
P, == 2w Of (2.67)
i=1
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seklinde ifade edilir. (2.67) ifadesi (2.66) esitliginde kullanilarak KS esitligi,

VA
Ve S [ s P =y ) (2.68)
cek AY 14 12

seklinde tamimlanabilir. Burada &, KS enerji seviyeleri ve v,.(1) degis-tokus
korelasyon potansiyel enerjisidir. Degis-tokus korelasyon potansiyel enerjisi, degis-
tokus korelasyon enerjisi E,.[po(r)] 'nin p(r) elektron yogunluguna gore fonksiyonel

tlirevi olarak,

OE v [ p(1)] (2.69)

Ve (r) = Sp(r)

seklinde tanimlanir. h* KS islemcisi olmak iizere, (2.68) esitligi asagidaki gibi kapali

formda ifade edilebilir.
RS My () =&y ) (2.70)

Saf YFK orbital veya dalga fonksiyonlarini icermez. Buradaki orbitaller Kohn
ve Sham tarafindan (2.56) esitligini uygun bir hesapsal araca doniistiirmenin bir yolu
olarak kullanilmislardir. Eger yogunluk fonksiyonu p,(r) ve degis-tokus korelasyon
enerji fonksiyoneli E,.[p,] bilinirse, (2.66) ile verilen enerji ifadesi gergek enerjiyi

verir.
KS 6zdeger denklemlerini ¢6zmenin standart bir yolu HF denklemlerine benzer

olarak KS orbitallerini y baz fonksiyonlari cinsinden genisletmektir.

l//iKS :chils , (i=1,2,....m) (2.71)
il

Bu genisletme tamamen HF kuramindaki yaklagimla aynmidir. (2.70) esitligi HF

kuramina benzer sekilde bir 6zdeger denklemidir ve analitik bir ¢oziim igermez. Bu
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denklem sayisal olarak ¢oziilmelidir. Bir YFK hesaplamasinda KS Fock islemcisi W
icin acgik bir ifade elde etmek i¢in tahmini bir p(r) yogunlugu segilir. KS matris
elemanlar1 hesaplanir ve baz seti genisletme katsayilari ¢ ve enerji 6zdegerleri ¢ ’larin
baslangi¢ tahmini degerlerini vermesi saglanir. Bu katsayilar daha iyi bir yogunluk
hesaplamak icin (2.68) esitliginde kullanilir ve yeni yogunluk, yeni ¢ katsayilarini
hesaplamada kullanilir. Bu iterasyon siireci elektron yogunlugu yakinsayana kadar

devam eder. Son elde edilen yogunluk ise (2.66) ile verilen enerjiyi hesaplamakta

kullanilir (Lewars, 2003).
2.7. Degis-Tokus Korelasyon Enerji Fonksiyonelleri

Kohn-Sham formalizminde etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi sadece N tek-
pargacik dalga fonksiyonu kullanilarak dolayli yoldan tanimlanir. Ancak degis-tokus
korelasyon enerjisi E,.[p] hala bilinmeyen olarak kalir. Modern YFK’da E,.[p] icin
iyi bir yaklasim bulmak yine de gerekmektedir. Bunun i¢in korelasyon fonksiyoneli

yaklagimlar1 gelistirilmistir (Lewars, 2003).

2.7.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklagimi1 (YYY), E,. degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in

kullanilan en basit yaklasimlardan biridir. Burada yerel kelimesinin anlami, sadece

ilgilenilen noktadaki sartlarin gbz 6niinde bulundurulmasidir. YYY, degis-tokus enerji

foksiyoneli E)! ve tirevi v ’'nin tam olarak hesaplanabilmesi i¢in uygun

yaklasimlar sunar. Slater’in X, yontemi (Slater, 1975), YYY nin 6zel bir durumudur.

Bu yaklasima gore, degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin oldukg¢a kiigiik olan

korelasyon kismi ihmal edilir. Degis-tokus fonksiyoneli,

B =EY :_2(2}1 (Lo ar 2.72)
8\ 7

seklinde ifade edilir. Burada «, deneysel bir parametredir ve 1 ile 2/3 arasinda degerler

alir (Lewars, 2003).
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2.7.2. Yerel Spin Yogunlugu Yaklasimi

1972 yilinda Barth ve Hedin tarafindan gelistirilen Yerel Spin Yogunlugu

Yaklagimi (YSYY), homojen elektron gazinin o ve S spinli elektronlarina farkl
uzaysal KS W) ° ve W;° orbitalleri atanarak elde edilir. Boylelikle £y’ ve EX"
enerjileri p, ve p, seklinde iki tir elektron yogunlugu igerir ve YYY’den daha iyi

sonuclar elde edilmesini saglar. YSY'Y, radikaller gibi bir ya da daha ¢ok eklenmemis
elektrona sahip sistemlerde diger yontemlere gore onemli bir avantaja sahiptir. Tiim
elektronlar1 eslenmis sistemler icin YSYY ve YYY ayni anlama gelmektedir (Lewars,

2003).
2.7.3. Gradyent Diizeltmeli ve Karma Fonksiyoneller

Bir atom veya molekiilde elektron yogunlugu farkli noktalar i¢in 6énemli oranda
degisim gosterir. Dolayisiyla homojen elektron gazi modelinin bu konuda ciddi
eksiklikleri ortaya ¢ikar. Bu nedenle son zamanlarda YFK hesaplamalar1 sadece YSYY’
yi degil aym1 zamanda elektron yogunlugu ve onun gradyanini igeren degis-tokus

korelasyon enerji fonksiyoneli E,.’yi kullanir. Bu fonksiyoneller gradyent diizeltmeli

veya genellestirilmis gradyent yaklagimi olarak adlandirilir. Bu fonksiyoneller YYY ve
YSYY fonksiyonellerinin aksine, yerel olmayan fonksiyoneller olarak adlandirilir.
Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli, bir degis-tokus enerji fonksiyoneli ve bir

korelasyon enerji fonksiyonelinin toplami (E,. =E, + E.) olarak yazilabilir. Cok

bilinen bir diizeltilmis-gradyent degis-tokus fonksiyoneli 1988 yilinda Becke tarafindan
gelistirilmistir (Becke, 1988). Yaygin olarak kullanilan diger bir diizeltilmis-gradyent
fonksiyoneli de Lee-Yang-Parr (LYP)’dir. Iki fonksiyonelin bilesimi B-LYP ydntemi
olarak adlandirilir.

Karma fonksiyoneller, HF metodu ile hesaplanan bir terim ve YFK degis-tokus
korelasyon enerjisinin birlestirilmesi esasina dayanir. Bilindigi gibi HF yonteminde

elektronik enerji ifadesi,

N/2 N/2N/2

E=2%h,+> >(2J,-K;) (2.73)

i=1 i=l j=1

LS}
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ile verilir. Bu ifadeden bir elektron integrali olan ilk terim ve Coulomb integrali terimi

cikarildiginda yalnizca degis-tokus terimine bagli enerji ifadesi,
E,=—> YK, (2.74)

seklinde yazilabilir. (2.74) ile verilen enerji denklemi KS orbitalleri cinsinden ifade

edildiginde,

N/2N/2
HF
Ey =-

i=l j=1

<w,-’“ (@)

v @y (1>> (2.75)

g

seklinde HF degis-tokus enerji ifadesi elde edilmis olur. KS Slater determinanti
etkilesmeyen elektronlu referans sisteminin tam bir gdstergesi olmasi nedeniyle E7",

elektron yogunlugu gercek sisteme esit olan elektronlar1 etkilesmeyen gercek sistemin
degis-tokus enerjisine esit olur. Bir sistemin degis-tokus enerjisini, HF ydntemi ve
YSYY yoOntemini kullanarak birlestiren fonksiyonellere karma (hibrit) fonksiyoneller
ad1 vertilir.

Son zamanlarda en sik kullanilan karma fonksiyonel; 1993 yilinda Becke
tarafindan gelistirilen degis-tokus kismini ve 1994°de Stevens ve arkadaslarinin LYP

(1988)’in giris kisminda yaptig1 degisiklikleri iceren B3LYP karma fonksiyonelidir ve

B3LYP YSYyY HF B8 VWN LYP
Ex" =(0-a,-a,)Ey" +aEy +a By +(1—a )E." +a E.

(2.76)

seklinde tanimlanir (Lee ve ark., 1988; Becke, 1993a; Becke, 1993b; Stevens ve ark.,

1994). Burada E;"" tam bir gradyent diizeltmeli olmayan YFK degis-tokus
fonksiyoneli, E}" KS orbitallerine dayanan HF degis-tokus enerji fonksiyoneli, £5*
Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli, E."" Vosco, Wilk ve Nusair fonksiyonel,
E'" Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonelidir. Son ii¢ terimdeki E, ve E. ise

gradyent- diizeltmeli fonksiyoneldir. a,, a, ve a. hesaplanan molekiiler atomizasyon
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enerjilerine en yakin degerleri veren parametrelerdir. Dolayisiyla E 5" gradyent-

diizeltmeli bir karma fonksiyoneldir (Lewars, 2003).
2.8. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyoneli Kuram

Zamana bagli yogunluk fonksiyoneli kurami (ZB-YFK), zamana bagh
potansiyel iceren ¢ok parcacikli sistemlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini arastirmak
icin kullanilan kuantum mekaniksel bir yontemdir. Zamanla degisen potansiyel
etkisindeki molekiiler sistemlerin elektronik gegis enerjilerini hesaplamada son

zamanlarda ZB-YFK yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.8.1. Runge-Gross Kuram

Runge-Gross kurami bir baglangic durumu i¢in zamana bagl bir dis potansiyel
ile zamana bagli yogunluk arasinda birebir eslesme saglar. Bu kurama gore, bir sistemin
yogunlugu bilinirse, bir dig potansiyel bu yogunluk cinsinden ifade edilebilir. Bu sekilde
bir dis potansiyel altinda zamana bagli Schrodinger denklemi ¢oziilebilir ve sisteme ait

tiim 6zellikler yogunlugun bir fonksiyonu olarak bulunabilir (Runge ve Gross, 1984).

Zamana bagli Schrodinger denklemi,

H(O)Y (1) = i%‘l’(t) (2.77)

ile verilir. Burada W (¢) cok pargacikli bir sistemin dalga fonksiyonu ve H , sistemin

Hamiltonian islemcisidir ve
HO=T+V()+W (2.78)

seklinde tanimlanir. Burada 7' kinetik enerji islemcisi,

f:ﬁ(—%vfj (2.79)
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V(f), zamana baglh dis potansiyel (genelde c¢ekirdekler tarafindan olusturulan

potansiyel),

V)= iv(ri 1) (2.80)

i=1
W, ise elektron-elektron etkilesim enerjisi olarak tanimlanir.

W=y 1 ‘ (2.81)

I; —l‘j

i<j

Schrodinger denklemi farkli dis potansiyeller ve sabit bir baslangic durumu ‘P°
icin ¢oziildiigiinde, G :v(r,t) > p(r,t) dis potansiyelden yiik yogunluguna bagl bir
eslestirme olusturulur. Zamana bagl yogunluk,

2

p(r,t) = jdrz...drN|‘P(r,r2,...,rN,t) (2.82)

seklinde tanimlanir. Runge-Gross kurami, eger tek parcacik fonksiyonu v(r,t), t=ty

etrafinda Taylor serisine acilabilirse bu G genellestirmesinin ZB bir C(f) fonksiyonuna
bagl olarak tersinir bir G™' : p(r,#) = v(r,t) + C(t) eslestirme oldugunu ifade eder. ZB
C(f) fonksiyonu, elektronik dalga fonksiyonunu sadece ZB bir faz faktori

P()=e "W (t)ve a(r)=C(¢) olarak etkileyebilir. Fakat faz faktorii zamana gore
tirev igermeyen islemcilerin beklenen degerlerine <‘T’(t)‘é“¥’(t)>:<T(t)‘é‘T(t)>

katkida bulunmaz. Yani ZB bir sistemin yogunlugu, ZB potansiyeli ve dolayisiyla dalga
fonksiyonunu belirler ve beklenen deger yogunlugun bir fonksiyoneli olarak

distiniilebilir.
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2.8.2. Zamana Bagh Kohn-Sham Denklemleri

Elektronlar1 etkilesmeyen bir sistem icin ZB Kohn-Sham denklemleri, tek-
pargacik dalga fonksiyonlar1 (orbital) yardimiyla tanimlanir. Toplam elektronik dalga

fonksiyonu tek-pargacik orbitallerinin bir Slater determinanti olarak,

O (1) D,(r.0) . . . Dy(r.0)
D, (r,,1) D,(r,,t) . . . O,(r,,0)

V) =—o| ' S ' (2.83)

%‘

D, (ry,t) D,(ry,t) . . . O\(ry,?)

ile ifade edilir. O halde (2.82) ile verilen ZB yogunluk,

N
pr,0) =Y |0, (0] (2.84)
i=1
olarak ifade edilebilir. ZB Kohn-Sham denklemi,
1_, .0
V2 4y [Pl ) [@,(1) = i D, (1) (2.85)
2 ‘ ot
seklindedir. Burada etkin potansiyel v,, sistemin yogunluguna baglhidir ve
,p(r',t
v P10 = [ 20 e )+, L) (2.86)

r—r

ile verilir. Kohn-Sham obitallerinin ®,(r,?,) bir baslangi¢ seti verildiginde ZB Kohn-

Sham denklemi, yogunlugun zamanla degisimini ve dolayisiyla biitiin fiziksel

gozlenebilirleri belirler.
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2.8.3. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonu Kuraminda Dogrusal Yanit

ZB Kohn-Sham esitlikleri kullanilarak bir sistemin zamana bagli pertiirbasyona

yaniti hesaplanabilir. Taban durumundaki bir sistem i¢in #, baslangic zamaninda taban
durumu Kohn-Sham orbitali ®’(r) ve taban durumu yogunluk fonksiyonu
o' (r) olmak iizere, herhangi bir # aninda yogunlugun ( o (r,?) ) pertiirbasyona yaniti,

. (r,t;x',¢") yanit fonksiyonuna bagl olarak,
0= [ dr [dr'y, (r.x' . W) (2.87)
ty

ile ifade edilir. Zamana bagli v"(r,?) potansiyel terimi, yogunlugun yaniti nedeniyle

(2.86) denklemi ile verilen etkin potansiyeli i¢erir ve

1))

( ’
v =000+ [ar £ (r ’,|t )y [dr'[dr £ @60, 0)p" @, 1) (2.88)
-r

Ir

ile verilir. Burada " (r,#;r',¢") degis-tokus yamit gekirdek fonksiyonudur ve zamana

bagl degis-tokus korelasyon potansiyeline baglidir.

SVclplrn) %)
5,0(1": t,) p(r0)=p" (r)

fXC (r,l;r',f’) —
(2.87) ve (2.88) denklemlerine zamana bagli dogrusal yanit denklemleri denir ve bu
denklemler 6z-uyumlu olarak ¢oziilebilir. Bu iki denklem birlestirilip Fourier

dontistimleri alindiginda frekansa bagli dogrusal yanit yogunlugu,

P (r,0) = [dr'y, (r,r;0)v" (1, )
(2.90)

+ Idr’j dr'y (r,r'; a)){ + @, a))}p(” (r", o)

|r!_r"|
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seklinde elde edilir. Frekansa bagl yanit fonksiyonu ise,

0" ()@Y (NP ()@, (r')

ow—(&,—¢)+in

2.00x50) =3 (fi - 1) 2.91)

ile tanimlanir. Burada ¢j(.°) (r) ve ¢, taban durumu Kohn-Sham orbitali ve dzdegeri, f;,

j. orbitalin iggal edilme sayist ve 7 reel bir say1 olarak tanimlanir. (2.90) ve (2.91)

esitlikleri taban durumundaki bir sitemin uyarilmis durum enerjilerini hesaplamada

kullanilan temel denklem setleri olarak tanimlanar.
2.9. Baz Setleri

Baz setleri, bir atomun orbital sekillerini tanimlamada kullanilan fonksiyonlar
toplulugudur. Molekiiler orbitaller baz fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi alinarak
olusturulur. Yari-deneysel yontemlerin ¢ogu sabit baz seti kullanir. HF ya da YFK
hesaplamalar1 ise baz seti se¢imine dayali yontemlerdir. Kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalarda secilen yontem ne kadar onemli ise
kullanilan baz seti de o kadar 6nemlidir.

Cok elektronlu bir sistemin Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in yapilan
hesaplamalarda bir¢ok molekiiler integral ile karsilasilir. Bu integrallerin ¢6ziimii zor ve
zaman alicidir. Bu nedenle molekiiler hesaplamalarinin basarisi, dogru baz seti segimine
baghdir. Iyi bir baz seti molekiile ait orbitalleri iyi bir sekilde tammlamali ve
matematiksel islemlerde kolaylik saglamalidir. Atom ve kii¢iik yapidaki molekiiler
sistemler i¢in en yaygin kullanilan baz setleri Slater tip orbitaller ve Gaussian tip

orbitallerdir.
2.9.1. Slater Tip Orbitaller

Hartree-Fock hesaplamalarinda bilinen en 1iyi tiir orbitaller, Slater tip

orbitallerdir (STO). Slater tip orbitaller,
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2ot = G e (0.9 0.92)

seklinde tanimlanir. Burada n, bas kuantum sayisi, / orbital a¢isal momentum kuantum

sayist, m orbital manyetik kuantum sayisi, ve ¢, atom numarasina bagli Slater
tarafindan verilen perdeleme sabitidir. Y," (8,¢), kiiresel harmonik fonksiyonlaridir ve

orbitallerin seklini belirler.

STO’lar atom ve kiigiik molekiiler yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak
kullanilirlar (Hinchliffe, 1987). Fakat kiiciik molekiilden orta biiytikliikteki bir molekiile
dogru gidildikce, hesaplamalarda kullanilan baz seti sayis1t N olmak iizere, hesaplanacak
integrallerin sayis1 N* olarak artar. STO kullanilarak yapilan hesaplamalar ¢ok iyi sonug
vermesine ragmen karsilasilan integraller zor ve zaman alicidir. Bu problemin
iistesinden gelebilmek i¢in 1950 yilinda S. F. Boys tarafindan Gauss tipi orbitaller
gelistirilmistir (Boys, 1950).

2.9.2. Gaussian Tip Orbitaller

Molekiiler integral hesaplamalarinda karsilagilan temel problem ¢ok merkezli

integrallerin ¢oziimiidiir. GTOlar,

- 2o VU@ i 17 L e e
x(xp,2:8,0, k) = (7j (201 (27 (k) x'ylzhe y (2.93)

rP=x’+y’ +2° (2.94)

seklinde tanimlanir. Burada r, kartezyen koordinatlart gosterir. Eger i+j+k = 0 ise
kullanilan Gauss fonksiyonu s-tipi, i+j+k = 1 ise p-tipi, i+j+k = 2 ise d-tipi ve i+j+k =
3 ise f-tipi Gauss orbitali olarak adlandirilir. GTO’lar, exp(—¢r”)ile karakterize
edildiklerinden elektron itme integrallerinin kolay hesaplanmasini saglarlar. Buna ek
olarak, farkli noktalarda merkezlenmis herhangi iki Gauss integralinin ¢arpimi, ligiincii
bir noktada merkezlenmis tek bir Gauss integrali ile ifade edilebilir. Bunun anlamu,

dort-merkezli integrallerin her zaman iki merkezli integraller olarak ifade
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edilebilecegidir (Hinchliffe, 1987). GTO’lar her ne kadar integral hesaplamalarinda
basarili olsa da orbitalleri i1yi ifade edemezler. Bu nedenle molekiiler integral
hesaplamalarinda STO kadar dogru ve GTO kadar kolay sonuglar verebilen baz
setlerine ihtiya¢ duyulmustur.

Glinlimiizde, bu problemlerin {iistesinden gelebilecek birgok baz seti
gelistirilmistir. Bu baz setlerinin dayandigi temel prensip GTO’nun dogrusal
bilesimlerini kullanarak STO’lar kadar dogru sonuglar verebilen fonksiyonlar elde

etmektir. Bu ¢alismada, yaygin olarak kullanilan bazi baz setleri incelenmistir.

2.9.3. Minimal Baz Setleri

GTO’larin dogrusal bilesimleri kullanilarak elde edilen en basit fonksiyonlar
minimal baz setleridir ve STO-NG ile gosterilirler. Burada N dogrusal bilesimde
kullanilacak olan GTO sayisini temsil eder. Sekil 2.5.’de GTO kullanilarak elde edilen
STO fonksiyonlar1 goriilebilir. Igerdigi GTO’lar nedeniyle biiyiik yapidaki molekiillere
rahatlikla uygulanirlar. En yaygin kullanilanlar1 STO-3G ve STO-6G’dir.

R (1)

Sekil 2.5. GTO’larin dogrusal bilesimleri kullanilarak elde edilen minimal baz setleri
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2.9.4. Boliinmiis Degerlik Baz Setleri

Bir molekiil olusurken atomlarin degerlik orbitalleri, bag yapimina alt kabuk
orbitallerinden daha fazla katkida bulunur. Bu durumda atomun degerlik orbitalleri daha
esnek yapiya sahip olmalidir. Bu baz seti icin K-K’K’’G sembolii degerlik orbitallerinin
farkli tstel parametreli iki fonksiyon ile ifade edildigi anlamina gelir. Burada K,
dogrusal bilesimleri alinan GTO sayisin1 gosterir. En yaygin kullanilanlar1 3-21G ve  6-
31G dir. Sekil 2.6.’da 6-31G baz setinin her bir orbitaline karsilik gelen GTO’lar

verilmistir.

I¢ kabuk fonksiyonlar1 6

GTO’dan olusur \

Degerlik fonksiyonlar1 3
GTO’dan olusur

Sekil 2.6. 6-31G baz setinin orbitallerine karsilik gelen GTO’lar
2.9.5. Kutuplanmis Baz Setleri

Bir atomdaki elektronlar, diger atom ve elektronlarin yiik dagilimlarindan
etkilenir ve elektron bulutu kutuplanir. Kutuplanmis baz setleri, kutuplanma etkilerini
tanimlamak icin boliinmiis orbitallere agisal momentum kuantum sayist yliksek
Gaussian fonksiyonlari ilave edilerek olusturulur. Bazi atomlara ait kutuplanmis baz seti

etkisi Cizelge 2.1.”de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Hidrojen ve Lityum’dan Flor’a kadar atomlarda kutuplanmis fonksiyon
etkisi

Element | Diizenlenim Kutuplanmis Fonksiyon
H Is (L=0) p (L=1)
Li-F 1s,2s,2px,2py,2p, (L=1) d (L=2)

En yaygin kullanilanlart 6-31G(d) ve 6-31G(d,p)’dir. Bu baz setleri ayni1
zamanda sirastyla, 6-31G* ve 6-31G** seklinde de gosterilir. 6-31G(d) baz setinde, d
fonksiyonu tiim agir atomlara eklenmistir. 6-31G(d,p)’de ise d fonksiyonu agir atomlara
ve p fonksiyonu da tiim hidrojen atomlara eklenmistir. 6-31G(d) baz seti orta
biiyiikliikteki sistemlerin hesaplamalarinda hizli ve gilivenilir sonuglar vermesi
nedeniyle yaygin olarak kullanilirlar (Peterson ve Al-Laham, 1991). 6-31G baz

fonksiyonunun kutuplanma etkisi Sekil 2.7.’de verilmistir.

50— 6-31G(d)
"

Sekil 2.7. 6-31G fonksiyonunun kutuplanma etkisi

2.9.6. Yaygin Baz Setleri

S ve P tipi fonksiyonlarin daha biiylik boyutlu tiirleridir. Yaygin baz setlerine
sahip sistemler, elektronlar1 c¢ekirdekten ¢ok wuzak olan sistemler, elektronlari
ciftlenmemis molekiiller ve eksi ylike sahip diger sistemlerdir. Yaygin baz setleri bu
sekildeki yapilarin c¢ekirdekden uzak elektronlarini tanimlayarak dogru sonuglar elde
edilmesini saglar. Sekil 2.8.’de bir STO’ya yaygin baz setinin eklenmesi gortilebilir. En
yaygin kullanilanlar1 6-31+G ve 6-31++G dir. Baz setinin sonuna (+) eklenmis ise
biitlin agir atomlara, (++) var ise hidrojen atomlarina da bu fonksiyonun eklendigi

anlasilmaktadir.
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s later

Sekil 2.8. STO’ya yaygin baz setinin eklenmesi
2.10. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler
2.10.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Potansiyel enerji yiizeyi (PEY), molekiiliin enerjisini atomik koordinatlarin bir
fonksiyonu olarak tanimlayan c¢ok boyutlu yiizeydir (Leach, 2001). Bir molekiiliin
seklini veya {i¢ boyutlu yapisin1 tanimlamak icin genellikle ‘sekillenim’ sézcligi
kullanilir. Yiizey iizerindeki her bir nokta molekiiliin farkli bir sekillenimine karsilik
gelir. Molekiile ait farkli sekillenimler, molekiile ait parametreler (bag uzunlugu, bag

acis1, burulma agis1) degistirilerek elde edilebilir.

1 4

/
“ ﬁ— Eyer noltas1
\ '\ /”\
\ 1y oV
\\ , .rl \ I \\gfd—Yerel minimum

\/

¥ +—————— Global minimum

Geomelrik parametre

Sekil 2.9. Potansiyel enerji ylizeyi
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Kararl1 bir molekiiler sekillenim, enerjinin molekiiler parametrelere karsi ¢izilen
potansiyel enerji grafi§inde bir minimuma karsilik gelir. Parametre olarak tekli baglar
etrafinda doniiler ele alinirsa potansiyel enerji ylizeyinde birden fazla minimum ve
maksimum noktalar s6z konusu olabilir (Sekil 2.9.). Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde
belirli bir bolge icin en disiik enerjili durum yerel minimum, tim potansiyel enerji
yiizeyi iizerinde en diisiik enerjili bolge ise global minimum olarak isimlendirilir. iki
minimum arasindaki yol tiizerindeki en yiiksek enerji bolgesi eyer noktas: olarak
isimlendirilir ve bu nokta dengedeki iki yapiyr birlestiren gegis yapisini ifade eder
(Leach, 2001).

Eger s6z konusu sekillenimlerin karsilik geldigi minimumlar arasindaki enerji
degerleri c¢ok yiiksek degerlerde degil ise, oda sicakliginda kolaylikla birbirlerine

dontisebilirler.
2.10.2. Geometri Optimizasyonu

Molekiiler sistemin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucunda enerjideki
degisim, PEY hesaplamalarindan kolayca goriilebilir. Geometri optimizasyonu,
potansiyel enerji ylizeyi ilizerinde minimum noktay1 karakterize etmek ve molekiile ait
koordinatlar1 belirleyebilmek amaciyla yapilir. Potansiyel enerji ylizeyinden elde edilen
minimumlar molekiilin kararli oldugu yerleri gdosterir. Geometri optimizasyonu,
sistemin enerjisini koordinatlara bagli olarak azaltarak potansiyel enerji yiizeyini dolagir

ve bir minimum bulmaya calisir. Bunun i¢in her bir noktada,

_[GE O an 2.95)

- _,_’.-.,_
ox, Ox,  Ox,

ile verilen gradyent vektiirii hesaplanir ve gradyent vektoriinii sifir yapan noktalar tespit
edilir. Burada E, sistemin baslangi¢ enerjisi ve (x,,x,,...,x,) atomik koordinatlardir.
Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktaya kararli noktalar

denir. Gradyent vektorii yani enerjinin birinci tiirevi bir mimimum ya da eyer

noktasinda sifir olur (Foresman ve Frisch, 1996; Leach, 2001).



49

8 =1(0,0,...,0) (2.96)

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitlerini verir.
Kuvvet sabitleri bir noktadaki ylizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki adimin
belirlenmesine yardimei olur. Dogru bir geometri optimizasyonu sonucunda enerjinin
ikinci tiirevi daima sifirdan biiyiik olmalidir. Enerjinin birinci ve ikinci tiirevlerine gore

noktalarin karakterizasyonu Cizelge 2.2.’de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Enerjinin birinci ve ikinci tiirevinin karakterizasyonu

Noktalar 1.Tiirev 2. Turev

Minimum Sifir Pozitif
Maksimum Sifir Negatif
Eyer noktasi Sifir Negatif

Molekiiler modelleme programlarinda yapilan geometri optimizasyonu, bazen
daha diistik enerjiye gitmek i¢in enerji engelini asamaz. Bu durumda baslangigtaki
enerji degeri kii¢iiltiilmiis olur. Kisacas1i geometri optimizasyonlari sonucunda elde
edilen geometrinin en kararli sekillenim olduguna dair bir garanti yoktur. Bunun i¢in

potansiyel enerji yiizeyinin incelenmesi gerekir.

2.10.3. Tek Nokta Enerjisi

Bir molekiiliin herhangi bir sekillenimdeki enerjisine tek nokta enerjisi denir. Bu
enerji molekiiler yapinin elektronik ve niikleer itme enerjisinin toplamlarindan olusur.
Tek nokta enerjisi bir molekiil hakkinda temel bilgi toplamak ve optimize bir
geometride molekiiliin diger 6zelliklerini (dipol moment, elektrostatik potansiyel, yiik

dagilimi, sinir orbitalleri, vb.) hesaplamak i¢in kullanilir (Foresman ve Frisch, 1996).
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2.11. Yiik Dagilm Hesaplamalari
2.11.1. Elektron Yogunlugu

Bir atom veya molekiilde elektronlarin davranislari, o sistemi temsil eden ¥

dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Herhangi bir r noktasinda bir elektronun bulunma

olasilig1 dalga fonksiyonunun mutlak karesi |‘P|2 ile tanimlanir. N elektronlu bir

molekiiler sistemde molekiiler orbitaller y, olmak {izere, herhangi bir r noktasinda

toplam elektron yogunlugu,
N/2 5

) =2 |y, (1) (297)
i=1

ile verilir. Burada N/2 isgal edilmis orbitallerin sayisim1 ifade eder. Bu fonksiyon,
elektronlarin molekiil icinde bulunma olasiliginin en fazla oldugu bolgeyi ve baglanma

reaktivitelerini ortaya c¢ikarir.
2.11.2. Mulliken Popiilasyon Analizi

Popiilasyon analiz metotlar1 sisteme ait elektron yogunlugunun ¢ekirdekler
arasinda paylasimimi ifade eder. Bu islem her bir ¢ekirdek iizerindeki atom yiikiini
hesaplamay1 saglar. Atomik yiik i¢in kuantum mekaniksel bir iglemci bulunmadigindan
yiik dagilim islemi keyfidir (Leach, 2001). Bu ylizden bir¢cok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden en yaygin kullanilan1 Mulliken yiik analizidir (Mulliken, 1955). (2.97)
denklemi ile verilen yiik yogunlugu ifadesi baz fonksiyonlarin dogrusal bilesimi

cinsinden,

p(r) = 22[20;11'1;1 (r)zcvilv (r)J (298)

i=l \ p=1 v=1

sekline ifade edilebilir. Burada K baz fonksiyon sayisi, y, baz fonksiyonu ve c,

dogrusal bilesim katsayisidir. (2.98) denklemi yogunluk matrisi P,, cinsinden,
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p(r)=>>"P,x, )7, (r) (2.99)

pu=lv=l1

ile verilir. Yiik yogunlugunun tiim uzay iizerinden integrali alindiginda, sistemdeki N

elektron sayisi,

K K K
N = Z;PWSW +2> >'P,S,, (2.100)
pe

pu=lv=p+l1

seklinde elde edilir. Burada §,, Ortiisme matrisidir. Bir molekiiler sistemin elektron

sayist yogunluk ve Ortiisme matrislerinin ¢arpiminin  PS  toplamlariyla ifade
edilmektedir. Mulliken popiilasyon analizi elektronlarin atomlara dagitilmasinda PS

matrisini kullanir. Matrisin ksegen elemanlari P, S, , u atomik orbitalindeki elektron

sayisini, P, S, matris elemanlari ise x4 ve v atomik orbitalleri arasinda paylasilan

toplam elektron sayisini ifade eder.

Verilen bir A atomunda yerlesmis tiim atomik orbitallerden gelen katkilarin
toplami ilgili atomdaki elektron sayisin1 verir. Bu durumda, farkli atomlar iizerindeki
baz fonksiyonlarini iceren bir katkinin nasil paylasilacagini belirleyen bir yaklagimin
bulunmasi gerekmektedir. Mulliken analizinde kullanilan ve bilinen en basit yol, katkiy1
iki atom arasinda esit olarak paylastirmaktir (Mulliken, 1955; Jensen, 2007). Baska bir
deyisle, kdsegen olmayan elemanlarin, katkida bulunan atomik merkezler arasinda esit
olarak dagitilmas1 Mulliken popiilasyon analizinin temel kabuliidiir (Jensen, 2007). O

halde bir A atomu i¢in Mulliken elektron popiilasyon katkisi,

K K K
N,=>P,+> >P.S, (2.101)

seklindedir. A atomundaki toplam yiik ise niikleer ve elektronik katkilarin toplamina

esittir ve

0,=7Z,-N, (2.102)
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ile verilir. Burada Z ,, A ¢ekirdeginin yiikiinii temsil etmektedir.

2.11.3. Dipol Moment

Kuantum mekaniksel hesaplamalarin  sagladigi en Onemli molekiiler
Ozelliklerden birisi de ¢ok kutuplu elektrik momentleridir. Cok kutuplu elektrik
momentleri bir molekiildeki yiik dagilimini ifade eder (Fessenden ve Fessenden, 1990;
Leach, 2001). En basit elektrik momenti dipol momenttir. Birbirinden r kadar uzakta

bulunan +q ve —q gibi iki yiikiin olusturdugu dipol moment qr ile verilir ve yonii —q’dan

+q’ya dogrudur. r; konumundaki ¢, yiikk dagilimmin dipol momenti iseZ:ql.ri ile

verilir. Bir molekiiliin dipol momenti ¢ekirdek ve elektronlarin katkisina sahiptir.

Cekirdeklerin katkisi,
M

Mo =D 7R, (2.103)
A=1

ile verilir. Elektronik katki, elektron yogunlugunun siirekli fonksiyonu ile verilir ve

uygun islemci kullanilarak,
N

M tekaronic = Idr W(Z(—n) (2.104)
i=l

seklinde ifade edilir. Burada w , molekiiler orbital ve N elektron sayisidir. Elektronik

dipol moment, baz fonksiyonlar1 ve yogunluk matrisi cinsinden,

ipw [arz,(0)x, (2.105)

1 v=l1

K
Iu elektronik
=

ile ifade edilebilir. Bir molekiiliin toplam dipol momenti, ¢ekirdek ve elektronik

katkilarin vektdrel toplami olarak ifade edilir.

Iu = :ugekirdek + ”elektmnik (2 106)
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2.11.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler bir sistemin elektrostatik potansiyeli, V(r), yalnizca elektron

dagilimmi yansitan elektron yogunlugunun aksine cekirdek ve elektronlarin katkilari

toplamindan olusur ve

pr')
V(r)= Z| _R| j| (2.107)

l'I'|

seklinde ifade edilir. Burada R, ¢ekirdek konumu, Z, ¢ekirdek yiikii olmak iizere ilk

terim g¢ekirdeklerin katkisini ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiy1 ifade eder. Bir
molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiller arasi etkilesimler ve kimyasal
reaksiyonlarin belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Scrocco ve Tomasi, 1973,
1979; Politzer ve ark., 1985; Hussein ve ark., 2001).

Molekiiler modelleme caligsmalari, bir molekiilde atom konumlar1 ve elektron
dagilimlarin1  tanmimlayarak molekiille ait elektrostatik  potansiyel yiizeyini
belirleyebilmektedir. Bunun i¢in bilgisayar programlar1 hayali pozitif nokta yiik
kullanarak molekiil tizerinde tipik itme ve ¢ekmeler sonucunda elektrostatik potansiyel
ylizeyi haritasi elde ederler. Bu harita molekiil yiizeyi ilizerinde renkler ile kodlanir.
Kirmiz1 bolgeler elektron yogunlugunun yiiksek oldugu bdlgeleri temsil eder. Mavi

bolgeler ise elektron yogunlugunun diisiik oldugu bdlgeleri tanimlar.
2.11.5. Simir Orbitalleri

Molekiiler 6zelliklerin anlasilabilmesinin baslangi¢ noktas1 atomdur. Atomun iki
kismi onemlidir. Bunlar; elektron sayisi ve bu elektronlarin uzaysal dagilimlaridir.
Hidrojen atomu i¢in Schrédinger denkleminin ¢6ziimii elektronlarin uzaysal dagilimini
tanimlayan atomik orbitallerin seklini verir. Atomlar molekiiler sistemleri olustururken
bir araya gelirler ve atomik orbitallerin dogrusal bilesimiyle molekiiler orbitaller elde
edilir (Leach, 2001). Molekiiler bir sistemde isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler
orbitale HOMO ve isgal edilmemis en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO denir.

Bu iki orbital ayn1 zamanda sinir orbitalleri olarak da bilinir (Sekil 2.10.).
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Bir molekiilden elektron sokmek ya da eklemek icin gerekli enerji miktarinin
belirlenmesi nedeniyle sinir orbitalleri 6nemlidir. Ayrica molekiiliin 15181 sogurmasi ve
molekiiler reaktivitenin belirlenmesinde smir orbitalleri 6nemli bir yere sahiptir

(Fleming, 1976).

LUMO

Sinir
"""""""""""""""" Orbitalleri

ENERJI

i HOMO

Sekil 2.10. Sinir orbitalleri

2.12. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik, maddenin kimyasal ve fiziksel degisimleri sirasinda olusan
enerji degisimini inceleyen bilim dahidir. Kimyacilar, kimyasal bir reaksiyonun
kendiliginden gergeklesip gergceklesemeyecegi, reaksiyonun endotermik ya da
ekzotermik olacagi gibi sorularin cevaplarini maddelerin termodinamik o6zelliklerine
bakarak cevaplayabilmiglerdir. Bir maddenin termodinamik o&zellikleri; enerji (E),
entalpi (H), entropi (S) ve Gibbs-serbest enerjisidir (G).

Bir molekiiliin toplam enerjisi genel olarak; elektronik, titresim, donme ve
Otelenme terimlerinden olusur. Kuantum mekanik hesaplamalar sonucunda bir
molekiiliin enerjisi elektronik katkilar1 igerir. Fakat bir molekiile ait atomlar, siirekli
titresim halindedir. Termodinamik hesaplamalar ile molekiiliin donme, titresim ve
otelenmelerinden kaynakli enerji katkilar1 belirlenebilir.

Kimyasal reaksiyonlarda iiretilen veya harcanan 1siy1 hesaplamada kullanilan

termodinamik o6zelliklerden biri de entalpidir. Entalpi, enerji ile iligkili bir durum
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fonksiyonudur. Kimyasal bir reaksiyonda entalpi degisimi pozitif ise reaksiyon 1s1 alan
(endotermik), entalpi degisimi negatif ise 1s1 veren (egzotermik) bir reaksiyondur.
Entropi ise bir sistemin diizensizliginin Ol¢iisiidiir. Entropi, bir reaksiyonun
kendiliginden olup olmadig1 hakkinda bilgi verebilir. Kendiliginden olan reaksiyonlarda
entropi degerinde bir artis s6z konusudur.
Gibbs-serbest enerjisi, entalpi ve entropiyi sicakliga bagl olarak tanimlayan bir

fonksiyondur ve G = H —T§ ile verilir. Burada T (°K), sicakliktir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Kristallerin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda incelenen C;sH;,FsNO (I), C19H;9N3O; (II), C;sH7NO (III),
CisH14sFNOs (IV), C17H26N203 (V), C14H12N204 (VI) Schiff baz kristalleri Yrd. Dog.
Dr. Erbil AGAR ve Yrd. Dog. Dr. Aysen AGAR tarafindan Ondokuz Mayis
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda sentezlenmistir.
Ci3H7N3S (VII) Ftalonitril tiirevi kristal ise Do¢. Dr. Mahmut DURMUS tarafindan
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda

sentezlenmistir.
3.2. Schiff Baz1 Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Imin (>C=N-) grubu tasiyan bilesikler olan Schiff bazlarinin genel formiilii
RCH=NR seklinde olup aldehit ve ketonlarin primer aminler (R-NH,) ile
kondenzasyonlar1 sonucunda olusmaktadirlar (Park ve ark., 1998). Schiff bazlarinin
yapisini ayrintili bir sekilde agiklamak i¢in ¢ok sayida spektroskopik ve kristalografik
calisma yapilmistir (Kownacki ve ark., 1994; Nagy ve Herzfeld, 1998; Kamounah ve
ark., 1998; Ogawa ve Harada, 2003; Bayrak¢eken ve Seving, 2006; Arod ve ark.,
2007). Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bag1 meydana getiren ve farkli tautomerik yapilara
sahip olabilen o-Hidroksi Schiff bazlar1 olduk¢a ilgi ¢ekmektedir. o-Hidroksi Schiff

bazlar1 genellikle iki miimkiin tautomerik formda bulunurlar (Sekil 3.1.).

|

H N
, [
_— Py

(b)

Sekil 3.1. Schiff bazi i¢in enol-imin (a) ve keto-amin (b) formlar
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Sekil 3.1.’de goriilen bu iki tautomerik form, O ve N atomlar1 arasinda goriilen
molekiil i¢i hidrojen baginin sekline gore belirlenir. Enol-imin formu molekiil i¢i
O-H...N hidrojen bagina, keto-amin formu ise N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bagina
sahiptir. Bu iki formun birbirlerine gore farki, molekiil i¢i hidrojen baginda goérev alan
hidrojen atomunun yeri ve hidrojen baginda gorev alan atomlarin komsu atomlarla
yaptiklari C-N ve C-O bag uzunluklaridir. Enol-imin formuna sahip bir molekiil i¢in
oksijen ve karbon atomlar1 arasindaki bag tek bag (C-O; 1.362 A) iken imin grubuna ait
azot ve karbon arasindaki bag cift bagdir (C=N; 1.279 A). Keto-amin formuna sahip bir
molekiilde ise azot ve karbon arasindaki bag tek bag (C-N; 1.339 A), oksijen ve karbon
arasindaki bag ise ¢ift bag (C=0; 1.222 A) karakterine sahiptir (Allen ve ark., 2004).

Schiff baz bilesikleri hidroksi O atomundan imin N atomuna hidrojen aktarimi
fotokromik ve termokromik karakteristikleriyle de siniflandirilabilir (Cohen ve Schmidt,
1962). Fotokromizm, bir molekiiliin 1sikla renkli bagka bir molekiile doniismesidir.
Termokromizm de bir bilesigin 1s1 etkisinde renkli baska bir molekiile doniismesidir.
Her iki oOzellik de tersinirdir. Bazi1 termokromik ve fotokromik Schiff baz
bilesiklerinden, molekiiliin geometrik yapisina bakilarak molekiil diizlemsel ise
termokromik, diizlemsel degilse fotokromik ozellik gosterebilecegi de sdylenebilir
(Moustakali-Mavridis ve ark., 1978). Fotokromik maddeler, optik veri depolama aletleri
ve goriintii sistemlerinde kullanilabildikleri i¢in son yillarda bu tiir maddeler iizerine

cok sayida calisma yapilmaktadir.
3.3. Ftalonitril Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Ftalonitril bilesikleri, ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde kullanilan baslangic
maddeleridir. Ftalosiyanin bilesikleri 20. yliz yilda ortaya ¢ikan ilk mavi renkli boyama
maddesi olma o6zelligine sahiptir. Ftalosiyaninler mavi ve yesil boyar maddelerin
tretiminde teknolojik bir Oneme sahiptir. Ftalosiyaninler’den elde edilen boyar
maddeler yiiksek UV korumasina sahip olusu nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Moser
ve Thomas, 1983). Ftalosiyaninlerin gelecege yonelik umut vaat eden kullanim
alanlarindan birka¢1 sedef hastaligi, kanser, retina ve HIV hastaliklarin1i onlemeye

yonelik kullanimidir (Vzorov ve ark., 2003).
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3.4. Ol¢iim Sistemleri

3.4.1. X-Istm Kirimim Sistemi ve Yap1 Coziimleme Yontemi

Bu tez calismasinda incelenen kristallerin X-1g1n1 kirinim verileri Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Bolimii X-isinlar1 laboratuvarinda bulunan STOE IPDS-II
difraktometresi ile MoK, 1sin1 kullanilarak toplanmustir. Kristallerin yap1 ¢oziimii
SHELXS-97 (Sheldrick, 1997a) programiyla direkt yontemler kullanilarak elde edildi.
Coziim asamasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlarini tayin etmek igin tam
matris en kiigiik kareler yontemini kullanan SHELXL-97 (Sheldrick, 1997b) programi
ile arittim islemi yapildi. Aritimin ilk sathasinda atom konumlarinin daha duyarli hale
gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi icin izotropik aritim yapilmistir. Aritim
sonucunda hidrojen disindaki eksik atomlarin olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim
yapilmistir. Aritimin bundan sonraki asamasinda hidrojen atomlar1 belirlenmistir.
Hidrojen atomlarinin konumlari1 birim hiicredeki elektron yogunlugunun Fark-Fourier
haritasindan veya bindirme yOntemine gore geometrik olarak elde edildi. Hidrojen
atomlar1 geometrik olarak yerlestirilirken aromatik C-H bag uzunluklar: 0.93 A, metilen
C-H, bag uzunluklar1 0.97 A ve metil C-H; bag uzunluklari 0.96 A olarak
sabitlenmistir.

Yapi ¢oziimii ve arittim islemi bittikten sonra molekiiler ¢izimler i¢in ORTEP-3
(Farrugia, 1997) programi, hesaplamalar i¢in ise PLATON (Spek, 2008), WinGX
(Farrugia, 1999) ve PARST (Nardelli, 1995) programlar1 kullanilmustir.

3.4.2. IR Ol¢iimleri

Kristallerin IR calismalar1 i¢in Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR ve Schmadzu 8900
FT-IR spektrometreleri ile Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan Bio-Rad FTS 175C FT-IR spektrometresi kullanildi. Sentezlenen
kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirildi ve KBr ile disk haline getirilerek

400-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlart kaydedildi.
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3.4.3. UV-VIS Ol¢iimleri

Bu tez caligmasinda incelenen Schiff baz bilesiklerinin UV-VIS spektrumlari
Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimiinde bulunan
Unicam 100 spektrometresi ile alinmistir. Ftalonitril bilesigine ait UV-VIS spektrumu
ise Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitlisii, Fen Fakiiltesi, Kimya Bdliimiinde bulunan

Shimadzu 2001 UV spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

3.5. Kuramsal Hesaplamalar

3.5.1. Gaussian 03W

Tez c¢alismasinin kuramsal hesaplamalart Gaussian 03W paket programi
kullanilarak elde edilmistir (Frisch ve ark., 2004). Gaussian 03W programi, molekiiler
sistemlerin yap1 ve Ozelliklerini kuramsal hesap yoluyla elde edebilen genis kapsamli
bir molekiiler modelleme programidir. Bu programda var olan molekiiler mekanik, yari-
deneysel ve ab-initio yontemleri ile molekiile ait birgok fiziksel ve kimyasal 6zelligi
belirleyebilmektedir. Bu program kullanilarak elde edilebilecek bazi 6zellikler arasinda

sunlar siralayabiliriz:

e Molekiiler enerjiler ve yapilar

e Bag ve reaksiyon enerjileri

e Molekiiler orbitaller ve enerjileri

e Cok kutuplu momentler

e Molekiiler elektrostatik potansiyeller
e Atomik yiik dagilimlari

e Termokimyasal 6zellikler

e IR ve Raman spektrumlari

e NMR ve manyetik duyarhilik siddetleri
e UV-VIS spektrumlari

Tiim bu ozellikler gaz ve ¢ozelti fazinda hesap yoluyla elde edilebilmektedir

(Foresman ve Frisch, 1996).
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3.5.2. GaussView 4.1.2

Bu calismada Gaussian 03W paket programinda yapilacak hesaplamalar igin
girig dosyalarin1 hazirlamak ve hesaplamalardan elde edilen sonuglar1 gorsellestirmek
icin GaussView 4.1.2 (Dennington II ve ark.,, 2007) grafik ara yiiz programi
kullanilmistir. GaussView programi, Gaussian 03W programinda hesaplama yapilacak
molekiilleri gorsel hale getirebilen ya da yeni bir molekiil modellemek i¢in kullanilan
bir grafik ara yiiz programidir. Bu nedenle Gaussian 03W programi tarafindan
hesaplanan sonucglari da goriintiileyebilme 6zelligine sahiptir. Bu sonuglar, optimize
edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik
yiikler, IR, Raman, UV-VIS, NMR spektrumlari, titresim frekanslarina bagh

animasyonlar olarak siralanabilir.

3.5.3. Kuramsal Hesaplama Yontemleri

Bu tez ¢alismasinda incelenen molekiillerin kuramsal hesaplamalari, AM1, PM3,
HF ve YFK yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan YFK hesaplamalarinda
Becke’nin tig-parametreli degis-tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in korelasyon
fonksiyonelinin bilesimi olan ve yaygin olarak kullanilan B3LYP karma fonksiyoneli
kullanilmistir. Hesaplamalarin baslangicinda baz setleri olarak 6-31G(d), 6-31G(d,p),
6-311G(d), 6-311G(d,p) baz setleri kullanilarak sisteme ait geometrik parametreler ve
enerji degerleri elde edildi. 6-31G(d) baz setinden elde edilen geometrinin deneysel
geometriyle 1yi bir uyum icinde olmasi ve diger baz setleriyle karsilastirildiginda
molekiiliin enerji degerlerinde c¢ok biiyiikk bir fark yaratmamasi nedeniyle
hesaplamalarda 6-31G(d) baz setinin kullanilmasina karar verildi. Ayrica literatiirde var
olan caligmalarda 6-31G(d) baz setinin hizli ve giivenilir sonuclar verdigi de
bilinmektedir (Johnson ve ark., 1992).

Kuramsal hesaplamalarda baslangic geometrisi olarak X-151m1  kirinim
verilerinden elde edilen geometri kullanildi. Molekiillere ait geometri optimizasyonlari,
Mulliken yiikleri, dipol momentler ve IR spektrumlari hem yari-deneysel AM1 ve PM3
hem de HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edildi.

Molekiillere ait minimum enerjili sekillenim arastirmasi, molekiiler elektrostatik

potansiyel yiizeyleri, sinir orbitalleri ve termodinamik o6zellikler ise YFK yontemi
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kullanilarak elde edilmistir. Ayrica molekiillere ait kuramsal UV-VIS spektrumlari i¢in
ZB-YFK (Casida ve ark., 1998) yontemi ve B3LYP karma fonksiyoneli kullanilmistir.
Kuramsal yontemler kullanilarak hesaplanan titresim frekanslari ¢cogu kez bir
skala degeri ile carpilir ve boylelikle kuramsal degerlerin deneysel degerlere daha fazla
yaklagtirllmasi saglanir. Bu tez caligmasinda hesaplanan titresim frekanslar1 igin
kullanilan skala degerleri AM1 yontemi i¢in 0.9532, PM3 i¢in 0.9761, HF/6-31G(d)
icin 0.8929 ve B3LYP/6-31G(d) i¢in 0.9613 olarak alinmistir (Merrick ve ark., 2007).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. 2-[(2-Triflormetilfenilimino)metil]-6-metilfenol (I) Molekiilii

4.1.1. C1sH;;,F3:NO (I) Kristalinin Elde Edilisi

N\

N

HsC OH

F3C
Sekil 4.1. C;5sH;,F3;NO (I) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

0.0233 g (0.1711 mmol) 3-metilsalisilaldehit 10 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 20
ml etanolde ¢oziilmiis 0.0275 g (0.1711 mmol) 2-Triflormetil anilin ilave edilerek geri
sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi.
Coken kisim alindi. X-iginlart i¢in uygun tek kristaller etil alkol ¢dzeltisinin oda
sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %69, Erime Noktasi
(EN) =408-410 °K). (I) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.1.’de verilmistir.

4.1.2. Ci5sH;,F3NO (I) Molekiiliiniin X-Isin1 Kirinimi Calismalar:

Sekil 4.2. C;sH,FsNO (I) molekiiliiniin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagram1. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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CisH12FsNO (I) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.2.°de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.3.’de, hidrojen baglarmma ait geometrik parametreler Cizelge 4.1.°de, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.2.°de ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.

CisHj,FsNO (I) molekiilii P2,2,2; uzay grubunda kristallenmistir. Molekiil
diizlemsel olmayip, C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalar1 arasindaki dihedral ag1
38.79(5)° olarak belirlenmistir. Molekiiler yapi, enol-imin formunu benimsemis olup,
O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi ile kararli hale gelmistir (Sekil 4.2). Molekiile ait
hidrojen bag1 geometrisi ayrintili olarak Cizelge 4.2.°de verilmektedir. Tek bag
karakteri gosteren C2-O1 [1.351(2)A] ve cift bag karakteri gdsteren C8=N1 [1.284(3)A]
bag uzunluklar1 molekiiliin enol-imin formunu benimsedigini desteklemektedir. Bu bag
uzunluklar1 benzer enol-imin formdaki (E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-benzen-
1,2-diol molekiiliine ait bag uzunluklar1 ile uyum icersindedir (Temel ve ark., 2007).

Molekiile ait diger secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar1 Cizelge
4.4.de listelenmistir.

M}‘M}\
e X
ety éff;;ﬁ A

Sekil 4.3. C;sH;,F3;NO (I) molekiiliiniin paket diyagrami
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Cizelge 4.1. CsH,F;NO (I) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi (A,°)

D—H...A D—H H...A D...A D—H...A

O1-HI...N1 0.93(2) 1.76(3) 2.6187(16)  |151(2)

Cizelge 4.2. C;5sH;,F3NO (1) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil CisH,FsNO
Formiil Agirhg: 279.26 akb
Sicakhik 296 °K

Kfristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu P21212;

a,b,c 8.1634(3), 11.8810(6), 13.4469(7) A
a,pf,y 90.00, 90.00, 90.00°
\Y% 1304.21(11) A’

Z 4

Yogunluk (Dy) 1422 g cm™
Sogurma Katsayisi (p) 0.119 mm™

Ormins Omax 1.51, 28.02°
Olciilen Yansima 14752

Bagimsiz Yansima 2697

Gozlenen Yansima [I > 206(I)] 2335

Parametre Sayisi 187

R 0.0288

wR 0.0768

S 1.04

Cizelge 4.3. C;5H,F3NO (I) kristalindeki baz1 atomlarin kesirsel koordinatlar

ve Uiso® Uss (A°2) degerleri

Atom X y b4 Uiso™, Ues
C1 |059507(17) | 0.12361(10) | 0.48590(10) | 0.0523(3)
2 |0.7603519) | 0.09831(10) | 0.46505(10) | 0.0524(3)
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Cizelge 4.3. (devami) C;sH,F5NO (I) kristalindeki bazi atomlarin
kesirsel koordinatlart ve Ujso*, Uy (Az) degerleri

Atom X y b4 Uiso™ Usg
C3 |0.86335(19) | 0.05377(11) | 0.53826(11) | 0.0592(4)
C4 |0.79650) 0.03492(12) | 0.63128(12) | 0.0670(4)
C5 | 0.6364(2) 0.06004(14) | 0.65393(12) | 0.0729(4)
c6 | 0.53652) 0.10423(12) | 0.58222(12) | 0.0656(4)
c7 | 1.03812) 0.02852(16) | 0.51458(14) | 0.0807(5)
C8 |0.48547(18) | 0.16514(10) | 0.41033(11) | 0.0539(3)
C9 |0.41436(17) |021162(10) |0.24727(11) | 0.0526(3)
C10 | 0.25602(19) | 0.16863(11) | 0.24562(13) | 0.0642(4)
C11 | 0.1480(2) 0.20020(13) | 0.17242(15) | 0.0759(5)
C12 |0.1947(2) 0.27546(13) | 0.09998(14) | 0.0748(5)
C13 |0.3509(2) 0.31793(13) | 0.09962(12) | 0.0664(4)
C14 |046198(18) | 0.28638(10) | 0.17246(10) | 0.0543(3)
C15 | 0.6308(2) 0.33229(12) | 0.17118(11) | 0.0629(4)
N1 [053019(14) [0.178998) | 0.31976(9) | 0.0534(3)
O1 |0.82426(14) |0.11544(10) |0.37363(8) | 0.0671(3)
F1 |0.67176(13) | 0.38545(9) | 0.25514(9) | 0.0890(3)
F2 | 0.74435(13) | 0.2536409) | 0.15743(9) | 0.0874(3)
F3 |0.65382(13) | 0.407999) | 0.098499) | 0.0931(3)
HI |0.73803) 0.1425(16) | 0.3347(16) | 0.095(6)*

1 * E3 . . . . .
U, = (gj Z Z U, ;a,a;4a, a; , a anizotropik titresim matris elemani
! J

CisHpFsNO (I) molekiiliine ait kuramsal caligsmalarda baslangic geometrisi
olarak X-1smlar1 verilerinden elde edilen koordinatlar kullanildi. Sisteme ait geometri
optimizasyonlari1 hem yari-deneysel AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK/B3LYP
yontemleri 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Deneysel ve kuramsal
calismalardan elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar karsilastirmali
olarak Cizelge 4.4.’de listelenmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel

verilerle uyum karsilastirmasi i¢in Kare Ortalama Karekokii (KOK) yontemi kullanilda.
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Cizelge 4.4. C,sH,F;NO (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklar (A)

C1-Ceé 1.400(3) 1.410 1.405 1.400 1.411
C1-C2 1.412(3) 1.408 1.411 1.401 1.422
C1-C8 1.440(3) 1.462 1.457 1.461 1.446
C2-01 1.351(2) 1.364 1.351 1.331 1.341
C2-C3 1.397(3) 1.424 1.418 1.402 1.412
C3-C4 1.385(3) 1.387 1.386 1.378 1.391
C3-C7 1.491(3) 1.480 1.485 1.508 1.506
C4-C5 1.376(3) 1.400 1.397 1.395 1.404
C5-Cé 1.366(3) 1.383 1.380 1.370 1.382
C8-N1 1.284(3) 1.292 1.302 1.262 1.293
CI9-C10 1.392(3) 1.412 1.401 1.388 1.404
C9-C14 1.397(3) 1.417 1.404 1.399 1.413
C9-N1 1.412(2) 1.404 1.430 1.403 1.401
C10-C11 1.371(3) 1.390 1.388 1.385 1.393
C11-C12 1.377(3) 1.393 1.390 1.381 1.394
C12-C13 1.372(3) 1.393 1.390 1.386 1.395
C13-C14 1.385(3) 1.393 1.393 1.383 1.394
C14-C15 1.484(3) 1.526 1.530 1.507 1.508
C15-F2 1.329(2) 1.373 1.352 1.324 1.354
C15-F1 1.336(2) 1.373 1.353 1.323 1.351
C15-F3 1.343(2) 1.375 1.354 1.325 1.352
KOK 0.022 0.017 0.013 0.016
Bag acilan (°)

C6-C1-C2 118.33(18) | 118.56 118.96 119.08 119.10
C6-C1-C8 119.80(18) | 116.38 117.80 118.29 119.41
C2-C1-C8 121.83(17) | 125.04 123.23 122.61 121.47
01-C2-C3 117.72(19) | 113.94 116.31 116.62 117.32
01-C2-C1 121.16(18) | 125.74 123.50 122.99 122.33
C3-C2-C1 121.12(18) | 120.31 120.18 120.37 120.34
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Cizelge 4.4. (devami) C;sH,F5NO (I) molekiiliine ait baz1 geometrik
parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag acilar (°)

N1-C8-C1 122.48(18) | 123.31 119.84 123.71 122.56
C10-C9-C14 118.69(18) | 118.07 119.67 118.84 118.54
C10-C9-N1 122.18(17) | 123.78 121.52 121.99 122.44
C14-C9-N1 119.09(17) | 118.05 118.70 119.09 118.93
C12-C13-C14 120.4(2) 120.45 120.23 120.71 120.69
F2-C15-F1 106.01(19) | 104.24 104.72 107.07 106.96
F2-C15-F3 105.78(17) | 103.61 103.89 106.63 106.66
F1-C15-F3 105.28(16) | 103.64 103.79 106.75 106.97

F2-C15-C14 113.09(15) | 114.94 114.02 112.28 112.04
F1-C15-C14 113.41(17) | 114.50 113.97 112.25 112.13
F3-C15-C14 112.58(18) | 114.48 115.17 111.48 111.71

C8-N1-C9 120.05(17) | 123.10 122.61 120.52 121.29
KOK 1.82 1.35 0.83 0.71
Burulma agilar (°)

C6-C1-C2-01 -179.80(16) | -179.7 179.9 -179.7 -179.5
C8-C1-C2-01 2.2(3) 0.1 0 0.2 0.3
C2-C1-C8-N1 1.6(3) 4.7 -0.7 0.6 0.2
N1-C9-C10-C11 | -178.39(17) | -176.5 -176.5 -178.6 -178.4
N1-C9-C14-C13 | 178.90(16) | 176.9 176.8 178.9 178.8
N1-C9-C14-C15 | -1.3(2) -3.3 -3.1 -1.7 2.2
C9-C14-C15-F2 | 64.0(2) 60.3 62.6 61.4 61.1
C1-C8-N1-C9 175.09(14) | 179.3 178.7 178.2 176.7
C10-C9-N1-C8 | -39.7(3) -31.1 -42.3 -46.1 -38.4

Bag uzunlugu ve bag acilari i¢in hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, AM1 igin
0.022 A ve 1.82°, PM3 icin 0.017 A ve 1.35°, HF icin 0.013 A ve 0.83° ve YFK icin
0.016 A ve 0.71° olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, bag uzunluklari igin en

diisiik KOK degeri HF yontemiyle elde edilmistir. Bag acilari icin ise en diisiik KOK
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degeri YFK yontemiyle elde edildi. Yari-deneysel yontemlerden ise PM3 yontemi bag
uzunluk ve agilarini hesaplamada AM1 yontemine gore daha 1yi sonuglar vermistir.
Deneysel ve kuramsal yontemlerle elde edilen geometrileri karsilastirmada
kullanilacak diger bir yol ise yapilar {ist {iste bindirmektir. Sekil 4.4.’de X-1sinlar1
geometrisi ve hesaplanan geometrilerin Ortliismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
kuramsal olarak elde edilen geometrilerin ortiismelerinden ortaya ¢ikan KOK degerleri
ise sirastyla, AM1 igin 0.27 A, PM3 i¢in 0.18 A, HF i¢in 0.16 A ve YFK i¢in 0.14 A

olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, YFK yontemi daha az hata payina sahiptir ve

molekiiler geometriyi diger yontemlerden daha iyi karakterize etmektedir.

AM1 PM3
HF YFK

Sekil 4.4. CsH;,FsNO (I) molekiiliiniin X-1smnlar1 kirmnimindan elde edilen geometrisi
(siyah) ile AMI1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenen optimize
geometrilerin iist iiste Ortiismesi
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Sonug olarak, HF yontemi bag uzunluklarin1 hesaplamada iyi sonug¢ verirken
YFK yontemi bag acilarim1 ve molekiiliin geometrisini hesaplamada daha iyi sonug
vermistir. Deneysel ve kuramsal ¢aligmalar arasinda bazi farkliliklar olmasina ragmen
CisH2FsNO (I) molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin belirlenmesinde YFK
yontemi oldukga yeterli olacaktir.

Geometri optimizasyonu ile elde edilen geometrilerin minimum enerjili
sekillenim olup olmadiklarin1 anlamak ve C;sH;,F3NO (I) molekiiliiniin minimum
enerjili sekillenim aragtirmasini yapmak i¢in YFK yontemi kullanilarak PEY analizi
yapildi. PEY analizi i¢in, aromatik halkalar1 birbirine baglayan T(C8-N1-C9-C14)
burulma agis1 -180°/+180° araliginda 10° adimlarla degistirilerek her bir adimda tek

nokta enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.5°de verildi.

* ]
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Sekil 4.5. C;sH;,FsNO (I) molekiiliiniin T(C8-N1-C9-C14) burulma agisina bagli enerji
degisim grafigi

Sekil 4.5.°de hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde, 0°‘de bir
potansiyel engeli gozlenmistir. Bu ag¢1 degerlerinde metil grubu ve CF; grubu zit
pozisyonundadir ve molekiiliin sahip oldugu enerji degeri -1008.32974 Hartree olarak
elde edilmistir. Potansiyel enerji ylizeyi ilizerinde -140°, -70°, +70° ve +140° ac1

degerlerinde dort minimum enerji bolgesi gozlenmektedir. Global enerji minimumu
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+140°’de gozlenmis olup, bu a¢1 degerinde molekiiliin enerjisi -1008.33810 Hartree’dir.
T(C8-N1-C9-C14) burulma agisinin X-1511 kirinimindan elde edilen degeri 142.68(13)°
ve hesaplanan degerleri sirasiyla, AM1 i¢in 152.4°, PM3 i¢in 141.1°, HF i¢in 136.8" ve
YFK icin 144.7°dir. Bu ag¢1 degerleri incelendiginde, hem X-15in1 hem de hesaplanan
ac1 degerlerinin global enerji minimumuna karsilik geldigi kolayca goriilebilir. Bu
durum geometri optimizasyonu ile elde edilen geometrilerin en diisiik enerjili

sekillenime sahip olduklarim1 gostermektedir.

4.1.3. C15sH;2F3NO (I) Molekiiliiniin IR Calismalar:
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Sekil 4.6. C;sH;,FsNO (I) molekiiliiniin IR spektrumu

CisHpFsNO  (I) molekiiliine ait IR spektrumu Sekil 4.6.°da verilmistir.
Molekiilde aromatik halkalara ait C-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
sirastyla 3075 ve 3048 cm''de gozlendi. Metil grubuna ait C-Hj simetrik gerilme
titresimi 2985 cm™’de gdzlenirken asimetrik gerilme titresimi 2955 cm™  olarak
belirlenmistir. Sekil 4.6.’da verilen IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimi
3549 cm™’de zayif ve yayvan bir titresim vermistir. imin grubuna ait C=N gerilme
titresimi 1615 cm™’de gozlenirken aromatik halkalara ait C=C gerilme titresimleri 1598

em™ ve 1580 em™ olarak belirlenmistir. Fenol grubuna ait C-O gerilme titresimi 1272
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cm” ve C-F titresimi 1167 cm™ de gdzlenmistir. (I) molekiiliiniin IR spektrumunda O-
H, C=N ve C-O titresimlerinin varlig1 (I) molekiiliiniin enol-imin tautomerik formda
oldugunu desteklemektedir. Elde edilen bu titresim degerleri benzer enol-imin formda
olan molekiildeki titresim degerleri ile de uyum igersindedir (Unver ve ark., 2005).
Deneysel ve kuramsal AM1, PM3, HF ve YFK yoOntemleriyle elde edilen bazi
titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge 4.5.°de karsilagtirmali olarak
verilmigtir. Kuramsal olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum
icersinde oldugunu anlamak ve kullanilan AM1, PM3, HF ve YFK yontemlerini kendi
aralarinda karsilastirmak amaciyla, kuramsal ve deneysel degerler arasinda korelasyon
grafikleri olusturulmustur. Korelasyon grafigi hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon
uyum degeri (R%), 1 degerine ne kadar yaklagirsa grafikte karsilastirilan parametreler o
Olciide birbiriyle uyum igersindedir (Bolboaca ve Jantschi, 2008). Sekil 4.7.’de verilen
korelasyon grafikleri incelendiginde korelasyon degerleri sirasiyla AM1 igin 0.98542,
PM3 i¢in 0.9943, HF icin 0.99907 ve YFK/B3LYP i¢in 0.98698 olarak elde edilmistir.
Bu sonuglara gore, HF yonteminin diger yontemlere gore IR spektrumunu belirlemede
daha basarili oldugu anlasilmaktadir. Fakat B3LYP yontemi i¢in O-H gerilme titresimi
dikkate alinmadiginda korelasyon uyum degeri 0.99985 olmaktadir. Bu yiizden O-H
gerilme titresimi hari¢ sistemin titresim degerlerini elde etmede B3LYP yontemi de

oldukea i1yi sonuglar vermektedir.

Cizelge 4.5. C;sH;,F5NO (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim bandlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel | AM1 PM3 HF YFK
v(O-H) 3549 3186 3549 | 3481 3122
Varom(C-H) s 3075 3045 2999 [ 3026 3087
Varom(C-H) as 3048 3030 2985 3001 3060
v(C-H3) s 2985 2999 3092 | 2932 3010
v(C-Hj3) as 2955 2918 3001 2922 | 2984
v(C-H) 2905 2904 2885 2915 2941
v(C=N) 1616 1843 1769 1682 1620
Varom(C=C) 1598 1702 1746 1615 1590
Varom(C=C) + v(O-H) 1580 1692 1728 1589 1567
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Cizelge 4.5. (devami) C;sH,F5NO (I) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim

bandlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel | AM1 PM3 | HF YFK
Y(O-H)+ Yarom(C-H) +a(C-H3) 1496 1447 1553 1494 1484
v(O-H) 1395 1411 1485 1362 1401
V(C-0)+HYarom(C-H) + o(C-H3) [ 1273 1358 1292 1282 1281
V(C-F)+ Yarom(C-H) 1167 1205 1183 1182 1159
Oarom(C-H)+0(C-Hj3) 956 924 968 946 951
0arom(C-H)+o(C-Hj3) 862 877 874 840 845
®arom(C-H) 764 779 764 773 760

Aciklama: Cizelge 4.5.”de verilen titregimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; o, makaslama; 7,
sallanma; w, dalgalanma; J, kivrilma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Sekil 4.7. C;sH;,F3NO (I) molekiiliiniin IR titresim bandlari i¢in deneysel ve kuramsal

degerler arasindaki korelasyon grafikleri



73

4.1.4. CisH2F3NO (I) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Simir Orbitalleri

o-Hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda enol-imin ve
keto-amin olmak tizere iki tip tautomerik yapt mevcuttur. Bu iki tip tautomerik yapinin
varligt UV-VIS yontemi ile de belirlenmistir. o-Hidroksi schiff bazlarinda 400 nm
degerinin altinda meydana gelen elektronik gecislerin enol-imin ve 400 nm’nin {izerinde
meydana gelen elektronik gegislerin ise keto-amin formuna ait gegisler oldugu
bilinmektedir (Dudek ve Dudek, 1966; Ledbetter, 1968).

CisHpFsNO (I) molekiiliiniin UV-VIS spektrumu etanol ¢ozelti kullanilarak
elde edilmistir. C;sH;,F3NO (I) molekiiliine ait spektrumda, imin grubuna ait elektronik
gecisler 337 ve 424 nm dalga boylarinda gozlenmistir. Bu gegisler sirasiyla enol-imin
ve keto-amin tautomerik formlarina karsilik gelmektedir. UV-VIS spektrumunda enol
imin formunun keto-amin formuna gore daha baskin oldugu goézlenmis olup, enol-

formuna ait maksimum dalga boyu 337 nm ve molar sogurma katsayisinin logaritmasi
(log€) 3.911 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar C;sH;,F3;NO (I) molekiiliiniin enol-imin

formda kristallendigini desteklemektedir. Elde edilen spektrum degerleri benzer
formdaki molekiile ait degerlerle uyum igindedir (Unver, 2001a).

CisH2FsNO (I) molekiiliine ait kuramsal UV-VIS hesaplamalari ise ZB-YFK
yontemi, B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edilmistir.
ZB-YFK yontemi kullanilarak hesaplanan maksimum gecis dalga boyu 352 nm ve

log€=4.011 olarak elde edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore elektronik

gecis, en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital HOMO’dan en diisiik enerjili bos

molekiiler orbital LUMO’ya 7 — 7" gegisi olarak belirlenmistir. Hem HOMO hem de
LUMO, p tipi atomik orbitallerden sekillenmistir. C;sH,FsNO (I) molekiiliiniin
HOMO-LUMO sekillenimi ve enerji degerleri Sekil 4.8’de verilmistir.
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LUMO (-1.869 eV)

-
J

-8 - HOMO (-5.878 eV)

Sekil 4.8. C;sH;,FsNO (I) molekiiliinin HOMO ve LUMO sekillenimi
4.1.5. CisH2F3NO (I) Molekiiliiniin Yiik Dagilm Calismalar:

Bu boéliimde C;sHi,F3NO (I) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyi ve dipol momenti arastirllmigtir. C;sH ;FsNO (D)
molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri
kullanilarak hesapland1 ve Cizelge 4.6.’da verildi. Cizelge 4.6. incelendiginde elde
edilen yiik dagilimlari hesaplama yontemlerine gore farkliliklar gostermektedir. Bir
molekiilii atomlarina ayirarak, her bir atom iizerindeki yiik dagilimlarini belirlemek
kullanilan baz setine baghdir (Lewars, 2003). Bu nedenle kullanilan baz setleri farkl
sonuglar elde edilmesine yol acabilir.

Genel olarak yiik dagilimlari incelendiginde, negatif yiiklerin elektronegatif
oksijen, azot ve flor atomlar1 iizerinde toplandig1 goriilmektedir. N1 atomu, O1 ve Flor
atomlarina gore daha fazla negatif ylike sahiptir. Bunun nedeni, N1 atomunun kuvvetli
bir molekiil i¢i O1-H1...N1 hidrojen baginda gérev almasi olarak diisiiniilebilir. Ayrica

elektronegatifligi yiiksek olan flor atomlar1 negatif yiiklerin biiylik bir bolimiini
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tizerlerinde toplayarak kutuplanmaya neden olmuslardir. Bu sonucglar dogrultusunda
elektronegatif N, O ve F atomlarinin eslenmemis elektron ¢ifti icerdigi ve reaksiyon
mekanizmasinin  bu atomlar iizerinden isleyebilecegi diisiiniilebilir. Reaksiyon
mekanizmasinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in molekiile ait yiikk dagilimmi tanimlayan

molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 incelenmistir.

Cizelge 4.6. C;5H,F;NO (I) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
C1 -0.177929 -0.223586 -0.116580 0.095183
C2 0.159907 0.201224 0.410786 0.252409
C3 -0.111536 -0.137805 -0.032286 0.136923
C4 0.062354 0.067331 0.005847 -0.055522
C5 -0.039076 -0.053892 -0.024431 -0.006721
Cé 0.056325 0.066857 0.007930 -0.070218
C7 0.098100 0.094672 0.059027 -0.020674
C8 0.159429 0.149877 0.394569 0.237813
C9 0.057538 0.024192 0.314451 0.282777
C10 -0.025574 -0.021635 -0.017959 -0.019855

C11 0.050539 0.054570 0.033452 0.010180
C12 0.003212 -0.003356 0.000161 0.014202
C13 0.078732 0.084840 0.049563 -0.026166
C14 -0.145655 -0.172287 -0.262581 -0.059727
C15 0.476129 0.414584 1.234044 0.833972
N1 -0.222606 -0.131532 -0.696256 -0.599133
01 0.015841 0.000966 -0.248392 -0.195816
F1 -0.163456 -0.139456 -0.368264 -0.267388
F2 -0.159065 -0.134613 -0.367741 -0.267833
F3 -0.173209 -0.140950 -0.375353 -0.274407

Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar iizerine dagilmis olan

yiiklerin pozitif bir nokta yiikle etkilesimini tanimlamaktadir. Bilgisayar programlari
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MEP haritalarin1 olustururken hayali bir pozitif test ylikiinii molekiil etrafinda hareket
ettirir. Molekiil iizerinde itme ve ¢ekmeleri tahmin ederek bolgeleri renklerle kodlarlar.
Cekme etkisi molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi (kismi negatif)
ve itme etkisi elektron yogunlugunun az oldugu boélgeyi (kismi pozitif) belirlemeye
yardimci olur.

Bu haritalarda kirmizi1 ve sari ile belirtilen bolgeler elektrostatik potansiyele ait
negatif bolgeyi temsil ederken ayni zamanda molekiiliin tamami tizerinden ¢ekirdege
gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bdlgeyi de temsil eder. Potansiyel ylizeyi
tizerindeki mavi bolgeler ise kismi pozitif yiiklerin bulundugu bolgelerdir.

CisH,FsNO (1) kristalinin MEP haritas1 YFK/B3LYP/6-31G(d) yonteminden
elde edilen optimize geometri kullanilarak elde edildi ve Sekil 4.9.’da veridi. Sekil 4.9.
ile verilen MEP haritasi incelenecek olursa 6zellikle kirmizi ve sar1 bdlgeler oksijen ve
flor atomlar1 iizerinde yogunlagmistir. Mavi ile gdsterilen kisimlar ise hidrojen atomlari
iizerinde bulunmaktadir.

MEP haritas: tizerinde en negatif bolge O1 atomu {lizerindedir ve MEP degeri
(atomik birimler cinsinden) -0.042 a.b.’dir. F1, F2 ve F3 atomlarinin MEP degerleri ise
sirastyla -0.028, -0.029 ve -0.021 a.b. olarak elde edildi. Bu sonuca gore, O1 ve flor
atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bdlgelerdir. Bu olay1
aciklamak gerekirse, elektrofiller art1 yiik i¢eren ya da elektronegatif atomlarin elektron
somiirmesinden dolay1 elektronca fakirlesip kismi art1 ytiklii hale gelen molekiillerdir.
Ci5H12F3NO (I) molekiiliinde bulunan O ve F atomlar1 negatif yiik agisindan zengin
atomlar olup metal atomlar1 gibi yiiksek derecede elektrofil 6zelligi gosteren atomlarla
elektrofilik reaksiyona girebilir. MEP haritasi tizerinde en pozitif bolge ise C8 atomuna
bagli H8 atomu iizerinde goriilmiis ve MEP degeri 0.028 a.b. olarak elde edilmistir.

Molekiile ait diger onemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Molekiil
icersinde elektronegatiflikleri farkli olan atomlardan daha elektronegatif olan atomlar
elektronlar1 kendilerine ¢ekerek molekiil icersinde kutuplanmaya neden olurlar. Dipol
moment, bir molekiiliin kutuplulugunun 6l¢iistidiir. C;sH;,F3NO (I) molekiiliiniin AM1,
PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak hesaplanan toplam dipol moment
blyiikliigiiniin degerleri sirasiyla 4.62, 4.58, 4.43 ve 3.73 Debye olarak elde edilmistir

ve Sekil 4.10.’da dipol moment vektdrii verilmistir.
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-0.042 0 0.028

Sekil 4.9. C;sH;,F;NO (I) molekiiliine ait MEP haritasi

Sekil 4.10. C,sH;,FsNO (I) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)



78

4.1.6. C15sH;,F3;NO (I) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

CisHoFsNO (I) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; 1s1 kapasitesi (C),
entropi (S) ve entalpi (H) degerleri YFK/B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak
hesaplandi. Kuramsal olarak sicaklik degerleri 200°K’den 400°K’e kadar degistirildi ve
termodinamik fonksiyonlarin sicakliga bagli degisim degerleri Cizelge 4.7.°de

listelendi.

Cizelge 4.7. C;5H,F3NO (I) molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik
ozellikleri

T ('K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °’K)
200 5.69 47.08 112.65
225 6.99 52.35 118.74
250 8.41 57.64 124.74
275 9.97 62.89 130.67
298.15 |11.53 67.68 136.10
300 11.66 68.06 136.53
325 13.47 73.10 142.34
350 15.41 77.98 148.09
375 17.47 82.67 153.76
400 19.64 87.16 159.37

Cizelge 4.7. incelendiginde, sicaklik degeri arttikga 1s1 kapasitesi, entropi ve
entalpi degerlerinin arttif1 goriilmektedir. Termodinamik o6zellikler ile sicaklik

arasindaki korelasyon denklemleri,

C=-0.82735+0.25776 T-9.38304T> x10™ ;(R* = 0.99995) (4.1)
S=61.78222+0.26484T-5.21316 T> x10® ;(R* =1) 4.2)
H=-0.17707+0.00911T +1.01173T* x10™* ;(R* =1) (4.3)

seklinde elde edilmistir.
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4.2. 4-[(2-hidroksi-3-metilbenziliden)amino]-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-
3H-pirazol-3-on (II) Molekiilii

4.2.1. C19H9N30, (IT) Kristalinin Elde Edilisi
CHs,

/
\/\N

N

CHs3

OH 0
CHs

Sekil 4.11. C9H;9N30, (II) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

0.0233 g (0.1711 mmol) 3-metilsalisilaldehit 10 ml etanolde ¢&ziildii. Uzerine 20
ml etanolde ¢oziilmiis 0.0348 g (0.1711 mmol) 4-aminoantipirin ilave edilerek geri
sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi.
Coken kisim alindi. X-1smlar i¢in uygun tek kristaller etil alkol c¢ozeltisinin oda
sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %71, EN =452 - 454
°K). C19H19N30; (I) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.11.°de verilmistir.

4.2.2. C15sH,F3;NO (IT) Molekiiliiniin X-Isim1 Kirinmm Calismalari

Q‘\ C13
c12 ? -0

o \NS c11/ o

— e § Q.o
C19 P N2’ / O
QU v NN / N1 / — \03
cis
LA C,s C
ci17 1 ! "'O
C{ & /0150 02 CG\ /

C16e

é J

Sekil 4.12. C;9H9N3O; (II) molekiiliiniin %50 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagram1. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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Ci9H19N30, (IT) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.12.’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.13.’de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.8.’de, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.9.’da ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.10.’da verilmistir.

Ci9H19N30; bilesigi P2i/c uzay grubunda kristallenmistir. Molekiil diizlemsel
ozellik tasimayip, N2/N3/C9/C10/C11 priazolin ve C14-C19 benzen halkalan
arasindaki dihedral ag¢1 41.84(5)”’dir. O2, C12 ve C13 atomlarinin priazolin halkasindan
maksimum sapma miktarlar sirastyla 0.006(1) A, 0.384(1) A ve -0.047(2) A dur. Fakat
C1-C6 benzen halkas1 ve priazolin halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 9.47(5)”’dir ve
hemen hemen diizlemsel 6zellik tasimaktadir.

Molekiiler yap1, enol-imin formunu benimsemis olup O-H...N ve C-H...O tipi
molekiil i¢i hidrojen baglar ile kararli hale gelmistir (Sekil 4.12.). Molekiile ait hidrojen
baglar1 ayrintili olarak Cizelge 4.8.’de verilmektedir. Tek bag karakteri gosteren C2-O1
[1.3516(16) A] ve cift bag karakteri gdsteren C8=N1 [1.2816(16) A] bag uzunluklari
molekiiliin enol-imin formunu benimsedigini desteklemektedir. Bu bag uzunluklar
benzer enol-imin formdaki yapilarda elde edilen bag uzunluklari ile uyum igersindedir
(Sun, 2006a; Sun ve ark., 2006b). Molekiile ait diger secilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve burulma agilar1 Cizelge 4.11.°de listelenmistir.

e za
B A /;-—w \A-W’/k

i “"Lgisﬂ "fm- wa’f‘ g
fio gt o

P

Sekil 4.13. C9H;9N30O, (II) kristalinin paket diyagrami
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Cizelge 4.8. CoH;9oN30, (1) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi ayrmtilar1 (A,°)

D—H...A D—H H...A D...A D—H...A
Ol1-H1...Nl 0.82 1.87 2.6024(15) 147.8
C8-HB8A...O2 0.93 2.35 3.0280(15) 129.6

Cizelge 4.9. C,9H9N;0, (II) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil Ci9H19N30,

Formiil Agirhg: 321.37 akb

Sicakhik 296 °K

Kfristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2 /c

a, b, c 7.5588(2), 7.5753(3), 29.8586(11) A
a, B,y 90.00, 102.643(3), 90.00°
\Y% 1668.25(10) A®

Z 4

Yogunluk (Dy) 1.280 g cm™

Sogurma Katsayisi (p) 0.085 mm’’

Ormins Omax 1.40, 26.72°

Olciilen Yansima 26025

Bagimsiz Yansima 3347

Gozlenen Yansima [I > 20(])] 2772

Parametre Sayisi 233

R 0.0386

wR 0.1102

S 1.046

Cizelge 4.10. C;9H;9N3O; (IT) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari

Ve Uiso™,Uses (Az) degerleri

Atom X y < I]iso*aUes
C1 0.50203(17) | 0.32558(17) | 0.45336(4) 0.0500(3)
C2 0.34133(18) | 0.38131(18) | 0.42366(4) 0.0537(3)
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Cizelge 4.10. (devami) C;9H9N30O, (II) kristalindeki bazi1 atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve Usse*,Uss (Az) degerleri

Atom x y b4 Uiso*,Ues
C3 0.3456(2) | 0.46028(19) | 0.38162(5) 0.0607(4)
C4 0.5112(2) 0.48212) | 0.37025(5) 0.0664(4)
cs 0.6715(2) 043112) | 0.39916(5) 0.0674(4)
Ceo 0.66608(19) 0.3537(2) 0.44036(5) 0.0611(4)
c7 0.1729(3) 0.5186(3) | 0.35004(6) 0.0871(5)
C8 0.50195(17) | 0.24454(17) | 0.49738(4) 0.0512(3)
C9 0.35536(16) | 0.14976(17) | 0.55447(4) 0.0487(3)
C10 0.50780(16) | 0.09324(17) | 0.58950(4) 0.0473(3)
c11 0.20410(17) | 0.14040(19) | 0.57179(4) 0.0537(3)
c12 0.12732) | -0.026002) | 0.63622(6) 0.0699(4)
c13 0.01478(18) | 0.18243) | 0.54824(5) 0.0760(5)
C14 0.53201(17) | 0.0494917) | 0.67301(4) 0.0503(3)
C15 0.69372(19) | -0.041522) | 0.68401(5) 0.0614(4)
C16 0.7960(2) 20.0337G3) | 0.72860(6) 0.0797(5)
c17 0.7356(2) 0.0606(3) | 0.76179(6) 0.0844(5)
C18 0.5736(2) 0.1478(2) | 0.75076(5) 0.0754(5)
C19 0.4710(2) | 0.14460(19) | 0.70647(4) 0.0601(4)
N1 0.35484(14) | 0.21930(15) | 0.51116(3) 0.0509(3)
N2 0.43245(13) | 0.04638(15) | 0.62683(3) 0.0510(3)
N3 0.24671(14) | 0.09013(16) | 0.61691(4) 0.0547(3)
o1 0.17879(13) | 0.36016(16) | 0.43486(4) 0.0731(3)
02 0.67047(11) | 0.08791(14) | 0.59022(3) 0.0592(3)
H1 0.205(3) 0.302(3) 0.4655(8) 0.114(7)*

1 * * . . . . .
u, = [—j Z Z U, a,a; a; a; , a:anizotropik titresim matris elemanlart

! J

Ci9H19N30, (IT) molekiiliine ait kuramsal hesaplamalarda baslangic geometrisi
olarak X-1smlar1 verilerinden elde edilen koordinatlar kullanildi. Sisteme ait geometri
optimizasyonlart hem yari-deneysel AM1 ve PM3 yontemleri, hem de HF ve

YFK/B3LYP yontemleri 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Deneysel ve
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kuramsal c¢alismalardan elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar
karsilastirmali olarak Cizelge 4.11.’de verildi. Hesaplanan geometrik parametrelerin

deneysel verilerle uyum karsilagtirmasi icin KOK yontemi kullanildi.

Cizelge 4.11. C;9H;9N30; (IT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklar (A)

C1-Ceé 1.3944(18) 1.409 1.402 1.398 1.410
C1-C2 1.4031(18) 1.407 1.411 1.399 1.420
C1-C8 1.4507(17) 1.464 1.461 1.466 1.450
C2-01 1.3516(16) 1.368 1.356 1.336 1.347
C2-C3 1.3974(19) 1.420 1.415 1.399 1.409
C3-C4 1.377(2) 1.389 1.388 1.380 1.393
C3-C7 1.500(2) 1.480 1.485 1.508 1.507
C4-C5 1.380(2) 1.398 1.395 1.392 1.402
C5-Co 1.372(2) 1.385 1.382 1.373 1.384
C8-N1 1.2816(16) 1.296 1.303 1.268 1.301
C9-N1 1.3956(16) 1.382 1.412 1.391 1.385
C10-02 1.2258(14) 1.234 1.214 1.201 1.226
C10-N2 1.4037(16) 1.454 1.462 1.380 1.413
C11-N3 1.3690(17) 1.441 1.442 1.390 1.390
C11-C13 1.4843(18) 1.474 1.476 1.494 1.492
C12-N3 1.4658(18) 1.461 1.476 1.460 1.469
C14-C19 1.3898(19) 1.409 1.398 1.387 1.401
C14-N2 1.4193(16) 1.433 1.456 1.421 1.420
C15-C16 1.387(2) 1.391 1.390 1.383 1.393
N2-N3 1.4095(14) 1.416 1.499 1.402 1.413
KOK 0.026 0.030 0.012 0.015
Bag-acilar (°)

C6-C1-C2 118.53(12) 118.36 118.86 118.77 118.78
C6-C1-C8 119.58(12) 116.22 117.67 118.03 119.15
C2-C1-C8 121.87(12) 125.40 123.46 123.19 122.05
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Cizelge 4.11. (devami) C;9H 9N3O; (IT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag-acilan (°)

01-C2-C3 118.28(12) 114.21 116.37 117.00 117.74
01-C2-C1 121.07(12) 125.13 123.26 122.19 121.52
N1-C8-C1 121.76(12) 123.36 119.03 122.92 121.78
C11-C9-N1 122.78(11) 125.54 122.58 124.45 124.20
N1-C9-C10 128.63(11) 128.00 128.08 128.32 127.95
02-C10-N2 123.89(11) 124.62 122.57 124.97 124.52
02-C10-C9 131.45(11) 129.23 131.38 130.00 130.80
C9-C11-N3 110.70(11) 110.64 110.51 111.41 110.73
N3-C11-C13 121.37(12) 121.57 120.96 119.97 120.76
C15-C14-N2 118.50(12) 117.73 117.05 118.94 118.88
C19-C14-N2 121.22(12) 123.19 122.45 120.86 120.94
C8-N1-C9 121.81(11) 122.50 124.35 121.56 121.58
C10-N2-N3 109.41(10) 108.31 106.29 110.38 109.96
C10-N2-C14 123.11(10) 118.74 119.94 123.09 124.12
N3-N2-C14 119.49(10) 118.12 115.28 118.41 119.17
C11-N3-N2 106.33(10) 107.13 105.89 105.57 106.46
C11-N3-C12 121.44(12) 114.95 118.12 116.95 118.83
N2-N3-C12 116.54(11) 115.10 114.21 112.16 113.88
KOK 2.06 1.62 1.29 0.78
Burulma-acilar (°)

C8-C1-C2-01 -0.5(2) 0 0 -0.06 -0.09
N1-C9-C10-02 -1.7(2) -1.8 1.4 1.62 0.85
N1-C9-C11-C13 | 6.3(2) 2.9 2.9 3.03 4.84
C1-C8-N1-C9 -176.63(12) 179.8 179.9 179.8 -179.9
C11-C9-N1-C8 172.36(13) -179.9 -175.5 179.8 -178.6
C10-C9-N1-C8 -1.3(2) 1.7 5.8 2.2 33
C15-C14-N2-N3 | 160.95(12) 170.2 138.4 152.9 158.4
C19-C14-N2-N3 | -20.37(18) -6.9 -41.2 -26.6 -21.6
C14-N2-N3-C12 | -63.21(16) -79.7 -78.5 -75.1 -68.4
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Bag uzunlugu ve bag acilari i¢in hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, AM1 igin
0.026 A ve 2.06°, PM3 i¢in 0.030 A, HF igin 0.012 A ve 1.29° ve 1.62° YFK i¢in 0.015
A ve 0.78°, olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gére, HF yontemi bag uzunluklarini
hesaplamada en iyi sonucu vermesine ragmen, bag acilarini hesaplamada YFK yontemi
daha iyi sonu¢ vermistir. Daha iyi bir karsilastirma icin geometri optimizasyonu
sonuglarindan elde edilen geometriler ile X-1s1nlar1 geometrisinin {ist iiste ortiismelerine
bakmak mantikli olacaktir. Geometri optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen
geometrilerle deneysel geometrilerin iist liste Ortiismeleri Sekil 4.14.’de verildi. Sekil
4.14’e bakildiginda en iyi Ortisme YFK yontemiyle elde edilen geometride
gozlenmektedir. Hesaplanan KOK degerleri sirastyla, YFK igin 0.206 A, HF igin 0.223
A, AM1 icin 0.251 A ve PM3 icin 0.401 A olarak elde edilmistir.

AM1 PM3
HF YFK

Sekil 4.14. C,9H;9N3O, (IT) molekiiliiniin X-1s1inlar1 kirinimindan elde edilen geometrisi
(siyah) ile AMI1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenen optimize
geometrilerin st iiste Ortiismesi
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Bag uzunluklarini elde etmede en iyi sonu¢ HF yontemi ile elde edilmistir. Bag
acilarinda ise YFK yontemi en az hata payina sahiptir. Cizelge 4.11.’de bulunan KOK
degerleri incelendiginde HF ile YFK yontemlerinin bag parametrelerini hesaplamada
oldukg¢a basarili oldugu goriilmektedir. Benzer durum molekiillerin iist {iste Ortiismeleri
icin de gegerlidir. En iyi oOrtismeler HF ve YFK yontemlerinden elde edilen
geometrilerde gozlenmistir. Deneysel ve kuramsal ¢alismalar arasinda bazi farkliliklar
olmasina ragmen C;9HoN3O, (II) molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
belirlenmesinde HF ve YFK yontemleri oldukga yeterli olacaktir.

C19H9N30, (IT) molekiiliiniin minimum enerjili sekillenim aragtirmasi i¢in YFK
yontemi kullanilarak PEY analizi yapildi. PEY hesaplamalari icin T(C8-N1-C9-C11) ve
T(N3-N2-C14-C15) burulma agilar1 -180°/4+180° araliginda 10° adimlarla degistirilerek
her bir adimda tek nokta enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da verildi.
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Sekil 4.15. C;9H9N30O, (II) molekiiliiniin T(C8-N1-C9-C11) burulma agisina bagh

enerji degisim grafigi



87

-1050,178
-1050,180
-1050,182

o
/ ]
o
-1050,184 - J
] /
/0
-1050,186 o
") 4
o/
O/ " )
o
\0

j °/°
A
/ / \
o,o/ \

1 - 1 1 1 1T 1 1 "1
-200  -150 -100 -50 0 50 100 150 200

T(N3-N2-C14-C15) (%)

Enerji (Hartree)

-1050,188
o

/

./
]

-1050,190 + \
.

-1050,192 +

Sekil 4.16. C;9H9N;0O, (II) molekiiliiniin T(N3-N2-C14-C15) burulma agisina bagh
enerji degisim grafigi

Sekil 4.15.’de T(C8-N1-C9-C11) burulma agis1 i¢in hesaplanan potansiyel enerji
ylizeyi incelenecek olursa, -90° ve +90°‘de simetrik iki potansiyel engeli
gozlenmektedir. Bu ag¢1 degerlerinde halkalar birbirine dik konumda ve molekiiliin en
yiiksek enerjili (en kararsiz) sekillenimine karsilik gelmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi
tizerinde +180° ve #40° civarinda dort minimum gozlenmektedir. Global enerji
minimumu, +180° civarinda olup sistemin en kararli sekillenimine karsilik gelir. Bu ac1
degerinde sistemin toplam enerjisi -1050.19103 Hartree olarak elde edilmistir. T(CS8-
N1-C9-C11) agisimin X-isinlarindan elde edilen degeri 172.36(13)" dir. Bu a¢1 degeri
HF i¢in 179.8°, YFK i¢in -178.6°, PM3 i¢in -175.5" ve AMI igin -179.9° olarak elde
edilmistir.

Sekil 4.16. ile verilen T(N3-N2-C14-C15) burulma acisiin PEY yiizeyi
incelendiginde ise -140° ve +407’de iki maksimum poptansiyel engeli goriiliir. Bu
maksimumlarda molekiil en kararsiz sekillenime sahiptir. Bu a¢1 degerlerinde
maksimumlarin gdzlenmesinin nedeni priazol halkasina ait metil grubu hidrojen

atomlar1 ile benzen halkasina ait hidrojen atomlarinin sterik etkilesmesidir. -20° ve
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+160° ac1 degerlerinde iki minimum gdézlendi. Global enerji minimumu +160°‘de ve bu
ac1 degerinde molekiiliin enerjisi -1050.19103 Hartree olarak elde edildi. T(N3-N2-C14-
C15) agisinin X-1sinlarindan elde edilen degeri 160.95(12)° dir. Bu ag1 degeri HF icin
152.9°, YFK i¢in 158.4°, PM3 i¢in 138.4° ve AMI1 i¢in 170.2° olarak elde edilmistir.
T(C8-N1-C9-C11) ve T(N3-N2-C14-C15) acilar i¢in elde edilen PEY analizine gore,
geometri optimizasyonlart i¢in bu a¢i degerleri molekiiliin en kararli sekillenim
acilaridir. Bu durum ise geometri optimizasyonu ile elde edilen geometrilerin en diisiik

enerjili sekillenime sahip olduklarini géstermektedir.

4.2.3. C19H;9N30, (IT) Molekiiliiniin IR Calismalar:
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Sekil 4.17. C19H9N30, (II) molekiiliiniin IR spektrumu

CioH9N3O, (II) molekiiline ait IR spektrumu Sekil 4.17.°de verilmistir.
C19H9N30; (IT) molekiiliiniin IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimi 3010
cmde gozlenmistir. Bilesikte aromatik halkalara ait C-H simetrik gerilme titresimi
3056 cm™’de gdzlenirken C-Hj simetrik gerilme titresimi 2910 cm™‘de gozlenmistir.
Priazol halkasma ait C=0 gerime titresimi 1668 cm™ olarak belirlenmistir. imin

grubuna ait C=N gerilme titresimi 1605 cm™’de aromatik C=C gerilme titresimiyle
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cakisirken, C=C gerilmesine ait net titresim 1592 cm’de elde edilmistir. Priazol
halkasinda N-N gerilme titresimi 1175 cm™ olarak ve fenolik C-O gerilme titresimi ise
1262 cm™ olarak elde edilmistir. Molekiile ait C-N titresimleri sirastyla 1454, 1374,
1262, 1137, 1097 cm™ degerlerinde gozlenmistir. Molekiilde O-H ve C=N titresimleri
enol-imin tautomerik formunun varligin1 desteklemektedir. Elde edilen bu titresim
degerleri benzer enol-imin formda olan molekiillerdeki titresim degerleri ile uyum
igersindedir (Sun ve ark., 2006¢; Sun ve ark., 2009a).

Deneysel ve kuramsal AM1, PM3, HF ve YFK yontemleriyle elde edilen bazi
titresim bandlar Cizelge 4.12.’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Kuramsal olarak
elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu anlamak
ve kullanilan AM1, PM3, HF ve YFK yontemlerini kendi aralarinda karsilagtirmak
amaciyla, kuramsal ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur.
Sekil 4.18.’de verilen korelasyon grafikleri incelendiginde korelasyon degerleri sirasiyla
AMI1 i¢in 0.99002, PM3 i¢in 0.97787, HF i¢in 0.98613 ve YFK/B3LYP icin 0.9996
olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore YFK yonteminin IR spektrumunu belirlemede
diger yontemlerden daha iyi sonuglar verdigi anlasiimaktadir. Fakat 1700 cm™ degerinin
altindaki titresim degerleri incelenecek olursa tiim yontemlerin deneysel degerlerle

oldukca uyumlu oldugu goériilebilir.

Cizelge 4.12. C;9H;9N30O; (II) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim bandlar1
(cm™)

Titresimler Deneysel | AM1 | PM3 | HF YFK
Varom(C-H) s 3056 3047 [ 3005 [ 3025 3085
v(O-H) 3010 3210 [ 3525 |[3466 |3051
v(C-H3) s 2910 2960 | 2974 [2930 |[2926
v(C=0) 1668 1959 1919 1733 1699
Varom(C=C) + v(C=N) 1605 1730 1768 1642 1598
Varom(C=C) 1592 1691 1745 1613 1594
Yarom(C-H) + Varom(C=C) 1496 1501 1505 1500 1480
o (CH;) + v(C-N) 1454 - 1464 1464 1441
v(O-H)+ v(C-H)+ o (C-H3) 1420 1440 1425 1419 1420
v(C-N)+o(C-H3)+ y(C-H) 1374 1401 1354 1396 1363
Yarom(C-H) + @(C-H3)+ v(C-N) | 1300 1310 1291 1341 1316
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Cizelge 4.12. (devami) C;9H 9N3O; (II) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim
bandlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel | AM1 | PM3 | HF YFK
v(C-0)+ v(C-N) + v(C-C) 1262 - - 1265 1269
v(C-N) + v(N-N)+ o(C-Hj3) 1175 1144 - 1178 1189
v(C-N) + o(C-H3)+ Yarom(C-H) | 1137 1138 1154 1150 1137
v(C-N) + o(C-H3)* Varom(C-H) | 1097 - 1081 1101 1082
@(C-H3)+ Yarom(C-H) 1060 1084 1061 1065 1066
®(C-H3)* Yarom(C-H) 967 998 968 942 948
0arom(C-H)+o(C-Hj3) 863 900 826 909 882
O arom(C-H) 746 772 751 751 746

Aciklama: Cizelge 4.12.’de verilen titresimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; o, makaslama; 7,
sallanma; w, dalgalanma; J, kivrilma; s, simetrik; as, asimetrik)

3500 3500
AM1 PM3
y=1.03809x-7.89416 > y=1.09088x-79.73384
3000 4 3000 5
R2=0.99002 R*=0.97787
< 2500 = 2500
£ £
< <
= =
S 2000 S 2000
= =
= =
= =
] ]
8 1500 8 1500
== ==
1000 1000
500 T T T T T 1 500 T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel (cm™) Deneysel (cm™)
3500 Y 3500
HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
o] | Y71:06946x-68.61511 oo | y=1.01446x-16.38461
R%=0.98613 R2=0.9996
< 2500 <> 2500
£ £
< 2
= =
S 2000 S 2000
= £
= =
= =
] <
8 1500 s 1500
== ==}
1000 1000
500 T T T T T 1 500 T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel (cm™) Deneysel (cm™)

Sekil 4.18. C,9H;9N30O, (II) molekiiliiniin IR titresim bandlar1 i¢in deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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4.2.4. C19H9N30; (II) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Sinir Orbitalleri

CioH9N30O, (II) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda c¢oziicli olarak etanol
kullanildi. C;9H9N30; (II) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda imin grubuna ait 350
nm ve 458 nm dalga boylarinda iki ge¢is gozlenmistir. Bu gecisler sirasiyla enol-imin
ve keto-amin tautomerik formlarina karsilik gelmektedir. UV-VIS spektrumunda enol-
imin formu keto-amin formuna gdre daha baskin olarak belirlenmis olup, maksimum
dalga boyu 350 nm ve log€=4.680 olarak elde edilmistir. Bu sonu¢ C;9H;9N30; (II)
molekiiliiniin enol-imin formda kristallendigini desteklemektedir.

ZB-YFK yontemi kullanilarak hesaplanan elektronik gecis ise dalga boyu 348
nm ve log€=4.346 olarak elde edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore

elektronik gecis HOMO’dan LUMO’ya 7 — 7" gegisi olarak gerceklesmistir.
CioH9N3O, (II) molekiiliiniin HOMO-LUMO sekillenimi ve enerji degerleri Sekil
4.19’da verilmistir.

0

HOMO (-5.387 eV)

Sekil 4.19. C9H9N;0, (II) molekiiliinlin HOMO ve LUMO sekillenimi
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4.2.5. C19H9N30; (II) Molekiiliiniin Yiik Dagilim Cahismalar:

Ci1oH19N30, (IT) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlar1t AM1, PM3, HF ve
YFK yontemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.13.’de verildi. Cizelge 4.13.’de
verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde negatif yiiklerin elektronegatif O ve N atomlar1
iizerinde toplandig1 goriilmektedir. En fazla negatif yilk N1 atomu iizerinde
bulunmaktadir. Bunun nedeni, N1 atomunun molekiil i¢i hidrojen baginda gorev almasi
olarak diisliniilebilir. Molekiil iizerinde diger fazla negatif yiikler ise O2 ve Ol
atomlarina yerlesmistir. Oksijen atomlarmin negatif ylik karakteri molekiiller arasi
hidrojen baglarinin ve olusabilecek bir metal kompleksi bilesiginin bu atomlar

tizerinden olabilecegini gosterir (Jian ve ark., 2005).

Cizelge 4.13. C;9H9N30O; (II) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
C1 -0.157375 -0.200401 -0.145976 0.048863
C2 0.140168 0.183506 0.414593 0.261287
C3 -0.111729 -0.139099 -0.066024 0.093630
C4 0.054491 0.057256 0.014067 -0.046371
C5 -0.037602 -0.053164 -0.028606 -0.015063
Cé 0.064456 0.068876 0.028770 -0.048282
C7 0.092335 0.089363 0.069016 -0.009436
C8 0.155872 0.129478 0.459491 0.296971
c9 -0.147434 -0.225558 0.061249 0.138784
C10 0.303063 0.309322 0.848946 0.620226
C11 0.038562 -0.022180 0.336910 0.322674
C12 0.171900 0.089360 0.279160 0.225279
C13 0.141627 0.127328 0.104068 0.041594
C14 0.041072 -0.056414 0.236463 0.250881
C15 0.039798 0.048044 0.062239 0.041386
C16 0.018297 0.006061 0.001774 -0.008806
C17 -0.005743 0.010499 0.000635 0.008188
C18 0.011353 0.007209 0.002469 -0.010744




Cizelge 4.13. (devami) C,9H9N30O; (II) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)
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Atom AM1 PM3 HF YFK
C19 -0.004588 0.017933 0.029028 0.003838
N1 -0.184493 -0.072952 -0.753992 -0.656153
N2 -0.186835 -0.033123 -0.593165 -0.440754
N3 -0.112251 0.015356 -0.439896 -0.346414
o1 -0.005504 -0.023178 -0.282280 -0.229274
02 -0.319440 -0.333519 -0.638938 -0.542304

C19H19N30; (IT) molekiiliiniin MEP haritas1 YFK/B3LYP/631G(d) yonteminden
elde edilen optimize geometri kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.20.’de verildi. Sekil
4.20. ile verilen MEP haritasina bakildiginda negatif bolgeler O1 atomu ve O2 atomu
iizerinde konumlanirken pozitif bdlgeler hidrojen atomlar1 iizerinde konumlanmustir.
MERP haritas: lizerinde en negatif bolge O2 atomu iizerindedir ve MEP degeri -0.054
a.b.’dir. Diger negatif bolge O1 atomu iizerinde olup MEP degeri -0.039 a.b.’dir. Bu
sonuca gore, O2 atomu elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir. MEP
haritas1 lizerindeki en pozitif bolge ise priazol halkasina ait metil gruplar arasindaki

bolge lizerinde yogunlasmaktadir ve MEP degeri 0.035 a.b. olarak belirlenmistir.

-0.054 0 0.035

Sekil 4.20. C,9H;9N;0, (IT) molekiiliine ait MEP haritasi
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Ci19H19N30, (IT) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol moment biiyiikliigliniin degerleri sirasiyla 2.94, 3.41, 3.85 ve

4.54 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.21.’de dipol moment vektdrii verilmistir.

J

Sekil 4.21. C,9H;9N30; (II) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)

4.2.6. C19H9N30, (IT) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

C19H9N30; (IT) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; C, S ve H degerleri
YFK/B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak hesaplandi. Kuramsal olarak sicaklik
degerleri 200°K’den 400°K’e kadar degistirildi ve termodinamik fonksiyonlarin
sicakliga bagli degisim degerleri Cizelge 4.14.’de listelendi.

Cizelge 4.14. C9H9N30; (II) molekiiliiniin farkl sicakliklardaki termodinamik
ozellikleri

T ('K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °’K) S (cal/mol. °K)
200 7.18 60.27 129.70
225 8.81 66.80 137.41
250 10.62 73.39 144.99
275 12.58 80.00 152.49
298.15 |14.55 86.09 159.36
300 14.72 86.57 159.91




95

Cizelge 4.14. (devami) C;9H 9N30O; (II) molekiiliintin farkl sicakliklardaki

termodinamik ozellikleri

T (°K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
325 17.01 93.05 167.25
350 19.47 99.38 174.53
375 22.08 105.51 181.73
400 24.84 111.42 188.86

Cizelge 4.14.’¢ bakildiginda, sicaklik degeri arttikca C, S ve H degerlerinin

arttigi  goriilmektedir. Termodinamik ozellikler ile sicaklik arasindaki korelasyon

denklemleri,

C =2.90248+0.30061 T -7.23825T* x10” ;(R* = 0.99995)

S=65.57824+0.33329T-6.27489T* x10” ;(R* =

H=-0.15557+0.0108 T +1.29309T* x10™* ;(R* =

olarak elde edilmistir.




96

4.3. 2-[(2,4-Dimetilfenilimino)metil]-6-metilfenol (I1I) Molekiilii

4.3.1. C1sH7NO (I1I) Kristalinin Elde Edilisi

HsC OH
HsC

Sekil 4.22. C,cH;7NO (III) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

0.0239 g (0.1755 mmol) 3-metilsalisilaldehit 10 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 20
ml etanolde ¢oziilmiis 0.02127 g (0.1755 mmol) 2,4-Dimetil anilin ilave edilerek geri
sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi.
Coken kisim alindi. X-isinlart i¢in uygun tek kristaller etil alkol ¢ozeltisinin oda
sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %74, EN = 352 - 355
°K). Ci6H17NO (III) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.22.’de verilmistir.

4.3.2. C;,H17NO (IIT) Molekiiliiniin X-Istm1 Kirinimi Calismalari

Sekil 4.23. C;cH7NO (IIT) molekiiliiniin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagram1. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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CicHisNO (III) molekiiliin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.23.’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.24.°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.15.’de, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.16.’da ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.17.’de verilmistir.

CisH17NO (III) molekiilii P2,/c uzay grubunda kristallenmistir. Molekiile ait
C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalar1 arasindaki dihedral ag1 4.61(4)° olup molekiil
hemen hemen diizlemsel 6zellik gostermektedir. imin grubu, hidroksifenil halkas: ile
aynt diizlemde olup C2-C1-C8-N1 burulma agist -0.9(2)° olarak elde edilmistir.
Ci16H17NO (IIT) molekiilii enol-imin formunu benimsemis olup, O-H...N tipi molekiil i¢i
hidrojen bag1 ile kararli hale gelmistir. Molekiile ait hidrojen bagi geometrisi ayrintil
olarak Cizelge 4.15.’de verilmektedir. Tek bag karakteri gosteren C2-O1 [1.3452(17)
A] ve ¢ift bag karakteri gosteren C8=N1 [1.272(17) A] bag uzunluklar1 molekiiliin enol-
imin formda bulundugunu desteklemektedir. Bu bag uzunluklari benzer enol-imin
formdaki molekiillerin bag uzunluklar1 ile uyum igersindedir (Kdysal ve ark., 2007,
Ozek ve ark., 2009). Molekiile ait diger se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma

acilar1 Cizelge 4.18.’de listelenmistir.

a

M~

Sekil 4.24. C,cH;7NO (III) kristalinin paket diyagrami
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Cizelge 4.15. C¢H;7NO (III) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi ayrmtilar1 (A,°)

D—H...A D—H H...A D...A D—H...A

O1-HI...N1 0.98(2) 1.65(2)

2.5883(16) | 157.3(18)

Cizelge 4.16. C,cH;7NO (III) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil CicHi7sNO

Formiil Agirhg: 239.31 akb

Sicakhik 296 °K

Kiristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

a, b, c 18.1448(11), 4.7141(3), 15.7151(8) A
a, B,y 90.00, 99.646(4), 90.00°
A% 1325.21(13) A’

Z 4

Yogunluk (D,) 1.119 g cm™

Sogurma Katsayisi (p) 0.074 mm’’

Ominy Omax 1.59, 28.04°

Olciilen Yansima 18038

Bagimsiz Yansima 2732

Gozlenen Yansima [I > 20(])] 1808

Parametre Sayisi 169

R 0.044

wR 0.12

S 1.01

Cizelge 4.17. C;cH;7NO (III) kristalindeki baz1 atomlarin kesirsel koordinatlar

ve Usso*,Ues (A%) degerleri

Atom X y 3 I]iso*aUes
c1 |035139(7) 0.4131(3) 0.57205(9) | 0.0555(3)
c2 |033187(7) 0.3180(3) 0.64973(9) | 0.0568(4)
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Cizelge 4.17. (devami) C;cH;7NO (III) kristalindeki bazi atomlarin
kesirsel koordinatlar1 ve Usjse*,Uss (Az) degerleri

Atom X y z Uiso*,Ues
C3 | 0.37660(8) 0.1210(3) 0.70152(10) | 0.0639(4)
C4 | 0.43983(8) 0.0228(4) 0.67355(10) | 0.0716(5)
C5 | 0.46019(9) 0.1133(4) 0.59720(11) | 0.0766(5)
C6 | 0.41638(8) 0.3062(4) 0.54709(10) | 0.0704(4)
C7 | 0.35539(10) 0.0258(5) 0.78536(11) | 0.0943(6)
C8 |0.30616(8) 0.6172(3) 0.51840(9) 0.0588(4)
C9 |0.20053(7) 0.9169(3) 0.48548(8) 0.0538(3)

C10 | 0.13929(8) 1.0247(3) 0.51850(9) 0.0573(4)
C11 | 0.09298(8) 1.2164(3) 0.46860(9) 0.0614(4)
C12 | 0.10427(8) 1.3069(3) 0.38793(9) 0.0602(4)
C13 | 0.16527(8) 1.1959(3) 0.35699(10) | 0.0662(4)
C14 | 0.21240(8) 1.0049(4) 0.40465(9) 0.0659(4)
C15 | 0.12371(9) 0.9339(4) 0.60573(10) | 0.0764(5)
C16 | 0.05261(9) 1.5162(4) 0.33607(10) | 0.0731(4)
N1 | 0.24618(6) 0.7186(3) 0.53786(7) 0.0577(3)
01 |0.27017(6) 0.4153(3) 0.67706(8) 0.0781(4)
H1 | 0.2494(11) 0.542(5) 0.6293(15) 0.128(8)*
U, = %) Z ; U, a a;a a; , a: anizotropik titresim matris elemanlar

Ci6H17NO (IIT) molekiiliine ait kuramsal calismalar i¢in baslangic geometrisi
olarak X-ismlar1 verilerinden elde edilen koordinatlar kullanildi. Sisteme ait geometri
optimizasyonlar1 hem yari-deneysel AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK/B3LYP
yontemleri 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Deneysel ve kuramsal
caligmalardan elde edilen bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar
karsilagtirmali olarak Cizelge 4.18.’de verilmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin

deneysel verilerle uyum karsilagtirmasi i¢cin KOK yontemi kullanildi.



Cizelge 4.18. C;cH;7NO (III) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler
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Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklar (A)

C1-Ceé 1.3975(19) 1.409 1.402 1.398 1.409
C1-C2 1.4005(19) 1.407 1.411 1.399 1.421
C1-C8 1.442(2) 1.465 1.461 1.466 1.450
C2-01 1.3452(17) 1.367 1.354 1.334 1.344
C2-C3 1.401(2) 1.421 1.416 1.400 1.411
C3-C4 1.376(2) 1.389 1.387 1.379 1.392
C3-C7 1.502(2) 1.480 1.485 1.508 1.506
C4-C5 1.381(2) 1.399 1.396 1.393 1.403
C5-Cé 1.367(2) 1.384 1.382 1.372 1.384
C8-N1 1.272(17) 1.291 1.300 1.261 1.292
C9-C14 1.3872(18) 1.411 1.400 1.384 1.402
CI9-C10 1.3985(18) 1.419 1.406 1.401 1.413
C9-N1 1.4172(17) 1.409 1.431 1.411 1.408
C10-C11 1.385(2) 1.396 1.395 1.382 1.395
C10-C15 1.5073(19) 1.482 1.486 1.509 1.509
C11-C12 1.385(2) 1.397 1.394 1.394 1.402
C12-C13 1.384(2) 1.398 1.395 1.382 1.398
C12-C16 1.503(2) 1.480 1.485 1.510 1.510
C13-C14 1.374(2) 1.389 1.387 1.388 1.392
KOK 0.018 0.014 0.008 0.014
Bag acilan (°)

C6-C1-C2 118.54(13) 118.43 118.97 118.96 119.00
C6-C1-C8 120.06(13) 116.52 117.94 118.49 119.63
C2-C1-C8 121.40(12) 125.03 123.07 122.53 121.36
01-C2-C1 120.98(13) 125.23 123.38 122.46 121.74
01-C2-C3 118.21(13) 114.21 116.37 116.93 117.71
C1-C2-C3 120.80(13) 120.55 120.23 120.59 120.53
C4-C3-C2 118.06(14) 119.12 118.96 118.35 118.23
C4-C3-C7 121.98(15) 121.54 120.32 122.26 122.47
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Cizelge 4.18. (devami) C;cH7NO (IIT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag acilar (°)

C2-C3-C7 119.96(14) 119.33 120.70 119.38 119.28
C3-C4-C5 122.17(15) 120.72 120.95 122.09 122.17
C6-C5-C4 119.45(14) 120.01 120.18 118.89 119.24
C5-Co6-C1 120.98(15) 121.13 120.68 121.10 120.80
N1-C8-C1 122.44(13) 123.71 119.43 123.89 122.75
C14-C9-C10 119.08(13) 118.60 120.15 119.61 119.46
C14-C9-N1 124.33(12) 122.82 121.42 121.90 122.29
C10-C9-N1 116.59(12) 118.49 118.34 118.43 118.19
C8-N1-C9 123.26(12) 122.09 123.03 120.27 121.22
KOK 1.81 1.57 1.12 0.77
Burulma acilar (°)

N1-C9-C10-C15 | 0.4(2) 3.22 3.04 1.39 1.62
C14-C9-N1-C8 | 5.4(2) 33.54 40.31 46.45 37.66
C8-C1-C2-01 -0.3(2) -0.17 -0.05 -0.13 -0.09
N1-C9-C10-C11 | -179.26(13) -177.19 -177.36 -179.34 | -179.48
C7-C3-C4-C5 -178.92(17) -179.96 -179.98 -179.99 | -179.88
C1-C8-N1-C9 -179.25(13) -179.10 -179.68 -177.99 | -176.79

Bag uzunluklari igin hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, AM1 igin 0.018 A,
PM3 igin 0.014 A, HF icin 0.008 A ve YFK icin 0.014 A olarak elde edilmistir. Bu
sonuglara gore, HF ve YFK yontemleri bag uzunluklarin1 hesaplamada AM1 ve PM3
yontemlerinden daha iyi sonuclar vermistir. Bag acilar1 i¢in ise en kiiciik KOK
degerleri, Cizelge 4.18.’den goriilebilecegi gibi, HF ve YFK yontemi hesaplamalariyla
elde edilmistir. Burulma acilar1 incelendiginde ise deneysel ve kuramsal degerler
arasindaki en biiyiik fark, T(C9-C8-N2-C7) burulma ag¢isinda gézlenmis olup, en yakin
degerler AM1 ve YFK hesaplamalarindan elde edilmistir. Bu sonuglara gore, YFK

yonteminin diger yontemlere gore bag parametrelerini hesaplamada oldukga giivenilir

sonuglar verdigi soylenebilir.
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Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak
karsilastirmak ic¢in yapilarin {ist iiste Ortiigmeleri incelendi. Sekil 4.25.°de X-1sinlar1
geometrisi ve hesaplanan geometrilerin iist {iste Ortiismeleri verildi. Deneysel ve
kuramsal olarak elde edilen geometrik yapilarin ortiismelerinden ortaya ¢ikan KOK
degerleri sirastyla, AM1 i¢in 0.468 A, PM3 i¢in 0.723 A, HF i¢in 0.769 A ve YFK i¢in
0.515 A olarak elde edildi. Bu sonuglara gére, AM1 yéntemi daha az hata payma
sahiptir ve molekiiler geometrinin ti¢ boyutlu yapisint YFK yonteminden biraz daha iyi

karakterize etmektedir.

e 3

AM1 PM3
HF YFK

Sekil 4.25. C,¢H;7NO (IIT) molekiiliiniin X-1s1nlar1 kirmnimindan elde edilen geometrisi
(siyah) i1le AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenen optimize
geometrilerin st iiste Ortiismesi
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Ci6H17NO (I1I) molekiiliiniin minimum enerjili sekillenim arastirmasi i¢in YFK
yontemi kullanilarak PEY analizi yapildi. PEY analizi i¢in, aromatik halkalar1 birbirine
baglayan T(C8-N1-C9-C14) burulma agis1t -180°/+180° aralifinda 10° adimlarla
degistirilerek her bir adimda tek nokta enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.26’da verildi.

-749,930
-749,931 - o
] \ /
-749,932
-749,933
-749,934 -

-749,935 -

Enerji (Hartree)

\
J o
-749,936 - \
J o
-749,937 \
o

-749,938 \d e °/

-749,939

T T+ T T 1T " T T T "+ T T T 7T 1
-200  -150  -100 -50 0 50 100 150 200

T (C8-N1-C9-C14)(°)

Sekil 4.26. C,cH;7NO (III) molekiiliiniin T(C8-N1-C9-C14) burulma agisina bagl
enerji degisim grafigi

Sekil 4.26.°da hesaplanan potansiyel enerji ylizeyi incelendiginde, -130°, -40°,
+40°, +130° ag¢1 degerlerinde dort minimum goézlenmistir. Global enerji minimumu
+407’de elde edilmis olup bu a¢1 degerinde molekiiliin enerjisi -749.93873 Hartree’dir.
Molekiiliin en kararsiz sekillenimi +180°’de go6zlenmis olup, enerjisi -749.93103
Hartree olarak belirlenmistir. T(C8-N1-C9-C14) burulma agisinin  X-1sinlari
kirmimindan elde edilen degeri 5.4(2)’dir. Buna ragmen optimize geometrilerde bu ag1
degerleri YFK i¢in 37.66°, HF i¢in 46.45°, AM1 icin 33.54° ve PM3 icin 40.31° olarak
elde edilmistir. Secilen burulma agis1 i¢in elde edilen optimize geometriler potansiyel
enerji ylzeyi lizerinde global enerji minimumuna karsilik gelmektedir. X-iginlart ve
kuramsal yontemlerle elde edilen agi degerleri karsilastirildiginda ise optimize ag1
degerlerinin deneysel degerden bir miktar farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni

kuramsal sonuglarin gaz fazinda, deneysel sonuglarin ise kati fazda yapilan
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hesaplamalara dayanmasidir. Gaz fazinda molekiiller arasi etkilesimler ve kuvvetler goz
ard1 edildiginden kat1 fazdaki geometriden farkli bir geometri elde edilmesine olanak
saglar (Tanak ve ark., 2010e; Jian ve ark., 2005). Bu nedenle deney yoluyla elde edilen
molekiiler sekillenim ile kuramsal sekillenim arasinda bir iliski kurulmak istenirse,
deneysel geometrinin en diisiik enerjili sekillenime sahip olmadigi fakat en diigiik

enerjili sekillenime yakin oldugu sdylenebilir.

4.3.3. C;cH17NO (III) Molekiiliiniin IR Calhismalari

120

T [%]
40 80 100

20
|

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

Dalga say1s1 (cm™)
Sekil 4.27. CcH;7NO (III) molekiiliine ait IR spektrumu

Ci6H17NO (IIT) molekiiliine ait IR spektrumu Sekil 4.27.’de verilmistir. Sekil
4.27. ile verilen IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimine ait band 3440
cm™ olarak belirlenmistir. Molekiilde metil gruplarina ait C-H; simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirastyla 3010 ve 2970 cm™’de gdzlenmistir. imin grubuna ait C=N
gerilme titresimi 1617 ve 1572 cm’de elde edilirken aromatik C=C gerilme
titresimlerine ait bandlar 1602 ve 1572 cm™ olarak belirlenmistir. Fenil halkasina bagh
C-O gerilme titresimi 1276 cm™ de gozlenmistir. C1¢H;7NO (III) molekiiliiniin IR

spektrumunda goézlenen O-H, C=N ve C-O titresimlerinin varligr molekiiliin enol-imin
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tautomerik formunda bulundugunu desteklemektedir. Elde edilen bu titresim degerleri
benzer enol-imin yapilarinin titresim degerleri ile uyum i¢indedir (Nazir ve ark., 2000;
Subashini ve ark., 2009).

Deneysel ve kuramsal AM1, PM3, HF ve YFK yontemleriyle elde edilen bazi
titresim bandlar1 ve Onerilen igaretlemeler Cizelge 4.19.°da karsilastirmali olarak
verilmistir. Kuramsal degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu
anlamak ve kullanilan yontemleri kendi aralarinda karsilastirmak igin korelasyon
grafikleri kullanildi. Sekil 4.28.°de verilen korelasyon grafikleri incelendiginde
korelasyon degerleri sirasiyla AM1 i¢in 0.98944, PM3 icin 0.99016, HF icin 0.99806 ve
YFK i¢in 0.98611 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, HF yontemi C;¢H;7NO (III)
molekiiliiniin IR spektrumunu diger yontemlerden daha iyi belirlemistir. Fakat YFK
yontemi i¢in, O-H gerilme titresimi dikkate alinmadiginda, korelasyon uyum degeri
0.9995 olmaktadir. Bu nedenle O-H gerilme titresimi hari¢ sistemin titresim degerlerini

elde etmede YFK yontemi diger yontemlere gore daha iyi sonuglar vermektedir.

Cizelge 4.19. C;csH7NO (III) molekiiliiniin deneysel ve kuramsal titresim bandlari
(em™)

Titresimler Deneysel | AM1 | PM3 | HF YFK
v(O-H) 3440 3194 [ 3523 3450 | 3038
v(C-H3) s 3010 3001 3002 2927 | 3009
v(C-Hj3) as 2970 2918 12993 [ 2916 [ 2981
v(C=N) 1617 1781 1846 1684 1620
Varom(C=C) 1602 1700 1751 1619 1595
Varom(C=C) + y(O-H)+ v(C=N) [ 1572 1554 1751 1601 1578
v(O-H)+ Yarom (C-H) +a(C-H3z) | 1497 1438 1456 1478 1490
v(O-H)+ Yarom (C-H)+ v(C-O) 1454 1424 1428 1434 1432
V(C-O)+Yarom (C-H) + o(C-H3) | 1276 1339 1294 1277 1278
Yarom (CH)+ v(C-N) 1202 1233 1254 1203 1192
Oarom(C-H)+0(C-H3) 960 947 964 973 920

Oarom(C-H)+o(C-Hj3) 862 899 894 930 880

@ arom(C-H) 744 719 739 741 754

Aciklama: Cizelge 4.19.”da verilen titresimlere ait kisaltmalar ( v, gerilme; o, makaslama; y,
sallanma; w, dalgalanma; J, kivrilma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Sekil 4.28. C,cH;7NO (III) molekiiliiniin IR titresim bandlari i¢in deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

4.3.4. C1cH7NO (III) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Simir Orbitalleri

CicHisNO (III) molekiiliintin UV-VIS spektrumunda ¢oziicii olarak etanol
kullanildi. C;¢H7NO (III) molekiilii i¢in imin grubuna ait elektronik gegisler 329 ve 442
nm dalga boylarinda elde edilmistir. Bu gecisler sirasiyla enol-imin ve keto-amin
tautomerik formlarma karsilik gelmektedir. UV-VIS spektrumunda enol-imin formu

keto-amin formuna gore daha baskin olarak belirlenmis olup, maksimum dalga boyu
329 nm ve log€=3.911 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar C;sH;7NO (III) molekiiliiniin

enol-imin formda kristallendigini desteklemektedir. Elde edilen spektrum degerleri
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benzer formdaki molekiile ait degerlerle uyum ic¢indedir (Yildiz ve ark., 1998: Tung ve

ark., 2009).

CiH17sNO (III) molekiiliine ait kuramsal hesaplamalar i¢in ZB-YFK yo6ntemi,
B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d) baz seti kullanildi. ZB-YFK yontemi
kullanilarak hesaplanan maksimum gecis dalga boyu 345 nm ve log€=4.267 olarak elde
edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore -elektronik gecis HOMO’dan
LUMO’ya 7 — 7" gegisi olarak ger¢eklesmistir. Hem HOMO hem de LUMO, p tipi
atomik orbitallerden sekillenmistir. Ci;cH;7NO (III) molekiiliinin HOMO-LUMO

sekillenimi ve enerji degerleri Sekil 4.29°da verilmistir.

E [eV]
0 -

LUMO (-1.566 V)

| Sl

HOMO (-5.631 eV)

Sekil 4.29. C,cH;7NO (III) molekiiliinin HOMO ve LUMO sekillenimi
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4.3.5. C1sH17NO (I1I) Molekiiliiniin Yiik Dagilm Calismalar

CicH17NO (III) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart AM1, PM3, HF ve
YFK yontemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.20.’de verildi. Cizelge 4.20.’de
verilen ylk dagilimlar incelendiginde negatif yiiklerin elektronegatif O1 ve NI
atomlar1 iizerinde toplandig1 goriilmektedir. En fazla negatif yiik N1 atomu {izerinde
bulunmaktadir. Negatif yiiklerin N1 ve O1 atomlarinda yerellesmesinin nedeni, molekiil
i¢ci O-H...N hidrojen baginda gorev almalar1 olarak diisiiniilebilir. Hem N1 atomu hem
de O1 atomu C;¢H;7NO (III) molekiilii kullanilarak metal kompleksi olusturulmak

istenildiginde reaktif taraflar olarak diisiiniilebilir.

Cizelge 4.20. C;sH;7NO (III) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
C1 |[-0.162053 -0.205962 -0.111369 0.096885
C2 | 0.144926 0.188804 0.401650 0.246650
C3 |[-0.110422 -0.137794 -0.030237 0.138237
C4 | 0.054789 0.058710 0.000341 -0.060799
CS5 |-0.038248 -0.053600 -0.024829 [ -0.009064
C6 | 0.053623 0.061518 0.003711 -0.074665
C7 | 0.094097 0.091088 0.054225 -0.027280
C8 | 0.121370 0.109260 0.381427 0.235237
C9 |[-0.014376 -0.057544 0.229629 0.228465

C10 |-0.036517 -0.044443 0.036789 0.164071
C11 | 0.003371 0.007735 -0.064931 [ -0.142179
C12 | -0.064351 -0.069248 0.049698 0.196878
C13 | 0.004819 0.007195 -0.042847 | -0.079698
C14 | -0.014075 -0.005519 -0.008875 | -0.022875
C15 | 0.086687 0.086418 0.041829 | -0.037182
C16 | 0.074437 0.075173 0.021254 | -0.051527
N1 |-0.199162 -0.096338 -0.677224 | -0.590697
O1 | 0.001083 -0.015454 -0.260242 [ -0.210456
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CicHisNO (III) molekiiline ait MEP haritas1 YFK/B3LYP/631G(d)
yonteminden elde edilen optimize geometri kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.30.’da
verildi. Sekil 4.30. ile verilen MEP haritasi incelendiginde en negatif (kirmizi) bolge O1
atomu tiizerinde belirlendi. Diger negatif bir bdlge ise N1 atomu etrafindaki bdlge
iizerinde gozlenmistir. O1 ve N1 atomlar lizerindeki MEP degerleri sirasiyla -0.057 ve
-0.016 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore, Ol atomu elektrofilik reaksiyona
girme agisindan en uygun bolgedir. Pozitif bolgeler ise hidrojen atomlari iizerine
yerlesmistir. MEP haritas1 iizerinde en pozitif bolge ise C8 atomuna bagli H§8 atomu
iizerinde goriilmistir ve MEP degeri 0.043 a.b. olarak elde edilmistir. Elektrostatik
potansiyel haritasindan elde edilen bilgiler Mulliken analizinden elde edilen bilgilerle

uyum igersindedir.

-0.057 0 0.043

Sekil 4.30. C,¢H;7NO (III) molekiiliine ait MEP haritasi

Ci6H17NO (III) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak

hesaplanan toplam dipol moment biiyiikliigliniin degerleri sirastyla 1.76, 2.15, 2.16 ve
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1.73 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.31.’de dipol moment vektorii verilmistir.
Sekil 4.31. ile verilen dipol moment vektorii incelendiginde yoniiniin elektronegatif O

ve N atomlarindan elektropozitif H8 atomuna dogru oldugu goriilebilir.

Sekil 4.31. C;cH7NO (IIT) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)

4.3.6. C1,H;7NO (III) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

Ci6H17NO (III) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; C, S ve H degerleri
YFK/B3LYP/6-31G(d) yOntemine ait optimize geometri kullanilarak hesaplandi.
Kuramsal olarak sicaklik degerleri 200°K’den 350°K’e kadar degistirildi ve
termodinamik fonksiyonlarin sicakliga bagli degisim degerleri elde edilerek Cizelge

4.21.’de verildi.

Cizelge 4.21. C;cH7NO (III) molekiiliiniin farkl: sicakliklardaki termodinamik
ozellikleri

T ('K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
200 5.78 46.80 113.95
225 7.06 51.86 119.99
250 8.47 57.01 125.93
275 10.01 62.19 131.80
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Cizelge 4.21. (devami) C;sH7NO (IIT) molekiiliiniin farkli sicakliklardaki

termodinamik ozellikleri

T (CK) |H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
298.15 |11.55 66.98 137.17
300 11.68 67.36 137.60
325 13.48 72.48 143.36
350 15.40 77.50 149.06

Cizelge 4.21. incelenecek olursa, sicaklik degeri arttik¢ca C, H ve S degerlerinin

arttigi  goriilmektedir. Termodinamik ozellikler ile sicaklik arasindaki korelasyon

denklemleri,

H=0.16576+0.00744 T +1.03113x107* T?; (R?=1)

C =5.03913+0.21043T —9.29603x10™° T?; (R*=0.99997)

S =63.59429+0.26216 T — 5.14006x 10~ T?; (R*=1)

seklinde elde edilmistir.
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4.4. 2-[(4-Florofenilimino)metil]-3,5-dimetoksifenol (IV) Molekiilii

4.4.1. C1sH14,FNO; (IV) Kristalinin Elde Edilisi

OCH,

HsCO \

OH

Sekil 4.32. CsH4FNO; (IV) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

0.0431 g (0.237 mmol) 2-Hidroksi-4,6-dimetoksi-benzaldehit 20 ml etanolde
¢oziildii. Uzerine 20 ml etanolde ¢dziilmiis 0.0263 g (0.237 mmol) 2,4-Dimetil anilin
ilave edilerek geri sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda g¢ozelti
sogumaya birakildi. Coken kisim alindi. X-1smlar i¢in uygun tek kristaller etil alkol
¢ozeltisinin oda sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %51,
EN = 380-382 °K). C;sHi4FNO; (IV) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.32.’de

verildi.

4.4.2. C1sH14,FNO; (IV) Molekiiliiniin X-Isim1 Kiriminm Calismalar:

Q2

Sekil 4.33. C;5H4FNO; (IV) molekiiliiniin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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CisH14FNOs (IV) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.33.’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.34.°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.22.°de, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.23.’de ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.24.’de verilmistir.

CisHi4sFNOs; (IV) bilesigi C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Molekiil
diizlemsel 6zellik tasimayip, C1/C6 ve C8/C13 aromatik halkalar1 arasindaki dihedral
ac1 42.45(5)° olarak belirlenmistir. Molekiiler yapi, enol-imin formunu benimsemis
olup, O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bag1 ile kararli hale gelmistir (Sekil 4.33). Tek
bag karakteri gosteren C6-O1 [1.3463(18) A] ve ¢ift bag karakteri gosteren C7=N1
[1.288(2) A] bag uzunluklar1 molekiiliin enol-imin formunu benimsedigini
desteklemektedir. Bu bag uzunluklar1 benzer enol-imin formdaki yapilardan elde edilen
bag uzunluklar ile uyum igersindedir (Ozek ve ark., 2008a; Ozek ve ark., 2008b).
Molekiile ait bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar1 Cizelge 4.25.°de

listelenmistir.

Sekil 4.34. C,sH4FNO; (IV) kristalinin paket diyagrami

CisH14FNOs (IV) molekiiliiniin kristal yapisinda, O1 ve N1 atomlar1 arasinda
giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve O1...H1-N1 hidrojen bagiyla S(6) halka
motifi olusturmaktadir. Yapida molekiil ici O-H...N hidrojen bagma ek olarak zayif
molekiiler aras1 C-H...O ve C-H...F hidrojen baglar1 da belirlenmistir. Bunlara ek olarak
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C-H...n etkilesimi C15-H15B---Cg(2) [Cg(2) diizlemi C8/C9/C10/C11/C12/C13 olmak
lizere baga ait simetri kodu: -x, -y, 1-z] ile meydana gelmektedir. Molekiile ait hidrojen

baglar1 ayrintili olarak Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. CsH4FNO; (IV) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi ayrintilari (A,°)

D—H...A D—H H..A D...A D—H...A
C3-H3...F1' 0.972(17) |2.522(18) {3.492(2) 176.5(13)
C5-H5...01" 0.951(19) [2.592(19) [3.419(3) 145.5(14)
O1-H1...N1 0.98(3) 1.74(2) 2.609(2) 146(2)
C15-H15B...Cg(2)™  ]0.99(3) 2.69(2) 3.660(3) 166(2)

Simetri kodlari: 1) x-1/2, y-1/2, z ii) -x, y, -z+1/2 iii) -X, -y, 1-z

Cizelge 4.23. CsH4FNOs (IV) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil Ci5H14FNO;

Formiil Agirhg: 275.27 akb

Sicakhik 296 ‘'K

Kfristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

a, b, c 22.654(11), 10.928(6), 12.014(6) A
a, B,y 90.00, 114.082(4), 90.00°
\Y% 2715(2) A’

Z 8

Yogunluk (Dy) 1.346 g cm”

Sogurma Katsayisi (p) 0.103 mm™

Ormins Omax 1.86, 28.1°

Olciilen Yansima 72588

Bagimsiz Yansima 14012

Gozlenen Yansima [I > 20(1)] 2037

Parametre Sayisi 233

R 0.0396

wR 0.1235

S 0.930
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Cizelge 4.24. C;sH4FNO; (IV) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari
Ve Uiso™,Uses (Az) degerleri

Atom X y z Uiso*,Ues
c1 | 0.00170(7) 0.75858(13) | -0.01933(13) | 0.0508(4)
2 |-0.04355(8) 0.66314(14) | -0.07120(13) | 0.0538(4)
3 |-0.09502(8) 0.64614(15) | -0.04096(14) | 0.0572(4)
c4 |-0.10331(7) 0.72584(14) | 0.04246(14) | 0.0540(4)
c5 | -0.06068(8) 0.82009(15) | 0.09579(14) | 0.0547(4)
C6 | -0.00845(7) 0.83555(13) | 0.06525(12) | 0.0511(4)
7 | 0.05443(8) 0.77600(14) | -0.05448(14) | 0.0545(4)
c8 | 0.14534(7) 0.87438(14) | -0.05303(14) | 0.0542(4)
c9 | 0.20805(9) 0.90432(17) | 0.02733(17) | 0.0663(4)
C10 | 0.25582(9) 0.91948(19) |-0.0142(2) | 0.0750(5)
C11 | 0.24058(9) 0.90625(17) |-0.1357(2) | 0.0718(5)
C12 | 0.17965(10) 0.88044(19) |-02178(2) | 0.0739(5)
C13 | 0.1320009) 0.86529(18) | -0.17622(16) | 0.0649(4)
C14 |-0.07455(12) 0.4959(2) 02117(2) | 0.0786(6)
C15 |-0.17018(12) 0.7784(2) 0.1458(2) 0.0788(6)
N1 | 0.09782(6) 0.85900(12) | -0.00665(12) | 0.0567(3)
01 | 0.03324(6) 0.92691(10) | 0.11973(10) | 0.0616(3)
02 |-0.03145(6) 0.59272(11) | -0.15311(12) | 0.0725(4)
03 |-0.15642(6) 0.70102(11) | 0.06467(12) | 0.0689(3)
F1 | 0.28792(6) 0.92152(13) | -0.17687(14) | 0.1084(5)
H1 | 0.0687(12) 0.924(2) 0.093(2) 0.095(7)*

1 kS * . . . . .
U, = (E] Z Z U,; a, a; a a; ,a: anizotropik titresim matris elemanlar
i

Ci5H14FNOs (IV) molekiiliine ait kuramsal ¢alismalar i¢in baslangic geometrisi
olarak X-isinlar1 verilerinden elde edilen koordinatlar kullanildi. Sisteme ait geometri
optimizasyonlar1 hem yari-deneysel AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK/B3LYP
yontemleri 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Deneysel ve kuramsal

calismalardan elde edilen bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar
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karsilastirmali olarak Cizelge 4.25.’de verilmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin

deneysel verilerle uyum karsilastirmasi i¢in KOK yontemi kullanildi.

Cizelge 4.25. C;sH4,FNO; (IV) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklari (A)

01-Ceé 1.3463(18) 1.363 1.350 1.324 1.338
C6-C5 1.385(2) 1.411 1.407 1.395 1.402
C6-C1 1.408(2) 1.410 1.416 1.401 1.423
C1-C2 1.416(2) 1.424 1.420 1.415 1.426
C1-C7 1.433(2) 1.459 1.456 1.457 1.440
03-C4 1.3619(19) 1.376 1.375 1.336 1.358
03-C15 1.418(3) 1.425 1.407 1.403 1.422
N1-C7 1.288(2) 1.295 1.303 1.267 1.298
N1-C8 1.410(2) 1.408 1.431 1.408 1.406
C5-C4 1.378(2) 1.391 1.390 1.377 1.391
C4-C3 1.397(2) 1.409 1.407 1.402 1.410
02-C2 1.362(2) 1.379 1.377 1.342 1.362
02-C14 1.417(2) 1.425 1.407 1.403 1.420
C2-C3 1.368(2) 1.391 1.391 1.373 1.384
C8-C13 1.388(2) 1.412 1.399 1.390 1.406
C8-C9 1.392(2) 1.414 1.401 1.392 1.405
C13-C12 1.372(3) 1.388 1.388 1.386 1.393
F1-C11 1.362(2) 1.354 1.343 1.332 1.351
C9-C10 1.374(3) 1.387 1.387 1.381 1.391
C11-C12 1.359(3) 1.405 1.400 1.375 1.389
C11-C10 1.364(3) 1.406 1.401 1.379 1.390
KOK 0.020 0.018 0.015 0.014
Bag acilar (°)

01-C6-C5 117.86(14) 113.45 114.61 116.38 117.57
01-C6-C1 120.34(14) 124.95 123.83 122.11 121.24
C5-Co6-C1 121.81(14) 121.59 121.54 121.49 121.18
C6-C1-C2 117.09(14) 117.14 117.43 117.54 117.69
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Cizelge 4.25. (devami) C;sH4FNOs (IV) molekiiliine ait bazi geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag acilan ()

C6-C1-C7 122.31(13) 124.88 122.22 122.39 121.49
C2-C1-C7 120.59(14) 117.97 120.34 120.05 120.81
C4-03-C15 118.38(15) 116.32 117.72 120.06 118.46
C4-C5-Co 118.71(15) 119.07 118.91 118.97 119.09
N1-C7-C1 122.57(15) 123.50 119.24 123.10 122.08
03-C4-C5 124.43(15) 124.22 125.15 124.00 124.12
03-C4-C3 113.85(14) 114.43 113.46 114.64 114.42
C5-C4-C3 121.72(15) 121.33 121.37 121.35 121.44
C2-02-C14 118.68(15) 116.67 118.08 120.24 118.62
02-C2-C3 124.02(14) 122.65 123.47 123.08 123.47
02-C2-C1 114.28(14) 115.12 114.85 115.34 115.15
C3-C2-C1 121.69(15) 122.22 121.67 121.56 121.37
C13-C8-C9 118.23(16) 118.42 120.41 118.77 118.65
C13-C8-N1 122.94(14) 123.58 122.81 123.10 123.49
C9-C8-N1 118.79(15) 117.91 116.71 118.07 117.81
C12-C11-F1 118.61(19) 120.02 119.37 119.17 119.10
F1-C11-C10 118.86(17) 119.99 119.37 119.06 119.13
KOK 1.81 1.58 0.84 0.72
Burulma acilar (°)

01-C6-C1-C2 178.88(13) 179.98 179.95 -179.88 -179.61
01-C6-C1-C7 -2.4(2) -0.07 -0.22 0.08 0.36
C8-N1-C7-C1 -175.81(14) 179.03 179.93 178.36 176.96
C15-03-C4-C5 1.6(2) 0.04 -0.02 -0.10 -0.14
C6-C5-C4-03 -179.96(14) |-179.97 179.98 -179.98 179.95
C14-02-C2-C1 -179.00(17) [-179.24 |-179.16 -179.54 -179.74
C6-C1-C2-02 179.39(13) -179.82  [-179.72 -179.96 179.83
C7-N1-C8-C13 38.4(2) 32.25 37.04 42.60 33.55
C7-N1-C8-C9 143.94(16) 150.84 145.91 139.73 148.67
N1-C8-C13-C12  |-179.77(17) [-176.95 [-177.32 -179.30 -179.39
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Bag uzunlugu ve bag acilari i¢in hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, AM1 igin
0.020 A ve 1.81°, PM3 icin 0.018 A ve 1.58°, HF igin 0.015 A ve 0.84° ve YFK igin
0.014 A ve 0.72° seklindedir. Bu sonuglara gore, YFK ydntemi diger ydntemlere gore
bag parametrelerini hesaplamada daha iyi sonuglar vermistir. Geometri optimizasyonlari
sonucunda elde edilen geometrilerle deneysel geometri karsilastirmalart igin
molekiillerin iist liste oOrtiismeleri incelendi ve Sekil 4.35.°de verildi. Sekil 4.35.
incelenecek olursa en iyi Ortiismenin HF yontemiyle elde edilen geometride oldugu
goriilebilir. Hesaplanan KOK degerleri sirastyla, AM1 icin 0.210 A, PM3 icin 0.258 A,
HF igin 0.111A ve YFK icin 0.183 A, olarak elde edilmistir. Bu sonuclara gére, HF
yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler geometrinin {i¢ boyutlu yapisim1 YFK

yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

AM1 PM3

HF YFK

Sekil 4.35. C;sHisFNOs; (IV) molekiiliiniin X-1sinlar1  kirmimindan elde edilen
geometrisi (siyah) ile AMI1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenen
optimize geometrilerin iist liste Ortiismesi
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Molekiiler yapinin minimum enerjili sekillenim arastirmasi i¢cin YFK yontemi
kullanilarak PEY analizi yapildi. PEY analizi i¢in, aromatik halkalar1 birbirine baglayan
T(C7-N1-C8-C9) burulma agist -180°/+180° aralifinda 10" adimlarla degistirilerek her
bir adimda tek nokta enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.36’da verildi.
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Sekil 4.36. C,sH4FNO3 (IV) molekiiliiniin T(C7-N1-C8-C9) burulma ag¢isina bagh
enerji degisim grafigi

Sekil 4.36.°da hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde, -90° ve
+90°‘de simetrik iki potansiyel engeli gézlenmektedir. Bu ag¢1 degerlerinde halkalar
birbirine dik olup molekiiliin en yiiksek enerjili sekillenimine karsilik gelmektedir.
Potansiyel enerji yiizeyi {lizerinde +150° ve =30° civarinda dort minimum
gozlenmektedir. Bunlardan en disiik enerjili olan1 (global enerji minimumu), +150°
civarinda olup sistemin en kararli sekillenimine karsilik gelir. Bu a¢1 degerinde sistemin
toplam enerjisi -960.26595 Hartree olarak elde edilmistir. Cizelge 4.25. incelenecek
olursa, T(C7-N1-C8-C9) burulma agisinin hem X-1s1n1 hem de hesaplanan degerlerinin
global enerji minimumuna karsilik geldigi kolayca goriilebilir. Bu durum geometri
optimizasyonu ile elde edilen geometrinin en diisiik enerjili sekillenime sahip oldugunu

gostermektedir.
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4.4.3. C15sH14FNO; (IV) Molekiiliiniin IR Calismalar
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Sekil 4.37. C;5H4FNO; (IV) molekiiliiniin IR spektrumu

CisH14sFNOs (IV) molekiiliine ait IR spektrumu Sekil 4.37.’de verilmistir.
CisH14FNOs (IV) molekiiliiniin IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimi
3470 cm’de gozlenmistir. Molekiilde aromatik halkalara ait simetrik C-H gerilme
titresimi 3108 cm de gozlenirken C-Hj simetrik gerilme titresimi 2985 cm’! ve C-H;
asimetrik gerilme titresimi 2954 cm™’de gozlenmistir. imin grubuna ait C=N gerilme
titresimine ait band 1572 cm™’de aromatik C=C gerilme titresimiyle ¢akisirken, C=N
gerilmesine ait net titresim 1617cm™ olarak elde edilmistir. Fenol grobuna ait C-O
gerilme titresimi 1116 cm”  ve C-O-C gerilme titresimi 1344 cm™ olarak elde
edilmistir. Molekiile ait C-F titresimi 1221 cm ™’ de gozlenmistir. C;sHi4FNO3; (IV)
molekiiliinde O-H, C=N ve C-O titresimleri enol-imin tautomerik formunun varligini
desteklemektedir. Elde edilen bu titresim degerleri benzer enol-imin yapidaki titresim

degerleri ile uyum igindedir (Unver ve ark., 2001b).
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Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen baz titresim degerleri Cizelge 4.26.’da
karsilastirmali olarak verilmistir. Kuramsal degerlerin deneysel degerlerle ne kadar
uyum igersinde oldugunu anlamak ve kullanilan yontemleri kendi aralarinda
karsilagtirmak icin korelasyon grafikleri kullanildi. Sekil 4.38.’de verilen korelasyon
grafikleri incelendiginde korelasyon degerleri sirasiyla, AM1 i¢in 0.9868, PM3 icin
0.99635, HF icin 0.99921 ve YFK icin 0.97695 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara
gore, HF yontemi IR spektrumunu belirlemede diger yontemlerden daha iyi sonuglar
vermigtir. Fakat YFK yonteminin O-H gerilme titresimi dikkate alimmadiginda
korelasyon uyum degeri 0.9998 olmaktadir. Bu yiizden O-H gerilme titresimi harig¢
sistemin titresim degerlerini elde etmede YFK yontemi de oldukga iyi sonuglar

vermektedir.

Cizelge 4.26. C,sH,;sFNO; (IV) molekiiliine ait deneysel ve kuramsal titresimler (cm™)

Titresimler Deneysel | AM1 PM3 HF YFK
v (0O-H) 3470 3177 3519 3383 2935
Varom(C-H) s 3108 3058 2986 3063 3125
v(C-H3) s 2985 3000 3003 2977 3040
v(C-H3) as 2954 2935 2975 2940 2980
v(C=N) 1617 1832 1748 1666 1610
v(C=C)+v(C=N) 1572 1696 1593 1576 1564

Y(O-H)+0(C-H3) M arom(C-H) | 1512 1572 1514 1515 | 1512
Y(O-H)+ Yarom(C-H)+ v(C=C) | 1495 1514 1507 1500 | 1491

v(C-0)+ y(O-H)+ v(C=N) 1344 1383 1318 1340 | 1342
v(C-F)+y(C-H)+ v(C-C) 1221 1309 1258 1238 | 1227
(C-H3)+ Yarom(C-H)+v(C-0) | 1203 1253 1214 1220 | 1214
o(C-H3)+ v(C-0) 1152 1176 1143 1168 | 1153
Yarom(C-H)+ v (C-H)+o(C-H3) | 1116 1125 1105 1125 | 1114
YVarom(C-H) 1094 1065 1109 1058 | 1084
®arom(C-H)+ 3(0-H) 826 841 855 844 | 811

Sarom (C-H) 771 710 730 807 | 771

Agtklama: Cizelge 4.26.”da verilen titresimlere ait kisaltmalar ( v, gerilme; a, makaslama; y,
sallanma; w, dalgalanma; o, kivrilma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Sekil 4.38. C,sH;4FNOs (IV) molekiiliiniin IR titresim bandlar1 i¢in deneysel ve
kuramsal degerler arasindaki korelasyon grafikleri

4.4.4. CisHi4sFNO3 (IV) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Simir
Orbitalleri

Cy5H14FNOs (IV) molekiiliine ait UV-VIS spektrumu etanol ¢oziicli kullanilarak
elde edildi. C;sH14FNO3 (IV) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda 332 nm ve 499 nm
dalga boylarinda iki gec¢is gozlenmistir. Bu gegisler sirasiyla enol-imin ve keto-amin
tautomerik formlarina karsilik gelmektedir. UV-VIS spektrumunda enol-imin formu

keto-amin formuna gore daha baskin olarak belirlenmis olup, maksimum dalga boyu

332 nm ve log€=4.629 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar C;sH;4FNO; (IV)
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molekiiliiniin enol-imin formda kristallendigini desteklemektedir. Elde edilen spektrum
degerleri benzer formdaki molekiile ait degerlerle uyum icindedir (Dizembowska ve
ark., 2001; Joshi ve ark., 2002).

Ci5H14FNOs3 (IV) molekiiliine ait kuramsal UV-VIS hesaplamalari i¢in ZB-YFK,
B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d) baz seti kullanildi. ZB-YFK ydntemi

kullanilarak hesaplanan maksimum geg¢is dalga boyu 329 nm ve log€=4.507 olarak elde

edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore elektronik gecis HOMO’dan

LUMO’ya 7 — z" gegisi olarak gergeklesmistir. Hem HOMO hem de LUMO, p tipi
atomik orbitallerden sekillenmistir. C;sH;4FNO; (IV) molekiilinin HOMO-LUMO

sekillenimi ve enerji degerleri Sekil 4.39°da verilmistir.

] d
-3 — LUMO (-1.385 eV)

HOMO (-5.499 eV)

Sekil 4.39. C;sH,4sFNO3 (IV) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi
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4.4.5. CisH14FNO3 (IV) Molekiiliiniin Yiik Dagilim Calismalari

CisH14FNOs3 (IV) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlar1 AM1, PM3, HF ve
YFK yontemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.27.’de verildi. Cizelge 4.27.’de
verilen yiikk dagilimlart incelendiginde negatif yiiklerin elektronegatif O, N ve F
atomlar1 iizerinde toplandig1 goriilmektedir. En fazla negatif yiik N1 atomu {izerinde
bulunmaktadir. N1 atomunun kuvvetli bir molekiil i¢i hidrojen baginda yer almasi yiik
yogunlugunun artmasina neden olmustur. Molekiil lizerinde diger negatif ylikler ise
metoksi grubu oksijen atomlar1 ve elektronegatif flor atomu arasinda paylagilmistir. Bu
sonuglardan hareketle hem reaksiyon mekanizmasinin elektronegatif atomlar iizerinden
olacagint hem de molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinda bu atomlarin

onemli bir rol oynadigini sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 4.27. C;5H4FNO; (IV) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
o1 0.011993 -0.011324 -0.249239 -0.213671
Cé6 0.210920 0.256805 0.473756 0.319877
C1 -0.227166 -0.282051 -0.262377 -0.007043
03 -0.205672 -0.188866 -0.650441 -0.507583
N1 -0.224249 -0.133925 -0.703998 -0.610826
Cs -0.132497 -0.159948 -0.158320 -0.117129
c7 0.168855 0.158154 0.447698 0.278287
C4 0.169481 0.193663 0.500961 0.397747
02 -0.216516 -0.198693 -0.670329 -0.519018
C2 0.171423 0.200658 0.505472 0.338601
C8 -0.008357 -0.049140 0.260852 0.298360
C3 -0.127551 -0.157658 -0.166856 -0.134850
C13 0.006051 0.013014 -0.004305 -0.020268
F1 -0.105925 -0.091816 -0.392598 -0.299854
c9 0.060952 0.054777 0.021765 -0.012606
C11 0.083236 0.058208 0.461387 0.380061
C10 | -0.011073 -0.002015 -0.054918 -0.057023
C12 | -0.007125 0.001409 -0.056897 -0.063539
C14 0.193531 0.171955 0.351695 0.275669
C15 0.189688 0.166795 0.346693 0.274806
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Cy5H14FNO;s (IV) molekiiliine ait MEP haritas1 YFK yonteminden elde edilen
optimize geometri kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.40.’da verildi. Sekil 4.40. ile
verilen MEP haritas1 incelendiginde negatif bolgeler O1, O2, O3 atomlar1 ve F1 atomu
tizerinde konumlanirken pozitif bolgeler hidrojen atomlar: {izerinde konumlanmistir.
MEP haritas: iizerinde en negatif bdlge O1 atomu {iizerindedir ve MEP degeri -0.062
a.b.’dir. 02, O3 ve F1 atomlar1 i¢in MEP degerleri ise sirastyla -0.031, -0.041 ve -0.030
a.b. olarak elde edilmistir. Diger bir negatif bolge ise N1 atomu iizerinde gozlenmis
olup, MEP degeri -0.027 a.b.’dir. Bu sonuca gore, Ol atomu elektrofilik reaksiyona
girme acisindan en uygun bolgedir. MEP haritas1 iizerindeki pozitif bolgeler ise
hidrojen atomlari lizerinde konumlanmistir. Molekiile ait en pozitif MEP degeri metoksi

grubu hidrojen atomlari iizerinde yogunlasmistir ve MEP degeri 0.054 a.b.’dir.

-0.062 0 0.054

Sekil 4.40. C;5H4FNO; (IV) molekiiliine ait MEP haritasi

Ci5H14FNOs (IV) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol moment biiylikliigiiniin degerleri sirastyla 3.39, 2.82, 4.15 ve
3.81 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.41.’de dipol moment vektorii verilmistir.
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Sekil 4.41. ile verilen dipol moment vektorii incelendiginde yoniiniin elektronegatif F ve

N atomlarindan elektropozitif metoksi gruplarina dogru oldugu goriilebilir.

9 J
Sekil 4.41. C,sH;4FNO; (IV) molekiiliiniin dipol moment vektdrii (mavi)

4.4.6. C1sH4sFNO; (IV) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

CisHi4sFNOs (IV) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; C, S ve H
degerleri YFK/B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak hesaplandi. Kuramsal olarak
sicaklik degerleri 200°K’den 375°K’e kadar degistirildi ve termodinamik fonksiyonlarin
sicakliga bagh degisim degerleri elde edilerek Cizelge 4.28.’de verildi.

Cizelge 4.28. C;sH4FNO; (IV) molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik
ozellikleri

T (‘’K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
200 5.98 49.75 115.34
225 7.34 55.03 121.71
250 8.83 60.31 128.02
275 10.45 65.55 134.17
298.15 12.07 70.35 139.86
300 12.20 70.73 140.31
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Cizelge 4.28. (devami) C;sH4FNO; (IV) molekiiliiniin farkli sicakliklardaki
termodinamik 6zellikleri

T (°K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
325 14.09 75.81 146.30
350 16.09 80.76 152.28
375 18.22 85.55 158.12

ve entalpi degerlerinin arttigr goriilmektedir. Termodinamik o6zellikler ile sicaklik

arasindaki korelasyon denklemleri,

Cizelge 4.28. incelenecek olursa, sicaklik degeri arttikga 1s1 kapasitesi, entropi

C =3.64989+0.24359T — 6.67692x107° T* ;(R* = 0.99998)

S=61.3296+0.28381T-6.85419T* x10” ;(R* =1)

H=-0.31641+0.01091T +1.02797T> x10™* ;(R”

seklinde elde edilmistir.

=1)
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4.5. N-n-Desil-2-0kso-5-nitro-1-benzilidien-metilamin (V) Molekiilii

4.5.1. C17H26N,03 (V) Kristalinin Elde Edilisi

O,N

——CH
\ / H,
HN——C —CH,
9
O

Sekil 4.42. C7H,6N>0; (V) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

0.05 g (0.299 mmol) 5-nitrosalisaldehit 20 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 20 ml
etanolde ¢ozlilmiis 0.046 g (0.299 mmol) 2-Hidroksi-5-nitroanilin ilave edilerek geri
sogutucu altinda bir saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi.
Coken kisim alindi. X-isinlart igin uygun tek kristaller etil alkol ¢ozeltisinin oda
sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %46, EN = 508 °K).
C17H26N20;5 (V) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.42.”de verildi.

4.5.2. C17H6N203 (V) Molekiiliiniin X-Isim1 Kirimmm Cahismalar:

Sekil 4.43. C;7H»6N,03 (V) molekiiliiniin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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C17H26N205 (V) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.43.’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.44.°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.29.°da, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.30.’da ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.31.’de verilmistir.

C17H26N203 (V) molekiilii P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kristal yapinin 4-
nitrosiklohekza-2,4-dienon kismi diizlemsel 6zellik gdstermekte olup, C17 atomunun
diizlemsellikten sapma miktar1 0.61(5) A’dur. Molekiiler yapi, keto-amin formunu
benimsemis olup, N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bagi ile kararli hale gelmistir
(Sekil 4.43). Tek bag karakteri gdsteren C5-C6 [1.4335(19) A] ve C4-C5 [1.4434(16)
A] baglarinm varligi ve O1=C5 [1.2571(15) A] bag uzunlugunun g¢ift bag karakteri
gostermesi molekiiler yapinin keto-amin formunu benimsedigini desteklemektedir. Bu
bag uzunluklar1 benzer keto-amin formdaki yapidan elde edilen bag uzunluklar ile
uyum i¢ersindedir (Béhme ve Fels, 2008). Molekiilde var olan nitro grubunun aromatik
halkaya baglandigi C2-N1 bag uzunlugu, benzer molekiillerdeki uzunluklarla uyum
icersindedir (Glidewell ve ark., 2004; Zeller ve Hunter, 2004). Molekiile ait diger

secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilart Cizelge 4.32.’de listelenmistir.

i
20

&

Sekil 4.44. C7H,6N,0O;3 (V) kristalinin paket diyagrami



C17H26N203 (V) molekiiliiniin kristal yapisinda, O1 ve N2 atomlar1 arasinda
giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve N2-H1...01 hidrojen bagiyla S(6) halka
motifi olusturmaktadir (Sekil 4.43). Molekiilde N-H...O molekiil i¢i hidrojen bagina ek
olarak molekiiller aras1 N-H...O hidrojen bagi Sekil 4.44’den de goriildiigii gibi R} (4)
halka motifi (Bernstein, 1995) olusturmaktadir. Bunlara ek olarak N-O...n etkilesimi
N1-02--Cg(1) [Cg(1) diizlemi C1/C2/C3/C4/C5/C6 olmak iizere baga ait simetri kodu:

-1+x, y, z] ile meydana gelmektedir. Molekiile ait hidrojen baglari ayrintili olarak

Cizelge 4.29°da verilmektedir.

Cizelge 4.29. C7HxN,O; (V) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi ayrintilari (A,°)
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D—H...A D—H H...A D...A D—H...A
N2-H11...01 0.896(17) 1.960(17) 2.6762(14) 135.8(14)
N2-H11...01' 0.896(17) 2.204(16) 2.8843(13) 132.3(14)
N1-02...Cg(1)" 4.55 3.5295(12) 4.010(13) 104.04(8)

Simetri kodlart: 1) -x+1, -y+2, -z+1 ii) -1+x,y, z

Cizelge 4.30. C;7H26N,05 (V) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil C17H26N>05

Formiil Agirh@ 306.40 akb

Sicakhik 296 °K

Kiristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a, b, c 5.4032(3), 8.3939(5), 19.2767(11) A
a, B,y 83.817(5), 84.576(5), 86.194(5)°
\Y% 863.90(9) A’

Z 2

Yogunluk (Dy) 1.178 g cm™

Sogurma Katsayisi () 0.081 mm™

Omins Omax 2.13, 26.77°

Olciilen Yansima 13438

Bagimsiz Yansima 3661

Gozlenen Yansima [I > 20(])] 2467

R 0.0425

wR 0.1253

S 0.993
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Cizelge 4.31. C;7H6N,05 (V) kristalindeki baz1 atomlarin kesirsel koordinatlar
Ve Uiso™,Uses (Az) degerleri

Atom X y b4 Uiso™,Ues
Cl1 | 1.0396(3) 0.67440(17) | 0.33126(8) | 0.0513(3)
c2 |121162) 0.61002(15) | 0.37862(7) | 0.0462(3)
Cc3 | 1.18852) 0.64692(15) | 0.44637(7) | 0.0449(3)
c4 |0.9921(2) 0.75018(15) | 0.46971(6) | 0.0424(3)
c5 | 0.813002) 0.82033(16) | 0.42262(7) | 0.0456(3)
C6 | 0.8481(3) 0.77520(18) | 0.35257(7) | 0.0536(4)
Cc7 |0.972802) 0.78056(16) | 0.54128(7) | 0.0438(3)
C8 | 0.7603(2) 0.89179(19) | 0.64521(7) | 0.0467(3)
C9 | 0.9693(3) 0.82136(19) | 0.68764(7) | 0.0494(3)
C10 |0.9097(3) 0.8431(3) 0.76489(7) | 0.0613(4)
c11 | 1.1296(3) 0.7932(3) 0.80743(8) | 0.0715(5)
c12 |1.07324) 0.7938(3) 0.88545(8) | 0.0763(5)
C13 |1.29934) 0.7626(4) 0.92618(9) | 0.0859(6)
Cl4 | 1.2484(4) 0.7573(4) 1.00431(10) | 0.0916(7)
C15 | 1.4771(5) 0.7428(4) 1.04399(10) | 0.0966(7)
C16 | 1.4312(6) 0.7345(5) 1.12229(12) | 0.1154(9)
C17 | 1.6619(8) 0.7304(6) 1.15890(17) | 0.1383(14)
N1 | 1.41322) 0.50136(14) | 0.35608(6) | 0.0536(3)
N2 | 0.79579(19) |0.86685(13) |0.57068(6) | 0.0439(3)
01 |0.63780(17) |0.91599(13) |0.44224(5) | 0.0613(3)
02 |1.55082(19) |043679(14) |039952(6) | 0.0699(4)
03 | 1.4416(2) 0.47581(15) | 0.29441(6) | 0.0756(4)

HI1 |0.683(3) 0.912(2) 0.5421(9) 0.066(5)*

U, = (—j z z U, a a a,"a;", a: anizotropik titresim matris elemanlart

C17H26N203 (V) molekiiliine ait kuramsal hesaplamalarda baglangi¢ geometrisi
olarak X-1sinlar1 verilerinden elde edilen koordinatlar kullanildi. Sisteme ait geometri

optimizasyonu hem yari-deneysel AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK/B3LYP yontemleri
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6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Geometri optimizasyonu sonucunda elde
edilen bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 X-1sinlarindan elde edilen
sonuclar ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.32.’de verilmistir. Hesaplanan geometrik
parametrelerin deneysel verilerle ne kadar uyum igersinde oldugunu ve dogruluk

derecesini anlayabilmek i¢in KOK yontemi kullanildi.

Cizelge 4.32. C;7H»¢N,O3 (V) molekiiliine ait bazi geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklarn (A)

C1-Cé 1.3543(19) 1.350 1.349 1.343 1.365
C1-C2 1.4057(19) 1.443 1.441 1.433 1.425
C2-C3 1.3669(18) 1.373 1.372 1.355 1.375
C2-N1 1.4391(16) 1.476 1.481 1.435 1.450
C3-C4 1.3967(17) 1.424 1.418 1.411 1.411
C4-C7 1.4228(18) 1.400 1.398 1.400 1.411
C4-C5 1.4434(16) 1.462 1.464 1.460 1.470
C5-01 1.2571(15) 1.250 1.241 1.224 1.260
C5-Cé 1.4335(19) 1.463 1.461 1.455 1.448
C7-N2 1.2863(16) 1.337 1.348 1.299 1.315
C8-N2 1.4669(16) 1.443 1.480 1.460 1.463
N1-03 1.2244(15) 1.202 1.216 1.196 1.235
N1-02 1.2307(15) 1.205 1.219 1.200 1.236
KOK 0.0225 0.0235 0.0223 0.0217
Bag acilan (°)

C3-C2-N1 119.18(11) 120.39 120.82 119.55 119.38
C1-C2-N1 119.77(12) 118.90 119.35 119.71 119.53
C7-C4-C5 121.61(11) 122.81 121.40 120.80 119.97
01-C5-Cé6 122.38(11) 120.95 121.92 122.21 122.20
01-C5-C4 121.54(12) 122.63 121.37 122.21 121.94
N2-C7-C4 124.56(11) 126.11 121.59 125.10 122.70
N2-C8-C9 114.66(10) 113.77 113.33 115.24 115.41
03-N1-02 122.17(11) 121.63 120.39 123.91 124.00
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Cizelge 4.32. (devami) C;7H,6N,0; (V) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag acilar (°)

02-N1-C2 118.88(11) 118.95 119.33 118.27 118.20
C7-N2-C8 126.09(10) 123.20 122.23 128.19 127.87
KOK 1.96 2.12 1.08 1.11
Burulma acilar (°)

C1-C2-N1-03 5.2(2) -0.04 -0.02 0 0
C7-C4-C5-01 2.7(2) -0.35 0.58 0 0.08
C9-C8-N2-C7 6.6(2) 113.23 38.09 -0.02 3.68
N2-C8-C9-C10 | -176.29(14) 177.56 -171.21 180.0 179.62
C4-C7-N2-C8 175.50(13) -177.67 176.01 180.0 179.42

Bag uzunluklar i¢in hesaplanan KOK degerleri karsilastirildiginda sirasiyla,
AMI1 icin 0.0225 A, PM3 i¢in 0.0235 A, HF icin 0.0223 A ve YFK i¢in 0.0217 A olarak
elde edildi. Bu sonuglara gore, YFK yonteminin en kiiciik hata payr ile bag
uzunluklarini diger yontemlere gore daha iyi elde ettigi sonucuna varildi. Bag acilarina
bakildiginda ise en kiiclik hata paymmin 1.08° ile HF yontemine ait oldugu Cizelge
4.32.°den goriilebilir. Burulma agilar incelendiginde ise deneysel ve kuramsal degerler
arasindaki en bliylik fark, T (C9-C8-N2-C7) burulma acisinda goézlenmis olup, X-
1sinlart kirinimdan elde edilen ag1 degeri 6.6(2)° iken, AMI igin 113.23°, PM3 igin
38.09°, HF i¢in -0.02° ve YFK i¢in 3.68° olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, YFK
yonteminin diger yoOntemlere gore bag parametrelerini hesaplamada daha basarili
oldugu anlagilmaktadir.

Geometri optimizasyonlart sonucunda elde edilen geometrilerle deneysel
geometri karsilastirmalar1 i¢in molekiillerin {ist liste Ortlismeleri incelendi ve Sekil
4.45°de wverildi. Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen geometrik yapilarin
ortiismelerinden ortaya ¢ikan KOK degerleri sirasiyla, AM1 icin 1.271 A, PM3 icin
0.286 A, HF i¢in 0.426A ve YFK i¢in 0.408 A olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore
PM3 yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler geometrinin ii¢ boyutlu yapisini

YFK yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.
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Sekil 4.45. C;7H26N,03 (V) molekiiliiniin X-1s1nlar1 kirmimindan elde edilen geometrisi
(mavi) ile AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenen optimize (kirmizi)
geometrilerin {ist liste Ortiismesi. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir
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C17H26N,03 (V) molekiiliiniin minimum enerjili sekillenim arastirmasi i¢in YFK
yontemi kullanilarak PEY analizi yapildi. PEY analizi i¢in, T(C9-C8-N2-C7) burulma
acist -180°/+180° araliginda 10° adimlarla degistirilerek her bir adimda tek nokta
enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.46°da verildi.

-998,5665 —-
-998,5670 —-
-998,5675 —-
-998,5680 —-

-998,5685 —

Enerji (Hartree)

-998,5690
-998,5695

-998,5700 —

-998,5705

T T T T T T T T T T 1 T 1
-200  -150  -100 -50 0 50 100 150 200

T (C9-C8-N2-C7) (')

Sekil 4.46. C,7H,cN,0O; (V) molekiiliiniin T(C9-C8-N2-C7) burulma agisina bagli enerji
degisim grafigi

Sekil 4.46.°da hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde, -40° ve
+40°‘de simetrik iki potansiyel engeli ve -110°, 0° ve +110°’de {i¢ minimum enerji
bolgesi gozlenmektedir. T(C9-C8-N2-C7) burulma agisinin X-1sinlarindan elde edilen
degeri 6.6(2)°’dir. Bu deger PEY {izerinde 0°’de bir yerel minimum noktasina karsilik
gelmektedir. Sekil 4.46.’ya bakildiginda -110° ve +110°’de molekiiliin daha diisiik
enerjili bir sekillenime sahip olabilecegi goriilmektedir. Molekiiler yapinin daha karali
bir sekillenime gecebilmesi i¢in £40°’de gdzlenen 0.25 kcal/mol kadarlik bir potansiyel
engelini asmas1 gerekir. C;7HysN>Os3 (V) molekiilin 0° ve +110°°de sahip oldugu
sekillenimleri Sekil 4.47.‘de verilmistir.
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(A)

(B)

Sekil 4.47. C7H,6N,0; (V) molekiiliin sekillenimleri (A= 0°, B=110°)

4.5.3. C17H26N,03 (V) Molekiiliiniin IR Calismalar

Ci17H26N205 (V) molekiiliine ait bazi IR spektrum degerleri Cizelge 4.33.’de
verilmistir. Molekiilde N-H gerilmesine ait titresim orta siddette 3352 cm™ de
gozlenmistir. C;7H6N>03 (V) molekiiliinde aromatik halkaya ait C-H simetrik gerilme
titresimi 3085 cm’de gozlenirken desil zincirine ait C-H; ve C-H, simetrik gerilme
titresimleri sirastyla 2920 ve 2856 cm™ olarak belirlenmistir. Aromatik halkaya bagh

C=0 gerilme titresimi 1672 cm™ ve nitro grubuna ait asimetrik gerilme titresimi 1545
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cm! olarak elde edilmigtir. C17H26N203 (V) molekiiliiniin IR spektrumunda, N-H ve
C=0 titresimlerinin varligi, molekiiliin keto-amin tautomerik forma sahip oldugunu
desteklemektedir. Elde edilen bu titresim degerleri benzer molekiillerdeki titresim
degerleri ile uyum i¢indedir (Salman ve Saleh, 1997; Yeap ve ark., 2003).

Deneysel ve kuramsal AM1, PM3, HF ve YFK yoOntemleriyle elde edilen bazi
titresim bandlar1 Cizelge 4.33.’de karsilastirmali olarak verilmistir. Kuramsal olarak
elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu anlamak
ve kullanilan yontemleri kendi aralarinda karsilastirmak icin kuramsal ve deneysel
degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur. Sekil 4.48.’de hesaplanan
korelasyon grafikleri incelendiginde korelasyon uyum degerleri, AMI1 igin 0.98626,
PM3 i¢in 0.97402, HF igin 0.99805 ve YFK i¢in 0.9819 olarak elde edilmistir. Bu
sonuglara gore HF yontemi, IR spektrumunu belirlemede diger yontemlerden daha iyi
sonuclar vermistir. Fakat YFK/B3LYP yontemi i¢cin N-H gerilme titresimi dikkate
alinmadiginda korelasyon uyum degeri 0.9985 olmaktadir. Bu nedenle N-H gerilme
titresimi hari¢ sistemin titresim degerlerini elde etmede YFK yontemi de oldukca iyi

sonuglar vermektedir.

Cizelge 4.33. C;7H26N,03 (V) molekiiliiniin baz1 deneysel ve kuramsal titresimleri

(em™)
Titresimler Deneysel | AM1 PM3 HF YFK
v(N-H) 3352 3166 3008 3271 2958
Varom(C-H) s 3085 3035 2990 3062 3093
v(C-H3) as 2920 3009 3005 2912 2991
a(C-Hy) 2856 2859 2850 2836 2894
v(C=0) 1672 1893 1819 1680 1624
v(N-0,) 1545 1692 1835 1629 1572
v(C-N) 1388 1435 1411 1436 1330
o(C-H,) 1280 1229 1259 1276 1266
Yarom(C-H) + 7(C-H) 1241 1195 1218 1214 1221
Yarom(C-H) 1104 1162 1146 1084 1112
v(CH; -CH») 1055 1120 1074 1066 1066

Agitklama: Cizelge 4.33.°de verilen titresimlere ait kisaltmalar ( v, gerilme; o, makaslama; v,
sallanma; w, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Sekil 4.48. C,7H,6N>0; (V) molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

4.5.4. C17H26N,03 (V) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Sinir Orbitalleri

C17H26N203 (V) molekiiliiniin UV-VIS spektrumu DMF ¢6ziicli kullanilarak elde
edilmistir. C;7H6N>03 (V) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda imin grubuna ait
elektronik gegisler 360 nm ve 406 nm dalga boylarinda gozlenmistir. Bu gegisler
strastyla enol-imin ve keto-amin tautomerik formlarina karsilik gelmektedir. UV-VIS

spektrumunda keto-amin formu enol-imin formuna goére daha baskin olarak gozlenmis
olup, maksimum dalga boyu 406 nm ve log€=4.704 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar

C17H26N205 (V) molekiiliiniin keto-amin formda kristallendigini desteklemektedir. Elde
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edilen spektrum degerleri benzer formdaki molekiillere ait degerlerle uyum igindedir
(Alarcon ve ark., 1999).

C17H26N,03 (V) molekiiliine ait kuramsal UV-VIS hesaplamalari i¢in ZB-YFK,
B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d) baz seti kullanildi. ZB-YFK ydntemi
kullanilarak hesaplanan maksimum ge¢is dalga boyu 374 nm log€ = 3.912 olarak elde
edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore -elektronik gecis HOMO’dan
LUMO’ya 7 — 7" gegisi olarak gerceklesmistir. Molekiile ait sinir orbitalleri YFK
yonteminden elde edilen optimize geometri kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.49.’da
verildi. Sekil 4.49. incelendiginde, HOMO ve LUMO sinir orbitallerinin, p tipi atomik
orbitallerden sekillendigi goriilebilir. Ci7H26N,O3 (V) molekiiliiniin HOMO-LUMO

sekillenimi ve enerji degerleri Sekil 4.48.’de verilmistir.

E [eV]

| ¢,

LUMO (-2.223 eV)

:6_q Hﬂﬂﬂ J

HOMO (-5.902 eV)

Sekil 4.49. C,7H,6N>0; (V) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi
4.5.5. C17H26N,03 (V) Molekiiliiniin Yiik Dagilim Calismalar:
C17H26N,05 (V) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart AM1, PM3, HF ve

YFK yontemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.34.’de verildi. Cizelge 4.34.°de

verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde en fazla negatif yiik Ol atomu ve nitro grubu
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oksijen atomlar tizerinde goriilmiistiir. Bunun nedeni molekiil igersinde bulunan nitro
gruplarinin elektron ¢ekici 6zelligi ve C5=01 baginin ¢ift bag karakterinde olmasidir.
Bu sonuglardan hareketle hem reaksiyon mekanizmasinin bu atomlar {izerinden
olacagini hem de molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinda bu atomlarin

onemli bir rol oynadigini sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 4.34. C;7H26N,03 (V) molekiiliintin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
C1 0.132918 0.156304 0.139581 0.042200
C2 -0.211409 -0.517937 0.075751 0.252783
C3 0.198010 0.255973 0.148289 -0.036292
C4 -0.338166 -0.391372 -0.238609 0.025937
Cs 0.311323 0.392839 0.589348 0.426098
Cé -0.071003 -0.104358 -0.086876 -0.048019
C7 0.306756 0.155488 0.474885 0.278395
C8 0.160346 0.041000 0.324245 0.234248
C9 0.011834 0.006684 -0.017892 0.012821
C10 0.008797 0.014872 0.018506 0.017258
C11 0.009556 0.006007 0.010977 0.010357
C12 0.002686 0.003436 0.005864 0.005767
C13 0.003327 0.002697 0.004556 0.004472
C14 0.000703 0.000891 0.002256 0.002443
C15 0.001029 0.000040 0.003637 0.008478
C16 |-0.002793 -0.000304 0.005017 0.013591
C17 0.006877 0.005013 -0.002171 -0.015004
N1 0.578328 1.324830 0.519860 0.367563
N2 0.027572 0.317720 -0.286297 -0.159891
01 -0.386946 -0.432617 -0.704510 -0.609200
02 -0.385486 -0.628667 -0.505018 -0.423234
03 -0.364260 -0.608540 -0.481399 -0.410771
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C17H26N203 (V) molekiiliiniin MEP haritas1 YFK/B3LYP/631G(d) yonteminden
elde edilen optimize geometri kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.50.’de verildi. Sekil
4.50. ile verilen MEP haritas: incelendiginde negatif bolgeler (kirmizi) nitro grubu
oksijen atomlar1 ve karboksilik Ol atomu flizerinde bulunmaktadir. MEP haritasi
iizerinde en negatif bolge O2 ve O3 atomlar1 arasindaki bolge lizerinde ve MEP degeri
-0.059 a.b.’dir. O1 atomu i¢in MEP degeri ise -0.05 a.b.’dir. Bu sonuca gore, O2 ve O3
atomlar1 arasindaki bolge ve O1 atomu elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun
bolgelerdir. MEP haritas1 tizerindeki en pozitif bolge ise C7-H7 bag iizerinde goriildii
ve maksimum MEP degeri +0.044 a.b. olarak elde edildi.

-0.059 0 0.044

Sekil 4.50. C;7H,6N,03 (V) molekiiliine ait MEP haritasi

C17H26N205 (V) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol moment biiyiikliigliniin degerleri sirastyla 8.96, 9.11, 9.28 ve
8.91 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.51.’de dipol moment vektorii verilmistir.
Sekil 4.51. ile verilen dipol moment vektorii incelendiginde yoniiniin elektronegatif

nitro grubundan elektropozitif desil zincirine dogru oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.51. C7H,6N,0; (V) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)

4.5.6. C17H,6N,03 (V) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

Ci17H26N203 (V) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; H, C ve S YFK
yontemi kullanilarak hesaplandi. Kuramsal olarak sicaklik degerleri 200°K’den 500°K’e
kadar degistirildi ve termodinamik fonksiyonlarin sicakliga bagli degisim degerleri

Cizelge 4.35.°de verildi.

Cizelge 4.35. C;7H»¢N,03 (V) molekiiliiniin farkli sicakliklarda termodinamik
ozellikleri

T (°K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
200 3.16 63.52 145.58
250 6.74 75.77 161.50
298.15 10.78 88.37 176.26
300 10.95 88.87 176.83
350 15.83 102.18 191.83
400 21.36 115.11 206.59
450 27.52 127.26 221.10
500 34.27 138.48 235.30




143

Cizelge 4.35. incelenecek olursa, sicaklik 200°K’den 500°K’e kadar
degistirildiginde 1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi degerlerinin sicaklik arttik¢a arttigi

goriilmektedir. Termodinamik 6zellikler ile sicaklik arasindaki korelasyon denklemleri,

C=7.79777+0.28511T — 4.55787x107° T ;(R> = 0.99955) (4.13)
S =79.64065+0.34278 T — 6.30643x 10 T> ;(R? = 0.99999) (4.14)
H=-4.77016+0.01395T +1.28357x 107 T ;(R> =1) (4.15)

seklinde elde edilmistir.
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4.6. N-2-Metoksifenil-2-0kso-5-nitro-1-benziliden-metilamin (VI) Molekiilii

4.6.1. C14H;2N,04 (V]) Kristalinin Elde Edilisi

O,N

——CH

NH

HzCO

Sekil 4.52. C4H,N,0 (VI) molekiiliiniin kimyasal diyagrami1

0.034g (0.20 mmol) 5-nitrosalisaldehit 20 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 20 ml
etanolde ¢oziilmiis 0.025 g (0.20 mmol) o-anisidin ilave edilerek geri sogutucu altinda
bir saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi. Coken kisim alindi.
X-1gmlart i¢in uygun tek kristaller etil asetatin yavas bir sekilde ucurulmasiyla
elde edildi. (Verim = %71, EN = 461-465°K). C14H;2N>O (VI) kristalinin kimyasal
diyagrami Sekil 4.52.’de verildi.

4.6.2. C14H12N,04 (VI) Molekiiliiniin X-Isim1 Kirimim Calismalar:

Sekil 4.53. C;4H2N,O4 (VI) molekiiliiniin %50 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagram1. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir
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Ci14H12N204 (VI) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.53.’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil
4.54.°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.36.’da, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.37.’de ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.38.’de verilmistir.

Ci14H12N,04 (VI) molekiilii asimetrik birimde 6zdes iki molekiil olacak sekilde
kristallenmistir. Bu molekiiller A ve B olarak isimlendirildi. A ve B molekiillerinin
halkalar1 arasindaki dihedral agilari sirasiyla 1.90(3)° ve 1.51(3)° olarak elde edilmistir.
Buna karsin A ve B molekiillerinin bulunduklar1 diizlemler arasindaki a¢i 70.85(2)°
olarak elde edilmistir. Molekiiler yapi, keto-amin formunu benimsemis olup, N-H...O
tipi molekiil i¢i hidrojen baglari ile kararli hale gelmistir (Sekil 4.53.). Tek bag karakteri
gosteren N1-C14 ve cift bag karakteri gosteren C11=02 bag uzunluklart molekiiliin
keto-amin formunu benimsedigini desteklemektedir. Bu bag uzunluklar1 benzer keto-
amin formdaki yapilardan elde edilen bag uzunluklari ile uyum igersindedir (Kosar ve
ark., 2004; Sahin ve ark., 2005; Odabasoglu ve ark., 2006). Molekiile ait diger se¢ilmis
bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 Cizelge 4.39.’da verilmistir.

C14H12N,04 (VI) molekiiliiniin kristal yapisinda, N1...01 ve N1...02 atomlari
arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 vardir. N1-HI1...0O1 ve NI1-H1...02 hidrojen
baglar1 sirasiyla kristalde S(5) ve S(6) halka motifi (Bernstein ve ark., 1995)
olusturmaktadir (Sekil 4.53.). N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen baglarina ek olarak zayif
molekiiler arasi1 C-H...O hidrojen baglar1 belirlenmis olup hidrojen bag geometrileri

ayrintili olarak Cizelge 4.36.’da verilmistir.

Cizelge 4.36. C;4H,N,04 (VI) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi ayrintilari (A,O)

D—H...A D—H H..A D...A D—H...A
C4B-H4B...04A'  [0.93 2.42 3.242(9) 146.5
C14B-H14B...03A" [0.93 2.56 3.397(11) 149.5
C14A-H14A...03B" [0.93 2.51 3.397(11) 159.2
N1A-H1A1..O1A |0.86 2.21 2.600(8) 107.3
N1A-H1A1..02A [0.86 1.92 2.604(9) 135.3
N1B-H1B1..01B  [0.86 2.25 2.633(7) 106.9
N1B-H1B1...02B |0.86 1.89 2.585(9) 136.4

Simetri kodlart: 1) x-1/2, -y+1,z 1ii) x-1/2, -y+1, z
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Sekil 4.54. C4H,N,04 (VI) kristalinin paket diyagrami

Cizelge 4.37. C4H12N,O4 (V]) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil C14H1oN,04
Formiil Agirhg: 272.26 akb
Sicakhik 296 °K

Kiristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Pca2,

a, b, c 18.4391(15), 4.2710(2), 32.2187(16) A
a, B,y 90.00, 90.00, 90.00°
A% 2539.2(3) A’

Z 8

Yogunluk (Dy) 1.425 g cm™
Sogurma Katsayisi (p) 0.106 mm™

Ormins Omax 1.26, 26.03°
Olciilen Yansima 9972

Bagimsiz Yansima 2394

Gozlenen Yansima [I > 26(I)] 2467

R 0.062

wR 0.121

S 0.88
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Cizelge 4.38. C;7H6N,05 (VI) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari
Ve Uiso™,Uses (Az) degerleri

Atom X y z Uiso*,Ues
ClA | 0.4296(5) 1.7795(16) | 0.0902(2) 0.066(2)
C2A4 | 0.3829(5) 1.904(2) 0.1193(3) 0.072(3)
C3A | 0.3897(5) 1.8307(16) | 0.1611(2) 0.063(2)
C4A 0.4455(5) 1.6344(18) 0.1734(2) 0.064(2)
C5A | 0.4914(7) 1.5095(14) | 0.1448(3) 0.053(3)
C6A | 0.4854(6) 1.5850(19) | 0.1027(2) 0.060(2)
C7A | 0.5352(7) 1.547(2) 0.0333(3) 0.084(4)
C8A | 0.6936(6) 0.7131(18) | 0.2514(2) 0.067(2)
C9A | 0.7373(5) 0.610(2) 0.2212(3) 0.067(2)
C10A |0.7277(5) 0.6914(17) | 0.1806(2) 0.065(2)
Cl1A | 0.6708(4) 0.8963(17) | 0.1694(2) 0.0480(17)
C12A | 0.6216(6) 0.9963(13) | 0.2012(3) 0.052(3)
CI13A | 0.6357(6) 0.9063(19) | 0.2422(2) 0.061(2)
Cl4A | 0.5641(5) 12019(16) | 0.1928(2) 0.054(2)
NIA | 0.5504(4) 13050(12) | 0.15537(16) | 0.0516(16)
N2A | 0.7042(6) 0.630(2) 0.2943(2) 0.092(3)
O1A | 0.5363(4) 1.4490(11) | 0.07738(17) | 0.0623(17)
024 | 0.6612(4) 0.9731(11) | 0.13143(19) | 0.0652(19)
03A | 0.7542(7) 04421(19) | 0.3015(3) 0.122(4)
04A | 0.6626(6) 0.736(2) 0.3213(2) 0.137(3)
HIA1 | 0.5787(4) 12461(11) | 0.1357(3) 0.062(3)*
CIB |0.1712(6) 0.2563(16) | 0.5029(2) 0.069(2)
C2B | 0.1228(5) 0.142(2) 0.4749(3) 0.070(2)
C3B | 0.1285(5) 0.2024(17) | 0.4333(2) 0.069(2)
C4B | 0.1851(5) 0.3891(17) | 0.4197(2) 0.057(2)
C5B | 0.2354(6) 0.5135(14) | 0.4473(3) 0.051(3)
C6B | 0.2285(6) 0.4545(15) | 0.4899(3) 0.054(2)
Cc7B | 02813(7) 0.498(2) 0.5571(3) 0.095(4)
C8B | 0.4372(5) 12509(15) | 0.3361(2) 0.054(2)
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Cizelge 4.38. (devami) C;7Hp¢N,O5; (VI) kristalindeki bazi atomlarin
kesirsel koordinatlart ve Usse*,Ues (Az) degerleri

Atom X y z Uiso*,Ues
C9B | 0.4838(5) 13677(19) | 0.3666(3) 0.068(2)
C10B | 0.4728(5) 1.2997(16) 0.4073(2) 0.062(2)
C1IB | 0.4120(5) 1.1077(17) | 0.4203(2) 0.059(2)
C12B | 0.3676(6) 0.9958(16) | 0.3880(3) 0.052(3)
C13B | 0.3794(5) 1.0649(17) 0.3463(2) 0.053(2)
C14B | 0.3053(5) 0.8033(15) | 0.3974(2) 0.055(2)
NIB |0.2922(4) 0.7064(12) | 0.43560(15) | 0.0500(16)
N2B | 0.4504(5) 13196(19) | 0.2926(2) 0.081(2)
O1B | 0.2780(4) 0.5801(13) | 0.51518(17) | 0.0649(16)
02B | 0.4032(4) 1.0340(12) | 0.45827(17) | 0.0652(19)
03B | 0.4996(7) 1.4967(16) | 0.2835(3) 0.101(3)
04B | 0.4123(5) 12059(17) | 0.26632(19) | 0.107(2)
H1B1 | 0.3213(4) 0.7683 0.4548(3) 0.060(2)*
5 = (é Z Z,: U, a; a; a; a; ,a: anizotropik titresim matris elemanlari

Ci14H12N204 (VI) molekiiliine ait kuramsal hesaplamalarda baglangic geometrisi
olarak X-iginlar1 kirinimdan elde edilen atomik koordinatlar kullanildi. Asimetrik
birimde 6zdes iki molekiil olmasi nedeniyle molekiillerden bir tanesi iizerinden
hesaplamalara devam edildi. Geometri optimizasyonu yari-deneysel yontemler AM1 ve
PM3, hem de HF/6-31G(d) ve YFK/B3LYP/6-31G(d) yontemleri kullanilarak yapildi.
Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma
acilart X-1ismlarindan elde edilen verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.39.°da
verilmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel verilerle ne kadar uyum
icersinde oldugunu ve dogruluk derecesini anlayabilmek i¢in KOK yontemi kullanildi.
ve hata degerleri Cizelge 4.39.’da verildi.

Cizelge 4.39.’da verilen hata degerlerine bakildiginda, bag uzunluklar i¢in en
kiigtik hata degeri hem A hem de B molekiilii i¢in YFK yontemi hesaplamalarindan elde
edilmistir. Bag acilar1 i¢in ise en kiigiik hata degeri molekiil A i¢in YFK ve molekiil B

icin PM3 yontemleri tarafindan elde edilmistir.
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Sekil 4.55.de X-isinlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin {ist iste
ortiismeleri verilmistir. Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen geometrik yapilarin
ortiismelerinden ortaya ¢ikan KOK degerleri molekiil A ve molekiil B i¢in sirasiyla,
AMI icin 0.541 ve 0.503 A, PM3 i¢in 0.204 ve 0.184 A, HF icin 0.549 ve 0.514 A ve
YFK igin 0.176 ve 0.161 A seklindedir. Bu sonuglara gére, YFK yontemi her iki
geometriyi de en 1yi sekilde temsil etmektedir.

Ci4H1oN>O4 (VI) molekiiliiniin minimum enerjili sekillenim arastirmasi igin
YFK yontemi kullanilarak PEY analizi yapildi. PEY analizi i¢in, aromatik halkalari
birbirine baglayan T(C14-N1-C5-C4) burulma acis1 -180°/+180° araliginda 10°
adimlarla degistirilerek her bir adimda tek nokta enerjisi hesaplandi ve Sekil 4.56’da

verildi.

-951,000
-951,001

-951,002

-951,004

Enerji (Haretree)

-951,005

o/°
/
m{ ]
/
J

7 /
-951,006 o

T \ /
-951,007 4 %0009

-200  -150 -100 -50 0 50 100 150 200

T(C14-N1-C5-C4) (°)

Sekil 4.56. C,4H;,N,04 (VI) molekiiliiniin T(C14-N1-C5-C4) burulma agisina bagh
enerji degisim grafigi

Sekil 4.56.‘da hesaplanan PEY ylizeyi incelendiginde, -90° ve +90° ‘de simetrik
iki potansiyel engeli goézlenmistir. Bu ag¢1 degerlerinde halkalar birbirine dik konumda
olup molekiiliin en yiiksek enerjili sekillenimine karsilik gelmektedir. Bu ag¢1 degerinde
molekiiliin enerjisi -951.00017 Hartree olarak elde edilmistir. PEY iizerinde £180° ve
+10° civarinda dort minimum goézlenmektedir. Bunlardan en diisiik enerjili olan1 (global

enerji minimumu), +10°’de olup molekiiliin en kararli sekillenimine karsilik
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gelmektedir. Molekiiliin bu a¢1 degerinde toplam enerjisi -951.00686 Hartree olarak

elde edilmistir.

Far=aikoasss

AM1 AM1
PM3 PM3
HF HF
W Sapes
YFK YFK

Sekil 4.55. Ci4H;2N,O4 (VI) molekiiliiniin - X-1s1nlar1 - kirmimindan  elde edilen
geometrisi (A=mavi, B=siyah) ile AMI1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
belirlenen optimize geometrilerin {ist {iste drtiigmesi



4.6.3. C14H;2N,04 (VI) Molekiiliiniin IR Calismalar:

Ci4H1N>O4 (VD) molekiiliine ait bazi titresim degerleri Cizelge 4.40.°da
verilmigtir. Cizelge 4.40.’da verilen degerler incelendiginde, N-H gerilmesine ait
titresim band1 3327 cm™'de elde edilmistir. Molekiilde aromatik halkalara ait C-H
simetrik gerilme titresimi 3070 cm” de gdzlenirken C-H; simetrik ve asimetrik
gerilmelere ait titresimler sirastyla 2987 ve 2937 cm™ olarak belirlenmistir. Aromatik
halkaya bagli C=0 gerilme titresimi 1668 cm™ ve nitro grubuna ait asimetrik gerilme
titresimi 1551 cm’! olarak elde edilmigtir. C;4H;2N,O4 (VI) molekiiliiniin IR
spektrumunda, N-H ve C=0 titresimlerinin varligi, kristal yapinin keto-amin tautomerik
formunu benimsedigini kanitlamaktadir. Elde edilen bu titresim degerleri benzer keto-

amin molekiillere ait degerlerle uyum icersindedir (Alarcon ve ark., 1999).
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Cizelge 4.40. C;4H2N,04 (VI) molekiiliiniin baz1 deneysel ve kuramsal titresimleri

(em™)

Titresimler Deneysel | AM1 PM3 HF YFK
v(N-H) 3327 3121 2997 3287 2995
Varom(C-H) s 3070 3046 2999 3047 3087
v(C-H3) s 2987 2999 3003 2988 2982
v(C-H3) as 2937 2927 2975 2933 2920
v(C=0) 1668 1895 1821 1681 1628
v(N-0,) 1551 1693 1559 1603 1569
v(C=C) 1514 1505 1517 1510 1506
Yarom(C-H) 1387 1355 1365 1392 1380
v(C-N) 1321 1326 1322 1325 1319
v(C-0) 1236 1274 1268 1279 1257
o(N-H)+ o (C-H) 1026 984 961 1033 997

o(C-H) 834 849 861 847 823

o(C-H) 747 774 759 759 729

Agtklama: Cizelge 4.40.°da verilen titresimlere ait kisaltmalar ( v, gerilme; y, sallanma; J,

krvrilma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Deneysel ve kuramsal olarak elde edilen baz titresim degerleri Cizelge 4.40.’da
karsilastirmali olarak verilmistir. Kuramsal olarak elde edilen degerlerin deneysel
degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu anlamak ve kullanilan yontemleri kendi
aralarinda karsilagtirmak icin kuramsal ve deneysel degerler arasinda korelasyon
grafikleri olusturulmustur. Sekil 4.57.°de korelasyon grafikleri incelendiginde
korelasyon uyum degerleri sirasiyla, AM1 i¢in 0.98835, PM3 icin 0.98661, HF i¢in
0.99955 ve YFK i¢in 0.99056 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gére, HF yontemi IR
spektrumunu belirlemede diger yontemlere gore daha basarilidir. Fakat YFK yontemi
icin N-H gerilme titresimi dikkate alinmadiginda korelasyon uyum degeri 0.99945
olmaktadir. Bu yiizden N-H gerilme titresimi hari¢ sistemin titresim degerlerini elde

etmede YFK yontemi de oldukc¢a basarilidir.

3500 3500 —
AM1 PM3
y=0.95787x+87.49955 ° y=0.94592x+82.96826
3000 2 3000 2
R"=0.98835 R"=0.98661
- 2500 'TA 2500 -
£ £
&2 2
S =
B 2000 g 2000 4
= ]
£ 1500 — E 1500 —
1000 4 1000 4
500 T T T T T T 1 500 T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deneysel (cm']) Deneysel (cm‘l)
4000 3500
HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
35004 | ¥=0.98354x+35.95922 y=0.95503x+49.87798 °
2 3000 - 2 o ]
R™=0.99955 R™=0.99056
3000
- <+~ 2500
£ £
S 25004 e
g g
g g 2000
= 2000 2
s 3
2 2 15004
= 1500 4 =
1000 4 1000 4
500 T T T T T T 1 500 T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deneysel (cm'l) Deneysel (cm'l)

Sekil 4.57. C14H,N,04 (VI) molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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4.6.4. C14H12N204 (VI) Mobolekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Sinir
Orbitalleri

C14H12N,04 (VI) molekiiliiniin UV-VIS spektrumu etanol ¢oziicii kullanilarak
elde edilmistir. C;4H2N,04 (VI) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda imin grubuna ait
elektronik gecis 410 nm ve log€=3.875 olarak elde edilmistir. Bu gecis keto-amin

tautomerik formuna karsilik gelmekte olup, X-isinlar1 kirmimindan elde edilen
molekiiler geometriyi desteklemektedir. C;4H12N2O4 (VI) molekiiliiniin kuramsal UV-
VIS hesaplamalar1 i¢in ZB-YFK, B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d) baz seti
kullanild1. ZB-YFK yo6ntemi kullanilarak hesaplanan maksimum gecis dalga boyu 421

nm ve logE€=4.276 olarak elde edilmistir. Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore

elektronik gegis HOMO’dan LUMO’ya 7 — 7" gegisi olarak gergeklesmistir.
Ci14H12N>0O4 (VI) molekiiliinin HOMO-LUMO sekillenimi ve enerji degerleri Sekil
4.58.’de verilmistir.

E [eV]
-1

_2_:

HOMO (-5.796 ¢V)

Sekil 4.58. C4H,N,04 (VI) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi
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4.6.5. C14H12N,04 (VD) Molekiiliiniin Yiik Dagilim Cahismalar:

Ci14H1oN>O4 (VI) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart AM1, PM3, HF ve
YFK yontemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.41.’de verildi. Cizelge 4.41. ile
verilen ylik dagilimlari incelendiginde negatif yiiklerin oksijen atomlar1 iizerinde
toplandig1 goriilmektedir. En fazla negatif yilk O2 atomu iizerinde bulunmaktadir.
Bunun nedeni, O2 atomunun molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi olarak diisiiniilebilir.
Molekiil iizerinde diger fazla negatif yiikler ise metoksi grubu O1 atomu ve nitro grubu
oksijen atomlar1 iizerinde bulunmaktadir. Molekiilin tamami ele alindiginda nitro
grubun bulundugu halka negatif yiik agisindan olduk¢a zengindir. Bu sonuglar
dogrultusunda oksijen atomlarmin eslenmemis elektron ¢ifti icerdigi ve reaksiyon

mekanizmasinin bu atomlar iizerinden isleyebilecegi diisiiniilebilir.

Cizelge 4.41. C;4H2N,O4 (VI) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK
C1 -0.035296 -0.042161 -0.052452 -0.051576
C2 0.051371 0.057138 0.030746 0.014041
C3 0.004709 0.000857 -0.003088 -0.001929
C4 0.021056 0.026268 0.006171 -0.023750
Cs -0.006033 -0.177124 0.262393 0.319431
Cé 0.077063 0.104957 0.436254 0.351910
Cc7 0.201124 0.185438 0.355859 0.290503
C8 -0.208653 -0.517171 0.077309 0.252693
c9 0.130581 0.153684 0.139607 0.043316
C10 | -0.069403 -0.103925 -0.083526 -0.047406
C11 0.308728 0.388094 0.587935 0.425951
C12 -0.327805 -0.380684 -0.242110 0.022009
C13 0.196058 0.252995 0.153101 -0.034127
C14 0.304305 0.123251 0.473200 0.281639
N1 0.112289 0.454491 -0.327352 -0.269909
N2 0.577993 1.324813 0.520934 0.368756
01 -0.212074 -0.188230 -0.666340 -0.516181
02 -0.376606 -0.424162 -0.686191 -0.594458
03 -0.364324 -0.609392 -0.479858 -0.409530
04 -0.385083 -0.629140 -0.502592 -0.421383
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C14H12N204 (V1) molekiiliine ait MEP haritas1 YFKyonteminden elde edilen
optimize geometri kullanilarak elde edidi ve Sekil 4.59.’da verildi. Sekil 4.59. ile
verilen MEP haritas1 incelendiginde negatif kisimlar (kirmizi) nitro grubu oksijen
atomlar1 (O3 ve O4) ve karboksil O2 atomu iizerinde yogunlagmistir. En negatif MEP,
03 ve O4 atomlan arasindaki bolge iizerindedir ve MEP degeri -0.059 a.b.’dir. 02
atomu i¢cin MEP degeri ise -0.048 a.b. olarak elde edilmistir. C,4H;2N204 (VI) molekiilii
i¢in nitro grubu oksijen atomlar1 ve O2 atomu elektrofilik reaksiyona girme ag¢isindan
en uygun bolgelerdir. MEP haritas {izerinde en pozitif bolge ise C14-H14 bag lizerinde
belirlenmis olup elektrostatik potansiyel degeri 0.046 a.b.’dir.

-0.059 0 0.046

Sekil 4.59. C4H,2N,O4 (VI) molekiiline ait MEP haritasi

C14H12N»04 (VI) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol moment biiyiikliiglinlin degerleri sirasiyla 10.13, 10.53, 9.67 ve
9.39 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.60.’da dipol moment vektorii verilmistir.
Sekil 4.60. ile verilen dipol moment vektorii incelendiginde yoniiniin elektronegatif

nitro grubundan elektropozitif metoksi grubuna dogru oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.60. C,4H2N>04 (VI) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)

4.6.6. C14H;2N,04 (VI) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

C14H12N204 (VI) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; C, S ve H degerleri
YFK/B3LYP/6-31G(d) yoOntemi kullanilarak hesaplandi. Kuramsal olarak sicaklik

degerleri 200°K’den 450°K’e kadar degistirildi ve termodinamik fonksiyonlarin

sicakliga bagh degisim degerleri Cizelge 4.42.”de verildi.

Cizelge 4.42. C;4H2N,O4 (VI) molekiiliiniin farkli sicakliklarda termodinamik

ozellikleri

T (°K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °K) S (cal/mol. °K)
200 2.56 44.88 108.53

250 5.16 55.09 120.08

298.15 8.14 64.85 130.97

300 8.26 65.22 131.39

350 11.87 74.94 142.48

400 15.95 84.00 153.36

450 20.46 92.27 163.97

Cizelge 4.42.°de sicaklik 200°K’den 450°K’e kadar degistirildiginde 1s1

kapasitesi,

entropi

ve entalpi degerlerinin sicaklikla arttigi  goriilmektedir.

Termodinamik 6zellikler ile sicaklik arasindaki korelasyon denklemleri,
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C=-2.17167+0.25423T -9.79721x107°T?; (R’= 1)

S=60.05104+0.25156T — 4.57841x10°T?; (R*= 0.9999)

H =-3.13756+0.00921T +9.614x 10~ T*; (R>= 0.9999)

seklinde elde edilmistir.

(4.16)

(4.17)

(4.18)
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4.7. 3-(2-Merkaptopiridin)ftalonitril (VII) Molekiilii

4.7.1. C13H7N3S (VII) Kristalinin Elde Edilisi

NC CN

Sekil 4.61. C3H;N3S (VII) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

4.66 g (42 mmol) 2-merkaptopiridin ve 7.27 g (42 mmol) 3-nitroftalonitril
N, atmosferinde 60 ml DMF iginde ¢oziildii ve olusan karisim onbes dakika oda
sicakliginda karistirildi. Sonra karisim tizerine 15 g (108 mmol) inceltilmis K,CO3 dort
saat siirede belli oranlarda eklenmis ve olusan karisim oda sicaklifinda on iki saat
bekletilerek reaksiyona girmesi saglandi. Karigim {izerine 100 ml su eklenerek otuz
dakika kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi. Coken kisim alindi.
X-1ginlar1 i¢in uygun tek kristaller etilalkoliin yavas bir sekilde ucurulmasiyla
elde edildi. (Verim = %48, EN = 402-405°K). C;3H;N3S (VII) kristalinin kimyasal
diyagrami Sekil 4.61.’de verildi.

4.7.2. C13H7N3S (VII) Molekiiliiniin X-Isim1 Kiriminm Calismalari

Q
[ 10
o, W

V4
O - ""\NH O~ \C” Cl4
c4

= \ — N1
ca l I C1 C7{\_ iy / ™~
/
og U o 51 ci12
c2 l \ \

Q c13
|

M2

Sekil 4.62. C;3H7N3S (VII) molekiiliiniin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP-3 diyagrami
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Ci3HsN3S (VII) molekiiliin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami
Sekil 4.62.°de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi
Sekil 4.63.°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 4.43.’de, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.44.’de ve bazi atomlara ait
konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.45.’da verilmistir.

Ci3H7N3S (VII) molekiilii P-1 uzay grubunda kristallenmis olup molekiiler yap1
2-Merkaptopiridin ve ftalonitril gruplart S atomu boyunca birbirine baglanmistir.
Molekiil diizlemsel 6zellik tasimayip, C1/N1 ve C7/C12 aromatik halkalar arasindaki
dihedral a¢1 62.11(1)° olarak belirlenmistir. Siyano grubuna ait ii¢lii baglar sirasiyla
C13=N2 [1.131(4) A] ve C14=N1 [1.130(3) A] olarak elde edilmistir ve benzer
molekiillerdeki degerler ile uyumludur (Agar, 2007; Ocak ve ark., 2005; Isik ve ark.,
2003). Molekiile ait diger baz1 bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 Cizelge
4.46.’da listelenmistir.

Ci3H7N3S (VII) molekdilii bir C-H...N tipi molekiiller aras1 hidrojen bagi ile
kararli hale gelmistir. Molekiile ait hidrojen bag geometrisi ayrintili olarak Cizelge
4.43°de verilmistir. Kristal paketlenmesinde ftalonitril gruplari birbirlerine antiparalel
olacak sekilde birim hiicrenin a eksenin boyunca istiflenerek zayif bir n—n etkilesimi

meydana getirmislerdir (Sekil 4.63.).

Sekil 4.63. C;3H7N3S (VII) kristalinin paket diyagrami
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Cizelge 4.43. C3H;N;S (VII) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi ayrintilart (A,°)

D—H...A D—H H...A D...A D—H...A

C9-H9...N1! 0.93

2.59

163.4

3.495(5)

Simetri kodu: 1) x, y+1, z

Cizelge 4.44. C3H;N;S (VII) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil Ci3H7N3S

Formiil Agirhg: 237.28 akb

Sicakhik 296 °K

Kiristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a, b, c 7.444(2), 7.930(3), 10.057(3) A
a, B,y 87.78(3), 89.49(2), 70.56(3)"
A% 559.4(3) A°

Z 2

Yogunluk (Dy) 1.409 g cm™

Sogurma Katsayisi (p) 0.27 mm’

Omins Omax 2.03,27.98°

Olciilen Yansima 8578

Bagimsiz Yansima 2205

Gozlenen Yansima [I > 26(I)] 1143

Parametre Sayisi 155

R 0.05

wR 0.1158

S 0.844




Cizelge 4.45. C;3H7N;3S (VII) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari

ve U (A?) de gerleri
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Atom X y z Ue
C1 0.2241(4) 0.6684(4) 0.9082(3) 0.0475(7)
C2 0.1390(5) 0.7643(4) 1.0181(3) 0.0558(8)
C3 0.2427(5) 0.8403(4) 1.0921(3) 0.0618(9)
C4 0.4255(5) 0.8230(5) 1.0541(3) 0.0631(9)
Cs 0.4954(5) 0.7301(4) 0.9412(3) 0.0586(9)
Cc7 0.1827(4) 0.5358(4) 0.6640(3) 0.0457(7)
C8 0.2039(4) 0.6823(4) 0.5916(3) 0.0530(8)
c9 0.2620(4) 0.6670(4) 0.4600(3) 0.0514(8)
C10 | 0.2985(4) 0.5083(4) 0.3969(3) 0.0505(8)
C11 0.2771(4) 0.3612(4) 0.4664(3) 0.0457(7)
C12 | 0.2190(4) 0.3755(4) 0.6011(3) 0.0435(7)
C13 | 0.1939(4) 0.2223(4) 0.6710(3) 0.0501(8)
C14 | 0.3128(4) 0.1942(4) 0.4027(3) 0.0537(8)
N1 0.3375(5) 0.0627(4) 0.3534(3) 0.0736(9)
N2 0.1735(4) 0.1011(4) 0.7233(3) 0.0672(8)
N11 0.4001(3) 0.6515(3) 0.8685(2) 0.0516(6)
S1 0.09304(12) 0.55373(12) | 0.82703(8) 0.0580(3)

U, = (l z z U, a a a,"a;", a: anizotropik titresim matris elemanlari.

! J

C13H7N3S (VII) molekiiliine ait kuramsal hesaplamalarda baslangic geometrisi
olarak X-1sinlar1 kirinim deneyinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir. Sisteme ait
geometri optimizasyonlart hem AM1 ve PM3 hem de HF ve YFK/B3LYP yontemleri 6-
31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen
bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 X-1ginlarindan elde edilen sonuglar
ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.46.da verilmistir. Hesaplanan geometrik
parametrelerin deneysel verilerle ne kadar uyum igersinde oldugunu ve dogruluk

derecesini anlayabilmek i¢in KOK yontemi kullanildi.
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Cizelge 4.46. C;3H7N;3S (VII) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag uzunluklan (13;)

C1-C2 1.391(4) 1.415 1.401 1.391 1.401
C1-N11 1.331(4) 1.352 1.357 1.309 1.334
C1-S1 1.763(3) 1.704 1.771 1.789 1.861
C2-C3 1.367(4) 1.392 1.390 1.378 1.396
C3-C4 1.374(5) 1.397 1.392 1.388 1.402
C4-C5 1.379(4) 1.405 1.395 1.378 1.395
C5-N11 1.329(4) 1.345 1.351 1.326 1.354
C7-C8 1.399(4) 1.398 1.396 1.386 1.398
C7-C12 1.386(4) 1.409 1.404 1.395 1.410
C7-S1 1.758(3) 1.700 1.775 1.789 1.843
C8-C9 1.386(4) 1.393 1.390 1.385 1.398
C13-N2 1.131(4) 1.163 1.159 1.134 1.173
C14-N1 1.130(3) 1.163 1.159 1.135 1.173
KOK 0.027 0.017 0.013 0.037
Bag acilar (°)

C2-C1-N11 123.3(3) 122.69 121.02 123.74 123.49
C2-C1-S1 116.6(2) 113.66 116.98 117.09 116.89
N11-C1-S1 120.0(2) 123.61 121.98 119.15 119.57
C1-C2-C3 118.6(3) 118.63 118.99 117.64 117.77
C2-C3-C4 119.2(3) 119.16 119.59 119.24 119.39
C3-C4-C5 117.93) 118.21 118.93 117.84 118.45
C4-C5-N11 124.6(3) 123.66 121.53 123.50 122.45
C8-C7-C12 118.7(3) 119.01 119.13 119.14 120.32
C8-C7-S1 122.1(2) 124.12 117.23 118.68 120.42
C12-C7-S1 118.9(2) 116.68 123.52 122.08 119.19
C7-C12-C13 120.5(3) 120.03 120.80 120.78 121.44
C11-C12-C13 119.2(3) 119.84 119.44 119.46 119.48
C5-N11-C1 116.4(2) 117.61 119.90 118.01 118.41
C1-S1-C7 103.65(13) | 109.53 105.91 102.75 102.68
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Cizelge 4.46. (devami) C;3H;N;S (VII) molekiiliine ait bazi geometrik
parametreler

Parametreler Deneysel AM1 PM3 HF YFK
Bag acilar (°)

C12-C13-N2 178.5(3) 179.36 179.53 179.14 178.14
C11-C14-N1 178.6(3) 179.37 178.86 177.96 178.58
KOK 1.78 1.99 1.28 0.99
Burulma acilari (°)

N11-C1-S1-C7 -29.1(3) -2.3 5.0 11.1 -7.7
C8-C7-S1-C1 -48.1(3) -47.3 -104.0 -108.1 -59.9
C12-C7-S1-C1 137.3(2) 137.5 79.7 75.2 123.8
C7-C12-C13-N2 152(13) -159.1 178.3 174.2 179.2
C2-C1-S1-C7 155.0(2) 178.9 -175.5 -169.7 -172.7

Bag uzunlugu ve bag acilari i¢in hesaplanan KOK degerleri sirasiyla, AM1 igin
0.27 A ve 1.78°, PM3 i¢in 0.17 A ve 1.99°, HF igin 0.13 A ve 1.28° ve YFK i¢in 0.37 A
ve 0.99° olarak elde edilmistir. Bu sonuclara gore, bag uzunluklar i¢in en diisilk KOK
degeri HF yonteminden elde edildi. Bag agilar i¢in ise en diisiik KOK degeri YFK
yontemiyle elde edilmistir. Yari-deneysel yoOntemlerden ise PM3 yoOntemi bag
uzunluklarin1 hesaplamada AM1 yontemine gore daha iyi sonuglar vermistir. Cizelge
4.46. incelendiginde burulma agilari i¢in en iyi uyum AMI1 ve YFK yoOntemleri
hesaplamalarindan elde edilmistir. Kuramsal geometriler ile deneysel geometriyi
karsilagtirmak i¢in atomlarin tist iiste Ortiismeleri incelendi ve Sekil 4.64.’de verildi.
Hesaplanan KOK degerleri sirastyla, AM1 igin 0.408 A, PM3 icin 0.831 A, HF icin
0.934 A ve YFK icin 0.412 A olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gére AM1 ydntemi
daha az hata payina sahiptir ve molekiiler geometrinin ii¢ boyutlu yapisint YFK
yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

Sonu¢ olarak, HF yontemi bag uzunluklarini hesaplamada en iyi sonucu
vermesine ragmen YFK yontemi bag agilarini hesaplamada daha iyi sonuglar vermistir.
Molekiiler geometrilerin Ortiismeleri incelendiginde ise AM1 ve YFK yontemlerinin

diger yontemlere gore daha basarili oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.64. C;3H;N;S (VII) molekiiliiniin X—1sinlar1 kirinimindan elde edilen geometrisi
(siyah) ile AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edilen geometrilerin {ist
tiste Ortlismesi

Bu hesaplamalar dogrultusunda molekiiler yapinin en kararli sekillenim
aragtirmasi i¢cin YFK yontemi kullanilarak PEY taramasi yapildi. PEY analizi igin,
aromatik halkalar1 birbirine baglayan T(N11-C1-S1-C7) burulma agis1 -180°/+180°
araliginda 10° araliklarla degistirilerek her bir adimda tek nokta enerjisi hesaplandi ve
Sekil 4.65.”de verildi.

Sekil 4.65.‘de hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde, -100°‘de bir
potansiyel engeli gozlenmistir. Bu a¢1 degerlerinde N11 atomu ve siyano gruplari cis
pozisyonundadir ve molekiiliin sahip oldugu enerji degeri -1061.9917 Hartree’dir. Bu
act degerinde N11 ve N2 atomlar1 arasinda bir sterik etkilesim s6z konusudur.

Potansiyel enerji ylizeyi tizerinde -170°, -10°, +60° ve +150° civarinda dort minimum
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gozlenmistir. Bunlardan en diisiik enerjili olam1 (global enerji minimumu), -10°
civarinda olup sistemin en kararli sekillenimine karsilik gelir. Bu a¢1 degerinde sistemin
toplam enerjisi -1061.9994 Hartree olarak elde edilmistir. Cizelge 4.46. incelenecek
olursa, T(N11-C1-S1-C7) se¢ilen burulma agis1 i¢in elde edilen optimize geometriler
potansiyel enerji yiizeyi lizerinde global enerji minimumuna karsilik gelmekte iken X-
1511 geometrisi optimize geometrilerden biraz farklilik gostermektedir. Bunun nedeni
kuramsal sonuglarin gaz fazinda, deneysel sonuglarin ise kati fazda yapilan
hesaplamalara dayanmasidir. Gaz fazinda molekiiller aras1 etkilesimler ve kuvvetler géz
ardi1 edildiginden kat1 fazdaki geometriden farkli bir geometri elde edilmesine olanak
saglar (Jian ve ark., 2005). Bu nedenle deney yoluyla elde edilen molekiiler sekillenim
ile kuramsal sekillenim arasinda bir iliski kurulmak istenirse, deneysel geometrinin en
diisiik enerjili sekillenime sahip olmadigi fakat en diisiik enerjili sekillenime yakin

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.65. C3H7N3S (VII) molekiiliiniin T(N11-C1-S1-C7) burulma agisina bagl
enerji degisim grafigi
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4.7.3. C13H7N3S (VII) Molekiiliiniin IR Calismalar

Ci3HsN3S (VII) molekiiline ait IR spektrumu Sekil 4.66.’da verilmistir.
Ci3H7N3S (VII) molekiiliine ait bazi deneysel ve hesaplanan titresim degerlerleri
Cizelge 4.47.°de verilmistir. Cizelge 4.47. incelendiginde aromatik halkalara ait
simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimleri sirasiyla 3068 ve 3015 cm’ de
gozlenmistir. Piridin halkasina ait C=N gerilme titresimi ve aromatik C=C gerilme
titresimi 1578 cm™*de iist iiste gelmislerdir. Siyano gruplarina ait C=N gerilme titresimi
ise 2234 cm™ olarak elde edilmistir. Aromatik halkalar birbirine baglayan C-S bagina
ait net bir titresim 717 cm™ olarak elde edilmistir. Elde edilen bu titresim degerleri
benzer molekiillere ait degerlerle uyum igersindedir (Koysal ve ark., 2003;
Tuttolomondo ve ark., 2007; Zhang ve ark., 2008). C;3H;N3S (VII) molekiiliiniin IR
spektrumunda C=N titresimlerinin varligi, X-1silar1 kirmnimindan elde edilen molekiiler

yapiy1 desteklemektedir.

T [%]

T T T T T T T T T T T T T
4000 =500 3000 2500 2000 1500 000 a00

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.66. C,3H;N;S (VII) molekiiliiniin IR spektrumu



Deneysel ve kuramsal yontemlerle elde edilen titresim degerlerinin uyumunu
karsilastirmak i¢in korelasyon grafikleri olusturulmustur. Sekil 4.67.’de verilen
korelasyon grafikleri incelendiginde korelasyon uyum degerleri sirasiyla AM1 igin
0.99284, PM3 i¢in 0.98981, HF i¢in 0.9981 ve YFK/B3LYP i¢in 0.99995 olarak elde
edilmistir. Bu sonuglara gore YFK yonteminin IR spektrumunu belirlemede diger
yontemlerden daha 1yi1 sonuglar verdigi anlagilmaktadir. Elde edilen bu sonuglara gore,
hem HF hem de YFK yontemlerinin C;3H7N3S (VII) molekiiliiniin IR spektrumunu elde

etmede oldukga bagarili oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4.47. C3sH7N3S (VII) molekiiliiniin baz1 deneysel ve hesaplanan titresimleri
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(em™)

Titresimler Deneysel | AM1 PM3 HF YFK
Varom(C-H) s 3068 3058 3008 3042 3099
Varom(C-H) as 3015 3035 2962 3019 3059
v(C=N) 2234 2440 2414 2337 2260
v(C=C)+ v(C=N) 1578 1683 1714 1601 1573
Varom(C-N)+ v(C-H) 1451 1514 1494 1465 1448
Varom(C-C)+ y(C-H) 1285 1254 1275 1278 1276
a(C-H) 1150 1131 1116 1181 1142
v(C-H) 1084 1104 1040 1078 1073
o(C-H) 756 776 759 765 744

v(C-S) 717 736 703 709 702

Agiklama: Cizelge 4.47.’de verilen titresimlere ait kisaltmalar ( v, gerilme; a, makaslama; y,

sallanma; w, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik)
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Sekil 4.67. C3H7N3S (VII) molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

4.7.4. C14H12N,04 (VII) Molekiiliiniin UV-VIS Spektrumu ve Sinir

Orbitalleri

1
3500

C13H7N3S (VII) molekiiliiniin UV-VIS spektrumu kloroform ¢oziicii kullanilarak
elde edilmistir. C;3H7N3S (VII) molekiiliiniin UV-VIS spektrumunda maksimum dalga

boylu elektronik gecis 332 nm ve log€=4.244 olarak elde edilmistir. C;3H7N3S (VII)

molekiiliiniin kuramsal UV-VIS hesaplamas1 ise ZB-YFK, B3LYP hibrit fonksiyoneli
ve 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edilmistir. ZB-YFK yontemi kullanilarak

hesaplanan maksimum gecis dalga boyu 340 nm ve log€=3.367 olarak elde edilmistir.

Hesaplanan UV-VIS spektrumuna gore, elektronik gecis HOMO’dan LUMO’ya

7 —> " gegisi olarak gergeklesmistir. C;3H7N3S (VII) molekiiliiniin HOMO-LUMO

sekillenimi ve enerji degerleri Sekil 4.68.’de verilmistir.
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9

-4 - LUMO (-2.198 eV)

J

-8 — J
HOMO (-6.525 eV)

Sekil 4.68. C3H7;N3S (VII) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi

4.7.5. C14H12N,204 (VII) Molekiiliiniin Yiik Dagilim Cahismalar:

Ci3H7N3S (VII) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart AM1, PM3, HF/6-
31G(d) ve YFK/B3LYP/6-31G(d) yoOntemleri kullanilarak hesaplandi ve Cizelge
4.48.°de verildi. Cizelge 4.48. ile verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde negatif yiiklerin
elektronegatif azot atomlar1 lizerinde toplandig1 goriilmektedir. En fazla negatif yiik ii¢
bag karakterine sahip C=N bagi azot atomlar1 iizerindedir. Bu durum ise C;3H7N3S
(VII) molekiiliiniin kutuplanmasina yol agmaktadir. Bu sonucglar dogrultusunda azot
atomlarinin eslenmemis elektron cifti icerdigi ve reaksiyon mekanizmasinin bu atomlar

izerinden isleyebilecegi diisiiniilebilir.
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Cizelge 4.48. C;3H7N;3S (VII) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom AM1 PM3 HF YFK

C1 -0.189890 -0.134551 0.116946 0.097268
C2 -0.011371 0.011043 -0.020553 0.010954
C3 0.067565 0.058022 0.095072 0.060391
C4 -0.037094 -0.028788 -0.045168 0.004235
C5s 0.108006 0.076141 0.296414 0.195608
Cc7 -0.234871 -0.169393 -0.177688 -0.116355
C8 0.096473 0.099548 0.072836 0.070665
C9 0.028354 0.014498 0.045511 0.040193
C10 0.068700 0.073361 0.085615 0.027283
C11 0.022313 0.046165 0.036320 0.171479
C12 0.058292 0.133209 0.075168 0.134969
C13 -0.108660 -0.114898 0.291633 0.248908
C14 -0.107280 -0.113821 0.276561 0.235831
N1 -0.053397 -0.040365 -0.430986 -0.465225
N2 -0.042668 -0.028236 -0.437281 -0.470895
N11 -0.213147 -0.105638 -0.346472 -0.443555
S1 0.436861 0.164879 0.266071 0.198245

Ci3HsN3S  (VII) molekiiline ait MEP haritas1 YFK/B3LYP/631G(d)

yonteminden elde edilen optimize geometri kullanilarak elde edidi ve Sekil 4.69.’da
verildi. Sekil 4.69. ile verilen MEP haritasina bakildiginda negatif bolgeler (kirmizi)
N1, N2 ve N11 azot atomlar iizerinde iken pozitif bolgeler (mavi) hidrojen atomlari
tizerindedir. MEP haritasi lizerinde en negatif bolge N1 atomu iizerinde ve MEP degeri
-0,069 a.b.’dir. N2 ve N11 atomlar1 icin MEP degerleri ise sirasiyla 0.067 ve 0.037
a.b.’dir. Bu sonuca gore, N1 ve N2 atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme agisindan en
uygun bolgelerdir.

Ci3H7N3S (VII) molekiiliiniin AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol moment biiylikliigliniin degerleri sirasiyla 6.23, 5.55, 7.16 ve

8.49 Debye olarak elde edilmistir ve Sekil 4.70.’de dipol moment vektdriinlin yonii
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verilmigtir. Sekil 4.70. ile verilen dipol moment vektdrii incelendiginde yoniiniin

elektronegatif siyano gruplarindan piridin halkasina dogru oldugu goriilebilir.

Sekil 4.69. C,3H;N;S (VII) molekiiliine ait MEP haritas1

Sekil 4.70. C,3H7N3S (VII) molekiiliiniin dipol moment vektorii (mavi)
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4.7.6. C14H2N,04 (VII) Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

Ci3H7N;3S (VII) molekiiliine ait termodinamik fonksiyonlar; C, S ve H degerleri
YFK/B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak hesaplandi. Kuramsal olarak sicaklik
degerleri 200°K’den 400°K’e kadar degistirildi ve termodinamik fonksiyonlarin
sicakliga bagh degisim degerleri Cizelge 4.49.”da verildi.

Cizelge 4.49. C;3H7N;S (VII) molekiiliiniin farkli sicakliklarda termodinamik 6zellikleri

T ('K) H (kcal/mol) C (cal/mol. °’K) S (cal/mol. °K)
200 5.01 39.20 107.41
250 7.28 47.35 117.48
298.15 9.84 54.92 126.83
300 9.94 55.20 127.18
350 12.99 62.52 136.55
400 16.38 69.18 145.61

Cizelge 4.49.°da sicaklik 200°K’den 400°K’e kadar degistirildiginde 1s1
kapasitesi, entropi ve entalpi degerlerinin sicaklik arttik¢a arttigi goriilmektedir.

Termodinamik 6zellikler ile sicaklik arasindaki korelasyon denklemleri;

H=-036511+0.01183T +7.51151x 107 T?; (R*=0.99999) (4.19)
C =1.06621+0.21059T —1.00551x 10~ T? ; (R?=0.99996) (4.20)
S =63.85139+0.23127T - 6.72103x107° T?; (R>=1) 4.21)

seklinde elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu tez ¢alismasinda yedi adet molekiiliin yapis1 ve 6zellikleri X-1sinlar1 kirinima,
IR ve UV-VIS yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Ayrica bu molekiillere ait
kuramsal hesaplamalar yapilarak molekiiler geometri, IR ve UV-VIS spektrum degerleri
deneysel verilerle karsilagtirllmigstir. Son olarak molekiillere ait en diisiik enerjili
sekillenim arastirmasi, Mulliken yiik dagilimlari, molekiiler elektrostatik potansiyeller,
sinir orbitalleri, dipol momentler ve termodinamik o6zellikler kuramsal yontemlerle

incelenmistir.

5.1.1. X-Ism1 Kirinmm Cahismalari

Bu tez calismasinda incelenen alt1 adet Schiff baz bilesiginden ilk dordii (I), (II),
(III) ve (IV) o-hidroksi Schiff bazlarinda gézlenen tautomerik formlardan enol-imin
tautomerik formuna, son ikisi (V) ve (VI) ise keto-amin tautomerik formuna sahip
oldugu X-1s1mm1 kirimim c¢alismalart ile belirlenmistir. Kristalografik c¢aligsmalar
sonucunda molekiillerin hangi tautomerik forma sahip oldugu, imin N atomu ve fenolik
oksijen atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen
atomunun konumu ve bu atomlar1 iceren bag uzunluklarinin incelenmesiyle
belirlenmistir.

(D, {dI), ) ve (IV) molekiilleri enol-imin formunu benimsemis olup,
molekiillerde molekiil i¢i hidrojen baginda yer alan H atomu oksijen atomuna
baglanarak molekiil i¢ci O-H...N hidrojen bagin1 meydana getirmistir. Enol-imin formu
gosteren bu yapilarda fenolik C-O bag uzunluklar1 tek bag karakteri gosterirken imin
C=N bag uzunluklar ¢ift bag karakteri gostermektedir. (I), (II), (IIT) ve (IV) molekiilleri

icin bu bag uzunluklarinin karsilagtirmalar1 Cizelge 5.1.’de verilmistir.

Cizelge 5.1. (1), (IT), (IIT) ve (IV) molekiillerine ait baz1 bag uzunluklari

Bag uzunlugu (A) | Molekiil (I) | Molekiil (IT) | Molekiil (IIT) | Molekiil(IV)
C-0 1.351(2) 1.3516(16) | 1.3452(17) | 1.3463(18)
C=N 1.284(3) 1.2816(16) | 1.272(17) 1.288(2)
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Cizelge 5.1. incelendiginde bu dort molekiile ait bag uzunluklarinin birbirleriyle
ve literatiirde var olan benzer enol-imin yapilarinin bag uzunluklar1 (Temel ve ark.,
2007; Sun, 2006a; Ozek ve ark., 2009) ile uyum igindedir.

Molekiil (V) ve (VI), incelenen ilk dort molekiilden farkli olarak keto-amin
tautomerik formunu benimsemis olup N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bag ile kararli
hale gelmistir. Molekiil (V)’de tek bag karakteri gdsteren C4-C5 [1.4434(16) A], C5-C6
[1.4335(19) A] ve C7-N2 [1.2863(16) A] baglarinin varligi ve O1=C5 [1.2571(15) A]
bag uzunlugunun ¢ift bag karakteri gostermesi molekiiler yapinin keto-amin formunu
benimsedigini desteklemektedir. Benzer sekilde molekiil (VI) i¢in bu bag uzunluklarina
karsihk gelen bag uzunluk degerleri C11A-C12A [1.433(12) A] ve C11B-C12B
[1.407(12) A], C12A-C13A [1.399(11) A] ve C12B-C13B [1.392(11) A], C14A-N1A
[1.307(8) A] ve C14B-N1B [1.321(8) A], C11A=02A [1.280(9) A] ve C11B=02B
[1.274(9) A] seklindedir. Keto-amin formunu benimsemis (V) ve (VI) molekiillerinin
sahip olduklar1 C-N ve C-O bag uzunluklari enol-imin formunu benimseyen (I), (II),
(III) ve (IV) molekiilleri ile karsilastirildiginda keto-amin formunu benimseyen
molekiillerde C-O bag uzunluklarinin daha kisa ve C-N bag uzunluklarinin ise daha
uzun oldugu gorilmiistiir.

Schiff baz bilesikleri 1s1 ve 151k etkisinde tautomerizmde yer alan O ve N
atomlar1 arasinda hidrojen aktarimi ile de siniflandirilirlar (Cohen ve Schmidt, 1962).
Bu bilesikler 1s1 veya 1s1k ile etkilestiklerinde, molekiil i¢ersinde m elektron diizenlenimi
degiserek fenolik oksijene bagli hidrojen atomu, imin grubuna ait azot atomuna
aktarilir. Bu olay tersinir olup ayni zamanda bilesigin renginin de degigsmesine neden
olur. Hidrojen aktarimi 1s1 ile gerceklesirse termokromik, 1sik ile gergeklesirse
fotokromik olarak adlandirilir. Fotokromik ve termokromik bilesiklerin bu 6zellikleri,
teknolojide radyasyon siddeti Ol¢iimiinde, optik bilgisayarlar ve goriintii sistemlerinin
gelistirilmesinde olduk¢a Onemli bir yere sahiptir (Diirr ve Bouas-Laurent, 2003).
Bunlara ek olarak termokromik ve fotokromik Schiff bazlar1 iizerine yapilan bazi
arastirmalar; termokromik 6zellik gdsteren molekiillerin diizlemsel, fotokromik 6zellik
gosterenlerin ise diizlemsel olmadiklarini gdstermistir (Hadjoudis ve ark., 1987).

Molekiil (III)’de aromatik halkalar arasindaki dihedral agi degeri 4.61(4)° ve
Molekiil (VI)’da A ve B molekiillerinin halkalar1 arasindaki dihedral ag1 degerleri
strastyla 1.90(3)° ve 1.51(3)°’dir. Bu a¢1 degerlerinden molekiillerin yaklasik diizlemsel
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olduklar1 ve termokromik 6zellik gosterdikleri sdylenebilir. Diger Schiff baz bilesikleri
ise diizlemsel olmayip fotokromik 6zellik gosterdikleri sOylenebilir.

Molekiil (VII) diizlemsel 6zellik tasimayip, C1/N1 ve C7/C12 aromatik halkalar
arasindaki dihedral a¢1 62.11(1)° olarak belirlenmistir. Siyano grubuna ait iiclii baglar
sirastyla C13=N2 [1.131(4) A] ve C14=N1 [1.130(3) A] olarak elde edilmistir ve benzer
molekiillerdeki degerler ile uyumludur (Agar, 2007; Ocak ve ark., 2005; Isik ve ark.,
2003). (VI) molekiili C-H...N hidrojen bagi ile kararli hale gelmistir. Kristal
paketlenmesinde ftalonitril gruplar1 antiparalel konumlarda birim hiicrenin a eksenin
boyunca istiflenerek zayif bir n-n etkilesimi meydana getirmislerdir.

Kristal yapilar1 belirlenen molekiillere ait kuramsal hesaplamalar i¢in baslangic
geometrisi olarak X-15m1 kirmnimindan elde edilen koordinatlar kullanildi. Geometri
optimizasyonlart AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri kullanilarak yapildi. Hesaplamalar
sonucunda elde edilen geometriler deneysel geometri ile karsilastirildiginda aralarinda
1yi bir uyum oldugu gézlenmistir. Kuramsal yontemlerden elde edilen geometriler kendi
aralarinda karsilagtinnldiginda, genelde YFK yonteminin bag parametreleri ve
molekiillerin ii¢ boyutlu geometrisini elde etmede diger yontemlerden daha basarili
oldugu goriilmiistiir.

Geometri optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen geometrilerin minimum
enerjili geometri olup olmadigini bulmak ve molekiillerin minimum enerjili sekillenim
arastirmasi i¢in YFK yontemi kullanilarak PEY analizi yapilmistir. Bu caligmada
incelenen molekiillerin PEY analizlerinde diizlemsellikte 6nemli olan burulma agilari
secilmistir. PEY analizlerinde secilen burulma agilari, global enerji minimum degerleri,
geometri optimizasyonuyla elde edilen ve X-1s1n1 kirinimindan elde edilen a¢1 degerleri

karsilagtirmali olarak Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Schiff baz ve ftalonitril molekiillerinin segilen burulma agilarina gore
global minimum, X-151n1 ve optimize a¢1 degerleri

Molekiil | Burulma acilari ﬁli(:.)al X-15101 AM1 PM3 | HF YFK

I T(C8-N1-C9-C14) 140 142.68(13) 152.4 141.1 | 136.8 | 144.7

I T(C8-N1-C9-C11) 180 172.36(13) -179.9 175.5 | 179.0 | 178.9

11 T(N3-N2-C14-C15) 160 160.95(12) 170.2 138.4 | 153.5 | 158.9
I T(C8-N1-C9-C14) 40 5.4(2) 33.5 40.3 46.4 37.6

v T(C7-N1-C8-C9) 150 143.94(16) 139.7 148.6 | 150.8 | 145.9




178

Cizelge 5.2. (devami) Schiff baz ve ftalonitril molekiillerinin se¢ilen burulma
acilarina gore global minimum, X-1511 ve optimize ag1 degerleri

Molekiil | Burulma acilar Elli(::)al X-151n1 AM1 PM3 | HF YFK
A\ T(C9-C8-N2-C7) 110 6.6(2) 113.2 8 0 3.6
VI T(C14-N1-C5-C4) 10 4.1(13)/1.5(13) | 31.1 0 32.1 3.9
vl T(N11-C1-S1-C7) -10 -29.1(3) -2.3 5.0 11.1 -7.7

(I) molekiiliine ait potansiyal enerji yiizeyi incelendiginde -140°, -70°, +70° ve
+140° ac1 degerlerinde molekiiliin dért minimum enerjili sekillenime sahip olabilecegi
gozlendi. Bu ag1 degerlerinde molekiiliin sahip oldugu en kararli sekillenim (global
enerji minimumu) +140° olarak elde edildi. Sec¢ilen T(C8-N1-C9-C14) burulma
acisinin X-151m1 ve kuramsal caligmalarindan elde edilen ac1 degerlerinin global enerji
minimumuna karsilik geldigi sonucuna varildi.

(IT) molekiilii iki benzen ve bir priazol halkasinin bilesimiyle olusan ii¢ halkali
bir molekiildiir. Bu molekiil i¢in halkalar1 bir birine baglayan T(C8-N1-C9-C11) ve
T(N3-N2-C14-C15) burulma agilart secilerek N1-C9 ve N2-C14 baglarn etrafindaki
donmeler incelendi. N1-C9 bagi etrafinda donme sonucu -90° ve +90°‘de iki maksimum
potansiyel engeli gozlendi. Bu ag1 degerleri 2,6 dimetilfenol ve priazol halkalarinin dik
oldugu en kararsiz sekillenimine karsilik gelmektedir. N2-C14 bagi etrafindaki
donmede ise -140° ve +40”’de iki maksimum gozlendi. Bu a¢1 degerlerinde
maksimumlarin gdzlenmesinin nedeni priazol halkasina ait metil grubunun hidrojen
atomlar1 ile benzen halkasina ait hidrojen atomlarinin sterik etkilesimidir. T(C8-N1-C9-
C11) ve T(N3-N2-C14-C15) burulma agilar1 i¢in global enerji minimumlari sirasiyla
+180° ve +160° olarak elde edildi. Cizelge 5.2. incelenecek olursa hem X-1sm1
geometrisi hem de kuramsal olarak elde edilen geometrilerin bu ag¢1 degerlerinde en
kararl sekillenime sahip oldugu goriilebilir.

(IIT) ve (VII) molekiilleri i¢in potansiyel enerji ylizeyleri incelendiginde,
molekiil (III) igin -130°, -40°, +40°, +130° a¢1 degerlerinde ve molekiil (VII) i¢in -170°,
-10°, +60° ve +150° ac1 degerlerinde dort minimum goézlenmistir. Molekiil (IIT) ve (VII)
icin en kararli sekillenim sirasiyla +40° ve -10° olarak belirlenmistir. Her iki molekiilde
de secilen burulma acis1 icin elde edilen optimize geometriler potansiyel enerji ylizeyi

iizerinde global enerji minimumuna karsilik gelmekte iken X-151m1 geometrisi optimize
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geometrilerden biraz farklilik gostermektedir. Bunun nedeni kuramsal sonuglarin gaz
fazinda, deneysel sonuglarin ise kat1 fazda yapilan hesaplamalara dayanmasidir. Gaz
fazinda molekiiller arasi etkilesimler ve kuvvetler gbz ardi edildiginden kati1 fazdaki
geometriden farkli bir geometri elde edilmesine olanak saglar (Jian, 2005). Bu nedenle
deney yoluyla elde edilen molekiiler sekillenim ile kuramsal sekillenim arasinda bir
iliski kurulmak istenirse, deneysel geometrinin en diisiik enerjili sekillenime sahip
olmadig fakat en diisiik enerjili sekillenime yakin oldugu sdylenebilir.

(IV) ve (VI) molekiillerinin sirastyla N1-C8 ve NI-C5 baglar etrafinda
donmeleri sonucunda elde edilen potansiyel enerji yiizeylerinde -90° ve +90° ‘de
simetrik iki potansiyel engeli gdzlenmektedir. Bu a¢1 degerlerinde halkalar birbirine dik
konumda olup molekiilleri en yiiksek enerjili sekillenimlerine karsilik gelmektedir. Bu
molekiillere ait potansiyel enerji ylizeyleri benzer sekilde dort minimum i¢ermektedir.
T(C7-N1-C8-C9) ve T(C14-N1-C5-C4) burulma acilar1 i¢in en diisiik enerjili
sekillenimler sirastyla +150° ve +10° olarak elde edildi. Cizelge 5.2. incelenecek olursa
hem X-151m1 geometrisi hem de kuramsal olarak elde edilen geometrilerin bu aci
degerlerinde en kararl sekillenime sahip oldugu goriilebilir.

(V) molekiiliine ait potansiyel enerji ylizeyi incelendiginde ise -40° ve +40° ‘de
simetrik 1ki potansiyel engeli ve -110°, 0° ve +110"’de {i¢ minimum enerji sekillenim
gozlenmistir. Molekiiliin sahip oldugu en kararli sekillenim 110° olarak elde edildi. Bu
incelenen molekiilde, AM1 yonteminden elde edilen geometri disinda diger deneysel ve
kuramsal optimize geometrilerin bir yerel enerji minimumuna karsilik geldigi
gozlenmistir. Molekiiler yapinin daha karali bir sekillenime gecebilmesi i¢cin +40°°de

gozlenen yaklasik 0.25 kcal/mol kadarlik bir potansiyel engelini agmas1 gerekmektedir.

5.1.2. IR Calismalari

Bu calismada kristal yapisi incelenen Schiff baz ve ftalonitril bilesiklerinin IR
spektrumlar1 deneysel ve kuramsal yontemler kullanilarak elde edilmis ve elde edilen
veriler karsilagtirllmigtir. Deneysel olarak elde edilen IR spektrumlari kullanilarak
molekiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar analiz edilmis ve X-1s1n1
kirmimmindan elde edilen kristal yapilar1 ile karsilagtirilmigtir. X-151m1 kirinim
calismalari, kristal yapisi incelenen Schiff baz bilesiklerinden ilk dérdiiniin (1), (II), (III)

ve (IV) enol-imin ve son ikisinin (V) ve (VI) ise keto-amin tautomerik formuna sahip
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oldugunu gostermistir. Schiff baz bilesiklerine ait IR ¢alismalarindan elde edilen
sonuglar X-1s1n1 kirmimindan elde edilen kristal yapiy1 desteklemektedir.

Schiff bazlarmin IR spektrumlari incelendiginde bes adet karakteristik titresim
pikine rastlanmaktadir. Bunlar O-H, N-H, C=0, C=N ve C-O gerilme titresimleridir.
Molekiile baghi olarak O-H gerilme titresimleri 3549-3010 cm™ degerlerinde
gdzlenirken N-H gerilme titresimleri 3352-3327 cm™ degerlerde gdzlenmistir. C=N
gerilme titregimleri 1617-1605 cm™, C-O gerilme titresimleri 1344-1152 cm™ ve C=0O
gerilme titresimleri ise 1672-1668 cm™ degerlerinde gozlenmistir. Aromatik halkaya
flor baglanmasiyla olusan C-F gerilme titresimi 1221 cm™ ve CF3 grubunun varliginda
C-F gerilme titresimi 1167 cm’’ olarak belirlenmistir.

(D, (ID), (III) ve (IV) molekiillerinin IR spektrumlarinda O-H ve C=N gerilme
titresimlerinin varligi bu molekiillerin enol-imin formunda oldugunu gosterirken (V) ve
(VI) molekiillerinde ise N-H ve C=0 gerilme titresimlerinin varligi bu molekiillerin
keto-amin tautomerik formda bulundugunu desteklemektedir.

(VII) molekiiliine ait IR spektrumu incelendiginde ise siyano gruplarina ait C=N
gerilme titresimi 2234 cm™ olarak elde edilmistir. IR spektrumunda bu titresimin varlig1
X-1s1n1 kirinim verilerinden elde edilen molekiiler yapiy1 dogrular niteliktedir.

Molekiillerin deneysel IR spektrumlart AM1, PM3, HF ve YFK yontemleri
kullanilarak elde edilen IR spektrumlar1 ile karsilastirildiginda HF ve YFK
yontemlerinin deneysel veriye oldukca yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu sonuca
gore HF ve YFK yontemleri kullanilarak bir ¢ok molekiil modellenebilir ve molekiile

ait fonksiyonel gruplarin yerleri genel olarak tahmin edilebilir.

5.1.3. UV-VIS Cahsmalanr

o-Hidroksi grubu igeren Schiff baz bilesiklerinin miimkiin enol-imin ve keto-
amin tautomerik formlarimin varligi UV-VIS spektroskopik yontemi ile de
belirlenebilmektedir. Bu nedenle tezde yap1 ve 6zellikleri incelenen alt1 adet Schiff baz
bilesiginin tautomerik formda belirleyici olan imin (C=N) grubuna ait elektronik
gecisleri hem deneysel hem de kuramsal yontemler kullanilarak elde edilmistir. o-
Hidroksi Schiff bazlarinin UV-VIS spektrumunda 400 nm’nin altinda meydana gelen

elektronik gecislerin enol-imin ve 400 nm’nin iizerinde meydana gelen elektronik
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gecislerin ise keto-amin formuna ait gegisler oldugu bilinmektedir (Unver ve ark.,
2005).

(D, D), (IIT) ve (IV) molekiillerinin UV-VIS spektrumlar1 incelendiginde bu
bilesiklerin ¢oziicli icerisinde baskin olarak enol-imin formda, (V) ve (VI)
molekiilerinin ise keto-amin formda bulunduklari gézlenmistir. Deneysel olarak elde
edilen wverileri kuramsal yontemler ile karsilastirmak i¢in ZB-YFK yontemi
kullanilmistir. Molekiillere ait deneysel ve kuramsal elektronik gecis dalga boylar1 ve
molar sogurma katsayisinin logaritmik degerleri Cizelge 5.3.’de karsilagtirmali olarak

sunulmustur.

Cizelge 5.3. Schiff baz bilesiklerinin deneysel ve kuramsal olarak elde edilen UV-VIS
dalga boyu ve molar sogurma katsayisinin logaritma degerleri

Molekiil Deneysel Hesaplanan

Amax (NM) log€ Amax (NM) log€

I 337 3911 352 4.011

11 350 4.680 348 4.267
I 329 3911 345 4.346
v 332 4.629 330 4.507

\% 406 4.704 374 3.912
VI 410 3.875 421 4.276
VI 332 4.244 340 3.367

Cizelge 5.3. incelendiginde deneysel ve kuramsal degerler arasinda 1yi bir uyum
oldugu goriilmektedir. Kuramsal olarak hesaplanan UV-VIS spektrumlarina gore, her
bir molekiil i¢in elektronik gecis en yliksek enerjili dolu molekiiler orbital HOMO’dan
en diisiik enerjili bos orbital LUMO’ya ger¢eklesmistir.

Kuramsal ¢aligmalar1 yapilan molekiillere ait sinir orbitalleri incelendiginde hem
HOMO hem de LUMO molekiiler orbitallerinin p tipi atomik orbitallerden sekillendigi
goriilmiistiir. Molekiillere ait smir orbital enerjileri ve orbitaller arasindaki enerji
farklar1 Cizelge 5.4.’de karsilagtirmali olarak listelenmistir. Cizelge 5.4. incelenecek
olursa enol-imin formuna sahip (I), (II), (II) ve (IV) molekiilleri ile keto-amin formuna

sahip (V) ve (VI) molekiillerine ait orbital enerjilerinin kendi aralarinda benzer
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degerlerde oldugu goriiliir. Molekiillere ait HOMO ve LUMO sinir orbitalleri arasindaki
enerji farklar1 ise 3.253-4.327 eV araliginda degismekte olup bu yiiksek enerji farki
molekiillerin kararl yapida olduklarini gostermektedir (Tanak ve ark., 2010f).

Cizelge 5.4. Schiff baz ve ftalonitril bilesiklerinin HOMO ve LUMO enerjileri (eV)

Molekiil Enomo ELumo AE=Erumo -Enomo
| -5.878 -1.869 4.009
1I -5.385 -1.438 3.947
111 -5.631 -1.566 4.065
v -5.499 -1.385 4.114
\% -5.902 -2.223 3.679
VI -5.796 -2.543 3.253
VII -6.525 -2.198 4.327

5.1.4. Yiik Dagilimi Calismalari

Molekiillere ait Mulliken yiik dagilim hesaplamalar1 ve molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar1 incelendiginde negatif yiik ve potansiyellerin elektronegatif atomlar
tizerinde yogunlastig1 goriilmiistiir. Schiff baz bilesiklerinde en negatif yiik molekiil i¢i
hidrojen baginda alici atomlar {izerinde goriilmiistiir. Ftalonitril bilesiginde ise en
negatif yiik siyano gruplarinda bulunan azot atomlar iizerinde yogunlagmistir. Schiff
baz molekiillerinin molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarinda en negatif bolgeler
oksijen atomlar: lizerinde yogunlagirken Ftalonitril bilesiklerinde negatif bolgeler azot
atomlar1 {izerinde toplanmistir. Bu sonuglardan hareketle hem reaksiyon
mekanizmasinin elektronegatif atomlar {lizerinden olacagini hem de molekiil i¢i ve
molekiiller arasi1 hidrojen baglarinda bu atomlarin énemli bir rol oynadigin1 sdylemek
miimkiindiir.

Molekiillere ait diger 6nemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Dipol
moment vektorel bir niceliktir ve molekiillerdeki kutuplulugun bir 6Slgiistidiir. Bu
calismada kuramsal hesaplamalar1 yapilan yedi molekiile ait dipol moment

blyiikliigiiniin degerleri Cizelge 5.5.’de karsilastirmali olarak verilmistir. Hesaplanan
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sonuglar incelendiginde en biiyiik dipol moment degerleri (V) ve (VI) molekiilleri i¢in
elde edilmistir. Bu molekiillerde elektron ¢ekme giicii yiiksek olan nitro gruplarinin
varlig1 molekiilde yiik yogunlugunun biiyiik dl¢iide kutuplanmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle (V) ve (VI) molekiilleri en biiylik dipol momente sahiptir. Benzer sekilde, (VII)
molekiiliiniin yapisinda bulunan siyano gruplarinin yiiksek elektron ¢ekme giicii
molekiiliin kutuplanmasina yol agmis ve biiyiik dipol moment degeri elde edilmesine
neden olmustur. Diger molekiillere ait dipol moment degerleri elektronegatif atomlarin
molekiildeki konumlarina bagli olarak degisim gostermistir. Genel olarak dipol moment

vektorlerinin yoni, elektronegatif atomlardan elektropozitif atomlara dogrudur.

Cizelge 5.5. Schiff baz ve ftalonitril bilesiklerinin dipol moment degerleri (Debye)

Molekiil AM1 PM3 HF YFK
I 4.62 4.58 4.43 3.73

1T 2.94 3.41 3.85 4.54
111 1.76 2.15 2.16 1.73
v 3.39 2.82 4.15 3.81

\% 8.96 9.11 9.28 8.91
VI 10.13 10.53 9.67 9.39
VII 6.23 5.55 7.16 8.49

5.1.5. Termodinamik Ozellikler

Schiff baz ve ftalonitril bilesiklerine ait entalpi, entropi ve 1s1 sigast degerleri
kuramsal yontemler kullanilarak belirlenmistir. Bu 06zellikler farkli sicakliklarda
hesaplanmig ve sicakligin bir fonksiyonu olarak korelasyon denklemleri
olusturulmustur. Entalpi, entropi ve 1s1 siast degerlerinin sicaklik arttik¢a arttigi
goriilmiistiir. Bu caligmalardan elde edilen sonuclar literatiirde var olan caligmalarla

uyum igersindedir. (Jian, 2004; Sun ve ark., 2009b).
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5.2. Oneriler

Bu tez c¢aligmasinda deneysel ve kuramsal yontemler kullanilarak yap1 ve
ozellikleri incelenen Schiff baz ve ftalonitril bilesiklerinin bundan sonra yapilabilecek
deneysel caligmalarinda NMR ve Raman spektrumlari incelenebilir. Kuramsal
caligmalarda belirlenen 6zelliklere ek olarak ise molekiillerin optik 6zellikleri, ¢ozelti
fazinda ki davraniglar1 ve  NMR spektrumlar1 kuramsal yontemler kullanilarak

arastirilabilir.
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