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SEMBOLLER
NaCl : Sodyum Klortir
KBr : Potasyum Bromiir
Kl : Potasyum Iyodiir
KCI : Potasyum Kloriir
A : Dalga boyu
F(hkl) : Kristal yap1 faktorii
p(P) : Elektron yogunlugu fonksiyonu
D : Hata degeri
R : Glivenirlik faktorii
Rw . Agirlikli glivenirlik faktorti
S : Yerlestirme faktori
Y : Dalga fonksiyonu
H : Hamiltonyen islemcisi
il : Dipol moment vektorii
I : Iyonizasyon enerjisi
A : Elektron ilgisi
X : Elektronegatiflik
n : Kimyasal sertlik
o : Ortalama dogrusal polarizebilite
Aa : Polarizebilite anizotropisi
B : Hiperpolarizebilite
E® : Stabilizasyon enerjisi

SEMBOLLER VE KISALTMALAR LIiSTESI



KISALTMALAR

IR . Infrared
NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
uv : Ultraviyole

YFK : Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

B3LYP : Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr

HOMO : En yiiksek enerji diizeyinde isgal edilen molekiiler orbital
LUMO : En diisiik enerji diizeyinde isgal edilmemis molekiiler orbital
NLO : Dogrusal olmayan optik

NBO : Dogal bag orbitali

MEP : Molekiiler elektrostatik potansiyel

MM : Molekiiler mekanik
KM : Kuantum mekanik
HF : Hartree-Fock

GTO - Gaussian tip orbitaller
STO : Slater tipi orbital
IG : Tlkel Gaussian

RMSE : Hata kareleri ortalamasinin karekokii
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OZET

HETEROHALKALI iKi AZOMETIN BiLESiGININ MOLEKULER VE
ELEKTRONIK YAPILARININ DENEYSEL VE KUANTUM KiMYASAL
HESAPLAMALI YONTEMLERLE INCELENMESI

Bu tez ¢alismasinda, Schiff bazi olan (E)-3-metoksi-2-[(3-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol
() ve (E)-3-metoksi-2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (Il) organik molekiillerinin,
yapisal ve elektronik 6zellikleri tek Kristal X-1ginlar1 kirmnimi, IR, NMR ve kuramsal hesaplama

yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Molekiillerin kristal yapilar1 direkt yontemler ile SHELXS-13 programi kullanilarak
belirlenmis, atomik parametrelerin aritilmasi ise en kiiglik kareler yontemi ile SHELXL-13
programi kullanilarak gergeklestirilmistir. Molekiillerin tautomerik formlari, geometrik yap1
parametreleri (bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar1), molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesimleri hakkinda bilgiler elde edilmistir.

Kuramsal hesaplamalarda Gaussian 03W ve GaussView 4.1.2 paket programlar1 kullanilarak,
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) yontemi ile kristallerin molekiiler geometrileri, IR ve
NMR spektrumlari teorik olarak belirlenmistir. Ayrica YFK kapsaminda molekiillerin toplam
enerji degerleri, dipol momentleri, Mulliken ytikleri, molekiiler elektrostatik potansiyelleri
(MEP), simir orbitalleri (HOMO ve LUMO), kimyasal parametreler, dogrusal olmayan optik
(NLO) ozellikleri ve dogal bag orbital (NBO) analizleri B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde
gerceklestirilen hesaplamalar ile elde edilmistir. Kuramsal hesaplamalar ile deneysel verilerin
uyum icerisinde oldugu belirlenmistir. Boylece deneysel sonuglar kuramsal hesaplamalar ile

desteklenmis ve deneysel yontemlerle elde edilen sonuglara yeni bilgiler eklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, X-Isinlar1 Kirmnimi, IR, NMR, Yogunluk Fonksiyoneli

Kurami



ABSTRACT

EXPERIMENTAL AND QUANTUM CHEMICAL COMPUTATIONAL
INVESTIGATIONS ON MOLECULAR AND ELECTRONIC STRUCTURES OF
TWO NOVEL HETEROCYCLIC AZOMETIN COMPOUNDS

In this thesis, structural and electronic properties of (E)-3-methoxy-2-[(3-methylpyridin-2-
ylimino)methyl]phenol (1) and (E)-3-methoxy-2-[(4-methylpyridin-2-ylimino)methyl]
phenol (1) organic molecules of Schiff base were investigated using single crystal X-ray

diffraction, IR, NMR and theoretical calculation methods.

The crystal structures of the molecules were determined by using SHELXS-13 program with
direct methods and the atomic parameters were treated with SHELXL-13 program with the
least squares method. Tautomeric forms, geometric structure parameters (bond lengths, bond
angles, torsion angles), intramolecular and intermolecular interactions of molecules were

obtained.

In theoretical calculations, the molecular geometries of crystals, IR and NMR spectra were
determined by using Density Functional Theory (DFT) method using Gaussian 03W and
GaussView 4.1.2 package programs. Beside these, the total energies, dipole moments,
molecular electrostatic potentials (MEP), frontier orbitals (HOMO and LUMO), chemical
parameters, non-linear optical (NLO) properties and natural bond orbital (NBO) analyses of
the molecules were investigated with the level of B3LYP/6-31G(d,p). The results showed
that the experimental and theoretical findings are in a good agreement. Finally, both the
experimental results were supported and the new datum about the molecules were attained.

Keywords: Schiff Base, X-Ray Diffraction, IR, NMR, Density Functional Theory
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TESEKKUR

Lisans ve Yiiksek Lisans egitimim sirasinda giiler yiiziinii ve samimiyetini hi¢bir zaman
benden esirgemeyen, kendimi gelistirmem ve yeni ¢alisma konularina yénelmem igin bana
cesaret veren, egitim silirecim igerisinde karsilastigim zorluklar1 asmamda destegini hi¢bir
zaman esirgemeyerek bana degerli fikirleriyle yol gosteren ve 6grencisi olmaktan her zaman
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1. GIRIS

Maddenin temel yapisini olusturan atomlarin ve molekiillerin davranis sekilleri, ge¢mis
zamanlardan gilinimiize arastirmacilarin ilgi odaginda yer almaktadir. Temel birimleri
meydana getiren atom ve molekiil gruplarinin, {i¢ boyutlu uzayda belirli bir diizen igerisinde
dizilimlerinin kendini tekrar etmesi sonucu olusan yapilar, kristal yap1 olarak tanimlanir.
Maddenin kristal yap1 formu ile ilgilenen bilim dalina ise “Kristalografi Bilimi” ad1 verilir.
Kristalografi ¢ok genis bir kapsama sahip olup 6zellikle kristal yapida bulunan katilarin
atomik diizeyde aydinlatilmasi, siniflandirilmasi ve yorumlanmasi ile ilgilenir. Buna ek
olarak, maddenin atomik diizeyde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinin fizik,
kimya, molekiiler biyoloji, mineraloji gibi bilim dallarmin temel hedefleri arasinda
olmasindan dolayi, bu bilim dallar1 aras1 arastirmalar yapilmasinda disiplinleraras: bir rol

tistlenir (Kosar, 2008).

Giiniimiizde maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve karakterizasyonu,
atomik olgekte yapisinin aydinlatilmasi ile yapilmaktadir. Bir kristal yapidaki maddenin
ozelliklerinin belirlenmesi igin literatiirde kabul goren ¢esitli deneysel ve teorik hesaplama
yontemleriyle yapilan farkli caligmalar mevcuttur (Baul ve ark., 2009; Kosar ve Albayrak,
2011; Tyagi ve ark., 2015; Shanty ve ark., 2017). Bunlar arasinda deneysel olarak Kristal
yapili maddelerin aydinlatilmasinda yaygin olarak kullanilan X-1s1nlar1 kirinimi yontemi yer

alirken, teorik hesaplamalarda ise kuantum kimyasal hesaplamali yontemler yer almaktadir.

X-Ismlar1 kirmimi yontemi, Kristal yapilari analiz edebilmek i¢in kullanilmakta olup,
giivenilirligi kabul goéren bir yontemdir (Tanak ve ark., 2010; Chithiraikumar ve
Neelakantan, 2016). Kristal yapilarina ait parametreleri tahribatsiz olarak gergeklestirilen
analiz ile saglayabilmekte olan bu yontem ile arastirilan kristal yapilara ait birim hiicrenin
boyutlari, birim hiicrede yer alan atomlarin konumu, atom ve molekiiller aras1i bag
uzunluklari, olusan baglarin agilari, diizlemler arasindaki agilar ve atomlarin titresim
ozellikleri yiiksek bir gecerlilikle tespit edilebilmektedir. Bu parametreler 1s18inda,

aragtirilan bilesigin kristal yapisi genel olarak ortaya ¢ikarilmis olur.

Maddenin kristal yapisinin aydinlatilmasinda ve dogrulanmasi ¢alismalarinda spektroskopik
tekniklerden de yararlanilmaktadir. Bu kapsamda yaygin olarak kullanilan teknikler
arasinda, Kirmizi-alt1 (infrared, IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopileri
yer almaktadir (Kosar ve ark., 2012; Pir ve ark., 2012; Temel ve ark., 2015). Bir bilesigin IR

spektrumunda bulunan pik siddetleri ve piklerin spektrumda yer aldigi konum ve frekans



degerleri, bilesikteki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgiler vermektedir. NMR
spektrometresi ile elde edilen spektrumlarda ise bilesik igerisinde yer alan hidrojen ile
karbon atomlarina ait olan kimyasal kayma verileri yap: hakkinda bilgiler vermektedir.
Kimyasal olarak sentezleme sonucu dngdriilen molekiiler geometriyi dogrulamada, titresim

frekanslar1 ve kimyasal kayma parametreleri kullanilmaktadir.

Deneysel yontemlerle yap1 parametreleri elde edilmis bir molekiiliin, ¢aligmalardan elde
edilen datalar1 kullanmak kayd ile ¢alisma sonuglarinin desteklenmesinde veya deneysel
caligmalarla ulasilmasi giic olan parametrelerin elde edilmesinde hesaplamali kimya,
molekiile 6zgii olan parametrelerini tanimlar. Hesaplamali kimyasal yontemler, molekiiler
modelleme olarak da adlandirilir. Molekiiler modelleme temelinde fizik yasalarina dayali
olarak bir molekiile ait olan 6zelliklerin bilgisayar yardimi ile hesaplanmasidir. Temelde
kullanilmakta olan yontemler matematiksel ifadelerle tanimlanmis olsa da, bir molekiile
analitik olarak uygulanmasi ¢ok gii¢ ve uzun siireler gerektirdiginden farkli bilgisayar
program kodu tasarimlar1 gelistirilmistir. Bu alandaki gelismeler bilgisayar teknolojisi
alanindaki gelisimler ile paralel dogrultuda ilerlemektedir. Bunun nedeni, molekiiler
modelleme ile yapilan hesaplamalarin  tamamiin  bilgisayar  araciligiyla

gerceklestirilmesidir.

Molekiiler modellemede enerji ifadesini elde etmek igin kullanilan farkli yaklagimlar
mevcuttur. Bunlardan birisi olan Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK), temelde
Schrodinger denklemine dayali olarak, sistemin sahip oldugu enerjisinin elektron
yogunlugundan ileri gelmekte oldugunu esas almaktadir. YFK iizerine yapilmis olan ilk
modern c¢alismalar Hohenberg-Kohn ve ardindan da Kohn-Sham tarafindan
gergeklestirilmistir (Kohn ve Sham, 1965). Bu ¢alismalarin saglamis oldugu ¢oztiimlerdeki
pratiklik ve dogruluk, teorik yaklasimlar igerisinde yer almakta olan YFK’ ye ilginin
artmasina neden olmustur (Martin, 2004).

Bu tez c¢alismasi kapsaminda incelenen (E)-3-metoksi-2-[(3-metilpiridin-2-ilimino)
metillfenol (1) ve (E)-3-metoksi-2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (1) adh
heterohalkali azometin bilesiklerinin molekiiler ve elektronik yapilarinin ortaya g¢ikarilip
literatlire kazandirilmast amaglanmistir. Tez kapsaminda incelenen bilesiklerin hem
teknolojik aygitlarin iretimi hem de ilag¢ tasarimi alanlarinda kullanimina yonelik amaca
uygun yeni 6zelliklerin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda (I) ve (II) bilesikleri ile
yapilan deneysel calismalarda, tek kristal X-isin1 kirinimi, IR ve NMR spektroskopisi

yontemleri kullanilarak yapilar aydmlatilmistir. Deneysel bulgulart desteklemek amaciyla
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Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) ve GaussView 4.1.2 (Dennington ve ark., 2007) paket
programlari kullanilarak, kuramsal hesaplamalar YFK/B3LYP yontemi ile 6-31G(d,p) baz
seti segilerek bilesiklerin molekiiler yapilari, IR ve NMR spektrumlar1 elde edilmis ve
deneysel caligmalardan elde edilen bulgular ile kiyaslamasi yapilmistir. Kuramsal
hesaplamalar neticesinde ulasilan optimize molekiiler geometriler kullanilarak molekiillere
ait sinir orbitallerinin (HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1) diyagramlari, yiikk dagilim
caligmalar1 kapsaminda Mulliken yiik dagilimlar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) yiizeyleri, dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri ve dogal bag orbital (NBO)
analizlerine ait hesaplamalar gergeklestirilerek elde edilen sonuglar ayrintili bir sekilde

tartisilmis ve degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. X-Ismlar1 Kirinimu ve Bragg Yasasi

Elektromanyetik spektrumda yiiksek enerjili bolgede yer alan X-1sinlari, 1895 senesinde
Alman asilli bilim insam1 Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmis ve bu kesfi
sayesinde Rontgen 1901 yilinda fizik dalinda ilk Nobel Odiili’ ne layitk goriilmiistiir
(Anonim, 2019). Kesfedildigi donemde bu i1smlarmin yapist tam anlami ile
aciklanamadigindan bilinmeyen anlaminda “X-1sinlar1” olarak adlandirilmistir. X-1sinlari,
yiiksek hizlara ulastirilan elektronlarim metal bir hedef {izerine yonlendirilmesiyle, ivmeli
hareketleri sonucunda hizlarindaki ani azalma ile olusurlar. Elektromanyetik spektrumda,
dalga boylar1 10-102 A araligina denk gelmekte olup, ultraviyole (UV) 1simlar ile gamma
isinlart arasindaki bolgeye tekabiil eden bu elektromanyetik dalgalar X-isinlar1 olarak
tanimlanir. Elektromanyetik dalgalarin genel 6zelligi olarak X-1sinlar1 da hem dalga 6zelligi
hem de pargacik 6zelligi gosterirler. Bu 1sinlar, molekiil yapilarin ve kristallerin analizi,
endistriyel alanda iirlin kusurlarinin tespiti, tip alaninda arastirmalar ve tedavi yontemleri

gibi farkli kullanim alanlarina sahiptir.

X-1smlarinin  Kristalografi alaninda kullaniminin temelleri, Sommerfeld tarafindan X-
1sinlarinin dalga boyunu 6lgmesi ile olusmaya baslamistir. Bundan birkag yi1l sonra Max von
Laue tarafindan 1912 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, kirinim i¢in normal Orgiilii
kristallerin kullanilabilecegini 6nermistir. Ardindan Rontgen’ in 6grencileri olan Knipping
ve Friedrich tarafindan bu deney basariyla gerceklestirildi. 1913 yilina gelindiginde ilk defa
W. L. Bragg ve M. von Laue tarafindan, NaCl, KBr, KI ve KCI yapilarini belirlemek i¢in X-
1sim1 kirinim 6rnekleri olarak kullanmislardir (Giacovazzo ve ark., 1992). X-1sim1 kirinimi
deneyi neticesinde elde edilen kirinim lekelerinin siddetlerini ve konumlarim1 W. L. Bragg,
kristal yap1 diizlemleriyle bagdastirarak kristalin atomik kompozisyonuyla ilgili detayl
bilgilere ulasilabilecegini ortaya koymustur (Bragg, 1914). ilerleyen yillarda benzer sekilde
X-1ginlarmin elektromanyetik dogasinin anlagilmasiyla, elektromanyetik dalgalarin kristal

yapilarinin aydinlatilmasindaki iistiinltikleri benimsenmistir.

Kristalografi alaninda X-iginlarinin dalga &zelligi gostermesinden yararlanilir. Dalga
boylarinin, atomlar aras1 mesafeler ile Karsilastirilabilir biiyiikliige sahip olmasi, tahribatsiz
Olgiime elverigli olusu, Orgii noktalart ile diizlemleri arasindaki uzakliklar belirlenerek
maddenin yapisina yonelik bilgilere ulasilabilir. Bir kristal veya bir molekiil yapis1 X-1sinina

maruz kaldiginda, bu 1sinlar 6rgii noktasinda bulunan atomlarca sagilmaya ugrarlar. Bu



sacilmalar sonucunda yapici ve yikict girisimler meydana gelir. Yapict girisim sonucu X-
1isinlart birbirini gii¢lendirir ve numuneye ait X-isinlar1 analiz sonucu bu girisimlerin

olusturdugu kirmim deseniyle tespit edilir.

W. L. Bragg, kristal 6rgii diizlemlerindeki yansimalar1 kirinim olarak tanimlamistir. Bu X-

1sinlarinin kristal yiizeyindeki yansimasi Sekil 2.1° de yer almaktadir.

Sekil 2.1. X-iginlarinin kristalin paralel diizlemlerinden yansimasi

Ayrica yapict girisim sartini ifade eden matematiksel ifade tliretmistir. Bu ifade, yapici

kirinim sartin1 vermekte olan ve Bragg Yasasi olarak ifade edilen,

2d piry Sin Opiry = na (2.1)
esitligiyle gosterilir (Cullity ve Stock, 2001). Bu esitlikte;

d: birbirine paralel olan kirinim diizlemlerinin arasindaki uzaklik,

0: diizlemlerle gelen 1sinlarin arasindaki agi,

n: yansimanin hangi diizlemler arasinda gergeklestigini ifade eden tamsay1 degeri,

A: gonderilen X-1ginlarinin dalga boyu,

(hkl): dizlemlerin Miller indislerini ifade etmektedir.

Bragg yasas1 bagintisindan goriilecegi lizere, sin 8 degerinin 1’ den biiyiik olamayacag i¢in

2 .
Z—d < 1 olmalidir ve kirmmim sarti ise A < 2d olarak bulunur.



2.2. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Kristal yapilar, atomlarin {i¢ boyutlu olarak periyodik dizilimleri sonucu olusurlar. Bu
periyodik dizilim sonucunda, X-isinlar1 belirli dogrultularda sagilmaya ugrarlar. Kristal
yapinin temelini olusturan birim hiicrelerdir. Bu birim hiicrelerinin tekrarlanmasi sonucunda
olusan kristal yapida, birim hiicrede gergeklesen sagilma tiim kristal yapidaki sagilimi temsil
etmektedir. Kristal yapilarin analizinde, sagilmaya ugrayan ismlarin siddetlerinin
degerlendirilmesine dayali olarak yapilan analiz yontemi, X-1sinlar1 kirinimi yontemi olarak
bilinir. Bu yonteme dayali olarak gergeklestirilen kristal yapinin analizinde, ¢ok sayidaki
Bragg yansimasina maruz kalan 1sinlarin siddet dlgiimleri goz oniinde bulundurulur. Olgiim
sonunda ulasilan Bragg yansima siddetleri, igerisinde birden fazla parametreyi barindirir. Bu
X-1sinlart siddet verileri; kristal yapinin boyutlarina, fiziksel ve kimyasal niteliklerine,
verilerin elde edildigi deneysel yontemlere dayali olarak fiziksel ve geometrik 6zellikler ile
baglantilidir. X-1s1nlar1 kirinimi yontemi ile yap1 analizinde, dl¢iilen Bragg siddetleri I (hkl)
ile yap1 faktoriiniin F (hkl) iliskisinin tespit edilmesi baslangi¢c kosulu olarak ifade edilir
(Cullity ve Stock, 2001). Yap: faktori ifadesi, birim hiicrede bulunan tiim elektronlardan
sacilan dalga genligi ile bir elektrondan sacilan dalga genliginin birbirine orani ile ifade
edilir. Bir kristalden sagilan dalgalarin siddeti ile yap1 faktorlerinin genliginin karesi
arasinda I (hkl)a|F (hkl)|? seklinde bir dogru orant: vardir (James, 1962). Bu ifadeyi esitlik

haline getirebilmek icin siddet verilerini yap1 faktoriine tam olarak entegre eden baginti,
I(hkl) = L.p.A.T.K|F (hkl)|? (2.2)

seklinde olacaktir. |F(hkl)|? disinda kalan parametreler burada, geometrik ve fiziksel
diizeltme c¢arpanidirlar. Yapi ¢6ziimiinde, deneysel olarak olgiimii yapilan Bragg

siddetlerinin kullanilmasi igin ifade edilen bu faktorler ile diizeltilmesi gereklidir (Stout ve
Jensen, 1989).

Skala Faktorii Diizeltmesi: Olgiimii gerceklestirilen siddet degerleriyle yapilan hesaplamalar

neticesinde elde edilen siddet degerlerini, belirli bir skalaya getirmek i¢in uygulanmaktadir.

Olgiilen siddet, I(s1ciiten)> hesaplama sonucu ulasilan siddet, Ipesapianan) Ve SKala faktori ise

K ile ifade edilecek olursa,

I(élgiilen) =K. I(hesaplanan) (2.3)

2 2
F(E)lgiilen)| =K. |F(hesaplanan) (2.4)



bagintisi ile ifade edilir (Stout ve Jensen, 1989).

Lorentz Faktorii Diizeltmesi: Lorentz faktorii geometrik bir faktordiir. Verilerin toplanmasi

esnasinda her bir (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma siirelerinin birbirlerine esit
olmayisindan dolayi, siddet degerleri farkliliklar gostermektedir. Siddet degerlerinde
gozlenen farkliliklarin ortadan kaldirilmasi i¢in Lorentz faktorii diizeltmesi uygulanir

(Azaroff, 1969; Giacovazzo ve ark., 1992). 26,y acis1 cinsinden bu diizeltme,
L = (sin20(yp) 1 (2.5)
bagintisi ile ifade edilir.

Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi: Dogrudan kristal yapiya gonderilen X-1sinlari

kutuplanmamis X-isinlaridir. Ismnlar etkilesime girdigi maddenin titresen elektronlari
araciligiyla kismen kutuplanirlar. Elektronlar ile bu etkilesim sonucu kutuplanan isinlar,
Bragg yansima siddetlerinin azalmasina neden olurlar. Bu etkiyi ortadan kaldirmak igin
kutuplanma faktorii diizeltmesi uygulanmaktadir. Bu faktor, Bragg yansima agist 6 olmak
tizere matematiksel olarak,

1 + cos? 26

p= > (2.6)

seklinde ifade edilir (Mckie ve Mckie, 1986).

Sicaklik Faktorii Diizeltmesi: Sicaklik faktori, fiziksel diizeltme faktorleri arasinda yer alir.

Kristal yapiy1 meydana getiren atomlar, denge pozisyonlar etrafinda termal titresim hareketi
sergilerler. Bu titresim hareketinin biiyiikligii sicakliga, atomun kiitlesine, atomu tutan
baglara ve baska diger kuvvetler ile baglantilidir. Termal titresim hareketleri, kartezyen
koordinat sisteminde her yone dogru gergeklesir. Bu nedenden dolayr atomlar elipsoidal
olarak gozlemlenirler. Ama bu durum biitiin atomlar i¢in aynm1 degildir, baska yonlerde ve
biiyiikliiklerde gerceklesebilir. Bu titresimlerin siddet iizerine etkileriyse, sicaklik faktorii ile
diizeltilir (Jeffrey, 1971).

Sogurma Faktorii Diizeltmesi: X-1g1nlart kristal malzemeye gonderildiginde isinlarin bir

kismi1 sogrulmaya ugrarken, sogrulmaya ugramayan kismai ise kristal malzemeden dogrudan
gecer. Bu nedenle baslangic siddeti I, olan X-1ginlar1 demeti, x kalinligina sahip bir kristal
malzemeye gonderildiginde demet siddetinde azalma meydana gelir. Bu azalmanin temel
nedeni ise sogrulma ve sacilma olaylaridir. Sogrulmaya ugrayan X-1sinlar enerjilerini kristal
materyaline termal enerji olarak aktarir. Bu diizeltme parametresi, kristal malzemeye

7



gonderilen X-1ginlar1 siddeti ile kristal malzemeden gegen X-1sinlar1 siddetinin oranini ifade

eder. X-1s11 demetinin sogrulma miktart Lambert Beer Yasasi olarak da bilinen,

I = lyexp(—ux) (2.7)

esitligi ile ifade edilir. Esitlikte yer alan I,,, baslangigtaki X-1sinlarinin siddeti, I ise Kristal
malzemeden gegen X-1s1nlar siddetini ve u ¢izgisel sogurma katsayisini temsil eder. Bragg
yansima siddetlerine sofurma diizeltmesinin uygulanip uygulanmayacagina, kristal

malzemenin ¢izgisel sogurma katsayis1 degerine bakilarak karar verilebilir.

2.3. Kristal Yapi1 Coziimiinde Faz Sorunu ve Direkt Yontemler

Bir kristal yapmin ¢o6ziimiinde, birim hiicre yapisina ait parametrelerin, atomik
koordinatlarin, atomlar arasindaki bag uzunluklari ile agilarinin ve titresim boyutlarinin
tespit edilmesine dayali bir siireg izlenir. Genel olarak bu 6zelliklere ulasabilmek adina,
birim hiicreyi olusturan atomlarin elektron yogunlugu dagilimlart tespit edilmelidir
(Woolfson, 1997). Kristal yapiy1 meydana getiren atomlar birbirini tekrar eden sirali bir
dizilim 6zelligi gosterdiklerinden, atomlarin konumlarini temsil eden elektron yogunluklari
da periyodik bir fonksiyon olan Fourier serileri ile gosterilebilir. Boylelikle ii¢ boyutlu olarak

elektron yogunlugu p(x,y, z),

p(x,y,z) =% i i

F(hkl)exp[—Zni(hx + ky + 12)] (2.8)

lllMS

esitligi ile ifade edilir. Burada yap1 faktorii

F(hkl) = |F(hkD)|exp(i@nk) = |F(hkD|[cos(@nr) + i sin(@p)] (2.9)

terimi, esitlik 2.8° de isleme almur ve F(hkl) = |F(hkl)| oldugunu ifade eden Friedel

kanunu dikkate alinirsa elektron yogunlugu i¢in,
1 oo 00} oo
p(x,y,2) = V{ > D IFGkD cosl2n(hx + ky + 1z = )] (2.10)
h=—00 k=—00 [=—00

esitligi elde edilir (Kosar, 2008). Burada yer alan V ifadesi, birim hiicrenin hacmini temsil

eder.

Kiristal yapinin elektron yogunlugu haritasina ulasmak i¢in dncelikle, ilgili kristal yapiya ait

yap1 faktoriine ve faz agisina ulagilmasi gerekmektedir. Esitlik 2.9” da yer alan yap1 faktori



genligi, 6l¢iimler sonucu deneysel olarak dogrudan elde edilebilirken, faz agis1 degerlerine
(@nk1) dogrudan ulasilamamasi sorunu, kristalografide faz problemi olarak ifade edilir
(Rhodes, 2000). Bu faz probleminin ortadan kaldirilmasi i¢in Direkt yontemlerin ve

Patterson yonteminin kullanimi ¢6ziim i¢in en yaygin olan yontemler arasinda yer alir.

1948 yilinda Harker ve Kasper, yaptiklar1 ¢aligmayla kristal yap1 faktorleriyle faz bilgisi
arasinda mutlak bir bagintinin bulundugunu ve faz bilgisinin direkt olarak kristal yapi
faktorlerinden elde edilebilecegini gostermislerdir (Harker ve Kasper, 1948). Bu 6nemli
bulusun ardindan gelistirilen ve yapt faktorlerinin fazini, gozlenen yap1 faktorii
genliklerinden analitik olarak bulmaya calisan yontemlere direkt yontemler denilir. Elektron
yogunlugu fonksiyonun asagidaki 6zellikleri g6z 6niine alinarak direkt yontemler ile ¢6ziim

gerceklestirilir (Sen, 2015).

i.  Elektron yogunlugu fonksiyonunun uzayda herhangi bir X, y, Z noktasinda bulunma
olasilig1 sonlu olup, sifir olabilir fakat negatif olamaz,
ii.  Elektron yogunlugu atomik merkez civarinda maksimum olup yaklasik kiiresel

simetrik olmasi ve diger bolgelerde ise sifira yakin degerler alabilmesi,
varsayimlarina dayanir.

2.4. Kristal Yap1 Aritiminda En Kiiciik Kareler Yontemleri

Kristal yapt cesitli yontemlerle ¢oziimlenip, yapiyr meydana getiren atomlarin birim
hiicredeki konumlar1 yaklasik olarak tespit edildikten sonra koordinatlarin ve sicaklik
faktoriiniin en 1yi degerlerinin hesaplanarak, hatalarin en aza indirilmesi islemlerinin tamami
yap1 aritimi olarak ifade edilir (Giacovazzo ve ark., 1992). Deneysel olarak Olgiilen
siddetlerden ulagsilan yap1 faktorleri ile atomik koordinatlardan ulasilan yapi faktorlerinin
uyumunun arttirtlmasi yani aralarindaki farkin en diisiik seviyeye getirilmesi gerekir. Bu
islem sonucu kristal yapidaki; yap1 ¢6ziimii esnasinda tespit edilemeyen atomlar ve hidrojen
atomlarinin yerleri belirlenir. Yap1 aritiminda da farkli yontemler kullanilmakta olup, en ¢ok

kullanilan yontemler arasinda fark Fourier sentezi ve en kiigiik kareler yontemleri yer alir.

En kiigiik kareler yonteminin temelinde, atomik parametrelerin hassasiyetini yiikseltmek
icin, deneysel ve hesaplanan yap1 faktorlerinin arasindaki farki ifade eden bir fonksiyon
olusturarak bu ifadeyi en kiiciik yapan degerlere ulasmak amaclanir. Yap1 aritimi esnasinda

sicaklik ve mutlak skala faktorleri ile atomik parametrelerde ufak degisiklikler uygulanarak,



hesaplanan ve 6lgiilen yapi faktorii degerleri birbirleriyle uyumlu hale getirilmeye ¢aligilir.

Bu yontem ile,

D = [[Fasg(hie)| = | Fres (kD] (2.11)
hkl

esitliginin en kii¢iik degerler almasina ugrasilir. Burada D hata degeridir ve bu degerin sifira

yaklastirilmasi1 sonucu kristal yap1 parametrelerinin en iyi degerlerine ulasilir. Yansima

siddet verilerinin tamami benzer hassasiyette elde edilemediginden dolayi, 6l¢iimdeki

hassasiyet oranina gore Slgiilen siddetler, W(hkl) agirlik ¢arpaniyla carpilir. Sonug olarak

ise hata degeri,

D= Z W (hkD)[|Fs1c(hkD)| — IFhes(hkl)I]z (2.12)
hkl

fonksiyonu halini alir (Giacovazzo ve ark., 1992).

Artim islemlerinin ardindan ise ¢oziilen yapiya gerceklestirilen yaklasimin ne kadar dogru
oldugunu ve bu yaklasimin duyarliligini belirlemek i¢in cesitli kistaslar mevcuttur. Bu

kistaslar:

Giivenirlik Carpanmi (R): Olgiimler ve hesaplamalar neticesinde ulagilan yapr faktdrlerinin

birbirleriyle olan uyumluluklarini ifade eden en 6nemli faktorlerden birisidir.

o = it W[ g (KD — [Fres (hDI)

2.13
Enia W |Forg(hkD)| 19

Giivenilirlik ¢arpani degerinin sifir ve sifira yakin degerler alamsi dlgiilen ve hesaplanan
yap1 faktorleri arasindaki uyumun kalitesini gostermektedir. Aritimda yapida herhangi bir
uyumsuzluk olmadig: siirece genel olarak bu carpana ait degerin 0.07° den kiigiik olmasi

istenilmektedir.

Agwrlikh Giivenirlik Carpani (Ry,): Yapmin dogrulugunun bir 6lgiitii olan bu ¢arpan degeri

St W [[|Forg(RD” = 1Fpes (D]
Ry = (2.14)

S W [|Fg kD[]
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seklinde ifade edilir. Temel olarak hedeflenen, hata degeri yiiksek olan yansimalarin aritim
esnasinda nadir olarak kullanilmasi sonucunda gercekte var olan yapiya iyi bir yakinligin

saglanmasidir.

Yerlestirme Carpani (S): Dogruluk derecesinin bir diger 6lgegi ise yerlestirme ¢arpani olarak

bilinir. Bu ¢arpan,

S W [|Fotg (D = |Freg (D)2
S = (2.15)
(n—p)

olarak ifade edilmektedir. Esitlikte yer alan n aritim esnasinda kullanilan yansima sayilarini
temsil ederken, p ise aritim1 gergeklestirilen toplam parametre sayisini ifade eder. Aritim
neticesinde bu degerin, bir veya bire yakin degerler almasi istenilir. Bir degerinden sapma

gostermesi durumunda ise yapida uyumsuzluk oldugu dngoriilebilir.

Coziimlemesi gerceklestirilen yapinin aritim neticesinde dogrulugunun farkli bir kistast da
elektron yogunlugu haritasindaki artik yiiklere ait degerin kii¢iik olmasidir. Koordinat, bag
uzunlugu ve ag1 degerlerinde sirasiyla 0.001 A, 0.01 A ve 1°” den daha diisiik standart

sapma degerleri, yapinin daha duyarl bir sekilde ¢6ziimlendiginin bir dl¢iitiidiir (Miiller,
2006).

2.5. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin incelenmek istenilen materyalle etkilesime
girmesi sonucu, materyalin 6zelliklerini analiz eden bir bilim dali olarak ifade edilebilir. Bir
baska deyisle, incelenen materyaldeki atom veya molekiillerin, farkli enerji diizeyleri
arasindaki gecisleri sirasinda sogurulan ya da yayimlanan elektromanyetik 1simanlarin
Olglimlenmesi ve yorumlanmasma yonelik analitik tekniklerin genel bir adi olarak
tanimlanabilinir. Spektroskopinin, yapilmak istenilen arastirmanin icerigine ve analiz edilen

materyalin yapisina gore farkli tiirleri ve teknikleri mevcuttur.

Spektroskopik galismalarin temelinde, analizi gergeklestirilmek istenilen materyali uyaracak
bir enerji aktarilir ve sonrasinda materyalin bu uyariciya karst verdigi tepkiler olgiilerek
malzemenin davranigina gore analizi gergeklestirilir. Analiz i¢in kullanilan uyarict etki,
gerceklestirilen calismanin amacima gore degisiklik gostermekle birlikte, kristalografi
alanindaki caligmalarinda tahribatsiz analiz olanagi saglamasindan dolay1 yaygin olarak

elektromanyetik dalgalar kullanilarak yapilarin aydinlatilmasi saglanmaktadir. Bu kapsamda
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tez ¢aligmasinda kullanilan kirmizi-alti (Infrared, IR) ve niikleer manyetik rezonans (NMR)

spektroskopi tekniklerine kisaca yer verilmistir.

2.5.1. Kirmizi-Alt1 (Infrared, IR) Spektroskopisi

Kirmiz1 alt1 (IR) 1simasi, bir diger deyisle titresimsel spektroskopi, elektromanyetik
spektrumdaki goriiniir bolge ile mikrodalga bolgelerinin arasinda yer almaktadir. Bu
bolgedeki 1sinlarin sahip oldugu dalga boyu 0,78-1000 um, yaygin olarak kullanilan dalga
sayis1 birimiyle (1/dalga boyu = 1/2) ifade edildiginde ise 12800-10 cm™ araliginda yer
alan iginlardir. IR 1sinlar1 genel olarak ii¢ bolgeye ayrilmaktadir. Bu bolgeler; 4000-14000
cm? bolgesine yakin IR bolgesi, 400-4000 cm™ bolgesine orta IR bolgesi ve 10-400 cm™
bolgesi de uzak IR bolgesi olarak ifade edilir. Yap1 analizi arastirmalarda yaygin olarak
400-4000 cm™ orta IR bolgesi kullanilmaktadir (Ermis ve ark., 2018; Kirca ve ark., 2018).

IR spektroskopisi kullanilarak, organik bilesikler ve metal kompleksler gibi bir¢ok
materyalin molekiiler yap1 analizi gerceklestirilebilir. IR spektroskopisi sonucunda iki tiirlii

bilgi elde edilmektedir (Ersoz, 2010):

I. Bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar tespit edilebilir. Bunun igin molekiiliin
IR spektrumu analiz edilirken, giivenirligi yiiksek olan sogurma bantlar1 ele alinarak
molekiil yapida bulunmasi olasi fonksiyonel gruplarin varligi ya da yoklugu
hakkinda fikir edinilebilir.

Ii. Tim materyallerin kendisine has bir spektruma sahip olmasindan yararlanilarak
(optik izomerler harig), IR spektrumlart ile iki molekiiliin birbiriyle ayni veya farkl
oldugu hakkinda bilgi edinilebilir. Bunun igin bilinen ve bilinmeyen materyallerin

IR spektrumlari gakistirilarak karar verilebilir.

IR 1smlarmin sahip oldugu enerji, molekiiler yapida elektronik uyarilmaya ve de atomik
baglarin kirilmasina sebebiyet verecek kadar yiiksek olmadigindan dolayi, temel olarak
molekiillerin titresim ve donme enerji diizeylerini uyarmaktadirlar. IR 1smlarinin molekiil
tarafindan sogurulmasi sonucu titresim ve donme enerji diizeylerindeki uyarilmalar;
molekiiler geometriye, bag yapisini olusturan atomlarin biiyilikliigii ve de bag kuvvetlerine
gore ¢esitlilik sergiler (Ersoz, 2010). IR ¢alismalarinda elde edilen spektrumlarin analizinde,
fonksiyonel gruplara ait titresim (gerilme titresimleri ve egilme titresimleri) ve donme enerji

seviyelerine dair yorumlamalar yapilmaktadir.
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2.5.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi, molekiiler yapidaki atomlarin elektromanyetik 1simanin belli bir
bolgesini sogurmasi Olaylarinin gézlenmesi prensibine dayanmaktadir. NMR fenomeninin
varligi ilk olarak, 1936’ da Hollandal bir fizik¢i Gorter tarafindan 6ngoriilmiis, daha sonra
ise 1946 yilinda Bloch ve Purcell adli iki bilim insani tarafindan NMR’ 1 varligi deneysel
olarak kesfedilmis ve bu calismalaridan dolay1 1952 yilinda Nobel Fizik Odiilii’ ne layik
goriilmiislerdir (Steinberg ve Cohen, 1984). ilerleyen yillarda Fourier doniisiimii (FT) NMR
spektroskopisinin gelismesiyle, fizik ve kimya alanindaki aragtirmacilar bu teknigin 6nemini
benimsemisler ve farkli birgok aragtirmada kullanimi yayginlagmistir. Gliniimiizde organik
kimyada molekiillerinin  yapilarmin  belirlenmesinde 'H-NMR ve *C-NMR

spektroskopilerinin kullanimi oldukg¢a yaygindir.

Temel olarak NMR, atom ¢ekirdeklerine ait manyetik 6zelliklere bagli bir fiziksel olgu
olarak da ifade edilebilir. NMR teknigi, bir manyetik ¢ekirdegi incelemede, disardan
kuvvetli bir manyetik alan uygulamak suretiyle ¢ekirdegin manyetik momentinin ayni
dogrultuda sapmasimi saglar. Ardindan bu momentlerin yonlenmesi bir elektromanyetik
dalga vasitasiyla bozulur. Kuvvetli manyetik alan uygulanmasi sonucu yonlendirilmis olan
¢ekirdegin momentinin bulunabilecegi iki enerji diizeyi s6z konusudur. Birincisi uygulanan
manyetik alan ile benzer yone sahip diisiik enerjili bir seviyeyken, ikincisi ise manyetik alana
ters yonelim de yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki diizey arasinda belirlenen enerji farkina
karsilik gelen bir frekansa sahip foton soguruldugunda, moment anlik olarak sapma gosterir
ve sapma gosterilen frekansta bir rezonans gozlenir (Erséz, 2010). Gozlenen bu rezonans

etkisi, NMR spektroskopisinde ve NMR goriintiilemede kullanilir.

NMR spektroskopisi teknigi ile elde edilen spektrumlarin analizi sonucunda temel olarak

dort farkl bilgiye ulasilabilir (Erdik, 2007):

i. Spektrumdaki piklerin sayisi, molekiil icerisinde kag farkli tiire sahip g¢ekirdek
bulundugunu belirtir.
ii. Spektrumdaki pik konumlari, g¢ekirdegin kimyasal c¢evresini (manyetik alandaki
etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) ve ¢ekirdegin tiirtinii belirtir.
iii. Spektrumdaki piklerin bagil alanlar, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini ifade eder.
Iv. Spektrumdaki piklerin yarilma durumlar ise, hangi ¢ekirdeklerin birbirlerinden

etkilendigini belirtir.

13



2.6. Kuramsal Yontemlerle Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme temel olarak, bir molekiiler yapiya ait dzelliklerin ve enerjisinin
belirlenmesi icin fizik yasalarina dayali kullanilan hesaplama metodudur ve hesaplamali
kimya olarak da ifade edilmektedir (Deveci, 2013). Modelleme ¢alismalarinda kullanilan
farkli yontemler olmakla birlikte, glinimiizde gelisen bilgisayar teknolojisiyle,
yontemlerdeki  matematiksel ifadelerin  ¢6ziimlemesinde paket programlardan
yararlanilmaktadir. Béylece analitik olarak ¢6ziimlenmesi gii¢ olan veya ¢éziimlenemeyen
durumlarda belirli yaklasimlar ile hesaplamalar kisa siirelerde yapilabilmektedir. Molekiiler
modellemenin amaci, deneysel olarak elde edilen sonuglart desteklemek veya baslangigtaki
deneysel agamasi uzun zaman ve yliksek maliyet gerektiren ¢alismalardan 6nce ulasilacak

sonuclarin tahmin edilmesini saglamaktir.

Modellemede kullanilan yontemleri, enerji ifadesine ulagsmak amaciyla kullandiklart farkli
yaklagimlar ile ¢ikis noktalarina gore, Molekiiler mekanik (MM) ve Kuantum mekanik (KM)
yontemler olarak iki genis grupta siiflandirmak miimkiindiir. MM yontemler temelinde
Klasik fizik yasalarini kullanarak molekiiler yapinin ve o6zelliklerinin hesaplanmasini
saglarken, KM yontemler ise elektronik yap1 hesaplamalarinda kuantum mekanigi yasalarini
kullanmaktadir. Molekiiler modellemede kullanilan temel yontemler Sekil 2.2° de sematik

olarak yer almaktadir.

Molekiiler ModellemeY ontemleri
|
| |

Kuantu_m Molekiiler
Mekanik Mekanik

Ab Initio

Yar1 Deneysel

Yogunluk
Fonksiyoneli

Sekil 2.2. Molekiiler modellemede kullanilan yontemler

MM yontemler, atomlarin birer kiireye benzetildigi, bu kiirelerin ise yay olarak betimlenen

kimyasal baglarla birbirine baglanarak molekiil yapisin1 olusturdugu varsayimiyla
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hesaplamalarda klasik fizik yasalarini temel alir. Bu yontemde, yaylar arasindaki uzaklik ve
ac1 degerleriyle beraber, yaylari germek ve biikmek i¢in gereken enerji biliniyor ise tiim
molekiil enerjisi hesaplanabilir (Karabulut, 2011). Bu yontem ile diger hesaplamali kimya
yontemlerine nazaran daha hizli hesaplama yapilabilirken, elektronik yapiya bagli 6zellikler

hesaplanamaz.

KM yontemlerde, molekiiler yap1 ve Ozelliklerinin belirlenmesinde Schrodinger dalga
fonksiyonu denkleminin ¢dziimii baslangi¢ noktasidir. Cok elektrona sahip bir atom veya
sistem i¢in bu denklemin tam bir ¢6ziimii giiniimiizde miimkiin olamadigindan matematiksel
yaklagimlar uygulanarak ¢6ziimlemeler yapilir. KM yontemleriyle bir sistem igin
gerceklestirilen hesaplamalarda, Sistemdeki tiim elektronlar dikkate alinarak Schrodinger
denklemi yaklagik yontemler kullanilarak g¢6ziimlenebilir. Yar1 deneysel, ab-initio ve
yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) hesaplamalari Schrodinger denklemine dayali
yontemlerdir. Yar1 deneysel ve ab-initio yontemleri bir dalga fonksiyonu hesaplarken, YFK
hesaplamalar1 dogrudan elektron yogunlugu fonksiyonunu elde etmeyi amagclar ve sistemin
Ozelliklerini olusturan tiim parametrelere, elektron yogunlugu fonksiyonu ile ulagilabilecegi

mantigina dayalidir (Kosar, 2008).

2.6.1. Schrodinger Denklemi

Atom veya molekiiler bir yapinin enerjisini ve diger fiziksel parametreleri KM yontemlerle

belirlemek icin 0 sistemi temsil eden Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir.

Schrodinger esitligi,
Ay = EY (2.16)
hZ
H={-——V?+V;=T+V 2.17
{ om T } + (2.17)

seklinde ifade edilir. Esitlikteki, T ve V ifadeleri sirasiyla toplam kinetik enerji ve toplam

potansiyel enerji islemcilerine ait terimlerdir. V2 ise Laplasyen islemcisi olup,

92 82 o2
a2 T ayz T 922

72 = (2.18)

ile ifade edilir. Cok elektronlu bir sisteme ait Hamiltonyen islemcisi, elektronlarin ve

¢ekirdeklerin arasindaki etkilesimler g6z 6niinde bulunduruldugunda,
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seklinde ifade edilebilir. Esitlikte yer alan i ve j sisteme ait elektronlari, Ave B ¢ekirdekleri

temsil etmektedir. Arica elektronlar arasindaki mesafe 7;; ile ve cekirdekler arasindaki mesafe

ise Ry ile ifade edilmektedir.

Cok elektronlu bir sistemi temsil eden Schrodinger esitliginin tam olarak ¢6ziimii su an igin
miimkiin degildir. Bu nedenle esitligin ¢oziimiine ulasmak i¢in belirli yaklagimlar uygulanir.
Bu yaklagimlardan birisi Born ve Oppenheimer tarafindan 1927 yilinda 6ne siiriilmiis olan
Born-Oppenheimer yaklasim1 olup, bu yaklasimda elektronlarin ve gekirdeklerin hareketleri
ayr ayr1 incelenmektedir (Born ve Oppenheimer, 1927).

2.6.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Cok elektronlu sistemler i¢cin Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimiiniin miimkiin
olmayigindan dolayi, bu sorunun ¢6ziimii i¢in Born-Oppenheimer yaklagimi uygulanarak
hesaplamalar yapilabilir. Born-Oppenheimer yaklasimi uygulanarak gerceklestirilen
hesaplamalarda, sistemin mevcut enerji degerine yaklasik olarak ulasilabilir. Bu yaklasimin
temelini elektron ve ¢ekirdegin arasindaki kiitle farki olusturur. Cekirdegin kiitlesinin
elektronun kiitlesine oranla ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 (yaklasik olarak durgun kiitleler
arasindaki fark 1836 kattir) ¢ekirdek hareketi, elektronun hareketinden ¢ok daha yavastir.
Bu nedenle ¢ekirdegin hareketi, elektron hareketinin yaninda ihmal edilebilir (Born ve
Oppenheimer, 1927). Dolayisiyla Esitlik 2.19” da yer alan ¢ekirdeklerin kinetik enerjilerini
temsil eden terim sifira, ¢ekirdekler arasi itici kuvvetleri ifade eden terim ise bir sabite esit
olur. Bundan dolay1 elektronlarin hareketlerini sabit konumdaki c¢ekirdegin etrafinda
gerceklesiyormus gibi diisinmek miimkiindiir. Esitlik 2.19° da yer alan ¢ok elektronlu
sistemin toplam Hamiltonyen ifadesi, Esitlik 2.20” de verilen elektronik Hamiltonyen

ifadesine indirgenmis olur.

1 N N Z N N 1

~ A ~

Heper = — 52 v - Z —+ Z Z —=T+ Vek—elek + Velek—etek (2.20)
e ST

S

i=1 i=1 A=1
2.6.3. Hartree-Fock Yontemi

Birden fazla elektrona sahip bir sistemi temsil eden Schrédinger esitliginin ¢oziimii igin bir

diger yaklasim Hartree-Fock (HF) yontemidir. Hartee tarafindan 1928 yilinda 6ne siiriilen
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bu yontem, sistemi temsil eden dalga fonksiyonu N tane elektronun her biri igin tek elektron
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olacak sekilde, Esitlik 2.21°deki gibi ifade edilmektedir
(Hartree, 1928; Levine, 2000).

v1,2,..,N) = ¢1(1)¢2(2)¢3(3) ¢N(N) (2-21)

HF yaklasimi, atomlardaki elektronlarin hareketini birbirinden bagimsiz olarak kabul
etmekte ve her bir elektronun diger elektronlarin ortalama alaniyla etkilesim icerisinde
oldugunu varsaymaktadir. Halbuki bu ifade tam olarak dogru degildir. Bunun nedeni,
Coulomb kuvvetinin etkisi ile molekiiler yapi icerisinde bulunan elektronlarin birbiriyle
etkilesim halinde olmasidir. Buna ek olarak, bu fonksiyon parcacik indislerinin
degis-tokusunda antisimetrik 6zelligini barindirmamaktadir. Oysa ki ¢ok elektron dalga
fonksiyonu, komsu indislerin degis-tokusuna ve Pauli disarlama ilkesine gore de
antisimetrik olmalidir. Bu nedenle HF yaklasimi sadece tek elektronlu atomlarda ¢ok
kullanighdir (Yiiksektepe, 2009).

HF yaklagimi 1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan, elektron degis-tokusunda antisimetrik
ozelligi kapsayacak sekilde gelistirmislerdir (Fock, 1930). HF yaklasiminda toplam dalga
fonksiyonunu Slater determinanti temsil eder. N tane elektrona sahip bir sistem i¢in bu
determinant Esitlik 2.22” deki gibi ifade edilir.

$1(1) (D .. on(1)
$1(2)  $2(2) - $n(2)

w(1,2,..,N) = | _ : (2.22)

[E

¢1&N) ¢.>2(N) ¢N.(N)

Bu yaklasimin temel avantajlari, tek elektron dalga fonksiyonu i¢eren Esitlik 2.22° deki gibi
bir Slater determinantinin kullaniliyor olmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerji degerini
minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasi1 olarak ifade edilebilir. HF
yonteminin dezavantaji, elektronlar arasindaki korelasyonun tamamini gz Oniine
almamasidir. Bu nedenle yaygin olarak elektron sistemlerinin tanimlanmasinda, dalga
fonksiyonlar1 yerine elektron yogunluguk fonksiyolar1 kullanilarak yapilmaktadir

(Yiiksektepe, 2009). Bu eksikligi YFK tamamlamaktadir.

2.6.4. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK)

YFK, atom ve molekiiler yapilarin elektronik 6zelliklerini incelemek amaciyla gelistirilmis

bir yontemdir. Bu ydntem, molekiiler yapidaki bir sistemin enerji degerini elektron
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yogunlugunun bir fonksiyonu seklinde tanimlar. YFK yontemi, elektron yogunlugu ile
iligkili bir varyasyon denkleminin ¢oziimlenme agamalarin1 kapsamaktadir. Bu yontem ile
sistemdeki biitlin elektronlara ait etkilesimler dikkate alinarak degis-tokus ve korelasyon
etkileri de hesaplamaya dahil edilir (Baerends ve Gritsenko, 1997). YFK yo6nteminin
temelleri 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ileri siiriilen kuramlara dayanmakta

olup, bu iki kuram:

I. Kuantum mekaniksel bir sistemin her bir gozlenebilir 6zelliginin prensip olarak
taban durumu yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilecegini,
ii. Taban durumu yogunlugunun prensip olarak sadece yogunlugu igeren varyasyon

yontemini kullanarak hesaplanabilecegini,

ifade eder (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu kapsamda elektron yogunlugu,

p() = Y @I (223)
ile verilir.

1965 yilinda Kohn ve Sham yayinladiklar bir ¢aligmada, elektronik enerji ifadesinin birkag
pargaya boliinebilecegini gostermislerdir (Kohn ve Sham, 1965). Elektronik enerji,

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

esitligi ile ifade edilmistir. Buradaki terimler, ET; elektronlarm hareketlerinden ileri gelen
kinetik enerji ifadesi, EV ; cekirdek-cekirdek arasindaki itmeyi ve cekirdek-elektron
arasindaki cekimi temsil eden potansiyel enerji ifadesi, E/; elektron-elektron itme ifadesi ve
EXC; degis-tokus korelasyon ifadesi ve arda kalan elektron-elektron etkilesimlerini igeren
terimdir. Cekirdek-cekirdek arasindaki itme terimi disinda kalan biitiin terimler elektron

yogunlugu p’ nun birer fonksiyonudur. Buradaki E/ terimi,

1
B = f f (@) (Tri) " p(Fy) d7; 7 (2.25)

ile ifade edilir.

ET + EV + E/ terimleri yiik dagilmlarmin klasik enerji ifadelerine denk gelmektedir.

EXC ifadesiyse arda kalan terimdir. Degis-tokus enerji terimi dalga fonksiyonunun
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antisimetrikligi sebebiyle olusmakta olup, spin yogunlugu ve gradyentlerini barindiran bir
integral olarak,

EXlp] = | £ [pa@ 050,75, @, (D] 7 (2.26)

esitligiyle verilir. Buradaki, p,; o spin yogunlugunu, pg; B spin yogunlugunun ve p ise
toplam elektron yogunlugunu temsil eder. YFK hesaplamalarindaki EX¢ teriminin nasil elde
edilecegi tam olarak bilinmemektedir. Bu terim bilindigi zaman sistemin enerjisine ve
Ozelliklerine ulasilabilmektedir. Hohenberg-Kohn teoremi, E’ nin buna dayali olarak da
EXC’ nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri oldugunu ifade etmesine ragmen, EX¢
teriminin tam analitik ifadesi bilinmemektedir. Bu nedenle E*¢ terimi i¢in yaklasimlar

yapilarak fonksiyoneller tiiretilmektedir.

2.6.4.1. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Kuram

Sistemin enerjisini dalga fonksiyonu seklinde ifade eden HF yontemiyle, degis-tokus enerjisi
icin iyi sonuglara ulasilamadig1 gibi korelasyon enerjileri de hesaplanamamaktadir. Buna
ragmen HF yontemiyle, Kinetik enerjiye ait uygun ifadeler tiiretilebilir. YFK yontemindeyse,
korelasyon enerjisine ait terimler uyumlu bir sekilde hesaplanmakta ve degis-tokus enerji
terimi igin iyi sonuglar elde edilebilir, lakin kinetik enerji igin iyi bir sonug elde edilemez.
Bu 6zelliklerinden dolay:1 saf modelleri kullanmak yerine, HF ve YFK modellerinin her
ikisinde de yer alan enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde birlikte
kullanilmasi neticesinde, karma modeller tiiretilmistir (Hertwig ve Koch, 1997). Bu karma
modellerle, toplam enerji degeri, bag uzunlugu degerleri ve iyonizasyon enerji degerleri gibi
benzer parametreler saf modellere kiyasla gercege daha yakin sonuclarda

hesaplanabilmektedir.

Karma modellerde enerji terimleri farkli sekillerde bir araya getirilerek, yeni enerji
ifadelerine ulasilabilir. Becke (1993) yapmis oldugu bir c¢alismada, degis-tokus ve

korelasyon enerjisini bir araya getirerek asagidaki karma modeli olusturmustur.
Eifrma = CurEffr + CyricEdF (2.27)

Bu esitlikteki C* ler sabittirler. Becke’ nin ileri siirmiis oldugu karma modeller BLYP ve
B3LYP fonksiyonelleridir. Bu karma modellerden, hesaplamalarda en uyumlu sonuca
ulasmamizi saglayanlardan biri Becke tipi li¢ parametreli Lee-Yang-Parr modeli olarak ifade

edilen B3LYP karma modelidir. B3LYP karma fonksiyoneli korelasyon ve degis-tokus
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fonksiyoneli ile birlikte HF diizeltmelerini de barindiran YFK hesaplamalarini ifade
etmektedir (Becke, 1993a; Becke, 1993b). Bu modele gore molekiiler sistemin toplam

elektronik enerjisi,

Epsiyp = E"+E"+E + EgSgLYP (2.28)
esitligiyle ifade edilir.

2.7. Baz Setleri ve Tanimlamalari

KM hesaplamalarinin amaci1 molekiiler sistemin 6zelliklerini matematiksel olarak ifade
etmektir. Bu ozellikler arasinda molekiiler orbitaller biiylik 6nem tasimaktadir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in baz setleri kullanilir. Baz setleri temel olarak, bir molekiiler
sistem igerisindeki atomik orbitalleri temsil etmek i¢in yararlanilan matematiksel

fonksiyonlarin birer kombinasyonu olarak ifade edilirler (Cramer, 2004).

KM hesaplamalarinda gergege yakin sonuglar elde edebilmek igin atomik orbital baz setinin
bazi 6zellikleri barindirmasi gerekir. Bu 6zellikler (Pulay ve ark., 1979):

i. Dalga fonksiyonelinin kimyasal olarak gercege yakin sonuglarda hesaplanabilmesi

i¢in baz setinin tam olmasi gerekir.
ii. Baz setinin, ¢ekirdekte ve dis bolgelerde dogru davranis sergilemesi gerekir.

iii. Biiyiik molekiiler yapilara da uygulanabilmesi adina ¢ok fazla sayida baz fonksiyonu

olmamali1 ve kolaylikla integral hesabi yapilabilir olmasi gerekir.

KM hesaplamalarinda segilen yontem kadar baz setinin de se¢imi biiyiik onem tagir. Yapilan
hesaplamanin dogruluk ve giivenirlik diizeyi yiiksek 6lgiide secilen baz setine bagimlidir.
KM hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilan baz setleri, Slater tip orbitaller (STO) ve
Gaussian tip orbitaller (GTO) olarak bilinir.

2.7.1. Slater Tip Orbitaller (STO)

STO, atom ve kii¢iik molekiil yapilarinin hesaplamalari i¢in yaygin olarak kullanima sahip
olmalarindan dolay1 HF hesaplamalarinda da genellikle tercih edilmektedirler. STO, kiiresel

koordinat sisteminde,

Y(a,nl;r,0,¢) =Nr*te @Y, . (6, 9) (2.29)
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esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte yer alan parametrelerin ifadeleri: N katsay1 terimini, n
bas kuantum sayis1 terimini, [ orbital agisal momentum kuantum sayisi terimini, m orbital
manyetik kuantum sayis1 terimini ve a perdeleme sabitine ait terimdir. Y; ,,,(6, ¢) ise kiiresel
harmonikleri ifade etmektedir. STO’ lar, orbitalleri iyi bir bigimde tanimlamasina ragmen
cok atomlu molekiiler yapilardaki integral hesaplamalarinda ortaya ¢ikan giicliikler
nedeniyle kullanimi1 zor ve zaman alicidir (Cramer, 2004). Bu nedenle GTO’ lar tercih

edilmektedirler.

2.7.2. Gaussian Tip Orbitaller (GTO)

KM hesaplamalarda karsilasilan temel sorun c¢ok merkezli molekiiler integrallerin
hesaplanmasidir. Bu sorunun ¢éziimlenmesi i¢in 1950” de S. F. Boys tarafindan GTO’ lar

tanimlanmistir (Boys, 1950). Kartezyen koordinatlarda GTO,
¥(x,y,z a,i,j, k) = Nxiylzke " (2.30)

biciminde verilmektedir. Bu esitlikteki ifadeler, 2 = x? + y% + z? ve i,j, k ise pozitif
tamsayilardir. Orbital tiplerini i,j, k tamsayilarmm toplami belirlemektedir. i +j + k
ifadesinin degeri 0 ise kullanilan Gauss fonksiyonu s-tipi, 1 ise Gauss fonksiyonu p-tipi,
2 ise Gauss fonksiyonu d-tipi ve 3 ise Gauss fonksiyonu f-tipi olarak ifade edilmektedir.
GTO, ¢ok merkezli integral hesaplamalarinda biiyiik kolayliklar getirmesine ragmen
STO’ ya kiyasla molekiiler yapiy1 iyi tanimlayamamaktadir. GTO, atomik ¢ekirdeklerdeki
orbitalleri zayif bir sekilde temsil ettiginden dolayr STO’ lardan elde edilenlerle
kiyaslanabilir bir dogruluk seviyesine ulagabilmesi adina, daha genis baz seti kullanimina
gereksinim duyulur. Hesaplamalarda hem STO’ lar kadar dogru hem de GTO’ lar kadar
kolay sonuglara ulasmay1 saglayan baz setlerine ihtiya¢ duyulmasindan dolayi, GTO’ nun
dogrusal bilesimlerinden yararlanilarak STO kadar iyi sonuglar veren fonksiyonlarin

kullanim1 mevcuttur (Hinchliffe, 1987). Kullanilan bu baz setleri;

i. Minimal baz setleri,
Ii. Bolinmiis degerlik (split valans) baz setleri,
iii. Kutuplanmis baz setleri,

Iv. Yaygin (diflize) baz setleridir.

2.7.3. Minimal Baz Setleri

GTO’ larn gizgisel bilesimini kullanarak, STO tipi fonksiyonlarin elde edilmesine dayali
olarak olusan fonksiyonlar minimal baz setleridir. Minimal baz setleri STO-NG ile
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gosterilmektedir. Bu gosterimdeki N ifadesi, ¢izgisel bilesimde kullanilacak GTO sayi
degerini temsil eder. Ug ilkel Gaussian (IG) kullanilarak bir STO olusturulabilir. Yaygin
kullanima sahip olan setler ise STO-3G ve STO-6G’ dir.

2.7.4. Boliinmiis Degerlik (Split VValans) Baz Setleri

Bu baz seti, i¢ kabuk elektronlarini ve degerlik elektronlarini birbirinden ayr1 ayri tarif etmek
icin gelistirilmistir. Boliinmiis degerlik baz setleri k-nImG seklinde gosterilir. Bu gosterimde
yer alan k ifadesi, i¢c kabuk orbitallerini tanimlamak amaciyla ka¢ adet iG kullanildigim
temsil eder. Bir diger ifade olan nlm ise degerlik kabugundaki orbitallerin ka¢ fonksiyon ile
ifade edildigi ve bu fonksiyonlar tanimlamada kullanilan IG sayisini ifade eder. nl ikili
boliinmiis degerlik, nlm ise iiglii boliinmiis degerlik seklinde isimlendirilir. Ornek olarak
yaygin kullanima sahip 6-31G baz setinde; i¢ kabuk orbitalleri 6 adet iG fonksiyonundan
meydana gelirken, degerlik orbitallerinin i¢ kismi 3 adet IG fonksiyonunu, dis kismi ise 1adet

IG baz fonksiyonunu belirtmektedir.

2.7.5. Kutuplanms Baz Setleri

Bir molekiilde, bag olusumu siirecinde orbitallerin yakin atomlar tarafindan kutuplanmasi
s0z konusudur. Kutuplanma etkilerini hesaba dahil etmek i¢in bu setler, orbitallere olmasi
gerekenden daha fazla agisal momentum ilave ederek onlarin bigimlerini degistirirler. Ornek
olarak yaygin kullanima sahip olanlar1 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) seklindedir. Kutuplanmis
baz setleri; C atomlarina d fonksiyonlarini, ge¢is metallerine f fonksiyonlarini ve bazilari ise

H atomlarmaysa p fonksiyonunu dahil ederler.

2.7.6. Yaygin (Difiize) Baz Setleri

Yaygin baz setlerinde, daha biiyiik bigime sahip s ve p tipi orbitaller tercih edilir. Bu setler
‘+* seklinde gosterilirler. Bu baz setleri, elektron yogunlugu cekirdekten ¢ok uzak olan
sistemlerde ve ciftlenmemis elektrona sahip molekiillerde kullanilmaktadir. Ornek olarak
yaygin kullanima sahip olanlar1 (6-31+G) ve (6-31++G) seklindedir. Baz setinin sonuna ‘+’
sembolii eklendiginde biitiin agir atomlara, ‘++’ sembolii eklenmisse hidrojen atomlarina da

bu fonksiyonun uygulandig: belirtilir (Atkins ve Friedman, 2005).

KM hesaplamalarinda, baz seti se¢iminde elde edilmek istenen sonu¢ goz Oniinde
bulundurularak karar verilir. Kusursuz bir baz seti reel olarak, Schrédinger denkleminin net

bir ¢oziimiinii saglayacaktir. Sonug¢ olarak, KM yontemlerle yapilan hesaplamalarda
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kullanim1 miimkiin olan baz setleri Cizelge 2.1° de listelenmistir (Yiiksektepe, 2009; Robert

ve Shawn (2007)’ den).

Cizelge 2.1. KM hesaplamalarda kullanilan baz setleri

Baz Setinin Adi

Baz Setinin Tanimm

STO-3G

Minimal baz setidir. Biiyiik sistemler tizerinde daha

cok nitel sonuclar icin kullanilir.

3-21G ve 6-31G

Ikili split walans baz setidir. Valans bolgedeki
fonksiyonlarin 2 seti orbitallerin daha dogu tarifini

gosterir.

6-31G* veya 6-31G (d)

Polarize olmus split valans baz setidir. Agir atomlara
polarizasyon fonksiyonunu ekler; genellikle orta

biiyiiklikteki sistemler icin kullanilir.

6-31G** veya 6-31G (d, p)

Cift polarize split valans baz seti olup, hidrojenlere de
polarizasyon fonksiyonunu ekler. Enerji

hesaplamalarinda kesin dogru sonugclar icin kullanilir.

6-31+G* veya 6-31+G (d)

Difiize polarize olmus split wvalans baz setidir.

Uyarilmis durum, anyonlar i¢in 6nemlidir.

6-31+G** veya 6-31+G (d, p)

Difiize cift polarize olmus split valans baz setidir.

6-311+G** veya 6-311+G (d, p)

Uclii split valans baz setidir. Baz setine ekstra valans

elektronlarim dahil eder.

2.8. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler ve Yiik Dagilimn Hesaplamalari

2.8.1. Geometri Optimizasyonu

Bir fonksiyona ait kararli noktalarin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen hesaplamalar genel

olarak optimizasyon seklinde ifade edilir. Fonksiyonun birinci tiirevinin sifira esit oldugu

noktalar ise o fonksiyonun kararli noktalarini verir. Bundan yola c¢ikarak geometri

optimizasyonuyla, bir molekiiler yapiya ait en kararli geometrik yapmin bulunmasi

hedeflenir. Bu asama ise enerjinin atomik koordinatlara gére birinci tiirevinin alinmasiyla

gerceklestirilir. Bu islem siirdiiriiliirken molekiiler yapiya ait birbirinden farkli kararh

geometrik yapilara ulagilabilir. Geometri optimizasyonun amaci, kararli noktalar

belirleyerek hangisinin en kararli oldugunu tespit etmektir (Jensen, 2007).
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2.8.2. Mulliken Popiilasyon Analizi

Bir sistemin sahip oldugu elektron yogunlugunun cekirdekler tarafindan paylasimi
popiilasyon analiz yontemleriyle belirlenir. Boylece sistemdeki g¢ekirdekler tizerindeki
atomik yiik degerleri ayr1 ayr1 hesaplanabilir. Atomik yiikler KM hesaplamalarla kesin
olarak ifade edilemediginden, bu islem icin gelistirilen yoOntemler belirli sinirlar
cercevesinde rastgelelik igerirler (Akbal, 2013). Bu yontemlerden birisi de yaygin kullanima
sahip olan Mulliken popiilasyon analizi yontemidir. Bir A atomunun elektron sayisi, atoma
yerlesmis olan atomik orbitallerin katkilarinin toplamiyla elde edilir. Mulliken popiilasyon
analizi yontemi; orbitallerden gelen katkilari iki atom arasinda, atom tipi ve elektronegatiflik
gibi nicelikler gdz online alinmaksizin esit olarak paylasilacagi varsayimina dayanmaktadir
(Mulliken, 1955; Jensen, 2007). Buna gore bir A atomu i¢in Mulliken elektron popiilasyon
katkasi,

M M M
N, = Z P+ z z P.ySas (2.31)
a=1

a=1b=a+1

ifadesi ile verilir. Esitlikte yer alan M orbital sayisini, Py, yogunluk matrisini ve S, ise
ortlisme matrisini temsil eder. Bu durumda A atomundaki briit yiik, ¢ekirdek ve elektron
katkilar1 da goz oniinde bulundurularak Q, = Z, — N, seklinde ifade edilir. Burada Zy,

atoma ait ¢ekirdek yiikiinii ifade eder.

Mulliken popiilasyon analiziyle bir molekiile ait kimyasal tepkimelerdeki 6ncii rol tistlenen
kisimlari, elektron yogunluk dagilimi ve molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP) ile ilgili

Onbilgilere ulasilabilir.

2.8.3. Dipol Moment

Dipol moment, elektrik¢e kutuplu haldeki molekiillerin kutuplari arasindaki elektrik yiikiinii
ifade etmek igin kullanilan vektorel bir biiyiiklik olup, genellikle Debye (D) birimi ile
verilir. Dipol moment, en temel elektrik momenti olarak bilinir. Birbirine r kadar mesafede

yer alan +q ve - q iki elektrik yiikiiniin meydana getirdigi dipol moment,
i=qt (2.32)

esitligi ile verilir. Dipol moment vektdriiniin yonii ise Sekil 2.3” de yer aligi lizere negatif

yiikten pozitif yiike dogrudur.
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Sekil 2.3. Dipol moment vektort

Dipol moment, molekiiler yiik dagilimmin simetrikligini belirtir. Ayrica g7, bag momenti
olarak tanimlanir ve bir molekiiler yapidaki bag momentlerinin vektorel toplami sonucunda

dipol momenti elde edilir (Akat, 2012).

2.8.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1, molekiil sistemlerinin gevreleri ile olan
etkilesimlerini agiklamak amaciyla kullanilan bir yontemdir. MEP, hidrojen bagi
etkilesimlerinin ve reaksiyon mekanizmalarini anlamada 6nemli bir role sahiptir (Politzer ve
ark., 1985; Politzer ve Lane, 1990). MEP fonksiyonu V(#), molekiil iizerindeki yiik

dagilimini temsil eder ve ¢ekirdek ile elektronlarin dagiliminin katkisini barindirir. Bu ifade,

N -z p(?’)) i
V@) _;V—m _f|?—F"| dr (2.33)

esitligi ile verilir. Burada ﬁi ¢ekirdek konumunu ve Z; ise ¢ekirdek yiikiinii temsil eder.

MEP haritalar1 veya bir diger ifadeyle elektrostatik potansiyel yiizeyleri ii¢ boyutlu
gorsellerdir. Molekiillerin yiik dagilimini temsil eden bu gorseller ile degisken yiik bolgeleri
de tespit edilebilir. Bunlardan yola ¢ikarak yiike bagli ozellikler ile molekiiller arasi
etkilesimler belirlenebilir. MEP haritalari, hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin
renkler ile kodlanmis bir gérseli olup; en negatif potansiyel kirmizi renk ile temsil edilirken,

en pozitif potansiyel ise mavi renk ile temsil edilmektedir (Cramer, 2004).

2.8.5. Molekiiler Orbital ve HOMO, LUMO Kavramlari

Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller olugsurken atomlar gerekli bag uzakliginda
birbirlerine yakinlastiklarinda molekiiliin olusumunda yer alan atomik orbitaller karisarak
molekiiler yapiya ait orbitalleri meydana getirirler. Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin

yer alma ihtimalinin yiiksek oldugu bolgeler olarak ifade edilebilirler (Avci, 2009).
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Bir molekiil igerisinde 6nem derecesi yiiksek olan orbitaller, en yiiksek enerji diizeyinde
isgal edilen molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerji diizeyinde isgal edilmemis
molekiiler orbital (LUMO) seklinde ifade edilen ve Sekil 2.4 de yer alan sinir orbitalleridir.

LUMO+1
LUMO
IS
[+4
=
Z
= il
HOMO
!
t | HOMO-1
|

Sekil 2.4. HOMO ve LUMO sinir orbitalleri

Molekiilden bir elektron azaltmak ya da molekiilde bir elektron artirmak i¢in gerekli olan
enerji degerini belirlemek acisindan sinir orbitallerinin 6nem derecesi yliksektir. Bunun
nedeni, molekiilde elektron eksiltildiginde ilk HOMO’ dan eksiltilir ve elektron
eklendigindeyse ilk olarak LUMO’ ya eklenir. Bir molekiilde HOMO ve LUMO enerji
diizeyleri araligina bakilarak molekiiliin kimyasal kararlili§1 hakkinda bilgi edinilebilir ve
bu aralik band aralig1 olarak ifade edilir (Kosar, 2008). Bir molekiilde bu band araligi
degerinin yliksek olmasi1 o molekiiliin kararli yapida oldugu ve uyarilmasi i¢in ytiksek enerji
degerine ihtiya¢ oldugunu ifade ederken, band araliginin diisiik olmasi ise o molekiiliin

uyarilabilmesi i¢in diisiik enerji degerlerinin yeterli olacagi anlamina gelmektedir.

Bir molekiilde sinir orbitallerine (HOMO ve LUMO) ait enerji degerlerinden yararlanilarak
o molekiiliin elektronik yap1 parametrelerinden bazilarin1 elde etmek miimkiindiir.
Koopmans kuramima gore (Pearson, 1986; Koopmans (1934)’ tan); gaz fazindaki
molekiilden bir elektronu ayirmak ig¢in gereken minimum enerji olan iyonizasyon enerjisi (1)
ve gaz fazindaki molekiile bir elektron eklendigi zamanki yiikselen enerji miktarin ifade

eden elektron ilgisi (A) kavramlari,
I = —=Eyomo (2.34)

A=—-Eymo (2.35)

26



esitlikleri ile tanimlanir. Molekiiler yapidaki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade

eden elektronegatiflik (y) parametresi ise

I+ A
y=— (2.36)
2
esitligi ile ifade edilir (Parr ve Pearson, 1983; Mulliken (1934) den). Molekiiler bir yap1
igerisindeki yiik transferlerinin engellenmesinin bir olgiitii olan kimyasal sertlik (7)

parametresi,
p=-—_= (2.37)

esitligi ile tanmimlanmakta olup, kimyasal sertligi yiiksek olan molekiillerde molekiil i¢i yiik
transferi diisiik seviyede veya hi¢ meydana gelmemektedir (Pearson, 1986). Kimyasal sertlik

ifadesinin tersi olan kimyasal yumusaklik (S) parametresi,

1
S== (2.38)
U]
ifadesiyle verilir (Yang ve Parr, 1985). Elektronik yapi parametrelerinin hesaplamalari

sonucunda yapinin kararliligi hakkinda 6nemli bilgilere ulagmak miimkiindiir.

2.8.6. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikler

NLO ozelligi tasiyan materyaller son zamanlarda telekomiinikasyon, optik hesaplama,
optiksel veri depolama ve optik anahtarlama gibi bir¢ok teknolojik alanda potansiyel
uygulamalarindan dolay1 oldukea ilgi ¢ekici bir hal almislardir (Sajan ve ark., 2006).
Organik materyallere ait optik nitelikler kutuplanabilirlik ile tespit edilebilir. Bir atom veya
molekiiliin kutuplanabilirlik ifadesi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne
derece kolaylikla yer degistirebildiklerinin bir Ol¢iitidiir. Bir atom veya molekiilde
cekirdekten en uzak konumda bulunan degerlik elektronlari, kolayca yer degistirebilen
elektronlardir. Bundan dolay1 valans elektronlarinin kutuplanabilirlige 6nemli derecede
katkis1 bulunmaktadir (Bosshard ve ark., 1995).

Bir materyale uygulanan dis elektrik alan (E) 0 materyalin NLO 6zelliklerin belirlenmesini

saglar. Uygulanmakta olan E altindaki molekiiliin kutuplanabilirlik ifadesi,

1 2 3
pi = i + £o( @B + BEaE B + VB EcEy + -+ ) (2.39)
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esitligiyle ifade edilir. Bu esitlikte yer alan u molekiiliin elektrik dipol momentini, a;;
kutuplanabilirlik tensoriinii, ;. ikinci dereceden kutuplanabilirlik veya birinci dereceden
hiperkutuplanabilirlik tensoriinii ve y;jy; ikinci hiperkutuplanabilirlik tensoriini temsil
etmektedir. Buna ek olarak S ve y, ikinci ve tiglincii dereceden NLO etkilesiminin molekiiler
kaynagini olusturmaktadir (Bosshard ve ark., 1995). Molekiilin NLO 6zelligi birinci
dereceden hiperkutuplanabilirligi ile tanimlanir. NLO, ortamin bir 6zelligi oldugundan bos
uzayda bu 6zellik gézlemlenemez. Bir materyaldeki NLO o6zellikleri ortaya ¢iktigi zaman,
kirilma indisi 15181n siddetine baghidir ve 1s1k, 151k ile kontrol edilebilir. Bu nitelikler optik
uygulama alanlarina, yukarida da belirtildigi tizere genis bir kullanim alan1 saglamaktadir

(Bosshard ve ark., 1995). Bir molekiiler yapidaki toplam elektrik dipol momenti,

)1/2

teor = (U2 + p2 + u2 (2.40)

esitligi ile ifade edilir. NLO 6zellikleri hesaplanirken ortalama dogrusal kutuplanabilirlik (&)

ve kutuplanabilirlik anizotropisi (Aa) ifadeleri,

1

a=3 (ctx + ayy + A7) (2.41)
1 1/2

fa=— [(2x = @) + (@ = @22)" + (@ — @)? + 60| (2.42)

esitlikleri ile tanimlanir. Buna ek olarak hiperkutuplanabilirlik (8) ise

2 2 2 1/2
B = [(Bxxx + Bxyy + szz) + (Byyy + Bxxy + Byzz) + (Bzzz + Bxxz + Byyz) ] (2-43)
seklinde ifade edilir (Thanthiriwatte ve De Silva, 2002; Sajan ve ark., 2006).

Organik molekiillerin NLO 6zelliklerinin kaynagi, delokalize 7 elektronlarinin molekiiler
yapi igerisindeki hareketleridir. Molekiiler yapi igerisinde konjugasyonun artmasiyla, NLO
ozelliklerinde de bir artis meydana gelmektedir. NLO &zelliklerini arttirmanin bir baska yolu
ise molekiiler yapiya alici ve verici gruplarinin eklenmesidir. Alict ve verici gruplar
kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik i¢in 6nem tasimaktadirlar. Sayet molekiiler
yapida yer alan alic1 ve verici gruplar yeteri kadar giigliiyse, delokalize x elektron bulutunda
bir artts meydana gelir ve bunun neticesinde organik molekiillerin kutuplanabilirlik ve

hiperkutuplanabilirlik degerlerinde de bir artis gézlemlenir (Zyss ve Nicoud, 1996).
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2.8.7. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

NBO analizi, hidrojen baginin ve elektron yogunlugunun Lewis (verici) tipi dolu orbitaller
ve non-Lewis (alic1) tipi bos orbitaller arasindaki delokalizasyonunu anlamak i¢in yardimci
bir aragtir (Snehalatha ve ark., 2009). Orbitallerinin etkilesiminin stabilizasyonu, etkilesim
halindeki orbitallere ait enerji farki ile orantilidir. Bundan dolay: etkilesimler giiclii stabilize
edici, verici ve alici arasinda meydana gelir. NBO analizinde, orbitaller arasindaki bu
etkilesimi hesaplamada Fock matrisinin ikinci dereceden pertiirbasyon analizi
kullanilmaktadir (Ravikumar ve ark., 2008). Stabilizasyon enerjisi E®), i (verici) — j (alic1)
delokalizasyonu ile
F2(i,j)

E®@ = g.
i Ej — &

(2.44)

esitliginden hesaplanir. Bu esitlikte yer alan g; verici orbitalin dolulugunu, ¢; ve &; yoriinge
enerjilerini ve F(i,j) ise NBO Fock matrisinin kdsegen iizerinde yer almayan elemanlarini
temsil etmektedir (Weinhold ve Landis, 2001).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristalerin Sentezlenmesi

Bu tez c¢alismasi kapsaminda incelenen (E)-3-metoksi-2-[(3-metilpiridin-2-ilimino)
metil]fenol (I) ve (E)-3-metoksi-2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (1) Schiff bazi
olan kristaller, Sinop Universitesi EGTF 1901 13 02 numarali sonuglanmis BAP projesi
kapsaminda, Dog. Dr. Cigdem ALBAYRAK KASTAS tarafindan Sinop Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Laboratuvarinda sentezlenmistir.

3.2. Schiff Bazi Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan bir amin bilesigi ile aldehitin reaksiyonu

sonucunda kesfedilmis olup, bu reaksiyon mekanizmasi Sekil 3.1” de yer almaktadir.

v iR
R/C\R + RNH2 R/C\R + H-0O

Sekil 3.1. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Schiff bazlar1 imin ya da azometin seklinde de isimlendirilirler. Primer aminlere farkli
aldehit veya ketonlarin baglanmasiyla farkli 6zellikler tasiyan, birbirinden farkli Schiff bazi
molekiili sentezlenebilmekte ve giiniimiizde de halen birgok arastirmaya konu olmaktadir

(Tan ve ark., 2017; Gondia ve Sharma, 2018; Wang ve ark., 2019).

Schiff bazi molekiillerinin bir alt grubu olan 0-hidroksi smifi, kati halde ve c¢oziicii
igerisindeki gdstermis olduklar1 solvatokromik, fotokromik ve termokromik 6zelliklerden
dolay1 arastirmacilar tarafindan en yaygin calisilan bilesik sinifi olarak bilinmektedir (Kosar
ve Albayrak, 2011). o-hidroksi Schiff bazlari ile yapilan ¢alismalarda enol-imin, keto-amin
ve zwitteriyonik form olmak iizere yapilarin ti¢ farkli tautomerik formda gézlemlenebilecegi
bilinmektedir ve bu tautomerik yapilarin 6rnek bir kimyasal diyagrami Sekil 3.2 de yer

almaktadir.

30



H@Qiro

(a)

T 4
O--H
()

Sekil 3.2. (a) Enol-imin, (b) keto-amin ve (c) zwitteriyonik tautomerik formlar:

Schiff bazlari olduk¢a genis uygulama alanina sahiptir. Biyolojik aktiviteye sahip
materyaller olduklarindan 6nemli ilaglarin (antibiyotik, antitimor ve antialerjik gibi)
sentezlenmesinde baslangi¢ bilesigi olarak kullanilirlar (Hodnett ve Dunn, 1970; Scovill ve
ark., 1982; Mahmoud ve ark., 2016). Koordinasyon kimyasinda ligandlar olarak yaygin
kullanima sahiptirler (Wahba ve ark., 2017; Wang ve ark., 2019). Bunlarin yani1 sira Schiff
bazlart NLO ozellikleri nedeniyle, optik anahtarlar ve optik veri depolama aygitlar1 gibi
farkli molekiiler elektronik cihazlarin tasariminda da onemli rol oynarlar (Muhammad ve
ark., 2013; Shi ve ark., 2015).

3.3. X-Isin1 Kirimimi Calismalari

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Schiff bazi olan (I) ve (II) molekiillerinin incelenmesinde, tek
kristal X-151n1 yontemi kullanildi ve kristal yapilar aydinlatildi. Incelenen kristal yapilarmin
X-111 kirmim verileri Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi, X-Isinlar1 Laboratuvari biinyesinde yer alan Bruker D8 Quest
difraktometresi ile karakteristik MoKa (A = 0.71073 A) 1sinlart kullanilarak elde edildi.
Molekiillerin yap1 ¢oziimiinde WinGX (Farrugia, 1999) yazilimi i¢inde yer alan SHELXS
13 (Sheldrick, 2013; Sheldrick, 2015) programiyla direkt yontemler uygulanarak
¢oziimleme gerceklestirildi. Coziimlemesi gerceklestirilen yapilarin aritim basamaginda ise
SHELXL 13 (Sheldrick, 2013; Sheldrick, 2015) programi kullanilarak en kiigiik kareler

yonteminden yararlanilarak aritim islemi gergeklestirildi.

Molekiil yapilarinin ¢oziimiinde, I>26(I) kosulunu saglayan yansimalar ele alindi. Oncelikle

H atomlar1 disindaki diger biitiin atomlarin konumlarinin miimkiin oldugunca daha hassas
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seviyelere gelmesi ve varsa eksik olan atomlarin tespit edilebilmesi adina, izotropik aritim
uygulandi. Aritim iglemi neticesinde H atomlar1 haricinde eksik bir atomun bulunmadigi
gbzlemlendi ve ardindan anizotropik aritim uygulandi. Ardindan H1 atomlar1 hari¢ diger H
atomlar1 i¢in aritimda, atomun bag olusturdugu atom tstiine bindirilerek bu bag yaptigi atom
ile birlikte hareket etmesini modelleyen riding model kullanilarak, aromatik hidrojen
atomlarina ait C-H bagmin uzunlugu 0,93 A degerine ve metil hidrojen atomlarina ait C-H
baginm uzunluk degeri 0,96 A olacak sekilde sabitlendi. Orto- konumundaki O atomlarina
bagli olan H1 atomlari ise 6zel durumlar1 sebebiyle elektron yogunluk haritasi kullanilarak

konumlandirildi.

Yapilarin ¢oziimlenmesi ve aritimlarinin gerceklestirilmesinin ardindan ulasilan sonuglar
ORTEP-3 (Farrugia, 1997) ve Mercury (Macrae ve ark., 2006) programlar: kullanilarak
gorsellestirildi.

3.4. Spektroskopik Karakterizasyon

3.4.1. FT-IR Ol¢iim Calismalar:

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen molekiillerin IR ¢aligmalart Ondokuz Mayis
Universitesi Kimya Boliimiinde yer alan Bruker Vertex 80V FT-IR Spektrometresi ile KBr
diskler kullanilarak, 4000-400 cm™ araliginda spektrumlar elde edildi.

3.4.2. NMR Ol¢iim Calismalar

Incelenen molekiillerin *H- ve *C-NMR spektrumlar1 détero kloroform (CDCls) ¢oziiciisii
kullanilarak Giresun Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma
Merkezi, NMR Laboratuvarinda yer alan Bruker Avance 111 400 MHz NMR Spektrometresi
ile kaydedildi.

3.5. Teorik Hesaplama Yontemleri

Tez calismasi kapsaminda deneysel oOlarak analiz edilen molekiillerin hem deneysel
verilerini desteklemek hem de kiyaslama yapmak icin teorik hesaplamalar kisminda,
Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) ve GaussView 4.1.2 (Dennington ve ark., 2007) paket
programlari ve bu programlar igerisinde yer alan YFK yontemi kullanildi. Gergeklestirilen
YFK hesaplamalarinda, Becke’ nin tig-parametreli degis-tokus (Becke, 1988), Lee, Yang ve
Parr’ 1n korelasyon ifadelerini (Lee ve ark., 1988) bulunduran hibrit degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli olan B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanildi.
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Teorik hesaplamalar kisminda, baslangic geometrisi olarak X-isinlart kinim verilerinden
ulasilan kesirsel koordinatlar kullanildi. Incelenen bilesiklerin optimizasyonu sonucunda
ulasilan geometrilerden yararlanilarak bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar1 gibi
yapisal ozelliklerin yani sira, molekiillerin toplam enerji degerleri, IR spektrumlari, NMR
spektrumlari, siir orbitalleri (HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1), Mulliken yiik
degerleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri (MEP), dogrusal olmayan optik
(NLO) ozellikleri ve dogal bag orbital (NBO) analizleri gibi kristallere ait parametreler
hesaplanda.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda, incelenen kristallerin kimyasal diyagramlar1 ve sentezi, molekiil yapilari, IR ve
NMR spektroskopik karakterizasyonlari, sinir orbitalleri (HOMO-1, HOMO, LUMO ve
LUMO+1) diyagramlari, Mulliken atomik ytikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritalar1, dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri ve dogal bag orbital (NBO) analizi ele

alinmustir.
4.1. (E)-3-metoksi-2-[(3-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (1) Bilesigi

4.1.1. (1) Tek Kristalinin Kimyasal Diyagrami ve Sentezi

H3C

\o N/

N X

N

CHs;
OH

Sekil 4.1. (1) Bilesiginin agik kimyasal diyagrami

(I) Bilesiginin acik kimyasal diyagrami Sekil 4.1° de yer almaktadir. Bilesigin sentezlenmesi
i¢cin 20 ml etanol igerisinde ¢6ziinen 0.35 g, 2.30 mmol 2-hidroksi-6-metoksi benzaldehit
tizerine yine 20 ml etanol i¢inde ¢6ziinen 0.25 g, 2.30 mmol 2-amino-4-metilpiridin
eklenerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Kristaller etanoliin yavas¢a ugurulmasiyla elde

edildi (verim: %52, erime noktas1: 126-128 °C).

4.1.2. (1) Bilesiginin X-Isinlar1 Kirinimi Yap1 Analizi

(1) Bilesiginin molekiiler yapisini gdstermekte olan ¢izim Sekil 4.2° de yer alirken, Sekil 4.3’
de molekiiller arasindaki baglanma sekillerinin yer aldig1 paketleme ¢izimi, Cizelge 4.1 de
hidrojen baglanma geometrisine ait parametreler, Cizelge 4.2” de kristal parametreleri ve
aritim verileri, atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik yer degistirme degerleri

Cizelge 4.3’ de yer almaktadir.
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() Bilesiginin X-1gimnlar1 kirmimi analizi sonucu ortorombik yapida olup, P2;2;2; uzay
grubunda kristallendigi tespit edilmistir. 0-hidroksi Schiff bazlari ile yapilan ¢alismalarda
enol-imin (Tanak ve ark., 2010), keto-amin (Kosar ve Albayrak, 2011) ve zwitteriyonik (Baul
ve ark., 2009) form olmak {izere yapilarin ti¢ farkli toutomerik formda gézlemlenebilecegi
bilinmektedir. Bu olasi tautomerik formlar, azot ve oksijen atomlari arasinda olusan molekiil
i¢i hidrojen baginda yer alan hidrojen atomuna ait konuma gore farklilik gdsterir. Enol-imin
(benzenoid) tautomerik formunda O-H --- N, keto-amin (kinoid) tautomerik formunda
N-H -0 ve zwitteriyonik tautomerik formunda ise N*—H --- O~ molekiil i¢i hidrojen
baglar1 yer almaktadir. Enol-imin tautomerik formunda molekiildeki C6—O1 bagi tek bag
ozelligi sergilerken, C8=N1 bagi ise cift bag ozelligi sergiler. Keto-amin tautomerik
formunda molekiildeki C6=01 bag cift bag ozelligi sergilerken, C8-N1 bag: ise tek bag
ozelligi sergiler. Molekiil igerisindeki molekiil i¢i hidrojen baginda (O—H---N) bulunan
hidrojen atomuna ait konum ve belirtilen 6nemli bag uzunluklarinin da (C6-01, C8-N1,
C1-C8 ve C1-C6) molekiiliin enol-imin tautomerik formunu benimsedigini destekler
niteliktedir.

Sekil 4.2. (I) Bilesiginin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-III diyagrami

(Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.)
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Sekil 4.3. (1) Bilesiginin birim hiicre istiflenmesi

Molekiil yaklasik diizlemsel 6zellige sahip olmakla birlikte piridin ve fenol halkalar
arasindaki dihedral ac1 degeri 4.33°” dir. Piridin halkasinda yer alan N2-C9 ve N2-C13
baglarma ait uzunluk degerleri sirasiyla 1.346(3) A ve 1.325(3) A olup literatiirde sirasiyla
1.342(3) ve 1.338(3) A olarak yer alan degerler ile uyum igerisindedir (Li, 2007). Bilesigin
icerisinde cift bag karakteri sergileyen N1=C8 bagma ait uzunluk degeri 1.279(2) A olup
literatiirde yer alan benzer molekiillere ait 1.2712(19) A ve 1.276(4) A degerleri ile
kiyaslandiginda uyum igerisinde oldugu goriilmektedir (Albayrak ve ark., 2010; Kosar ve
ark., 2012).

Sekil 4.2° deki molekiiler yapida yer alan O — H--- N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi S(6)
halka motifi yapisini, C—H---Nve C—H---O tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 ise S(5)

halka motifi yapisini olusturmaktadir.

Cizelge 4.1. (1) Bilesigi icin hidrojen baglanma geometrisi (A, °)

D-H--A D-H H--A D---A D-H--A
OL1-HI..NI  1.06 (2) 1.72 (2) 2.548 (2) 132 (2)
C8-HS...02  0.93 2.39 2.709 (3) 100
C8-HS..N2  0.93 2.39 2.736 (3) 102
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Cizelge 4.2. (1) Bilesigi i¢in kristal parametreleri ve aritim verileri

Kimyasal formiil

Formiil agirhg:
Kfristal Sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Hacim
VA

Yogunluk
MA)

Olciilen yansima

Bagimsiz yansima

Yansima I>206(I)

Parametre
Omaxy Omin
h; ksl
APmaxy APmin
R

wR

S

C 14H14N202

242.27
Ortorombik
P2;2;2;
a=6.6269(3) A
b=10.0110(6) A
c=18.7112(10) A
0=90°

£=90°

y=90°
1241.34(11) A3
4

1.296 mg/m’
MoKa, 0.71073
21300

3086

1724

167

28.29, 3.57

-6, 5; -20, 20; -22, 22

0.12,-0.12
0.0499
0.1108

1.001

Cizelge 4.3. (I) Bilesigindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik yer
degistirme degerleri (A?)

Atom X y z Ues/Uiso
C1 0.8061(5) 0.58772(13) 0.32701(11) 0.0426(5)
C2 0.9440(5) 0.66862(15) 0.33380(13) 0.0542(6)
C3 1.1518(5) 0.69308(16) 0.28173(15) 0.0642(7)
C4 1.2213(5) 0.63658(18) 0.22125(15) 0.0688(7)
C5 1.0931(5) 0.55839(17) 0.21271(14) 0.0609(6)
C6 0.8857(5) 0.53318(14) 0.26402(12) 0.0504(6)
C7 0.9854(10) 0.80053(19) 0.4063(2) 0.1195(15)
C8 0.5942(4) 0.56113(14) 0.38161(11) 0.0452(5)
C9 0.2660(5) 0.46104(14) 0.43093(12) 0.0462(6)
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C10
Ccl11
Cc12
C13
Cl14
N1
N2
01
02
H1
H3
H4
H5
H7A
H7B
H7C
H8
H11
H12
H13
H14A
H14B
H14C

0.1546(5)
-0.0467(5)
-0.1303(6)
-0.0092(6)
0.2513(6)
0.4710(4)
0.1864(4)
0.7611(4)
0.8514(4)
0.6544
12.434
13.598
11.456
0.8807
11.735
0.9922
0.5446
-0.1255
-0.2661
-0.0675
0.4499
0.2128
0.1527

0.37757(16)
0.35212(18)
0.4093(2)
0.4907(2)
0.31827(15)
0.48724(12)
0.51692(12)
0.45501(10)
0.71811(10)
0.4453
0.7463
0.6529
0.5216
0.8339
0.7915
0.8315
0.5987
0.2967
0.3931
0.5291
0.3082
0.3450
0.2638

0.42329(13)
0.47699(17)
0.53489(17)
0.53770(14)
0.35841(16)
0.37632(9)
0.48762(11)
0.25373(9)
0.39480(10)
0.2905
0.2871
0.1856
0.1719
0.4439
0.4253
0.3575
0.4221
0.4742
0.5714
0.5766
0.3633
0.3087
0.3618

0.0552(6)
0.0700(8)
0.0803(9)
0.0696(8)
0.0735(8)
0.0454(4)
0.0578(5)
0.0651(5)
0.0758(6)
0.098
0.077
0.083
0.073
0.179
0.179
0.179
0.054
0.084
0.096
0.083
0.110
0.110
0.110

(I) Bilesiginin kuramsal ¢aligmalarinda baglangi¢ geometrisi olarak X-1sinlar1 kirinim deneyi
sonucu ulasilan kesirsel koordinatlar kullanildi. Bilesigin minimum enerjili konformasyonu,

YFK/B3LYP yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak geometri optimizasyonu

sonucunda elde edildi.

Ulagilan minimum enerjiye sahip geometri Sekil 4.4” de, bu geometri iizerinden segilen bazi

bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilari ile X—isilar1 kirmnimi deneyinden ulasilan

veriler kiyaslamali olarak Cizelge 4.4’ de yer almaktadir.

Optimize geometrideki molekiile ait toplam enerji ve dipol moment degerleri sirasi ile

—503196.1741 kcal/mol ve 1.8634 Debye degerlerinde hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. (I) Bilesiginin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen geometri

Bir modellemenin, performansini degerlendirmek i¢in hesaplanan hata kareleri
ortalamasinin karekokii (RMSE) istatistiksel bir parametre olup, bu degerin sifir veya sifira
yakin degerlerde olmasi modellemenin dogrulugu hakkinda bilgi verdigi sdylenebilir. (1)
Molekiiliinde yer alan bag uzunluklar1 ve bag agilar1 i¢in hesaplanan RMSE degerleri
sirastyla, 0,0985 A ve 1,356° olarak elde edilmistir. Ayrica torsiyon agilar1 incelendiginde
deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu elde edilen veriler arasindaki en biiyiik farkliligin

C8-N1-C9-C10 torsiyon agisinda meydana geldigi gozlenmistir.

Cizelge 4.4. (1) Bilesigine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilmis bag uzunluklar
(A) ve bag agilar (°)

Hesaplanan [B3LYP]

Geometrik Parametreler Deneysel
6-31G(d,p)

Bag uzunluklar (A)

01-Cé 1.349(3) 1.33512
O1-H1 0.820 1.00902
02-C2 1.361(3) 1.36155
02-C7 1.429(3) 1.42060
N1-C8 1.279(2) 1.30225
N1-C9 1.406(3) 1.40640

(Devami arkada)
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N2-C13
N2-C9
C9-C10
C8-C1
C8-H8
C1-C2
C1-C6
C2-C3
C10-C11
C10-C14
C6-C5
C3-C4
C3-H3
C13-C12
C13-H13
C5-C4
C5-H5
C4-H4
C11-C12
Cl1-H11
C12-H12
C14-H14B
C14-H14C
C14-H14A
C7-H7B
C7-H7A
C7-H7C

Bag acilan (°)

C6-01-H1
C2-02-C7
C8-N1-C9
C13-N2-C9
N2-C9-C10

1.325(3)
1.346(3)
1.392(3)
1.430(3)
0.930
1.408(3)
1.413(3)
1.380(3)
1.380(3)
1.504(3)
1.373(3)
1.387(3)
0.930
1.375(4)
0.930
1.353(3)
0.930
0.930
1.379(4)
0.930
0.930
0.960
0.960
0.960
0.960
0.960
0.960

109.5
117.02)
121.56(17)
117.8(2)
123.1(2)
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1.33364
1.34032
1.41516
1.44088
1.08938
1.42495
1.42661
1.39155
1.39546
1.50638
1.40445
1.40356
1.08186
1.39398
1.08873
1.38493
1.08388
1.08646
1.39424
1.08706
1.08500
1.09517
1.09341
1.09516
1.09058
1.09663
1.09666

106.539
118.681
120.253
118.580
123.208

(Devamu arkada)



N2-C9-N1
C10-C9-N1
N1-C8-C1
N1-C8-H8
C1-C8-H8
C2-C1-Cb6
C2-C1-C8
C6-C1-C8
02-C2-C3
02-C2-C1
C3-C2-C1
C11-C10-C9
C11-C10-C14
C9-C10-C14
01-C6-C5
01-C6-C1
C5-C6-C1
C2-C3-C4
C2-C3-H3
C4-C3-H3
N2-C13-C12
N2-C13-H13
C12-C13-H13
C4-C5-C6
C4-C5-H5
C6-C5-H5
C5-C4-C3
C5-C4-H4
C3-C4-H4
C12-C11-C10
C12-C11-H11
C10-C11-H11
C13-C12-C11
C13-C12-H12

119.22(19)
117.66(19)
121.92(19)
119.0
119.0
117.4(2)
121.68(19)
120.9(2)
124.9(2)
113.8(2)
121.3(2)
117.5(2)
121.9(2)
120.6(2)
118.8(2)
120.5(2)
120.6(2)
118.6(2)
120.7
120.7
123.2(3)
118.4
118.4
120.3(2)
119.9
119.9
121.8(2)
119.1
119.1
119.6(3)
120.2
120.2
118.8(3)
120.6
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119.452
117.340
121.006
120.406
118.588
118.493
120.463
121.045
123.936
115.231
120.833
116.707
121.757
121.536
118.764
121.001
120.234
118.992
121.260
119.748
123.178
116.198
120.624
119.371
122.019
118.610
122.077
119.278
118.645
120.399
120.275
119.326
117.928
120.687

(Devamu arkada)



C11-C12-H12
C10-C14-H14B
C10-C14-H14C
H14B-C14-H14C
C10-C14-H14A
H14B-C14-H14A
H14C-C14-H14A
02-C7-H7B
02-C7-H7A
H7B-C7-H7A
02-C7-H7C
H7B-C7-H7C
H7A-C7-H7C

Torsiyon acilar (°)

C2-C1-C8-N1
C1-C8-N1-C9
C8-N1-C9-C10

120.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

-179.0(2)
179.02)
-176.4(2)

121.385
110.785
111.448
108.124
111.451
106.728
106.728
105.859
111.467
109.360
111.469
109.362
109.246

-179.985
179.979
179.988

X-1sinlart kirinimi ile deneysel olarak elde edilen geometri ile teorik hesaplamalar sonucu
ulagilan geometrilerin birbiri ile kiyaslanmasinda bilinen en iyi yontemlerden birisi
geometrileri list liste gelecek sekilde konumlandirmaktir. Deneysel ve teorik olarak
B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde elde edilen geometrilerin iist iiste 6rtiismesini gosteren ¢izim
Sekil 4.5’ de yer almaktadir. Sekilden de gozlemlenecegi iizere deneysel ve teorik olarak
hesaplanan yapilara ait geometriler, kiiclik farkliliklar olmasina ragmen uyum igerisindedir.
Geometriler arasindaki kiigiik farkliliklarin temelindeyse; (I) bilesiginin deneysel verileri
kat1 formda ve yapr igerisindeki diger molekiiller ile etkilesim halinde olan bir molekiilden

elde edilirken, teorik hesaplamalarda ise gaz formuna sahip ve yalitilmis tek bir molekiil

olarak hesaplamalarin yapilmasi yer almaktadir.
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Sekil 4.5. (I) Bilesiginin X—igimlar1 kirmimi sonucunda ulasilan geometrisi (yesil) ile
B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde elde edilen (kirmizi) geometrilerin iist iiste Ortlismesini

gosteren ¢izim

Korelasyon grafiklerine ait hesaplamalarda lineer korelasyon parametresi “R?” ile ifade
edilmekte olup, bu parametrenin bir veya bire yakin degerlerde olmasinin korelasyonda
kullanilan veriler arasindaki uyumun kalitesi hakkinda bilgi verdigi sdylenebilir. Bu nedenle,
X-1s1n1 kirmimi ile deneysel ve teorik olarak hesaplamalar sonucu ulasilan veriler arasindaki
uyumu belirlemek igin bag uzunluklari, bag acilari ve torsiyon acilarina ait korelasyon
grafikleri olusturulmus olup, olusturulan bu grafikler Sekil 4.6’ da yer almaktadir.
(I) bilesigine ait korelasyon degerleri sirasiyla; bag uzunluklari i¢in 0.9929, bag agilar i¢in
0.9298 ve torsiyon agilart i¢in 0.9999 degerine sahip oldugu belirlenmistir. Ulasilan bu
degerler neticesinde deneysel ve teorik olarak hesaplanan geometrik parametrelerin

birbiriyle uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.6. (I) Bilesiginin deneysel ve kuramsal hesaplamalart sonucu ulasilan bag

uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarina ait korelasyon grafikleri
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4.1.3. (I) Bilesigine Ait IR Calismalar:

Bu boliimde, (I) bilesigine ait deneysel ve kuramsal olarak hesaplanan IR spektrumlariyla
gerceklestirilen calismalar yer almaktadir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile
kiyaslama yapabilmek adina gerceklestirilen kuramsal hesaplamalara ait veriler B3LYP/6-
31G(d,p) yontemiyle elde edilmistir. Kuramsal olarak elde edilen titresim frekanslari

literatiirde yer alan 0.9627 skala ¢arpani ile 6lgeklendirilmistir (Merrick ve ark., 2007).

(I) Bilesigine ait deneysel olarak elde edilen IR spektrumu Sekil 4.7° de yer almaktadir.
Ayrica deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu ulasilmis olan baz titresim frekanslar

kiyaslamali olarak Cizelge 4.5 de yer almaktadir.

(1) Bilesiginin IR spektrumunda azometin C=N gerilmesine ait karakteristik pik degeri 1609
cm™ de tespit edilmistir. Bu titresim degerinin, literatiirde yer alan benzer ¢aligmalardaki
degerler ile kiyaslandiginda uyum igerisinde oldugu goriilmistiir (Kosar ve Albayrak, 2011;
Chithiraikumar ve Neelakantan, 2016).
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Sekil 4.7. (I) Bilesigine ait IR spektrumu

Fenol ve piridin halkalarinda bulunan aromatik C-H gerilme titresimi IR spektrumunda 3388
cm™®” de kaydedilmistir. Bilesikteki aromatik C-H egilme titresimi 1092-991 cm™ araliginda
gbzlemlenirken, aromatik C-H diizlem dis1 egilme frekansi ise 887-844 cm™ araliginda

belirlenmistir. Elde edilen sonugclar literatiirdeki deger ile kiyaslandiginda kayda deger bir
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farkligin olmadigi, sadece aromatik C-H gerilme frekansinin literatiirdeki degerden bir

miktar saptig1 belirlenmistir (Temel ve ark., 2015).

Metoksi grubunda bulunan asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimlerine ait bantlar
sirasiyla 2949 cm ve 2839 cm™ degerlerinde tespit edilmistir. Metil grubuna ait C-H egilme
titresim frekansi ise 1409-1376 cm™ araliginda gdzlemlenmistir. Sonuglarin literatiirdeki

degerler ile uyum sagladig1 gézlemlenmistir (Sundaraganesan ve ark., 2007).

Genel olarak aromatik bilesiklerde CC gerilme titresim bandi 1430-1650 cm™ bolgesinde
gozlemlenir (Krishnakumar ve ark., 2009). Deneysel olarak elde edilen verilerde aromatik
CC gerilme titresim band1 1582-1449 cm™ araliginda kaydedilmistir.

Deneysel olarak elde edilen verilerde C-O gerilme titresim bandi 1253 cm™’de
kaydedilmistir. Bu sonug literatiirdeki C-O gerilme titresim band1 1200-1650 cm™ araligi ile
uyum igerisindedir (Alpaslan ve ark., 2011).

Literatiirdeki ¢alismalarda genellikle O-H gerilme ve O-H egilme titresimine ait bant
araliklar1 sirastyla 2500-3500 cm™® ile 1400-1600 cm™ araliginda yer almaktadir (Albayrak
ve ark.,, 2010; Kosar ve Albayrak, 2011; Kosar ve ark., 2012; Chithiraikumar ve
Neelakantan, 2016). (I) Molekiiliine ait IR spektrumunda O-H gerilmesine ait titresim degeri
2000-2500 cm™? araliginda kaydedilirken, O-H egilme titresimi ise 1339 cm™ de
belirlenmistir. O-H gerilmesine ait titresim degerinin, O1 ve N1 atomlar1 arasindaki molekiil
ici giiclii hidrojen bag1 olusumundan dolay1 spektrumda 2000-2500 cm™ araligina kaydig
ongoriilmektedir (Kosar ve Albayrak, 2011).

Cizelge 4.5. () Bilesigine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilmis bazi titresim

frekanslar1 (cm™)

Titresimler Deneysel Hesaplanan
[B3LYP/6-31G(d,p)]

C=N gerilme 1609 1662
Aromatik CH gerilme 3388 3238-3180
Asimetrik CHs gerilme 2949 3154-3089
Simetrik CH3 gerilme 2839 3046-3023

OH gerilme 2500-2000 2950
Aromatik CC gerilme 1582-1449 1622

CHs egilme 1409-1376 1518-1516

46

(Devami arkada)



OH egilme 1339 1460

CO gerilme 1253 1353
Aromatik CH egilme 1092-991 1098-1095
Aromatik CH diizlem dis1 887-844 922-981
egilme

Genel olarak IR spektrumuna bakildiginda C=N, C-O ve O-H titresimlerinin yer almasi, (I)
bilesiginin enol-imin tautomerik formunu benimsedigini desteklemektedir. Deneysel veriler
ile kuramsal olarak hesaplanan degerler arasindaki bazi farkliliklarin ise (I) bilesigine ait
deneysel veriler kati1 formda ve yapi igerisindeki diger molekiiller ile etkilesim halinde olan
bir molekiilden elde edilirken, kuramsal hesaplamalarda ise gaz formunda ve yalitilmis tek

bir molekiil olarak hesaplamalarin gergeklestirilmesinden kaynaklandigi ongoriilmektedir.

IR Titresimleri (cm'])
3600 . I - | ' I ' ' '

L y=1,0032x 119,9851
R?=10,9583 u

3000 —

2400

1800

Hesaplanan

1200

600 1 | 1 | 1 ] 1 1 1
600 1200 1800 2400 3000 3600

Deneysel
Sekil 4.8. (I) Bilesigine ait IR titresim bantlari i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki
korelasyon grafigi

IR titresim bantlarina ait, teorik olarak hesaplamalar sonucu elde edilen veriler ile deneysel
olarak ulasilan veriler arasindaki uyumu belirlemek i¢in olusturulan korelasyon grafigi Sekil
4.8’ de yer almaktadir. Lineer korelasyon parametresine ait deger 0.9583 olarak elde
edilmistir. Bu deger géz oniine alindiginda, elde edilen teorik verilerin deneysel sonuglar ile

uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
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4.1.4. (I) Bilesigine Ait NMR Calismalar:

Bu béliimde, (I) bilesigine ait deneysel ve kuramsal olarak 'H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlariyla gergeklestirilen ¢alismalar yer almaktadir. Kuramsal hesaplamalar sonucu

ulasilan kimyasal kayma verileri B3LYP/6-31G(d, p) yontemiyle elde edilmistir.

(1) Bilesigine ait deneysel olarak elde edilen *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.9
da yer almaktadir. Deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu ulasilmis olan *H-NMR ve
13C-NMR kimyasal kayma degerleri sirasiyla Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7° de kiyaslamal

olarak yer almaktadir.

(I) bilesigine ait olan H-NMR spektrumu incelendiginde, fenol halkasinda meta-
konumunda bulunan H3 ile H5 protonlar sirasiyla 6.608 ppm ve 6.350 ppm degerinde
gozlemlenirken, para- konumundaki H4 protonu ise 7.323 ppm degerinde kaydedilmistir.
Metoksi grubunda bulunan H7 protonuna ait pik 3.892 ppm degerinde kaydedilirken, piridin
halkasina baglh metil grubundaki H14 protonunun piki 2.377 ppm’ de singlet olarak
gozlenmistir. 'H-NMR spektrumunda yer alan 7.575 ppm, 7.108 ppm ve 8.355 ppm pik
degerlerine sahip dubletlerin siralisiyla piridin halkasindaki H11, H12 ve H13 protonlarina
ait oldu gdzlenmistir. 'H-NMR spektrumunda, 9.901 ppm degerindeki pikin singlet olarak
CH=N imin grubunda yer alan H8 protonunu temsil ettigi kaydedilmistir.

(I) bilesigine ait olan *C-NMR spektrumu incelendiginde ise, fenol halkasinda orto-
konumunda yer alan C2 ve C6 karbon atomlarmna ait pik degerleri diisiik alan siddetinde
sirastyla 155.867 ppm ve 161.080 ppm’ de, meta- konumunda bulunmakta olan C3 ve C5
atomlar1 110.293 ppm ve 99.936 ppm degerlerinde ve para- konumundaki C4 atomunun
rezonans degeri 135.218 ppm’ de gdzlenmistir. Yine 3C-NMR spektrumunda, C9, C10,
Cl1, CI12 ve C13 karbon atomlarina ait pik degerleri 164.931 ppm ile 122.171 ppm
araliginda gozlenmistir. Spektrumdaki 159.522 ppm degerindeki pikin azometin grubundaki
C8 karbon atomuna ait oldugu kaydedilmistir. Sonuglarin literatiirdeki degerler ile uyum
sagladig1 gézlemlenmistir (Ermis ve ark., 2018). Ayrica metoksi grubundaki C7 ve metil
grubundaki C14 karbon atomlar1 beklenildigi lizere yiiksek alan siddetinde, sirayla 55.632
ppm ve 17.667 ppm degerlerinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. (I) Bilesigine ait (a) *H-NMR ve (b) **C-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.6. (I) Molekiiliine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilen *H-NMR kimyasal
kayma degerleri

Hesaplanan
Proton Deneysel
[B3LYP/6-31G(d,p)]
Kimyasal Cokluk Baglanma Kimyasal Kayma

Kayma (ppm) Sabiti (ppm)
H1 14.950 S - 15.04
H3 6.608 d 3)=8.4 Hz 6.87
H4 7.323 t 3)=8.4 Hz 7.80
H5 6.350 d 3)=8.4 Hz 6.66
H7 3.892 S - 3.91
H8 9.901 S - 10.68
H11 7.575 d 8)=7.6 Hz 8.08
H12 7.108 dd 3)=5.6 Hz, 7.58

$)=7.6 Hz

H13 8.355 d 8)=5.6 Hz 8.81
H14 2.377 S - 2.40

Cizelge 4.7. (I) Bilesigine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilen *3C-NMR kimyasal
kayma degerleri

Hesaplanan

Cekirdek Deneysel
[B3LYP/6-31G(d,p)]

Kimyasal Kayma (ppm) Kimyasal Kayma (ppm)

C1 109.129 102.12
C2 155.867 155.04
C3 110.293 100.77
C4 135.218 132.21
C5 99.936 97.05

C6 161.080 156.90
C7 55.632 53.76

C8 159.522 153.40
C9 164.931 151.85
C10 127.924 122.65
Cl1 139.328 135.79
C12 122.171 118.63

(Devami arkada)
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C13 146.399 142.21
C14 17.667 15.28

'H-NMR ve BC-NMR kimyasal kayma degerlerine ait, teorik olarak hesaplamalar sonucu
elde edilen veriler ile deneysel olarak ulasilan veriler arasindaki uyumu belirlemek igin
olusturulan korelasyon grafikleri Sekil 4.10° da yer almaktadir. 'H-NMR ve B*C-NMR
kimyasal kayma degerlerine ait, lineer korelasyon parametresi degerleri sirasiyla, 0.9948 ve
0.9939 olarak elde edilmistir. Bu degerler g6z 6niine alindiginda, hesaplamalar sonucu elde

edilen teorik verilerin deneysel sonuglar ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.10. (I) Bilesigine ait 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri i¢in deneysel

ve teorik veriler arasindaki korelasyon grafikleri
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4.1.5. (I) Bilesigine Ait Sinir Orbitalleri

(I) Bilesiginde yer alan sinir orbitallerine (HOMO: En yiiksek enerji diizeyinde isgal edilen
molekiiler orbital ve LUMO: En diisiik enerji diizeyinde isgal edilmemis molekiiler orbital)
ait molekiiler yoriinge yiizeyleri ve enerji seviyeleri Sekil 4.11° de yer almaktadir. Bilesigin

yapisinda elektronlarca iggal edilmis 64 molekiiler orbital bulunmaktadir.
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4 — J
; )
5 — ; ]
LUMO+1 (-5.3272 eV)
6 —
f
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|
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|
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=i e | \ v
J 3
J
10 — ‘ M HOMO (-9.2268 ¢V)

HOMO-1 (-9.3256 V)

Sekil 4.11. (1) Bilesiginin HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1’ e ait molekiiler yoriinge
yiizeyleri ve enerji seviyeleri

HOMO ve LUMO enerjileri taban durumunda B3LYP/6-31G(d,p) yontemi kullanilarak
sirastyla, -9.2268 eV ve -6.3884 eV degerlerinde hesaplanmustir. Iki diizey arasindaki enerji
farki olarak ifade edilen AE degeri ise 2,8384 eV olarak belirlenmistir. Bilesige ait kimyasal
sertlik ve yumusaklik degerleri sirasiyla, 1.4192 eV ve 0.7046 eV olarak hesaplanmigtir.
Sekil 4.11° den de gozlenebilecegi gibi LUMO+1 orbitalinin piridin halkasi {izerinde genel
olarak, fenol halkasi tlizerinde ise kismen delokalize oldugu, LUMO, HOMO ve HOMO-1

orbitallerinin ise genel olarak molekiil tizerinde delokalize oldugu goriilmektedir. Ayrica (1)
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bilesigine ait olan HOMO ve LUMO enerji degerlerinden faydalanilarak hesaplanan bazi
elektronik yap1 parametreleri Cizelge 4.8 de yer almaktadir.

Cizelge 4.8. (I) Bilesigine ait elektronik yap1 parametreleri

Erumo+1 (€V) —5.3272
Erumo (eV) —6.3884
Exomo (eV) —9.2268
Exomo-1 (V) —9.3256
AE (eV) 2,8384
Elektron llgisi (A), (eV) 6.3884
Iyonizasyon Potansiyeli (1), (eV) 9.2268
Elektronegatiflik (X), (eV) 7.8076
Kimyasal Sertlik (), (eV) 1.4192
Kimyasal Yumusaklik (S), (eV) 0.7046

4.1.6. (I) Bilesigine Ait Yiik Dagilim Calismalar

Bu kisimda, (I) bilesigine ait Mulliken yiik dagilimlar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri lizerine ¢aligmalara yer verilmistir. Kuramsal hesaplamalar sonucu ulasilan veriler
B3LYP/6-31G(d, p) yontemiyle elde edilmistir. Hesaplanan Mulliken yiiklerine ait veriler
Cizelge 4.9’ da listelenmis olarak yer alirken, bu yiik degerlerine karsilik gelen grafik ise
Sekil 4.12° de yer almaktadr.

Cizelge 4.9. (I) Bilesigine ait Mulliken yiikleri (a.u.)

Atom B3LYP/6-31G(d,p) Atom B3LYP/6-31G(d,p)
C1 -0.041 01 -0.579
C2 0.326 02 -0.523
C3 -0.150 H1 0.371
C4 -0.091 H3 0.084
C5 -0.109 H4 0.091
C6 0.314 H5 0.093
C7 -0.080 H7A 0.129
Cc8 0.214 H7B 0.117
C9 0.453 H7C 0.117

(Devami arkada)
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C10
Cl1
Ci12
C13
C14
N1

N2

0.087
-0.093
-0.103
0.097
-0.375
-0.637
-0.505

H8
H11
H12
H13

H14A
H14B
H14C

0.147
0.090
0.090
0.095
0.103
0.135
0.135

Mulliken popiilasyon analiz sonuglarina bakildiginda, bilesik icerisinde yer alan hidrojen
atomlarinin tamami pozitif yiiklidiir. Bilesikteki en negatif yiikler N1, O1, O2 ve N2
atomlar1 iizerinde yer almakta olup bu degerler sirasiyla, -0.637 a.u, -0.579 a.u, -0.523 a.u
ve -0.505 a.u olarak hesaplanmistir. Bilesikteki en pozitif yiikler ise C9, H1, C2 ve C6
atomlari lizerinde sirasiyla, 0.453 a.u, 0.371 a.u, 0.326 a.u ve 0.314 a.u degerlerinde oldugu

belirlenmistir.
0,6
04
=
S 0,2
B
= 0
:>=.4
= -0,2
[<P]
2
= -0,4
=
-0,6
0.8 Atom
mCl mC2 mC3 C4 C5 mC6 mC7 mCs8
mC9 mCl10 mCll =Cl2 =Cl3 =Cl4 =Nl N2
mQOl 02 mH1 mH3 mH4 mH5 mH7A mH7B
mH7C mHS8 mH11 wmH12 mH13 H14A mH14B mH14C

Sekil 4.12. (I) Bilesigine ait Mulliken kismi yiikleri
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(I) Bilesigine ait olan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriiniimii Sekil 4.13’ de yer
almaktadir. Sekilde yer alan renk skalasinda kirmizi renk ile temsil edilen kisimlar
molekiiliin en negatif bolgesini temsil ederken, mavi renk ile temsil edilen kisimlar ise
molekiiliin en pozitif bolgesini temsil etmektedir. MEP es yiizey goriiniimii incelendiginde
en negtif bolgenin molekiiliin fenol halkasi {izerine yerlestigi ve -0.0682 a.u. degerinde
oldugu gozlenmistir. Molekiil iizerindeki diger negatif bolgelerin ise OH grubunun alt
kismina, heterosiklik halkanin tizerine ve bu halkada bulunan N2 atomu iizerine yerlestigi
belirlenmis olup MEP degerlerinin ise sirastyla -0.0622 a.u., -0.0543 a.u. ve -0.0487 a.u.
oldugu gozlenmistir. Molekiiliin pozitif ylik yogunluk bolgeleri incelendiginde ise en pozitif
bolgenin metoksi grubu civarinda yerlestigi ve 0.0682 a.u. degerinde oldugu belirlenmistir.
Diger pozitif bolgelerin ise aromatik hidrojenler etrafinda yerlesti gozlenmis olup, MEP
degeri ise 0.0527 a.u. olarak gozlenmistir. Genel olarak (I) bilesiginin MEP haritasina
bakildiginda, negatif potansiyele sahip bolgelerin elektronegatif atomlarin iizerine yerlestigi
gozlemlenirken, pozitif potansiyele sahip bolgelerin ise hidrojen atomlari {izerine yerlestigi

sOylenebilir.

-0.06827 0 0.06827

Sekil 4.13. (I) Bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriiniimii (a.u.)
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4.1.7. (1) Bilesigine Ait Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikleri

Dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip molekiillerin telekomiinikasyon, sinyal isleme ve
optik baglanti malzemeleri gibi bir¢ok uygulama alanina sahip olmasindan dolay: kuantum
kimyasi temelli arastirilmalar1 biiyiik onem tasimaktadir (Sajan ve ark., 2006). Bu kapsamda,
(I) bilesigine ait dogrusal olmayan optik &zelliklerin belirlenmesi i¢in B3LYP/6-31G(d,p)
diizeyinde hesaplamalar sonucu elde edilen parametreler Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11° de

yer almaktadir.

(T) Bilesigine ait dogrusal olmayan optik 6zelliklerin analizi sonucunda kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 28.3727 A3 ve 5.8833 x 1073° cm®e.s.u.™?
olarak hesaplanmigtir. Bu parametrelerin kiyaslanmasinda, yiiksek optik 6zellik
sergilemesinden dolay1r molekiil yapilarinin NLO parametrelerinin analiz ¢alismalarinda
referans malzemelerden biri olan iire kullanilmis olup, tireye ait kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri sirastyla 3.8312 A3 ve 3.7289 x 10731 cm®e.s.u.”? olarak
literatiirde yer almaktadir (Sun ve ark., 2009). Buna gore (I) bilesigi ile iireye ait veriler
kiyaslandiginda bilesigin kutuplanabilirliginin 7.4 Kkat fazla, hiperkutuplanabilirliginin ise
15.8 kat fazla oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda (I) bilesiginin hem diigiik enerji araligina
hem de yiiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahip olmasi nedeniyle NLO materyallerinin

tasariminda kullanilmaya aday olabilecegi ongoriilmektedir.

Cizelge 4.10. (I) Bilesigine ait hesaplanan dipol moment (D), kutuplanabilirlik (A3) ve
hiperkutuplanabilirlik bilesenleri (a.u.)

Iy —0.1508074 Bxxx 530.4614026
. 0.7174596 Bixy 297.7888944
Hy 0.0004999 Byy 131.973467
Byyy —5.2087056
Oy 311.8897371 Bxxz —0.1325262
Oy 13.691368 Byz —0.7749932
Ay 194.1761333 Byyz 1.1864266
Olyy 0.0146292 Bxzz —49.7878238
Ay, —0.0108455 Byzz 4.7665897
0y 68.3402787 Bzzz —0.9971174
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Cizelge 4.11. (I) Bilesigine ait hesaplanan toplam dipol moment, ortalama dogrusal
kutuplanabilirlik, kutuplanabilirlik anizotropisi ve hiperkutuplanabilirlik degerleri

Toplam Dipol Moment (o), (D) 0.7331
Ortalama Dogrusal Kutuplanabilirlik (a), (A%) 28.3727
Kutuplanabilirlik Anizotropisi (Aa), (4%) 85.8518
Hiperkutuplanabilirlik (B), (cm®e.s.u.”1) 5.8833 x 10730

4.1.8. (I) Bilesigine Ait Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

NBO analizi, hidrojen baginin anlasilmasinda ve elektron yogunlugunun Lewis (verici) tipi
dolu orbitaller ve non-Lewis (alic1) tipi bos orbitaller arasindaki delokalizasyonunu anlamak
icin yardimci bir aragtir (Snehalatha ve ark., 2009). Orbitallerinin etkilesiminin
stabilizasyonu, etkilesim halindeki orbitallere ait enerji farki ile orantilidir. Bundan dolay:
giiclii stabilize edici etkilesimler verici ve alict arasinda meydana gelir. NBO analizinde,
orbitaller arasindaki bu etkilesimi hesaplamada Fock matrisinin ikinci dereceden

pertiirbasyon analizi kullanilmaktadir (Ravikumar ve ark., 2008).

(I) Bilesigine ait elektron delokalizasyonunu belirlemek igin NBO analizi, B3LYP/6-
31G(d,p) diizeyinde hesaplanmis ve Fock matrisinin ikinci dereceden pertiirbasyon analizi
sonucu elde edilen stabilizasyon enerjilerinden 10 kcal/mol degerinin {izerindeki veriler
Cizelge 4.12° de listelenmistir. Bu veriler 1s18inda Fock matrisinin ikinci dereceden
pertiirbasyon analizi, (I) bilesiginin giiglii molekiil i¢i etkilesimler sergiledigini
gostermektedir. Bu etkilesimler genellikle sistemin kararliliginda 6nemli rol oynayan,
molekiil i¢i yiikk aktarimina neden olan aromatik halkalardaki ©(C-C) ve n*(C-C) bag

orbitalleri arasindaki orbital iist liste binmesiyle olusmaktadir.

(I) Bilesiginin en giiclii molekiil i¢i hiperkonjugasyon etkilesmeleri incelendiginde, piridin
halkasinda yer alan w(N2-C9) —» n*(C13-C12) gecisi gozlenmis olup, delokalizasyon
enerjisi ise 26.80 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. Bir bagka en giliglii molekiil i¢i
hiperkonjugasyon etkilesmesi ise n(Ol1) — =n*(C1-C6) gecisi olarak belirlenmis ve

delokalizasyon enerjisi ise 42.04 kcal/mol degerinde hesaplanmustir.
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Cizelge 4.12. (I) Bilesigine ait segilen ikinci dereceden pertiirbasyon enerjilerinin

delokalizasyonu

Verici (i) Al (§) E@(kcal/mol) & —¢g (au) F(j) (au)
BD(2) N1-C8 BD*(2) N2-C9 18.32 0.33 0.076
BD(2) N2-C9 BD*(2) C10-C11 12.45 0.33 0.057
BD(2) N2-C9 BD*(2) C13-C12 26.80 0.32 0.083
BD(2) C1-C6 BD*(2) N1-C8 26.39 0.26 0.077
BD(2) C1-C6 BD*(2) C2-C3 26.52 0.27 0.076
BD(2) C1-C6 BD*(2) C5-C4 12.52 0.28 0.054
BD(2) C2-C3 BD*(2) C1-C6 11.67 0.28 0.053
BD(2) C2-C3 BD*(2) C5-C4 23.91 0.30 0.076
BD(2) C10-C11 BD*(2) N2-C9 26.61 0.26 0.076
BD(2) C10-C11 BD*(2) C13-C12 18.22 0.28 0.064
BD(2) C13-C12 BD*(2) N2-C9 16.44 0.27 0.060
BD(2) C13-C12 BD*(2) C10-C11 21.33 0.29 0.071
BD(2) C5-C4 BD*(2) C1-C6 25.05 0.27 0.077
BD(2) C5-C4 BD*(2) C2-C3 13.56 0.28 0.056
LP(2) O1 BD*(2) C1-C6 42.04 0.32 0.110
LP(2) 02 BD*(2) C2-C3 32.60 0.34 0.100
LP(1) N2 BD*(1) C9-C10 10.82 0.88 0.088
4.2. (E)-3-metoksi-2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (11) Bilesigi
4.2.1. (1) Tek Kristalinin Kimyasal Diyagrami ve Sentezi
HsC
\o N =
\ \
N CHj

Sekil 4.14. (11) Bilesiginin agik kimyasal diyagrami1

OH
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(I) Bilesiginin acik kimyasal diyagrami sekil 4.14° de yer almaktadir. Bilesigin
sentezlenmesi i¢in 20 ml etanol igerisinde ¢oziinen 0.32 g, 2.11 mmol 2-hidroksi-6- metoksi
benzaldehit iizerine yine 20 ml etanol i¢inde ¢oziilen 0.23 g, 2.11 mmol 2-amino-3-
metilpiridin eklenerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Kristaller etanoliin yavascga
ucurulmasiyla elde edildi (Verim: %65, Erime Noktasi: 105-108 °C).

4.2.2. (1) Bilesiginin X-Isilar1 Kirinimi Yap1 Analizi

(IT) bilesigine ait molekiiler yapiy1 gostermekte olan ¢izim Sekil 4.15° de yer alirken, Sekil
4.16° da molekiiller arasindaki baglanma sekillerinin yer aldig1 paketleme ¢izimi, Cizelge
413’ de hidrojen baglanma geometrisine ait parametreler, Cizelge 4.14° de kristal
parametreleri ve aritim verileri, atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik yer

degistirme degerleri Cizelge 4.15° de yer almaktadir.

Sekil 4.15. (I1) Bilesiginin %30 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP-III diyagrami

(Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.)

(I Bilesiginin X-1ginlart kirinimi analizi sonucu ortorombik yapida olup, P2:2:2; uzay
grubunda kristallendigi tespit edilmistir. 0-hidroksi Schiff bazlari ile yapilan ¢alismalarda
enol-imin (Tanak ve ark., 2010), keto-amin (Kosar ve Albayrak, 2011) ve zwitteriyonik (Baul
ve ark., 2009) form olmak iizere yapilarin ii¢ farkli toutomerik formda gozlemlenebilecegi
bilinmektedir. Bu olas1 tautomerik formlar, azot ve oksijen atomlar1 arasinda olugsan molekiil
ici hidrojen baginda yer alan hidrojen atomuna ait konuma gore farklilik gosterir. Enol-imin

(benzenoid) tautomerik formunda O-H --- N, keto-amin (kinoid) tautomerik formunda
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N-H - O ve zwitteriyonik tautomerik formunda ise N*—H --- O~ molekiil i¢i hidrojen
baglar1 yer almaktadir. Enol-imin tautomerik formunda molekiildeki C6-O1 bagi tek bag
ozelligi sergilerken, C8=N1 bag1 ise cift bag ozelligi sergiler. Keto-amin tautomerik
formunda molekiildeki C6=01 bag ¢ift bag 6zelligi sergilerken, C8-N1 bagi ise tek bag
Ozelligi sergiler. Molekiil icerisindeki molekiil i¢i hidrojen baginda (O-H:--N) bulunan
hidrojen atomuna ait konum ve belirtilen 6nemli bag uzunluklarinin da (C6-01, C8-N1,
C1-C8 ve C1-C6) molekiiliin enol-imin tautomerik formunu benimsedigini destekler
niteliktedir.

Sekil 4.16. (II) Bilesiginin birim hiicre istiflenmesi (Kesikli ¢izgiler molekiiller arasi

hidrojen bagini temsil etmektedir.)

Molekiil yaklasik diizlemsel ozellige sahip olmakla birlikte piridin ve fenol halkalari
arasindaki dihedral ag¢1 degeri 3.38°” dir. Piridin halkasinda yer alan N2-C9 ve N2-C13
baglarina ait uzunluk degerleri sirasiyla 1.334(3) A ve 1.332(3) A olup literatiirde sirasiyla
1.342(3) ve 1.338(3) A olarak yer alan degerler ile uyum icerisindedir (Li, 2007). Bilesigin
ierisinde ¢ift bag karakteri sergileyen N1=C8 bagina ait uzunluk degeri 1.283(2) A olup
literatiirde yer alan benzer molekiillere ait 1.2712(19) A ve 1.276(4) A degerleri ile
kiyaslandiginda uyum igerisinde oldugu goriilmektedir (Albayrak ve ark., 2010; Kosar ve
ark., 2012).

Sekil 4.15° deki molekiiler yapida yer alan O — H--- N tipi molekiil i¢i hidrojen bag1 S(6)
halka motifi yapisini, C—H---N ve C — H--- O tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 ise S(5)
halka motifi yapisini olusturmaktadir. Ayrica Sekil 4.16° den de goriilebilecegi iizere
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molekiiller aras1t C—H---O tipi hidrojen baglar1 ile molekiiller birbirleriyle bag

yapmaktadir.

Cizelge 4.13. (I1) Bilesigi icin hidrojen baglanma geometrisi (4, °)

O1-Hl1...N1 0.93 (3) 1.70 (3) 2.551 (3) 151 (3)
C8-H8...02 0.93 2.41 2.729 (3) 100
C8-HS8...N2 0.93 2.38 2.725 (3) 102
C10-H10...01'  0.93 2.53 3.447 (3) 169

Simetri kodu: 1= -1/2+x, -1/2-y, -z

Cizelge 4.14. (1) Bilesigi icin kristal parametreleri ve aritim verileri

Kimyasal formiil C H NO,
Formiil agirhg: 242.27
Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu P2;,2:2,

Birim hiicre parametreleri

Hacim

VA
Yogunluk

MA)

Olciilen yansima
Bagimsiz yansima
Yansima I>26(I)
Parametre

Omaxs Omin

h; ks 1

APmaxy APmin

R

wR

S

a=4.7497(4) A
b=15.3423(15) A
c=17.0566(15) A
a=90°

£=90°

y=90°
1242.94(19) A

4
1.295 mg/m’

MoKa, 0.71073
16455

3060

2258

167

28.27,3.26

-8, 8;-13,13; -24, 24
0.16,-0.14
0.045

0.125

0.988
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Cizelge 4.15. (II) Bilesigindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik yer

degistirme degerleri (A%)

Atom X y z Ues/Uiso
[ -0.0206(3) 0.55500(18) 0.43152(9) 0.0391(4)
C2 -0.1735(3) 0.6519(2) 0.42078(10) 0.0445(4)
C3 -0.3367(3) 0.6593(2) 0.46558(12) 0.0596(6)
C4 -0.3519(4) 0.5694(3) 0.52161(13) 0.0717(7)
C5 -0.2087(4) 0.4743(3) 0.53392(12) 0.0695(7)
C6 -0.0410(3) 0.4660(2) 0.48939(10) 0.0519(5)
c7 -0.2987(4) 0.8285(2) 0.34685(16) 0.0717(7)
C8 0.1494(3) 0.54640(18) 0.38384(9) 0.0390(4)
c9 0.4499(3) 0.44718(17) 0.34379(9) 0.0380(4)
C10 0.5881(3) 0.34612(18) 0.35517(10) 0.0415(4)
c11 0.7497(3) 0.33129(18) 0.30933(11) 0.0457(5)
C12 0.7648(3) 0.4211(2) 0.25357(11) 0.0535(5)
C13 0.6218(3) 0.5198(2) 0.24685(11) 0.0553(5)
Cl14 0.9020(3) 0.2224(2) 0.32044(14) 0.0649(6)
N1 0.2846(2) 0.45577(15) 0.39163(8) 0.0417(4)
N2 0.4641(3) 0.53473(16) 0.29026(8) 0.0479(4)
01 0.1003(3) 0.37295(19) 0.50279(9) 0.0744(5)
02 -0.1439(2) 0.73384(14) 0.36359(8) 0.0559(4)
H1 0.198(5) 0.382(3) 0.4671(18) 0.108(11)
H3 -0.4358 0.7237 0.4585 0.072

H4 -0.4631 0.5740 0.5518 0.086

H5 -0.2231 0.4152 0.5719 0.083
H7A -0.3126 0.8907 0.3856 0.108
H7B -0.4242 0.7824 0.3397 0.108
H7C -0.2632 0.8758 0.3040 0.108

H8 0.1615 0.6077 0.3467 0.047
H10 0.5723 0.2882 0.3936 0.050
H12 0.8703 0.4149 0.2210 0.064
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H13 0.6362 0.5803 0.2095 0.066

H14A 0.9237 0.2096 0.3707 0.097
H14B 0.8529 0.1409 0.2997 0.097
H14C 1.0269 0.2470 0.2980 0.097

(1) bilesiginin kuramsal ¢alismalarinda baslangi¢ geometrisi olarak X-iginlart Kirinim
deneyi sonucu ulasilan kesirsel koordinatlar kullanildi. Bilesigin minimum enerjili
konformasyonu, YFK/B3LYP yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak geometri

optimizasyonu sonucunda elde edildi.

Ulagilan minimum enerjiye sahip geometri Sekil 4.17” de, bu geometri {izerinden segilen
bazi bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilari ile X—gmlart kirmimi deneyinden

ulagilan veriler kiyaslamali olarak Cizelge 4.16° da yer almaktadir.

Optimize geometrideki molekiile ait toplam enerji ve dipol moment degerleri sirasi ile

—503197.3099 kcal/mol ve 1.96342 Debye degerlerinde hesaplanmustir.

Sekil 4.17. (IT) Bilesiginin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen geometri

Bir modellemenin, performansini degerlendirmek ic¢in hesaplanan hata kareleri
ortalamasinin karekokii (RMSE) istatistiksel bir parametre olup, bu degerin sifir veya sifira
yakin degerlerde olmasinin modellemenin dogrulugu hakkinda bilgi verdigi sdylenebilir.

(I Molekiiliinde yer alan bag uzunluklart ve bag acilari i¢in hesaplanan RMSE degerleri
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sirastyla, 0.0936 A ve 1.136° olarak elde edilmistir. Ayrica torsiyon agilar1 incelendiginde
deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu elde edilen veriler arasindaki en biiyiik farkliligin
C1-C8-N1-C9 torsiyon agisinda meydana geldigi gozlenmistir.

Cizelge 4.16. (1) Bilesigine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bag uzunluklar (A)
ve bag agilar1 (°)

Hesaplanan [B3LYP]

Geometrik Parametreler Deneysel
6-31G(d,p)

Bag uzunluklar (A)

02-C2 1.363(2) 1.36181
02-C7 1.431(2) 1.42037
N1-C8 1.283(2) 1.30167
N1-C9 1.417(2) 1.40660
01-C6 1.344(3) 1.33499
O1-H1 0.93(3) 1.00710
N2-C13 1.332(3) 1.33576
N2-C9 1.334(2) 1.34087
C1-Cé 1.409(3) 1.42631
C1-C2 1.417(3) 1.42477
C1-c8 1.440(3) 1.44139
C9-C10 1.381(2) 1.40411
Cl1-C10 1.380(3) 1.39402
Cl11-C12 1.381(3) 1.40225
Cli-C14 1.500(3) 1.50806
C10-H10 0.9300 1.08523
C8-H8 0.9300 1.08947
C2-C3 1.370(3) 1.39165
Cl2-C13 1.375(3) 1.39300
Cl12-H12 0.9300 1.08606
C13-H13 0.9300 1.08899
C6-C5 1.392(3) 1.40457
C5-C4 1.364(4) 1.38491
C5-H5 0.9300 1.08387

(Devami arkada)
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C3-C4
C3-H3
C4-H4
C14-H14B
C14-H14A
Cl4-H14C
C7-H7B
C7-H7C
C7-H7A

Bag acilan (°)

C2-02-C7
C8-N1-C9
C6-01-H1
C13-N2-C9
C6-C1-C2
C6-C1-C8
C2-C1-C8
N2-C9-C10
N2-C9-N1
C10-C9-N1
C10-C11-C12
C10-C11-C14
C12-C11-C14
C11-C10-C9
C11-C10-H10
C9-C10-H10
N1-C8-C1
N1-C8-H8
C1-C8-H8
02-C2-C3
02-C2-C1
C3-C2-C1
C13-C12-C11

1.385(4)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

117.86(17)
120.71(15)
106(2)
116.05(17)
118.26(17)
120.88(17)
120.85(16)
123.39(17)
119.24(15)
117.36(15)
117.11(18)
120.95(19)
121.94(19)
119.83(17)
120.1
120.1
121.21(16)
119.4
119.4
124.1(2)
114.86(16)
121.0(2)
119.15(19)
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1.40343
1.08184
1.08647
1.09561
1.09560
1.09273
1.09670
1.09670
1.09059

118.685
119.900
106.817
117.379
118.493
121.113
120.395
122.663
120.116
117.222
117.145
121.612
121.244
119.820
121.168
119.012
121.130
120.379
118.490
123.901
115.237
120.861
118.965

(Devamu arkada)



C13-C12-H12
C11-C12-H12
N2-C13-C12
N2-C13-H13
C12-C13-H13
01-C6-C5
01-C6-C1
C5-C6-C1
C4-C5-C6
C4-C5-H5
C6-C5-H5
C2-C3-C4
C2-C3-H3
C4-C3-H3
C5-C4-C3
C5-C4-H4
C3-C4-H4
C11-C14-H14B
C11-C14-H14A
H14B-C14-H14A
C11-C14-H14C
H14B-C14-H14C
H14A-C14-H14C
02-C7-H7B
02-C7-H7C
H7B-C7-H7C
02-C7-H7A
H7B-C7-H7A
H7C-C7-H7A

Torsiyon acilar (°)

C2-C1-C8-N1
C1-C8-N1-C9
C8-N1-C9-C10

120.4
120.4
124.45(19)
117.8
117.8
119.1(2)
121.00(18)
119.9(2)
119.7(2)
120.1
120.1
119.0(2)
1205
1205
122.1(2)
119.0
119.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

177.4(2)
179.2(2)
-179.3(2)

120.106
120.929
124.029
115.950
120.021
118.644
121.145
120.211
119.401
122.019
118.580
118.971
121.268
119.762
122.063
119.282
118.655
110.979
110.982
107.073
111.528
108.049
108.053
111.482
111.482
109.353
105.862
109.231
109.353

-179.999
-179.997
-179.977
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X-1ginlar kirmimi ile deneysel olarak elde edilen geometri ile teorik hesaplamalar sonucu
ulagilan geometrilerin birbiri ile kiyaslanmasinda bilinen en iyi yontemlerden birisi
geometrileri list iiste gelecek sekilde konumlandirmaktir. Deneysel ve teorik olarak
B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde elde edilen geometrilerin iist liste 6rtiismesini gosteren ¢izim

Sekil 4.18 de yer almaktadr.

Sekil 4.18. (I) Bilesiginin X—1sinlar1 kirinimi sonucunda ulasilan geometrisi (yesil) ile
B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde elde edilen (kirmizi) geometrilerin {ist iiste Ortlismesini

gosteren ¢izim.

Sekilden de gozlemlenecegi lizere deneysel ve teorik olarak hesaplanan yapilara ait
geometriler, kii¢iik farkliliklar olmasina ragmen uyum igerisindedir. Geometriler arasindaki
kiiglik farkliliklarin temelindeyse; (Il) bilesiginin deneysel verileri kati formda ve yapi
igerisindeki diger molekiiller ile etkilesim halinde olan bir molekiilden elde edilirken, teorik
hesaplamalarda ise gaz formuna sahip ve yalitilmig tek bir molekiil olarak hesaplamalarin

yapilmasi yer almaktadir.
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Bag Uzunlugu (A)

1,6 . . : . : :

|y = 0,7076x + 0,4154
R? = 0,9877

1,2 |- —
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0,3 ' 1 s 1 s 1 A
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Torsi A ©
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Sekil 4.19. (II) Bilesiginin deneysel ve kuramsal hesaplamalari sonucu ulasilan bag

uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarina ait korelasyon grafikleri
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Korelasyon grafiklerine ait hesaplamalarda lineer korelasyon parametresi “R?” ile ifade
edilmekte olup, bu parametrenin bir veya bire yakin degerler de olmasi korelasyonda
kullanilan veriler arasindaki uyumun kalitesi hakkinda bilgi verdigi sOylenebilir. Bu nedenle,
X-1g1n1 kirmnimi ile deneysel ve teorik olarak hesaplamalar sonucu ulasilan veriler arasindaki
uyumu belirlemek i¢in bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilarina ait korelasyon
grafikleri olusturulmus olup, olusturulan bu grafikler Sekil 4.19” da yer almaktadir. (II)
bilesigine ait korelasyon degerleri sirasiyla; bag uzunluklari i¢in 0.9877, bag agilar1 i¢in
0.9481 ve torsiyon acilar1 i¢in 0.9999 degerine sahip oldugu belirlenmistir. Ulasilan bu
degerler neticesinde deneysel ve teorik olarak hesaplanan geometrik parametrelerin

birbiriyle uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
4.2.3. (11) Bilesigine Ait IR Calismalar:

Bu boliimde, (IT) bilesigine ait deneysel ve kuramsal olarak hesaplanan IR spektrumlariyla
gerceklestirilen calismalar yer almaktadir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile
kiyaslama yapabilmek adina gergeklestirilen kuramsal hesaplamalara ait veriler B3LYP/6-
31G(d,p) yontemiyle elde edilmistir. Kuramsal olarak elde edilen titresim frekanslar

literatlirde yer alan 0.9627 skala ¢arpani ile 6l¢eklendirilmistir (Merrick ve ark., 2007).

(I Bilesigine ait deneysel olarak elde edilen IR spektrumu Sekil 4.20° de yer almaktadir.
Ayrica deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu ulagilmis olan bazi titresim frekanslari

kiyaslamali olarak Cizelge 4.17° de yer almaktadir.

g
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Sekil 4.20. (I1) Bilesigine ait IR spektrumu
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(II) Bilesiginin IR spektrumunda azometin C=N gerilmesine ait karakteristik pik degeri 1601
cm™®” de tespit edilmistir. Bu titresim degerinin, literatiirde yer alan benzer ¢alismalardaki
degerler ile kiyaslandiginda uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Kosar ve Albayrak, 2011;
Chithiraikumar ve Neelakantan, 2016).

Fenol ve piridin halkalarinda bulunan aromatik C-H gerilme titresimi IR spektrumunda 3048
cm™®” de kaydedilmistir. Bilesikteki aromatik C-H egilme titresimi 1089-994 cm™ araliginda
gdzlemlenirken, aromatik C-H diizlem dis1 egilme frekansi ise 866-822 cm™ araliginda
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki degerler ile kiyaslandiginda kayda deger bir

farkligin olmadigi gézlenmistir (Temel ve ark., 2015).

Cizelge 4.17. (II) Bilesigine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi titresim
frekanslar (cm™)

Titresimler Deneysel Hesaplanan

[B3LYP/6-31G(d,p)]
C=N gerilme 1601 1663
Aromatik CH gerilme 3048 3222-3158
Asimetrik CHs gerilme 2919 3154-3134
Simetrik CH3 gerilme 2875 3045-3023
OH gerilme 2500 2988
Aromatik CC gerilme 1545-1466 1651-1520
CHj3 egilme 1438-1402 1498-1482
OH egilme 1330 1462
CO gerilme 1269 1353
Aromatik CH egilme 1089-994 1199-1179
Aromatik CH diizlem dis1 866-822 980-971
egilme

Metoksi grubunda bulunan asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimlerine ait bantlar
sirastyla 2919 cm™ ve 2875 cm™ degerlerinde tespit edilmistir. Metil grubuna ait C-H egilme
titresim frekansi ise 1438-1402 cm™ araliginda gdzlemlenmistir. Sonuglarin literatiirdeki

degerler ile uyum sagladig1 gézlemlenmistir (Sundaraganesan ve ark., 2007).
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Genel olarak aromatik bilesiklerde CC gerilme titresim band1 1430-1650 cm™ bolgesinde
gozlemlenir (Krishnakumar ve ark., 2009). Deneysel olarak elde edilen verilerde aromatik

CC gerilme titresim band1 1545-1466 cm™ araliginda kaydedilmistir.

Deneysel olarak elde edilen verilerde C-O gerilme titresim bandi 1269 cm™ de
kaydedilmistir. Bu sonug literatiirdeki C-O gerilme titresim band1 1200-1650 cm™ araligi ile
uyum igerisindedir (Alpaslan ve ark., 2011).

Literatiirdeki ¢alismalarda genellikle O-H gerilme ve O-H egilme titresimine ait bant
araliklar1 sirastyla 2500-3500 cm™ ile 1400-1600 cm™ araliginda yer almaktadir (Albayrak
ve ark.,, 2010; Kosar ve Albayrak, 2011; Kosar ve ark., 2012; Chithiraikumar ve
Neelakantan, 2016). (I) molekiiliine ait IR spektrumunda O-H gerilmesine ait titresim degeri
2500 cm™ olarak kaydedilirken, O-H egilme titresimi ise 1330 cm™’ de belirlenmistir. O-H
gerilmesine ait titresim degerinin, O1 ve N1 atomlar1 arasindaki molekiil i¢i gii¢lii hidrojen
bag1 olusumundan dolay: spektrumda 2500 cm™ degeri civarlarina kaydig: ongériilmektedir

(Kosar ve Albayrak, 2011).

Genel olarak IR spektrumuna bakildiginda C=N, C-O ve O-H titresimlerinin yer almasi, (I1)
bilesiginin enol-imin tautomerik formunu benimsedigini desteklemektedir. Deneysel veriler
ile kuramsal olarak hesaplanan degerler arasindaki bazi farkliliklarin ise (Il) bilesigine ait
deneysel veriler kat1 formda ve yapi igerisindeki diger molekiiller ile etkilesim halinde olan
bir molekiilden elde edilirken, kuramsal hesaplamalarda ise gaz formunda ve yalitilmis tek

bir molekiil olarak hesaplamalarin gergeklestirilmesinden kaynaklandig1 6ngoriilmektedir.

IR titresim bantlarina ait, teorik olarak hesaplamalar sonucu elde edilen veriler ile deneysel
olarak ulasilan veriler arasindaki uyumu belirlemek i¢in olusturulan korelasyon grafigi Sekil
4.21° de yer almaktadir. Lineer korelasyon parametresine ait deger 0.9583 olarak elde
edilmistir. Bu deger goz oniine alindiginda, elde edilen teorik verilerin deneysel sonuglar ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.21. (I1) Bilesigine ait IR titresim bantlar1 i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki

korelasyon grafigi

4.2.4. (11) Bilesigine Ait NMR Cahismalar

Bu béliimde, (II) bilesigine ait deneysel ve kuramsal olarak H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlariyla gerceklestirilen calismalar yer almaktadir. Kuramsal hesaplamalar sonucu

ulagilan kimyasal kayma verileri B3LYP/6-31G(d,p) yontemiyle elde edilmistir.

(11) Bilesigine ait deneysel olarak elde edilen *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.22’
de yer almaktadir. Deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu ulagilmis olan *H-NMR ve
13C-NMR kimyasal kayma degerleri sirasiyla Cizelge 4.18 ve Cizelge 4.19° da kiyaslamal

olarak yer almaktadir.

(II) bilesigine ait olan H-NMR spektrumu incelendiginde, fenol halkasinda meta-
konumunda bulunan H3 ile HS protonlart sirasiyla 6.592 ppm ve 6.340 ppm degerinde
gozlemlenirken, para- konumundaki H4 protonu ise 7.301 ppm degerinde kaydedilmistir.
Metoksi grubunda bulunan H7 protonuna ait pik 3.871 ppm degerinde kaydedilirken, piridin
halkasina bagl metil grubundaki H14 protonunun piki 2.377 ppm’ de singlet olarak
gdzlenmistir. 'H-NMR spektrumunda yer alan 7.098 ppm, 6.998 ppm ve 8.355 ppm pik
degerlerine sahip singlet ve dubletlerin siralisiyla piridin halkasindaki H10, H12 ve H13
protonlaria ait oldu gdzlenmistir. *H-NMR spektrumunda, 9.865 ppm degerindeki pikin

singlet olarak CH=N imin grubunda yer alan H8 protonunu temsil ettigi kaydedilmistir.
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Sekil 4.22. (11) Bilesigine ait (a) *H-NMR ve (b) *C-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.18. (II) Molekiiliine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilen H-NMR
kimyasal kayma degerleri

Proton Deneysel Hesaplanan
[B3LYP/6-31G(d,p)]

Proton Kimyasal Kayma  Cokluk Baglanma Kimyasal Kayma
(ppm) Sabiti (ppm)

H1 14.537 S - 15.03

H3 6.592 d 3)=8.4 Hz 6.62

H4 7.301 t 3)=8.4 Hz 7.33

H5 6.340 d 3)=8.4 Hz 6.14

H7 3.871 S - 3.82

H8 9.865 S - 10.68

H10 7.098 S - 7.03

H12 6.998 d 3)=4.8 Hz 7.02

H13 8.355 d 3)=4.8 Hz 8.62

H14 2.377 S - 2.35

(II) bilesigine ait olan *C-NMR spektrumu incelendiginde ise, fenol halkasinda orto-

konumunda yer alan C2 ve C6 karbon atomlarina ait pik degerleri diisiik alan siddetinde

sirastyla 157.80 ppm ve 161.010 ppm’ de, meta- konumunda bulunmakta olan C3 ve C5

atomlar1 110.205 ppm ve 100.083 ppm degerlerinde ve para- konumundaki C4 atomunun

rezonans degeri 135.070 ppm’ de gdzlenmistir. Yine *C-NMR spektrumunda, C9, C10,
Cl11, C12 ve C13 karbon atomlarina ait pik degerleri 164.420 ppm ile 120.566 ppm

araliginda gozlenmistir. Spektrumdaki 160.360 ppm degerindeki pikin azometin grubundaki

C8 karbon atomuna ait oldugu kaydedilmistir. Sonuclarin literatiirdeki degerler ile uyum

sagladig1 goézlemlenmistir (Ermis ve ark., 2018). Ayrica metoksi grubundaki C7 ve metil

grubundaki C14 karbon atomlar1 beklenildigi lizere yliksek alan siddetinde, sirayla 55.620

ppm ve 20.936 ppm degerlerinde oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.19. (I1) Bilesigine ait deneysel ve hesaplanan olarak elde edilen *C-NMR
kimyasal kayma degerleri

Hesaplanan

Cekirdek Deneysel
[B3LYP/6-31G(d,p)]

Kimyasal Kayma (ppm) Kimyasal Kayma (ppm)

C1 108.917 102.54
C2 157.80 151.36
C3 110.205 96.77
C4 135.070 130.46
C5 100.083 94.93
C6 161.010 156.57
C7 55.620 53.59
C8 160.360 155.08
C9 164.420 154.60
C10 120.566 118.92
Cil1 149.709 144.49
Ci12 123.212 117.55
C13 148.629 143.90
C14 20.936 17.29

'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerlerine ait, teorik olarak hesaplamalar sonucu
elde edilen veriler ile deneysel olarak ulasilan veriler arasindaki uyumu belirlemek igin
olusturulan korelasyon grafikleri Sekil 4.23° de yer almaktadir. *H-NMR ve *C-NMR
kimyasal kayma degerlerine ait, lineer korelasyon parametresi degerleri sirasiyla, 0.9966 ve
0.9952 olarak elde edilmistir. Bu degerler gbz oniine alindiginda, hesaplamalar sonucu elde

edilen teorik verilerin deneysel sonuclar ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.23. (II) Bilesigine ait 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri icin deneysel

ve teorik veriler arasindaki korelasyon grafikleri
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4.2.5. (11) Bilesigine Ait Stmir Orbitalleri

(I Bilesiginde yer alan sinir orbitallerine (HOMO: En yiiksek enerji diizeyinde isgal edilen
molekiiler orbital ve LUMO: En diisiik enerji diizeyinde isgal edilmemis molekiiler orbital)
ait molekiiler yoriinge yiizeyleri ve enerji seviyeleri Sekil 4.24° de yer almaktadir. Bilesigin

yapisinda elektronlarca isgal edilmis 64 molekiiler orbital bulunmaktadir.

EleV]
4 —

LUMO (-6.3694 eV)

10 HOMO (-9.2611 eV)

HOMO-1 (-9.3324 eV)

Sekil 4.24. (11) Bilesiginin HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1’ ¢ ait molekiiler yoriinge

yiizeyleri ve enerji seviyeleri

HOMO ve LUMO enerjileri taban durumunda B3LYP/6-31G(d,p) yontemi kullanilarak
sirastyla, -9.2611 eV ve -6.3694 eV degerlerinde hesaplanmustir. iki diizey arasindaki enerji
farki olarak ifade edilen AE degeri ise 2,8918 eV olarak belirlenmistir. Bilesige ait kimyasal
sertlik ve yumusaklik degerleri sirasiyla, 1.4459 eV ve 0.6916 eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 4.24° den de gozlenebilecegi gibi LUMO+1 orbitalinin piridin halkas1 tizerinde genel
olarak, fenol halkasi tizerinde ise kismen delokalize oldugu, LUMO, HOMO ve HOMO-1

orbitallerinin ise genel olarak molekiil tizerinde delokalize oldugu goriilmektedir. Ayrica (II)
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bilesigine ait olan HOMO ve LUMO enerji degerlerinden faydalanilarak hesaplanan bazi
elektronik yap1 parametreleri Cizelge 4.20° de yer almaktadir.

Cizelge 4.20. (11) Bilesigine ait elektronik yap1 parametreleri

Erumo+1 (€V) —5.3255
Erumo (eV) —6.3694
Exomo (eV) -9.2611
Exomo-1 (V) —9.3324
AE (eV) 2.8918
Elektron llgisi (A), (eV) 6.3694
Iyonizasyon Potansiyeli (1), (eV) 9.2611
Elektronegatiflik (X), (eV) 7.8152
Kimyasal Sertlik (), (eV) 1.4459
Kimyasal Yumusaklik (S), (eV) 0.6916

4.2.6. (11) Bilesigine Ait Yiik Dagilm Calismalari

Bu kisimda, (IT) bilesigine ait Mulliken yiik dagilimlar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri lizerine ¢aligsmalara yer verilmistir. Kuramsal hesaplamalar sonucu ulasilan veriler
B3LYP/6-31G(d, p) yontemiyle elde edilmistir. Hesaplanan Mulliken yiiklerine ait veriler
Cizelge 4.21° de yer alirken, bu yiik degerlerine karsilik gelen grafik ise Sekil 4.25” de yer

almaktadir.

Cizelge 4.21. (1) Bilesigine ait Mulliken yiikleri (a.u.)

Atom B3LYP /6-31G(d,p) Atom B3LYP /6-31G(d,p)
Cc1 -0.039 01 -0.572
C2 0.325 02 -0.523
C3 -0.150 H1 0.357
C4 -0.091 H3 0.083
C5 -0.109 H4 0.091
C6 0.317 H5 0.093
c7 -0.080 H7A 0.129
cs 0.211 H7B 0.117
C9 0.487 H7C 0.117
C10 -0.152 H8 0.146

(Devamu arkada)
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Cl1
C12
C13
Cl4
N1
N2

0.151
-0.138
0.101
-0.383
-0.628
-0.506

H10

H12

H13
H14A
H14B
H14C

0.093
0.083
0.095
0.119
0.130
0.130

Mulliken popiilasyon analiz sonuglarina bakildiginda, bilesik igerisinde yer alan hidrojen
atomlarinin tamami pozitif yiiklidiir. Bilesikteki en negatif yiikkler N1, O1, O2 ve N2
atomlar1 iizerinde yer almakta olup bu degerler sirasiyla, -0.628 a.u, -0.572 a.u, -0.523 a.u
ve -0.506 a.u olarak hesaplanmistir. Bilesikteki en pozitif yiikler ise C9, H1, C2 ve C6
atomlar lizerinde sirastyla, 0.487 a.u, 0.357 a.u, 0.325 a.u ve 0.317 a.u degerlerinde oldugu

belirlenmistir.
0,6
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S
8 0.2
£
= 0
:§
= -0,2
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=
= -04
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Atom
mCl mC2 mC3 mC4 mC5 mCo6 uC7 C8
mC9 mCl10 mCll mCl12 C13 Cl4 =mN1 mN2
=0l 02 H1l mH3 mH4 mH5 mH7A mH7B
mH7C mHS8 H10 H12 w=mHI13 H14A mH14B mH14C

Sekil 4.25. (I1) Bilesigine ait Mulliken kismi yiikleri
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(IT) Bilesigine ait olan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriintimii Sekil 4.26° da
yer almaktadir. Sekilde yer alan renk skalasinda kirmizi renk ile temsil edilen kisimlar
molekiiliin en negatif bolgesini temsil ederken, mavi renk ile temsil edilen kisimlar ise
molekiiliin en pozitif bolgesini temsil etmektedir. MEP es yiizey goriiniimii incelendiginde
en negtif bolgenin molekiiliin fenol halkasi {izerine yerlestigi ve -0.0696 a.u. degerinde
oldugu gozlenmistir. Molekiil {izerindeki diger negatif bolgelerin ise OH grubunun alt
kismina, heterosiklik halkanin {izerine ve bu halkada bulunan N2 atomu iizerine yerlestigi
belirlenmis olup MEP degerlerinin ise sirastyla -0.0652 a.u., -0.0546 a.u. ve -0.0492 a.u.
oldugu gozlenmistir. Molekiiliin pozitif yliik yogunluk bdlgeleri incelendiginde ise en pozitif
bolgenin metoksi grubu civarinda yerlestigi ve 0.0696 a.u. degerinde oldugu belirlenmistir.
Diger pozitif bolgelerin ise aromatik hidrojenler etrafinda yerlesti gozlenmis olup, MEP
degeri ise 0.0514 a.u. olarak gozlenmistir. Genel olarak (1) bilesiginin MEP haritasina
bakildiginda, negatif potansiyele sahip bolgelerin elektronegatif atomlarin iizerine yerlestigi

gozlemlenirken, pozitif potansiyele sahip bolgelerin ise hidrojen atomlari {izerine yerlestigi

sOylenebilir.
-0.06960 0 0.06960

Sekil 4.26. (IT) Bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) gériiniimii (a.u.)
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4.2.7. (1) Bilesigine Ait Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikleri

Dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip molekiillerin telekomiinikasyon, sinyal isleme ve
optik baglant1 malzemeleri gibi bir¢ok uygulama alanina sahip olmasindan dolay1 kuantum
kimyasi temelli arastirilmalar1 biiyiik 6nem tagimaktadir (Sajan ve ark., 2006). Bu kapsamda,
(II) bilesigine ait dogrusal olmayan optik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in B3LYP/6-31G(d,p)
diizeyinde hesaplamalar sonucu elde edilen parametreler Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23° de

yer almaktadir.

(1) Bilesigine ait dogrusal olmayan optik 6zellikleri analizi sonucunda kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 28.6681 A% ve 7.7351 x 1073° cm® /esu olarak
hesaplanmistir. Bu parametrelerin kiyaslanmasinda, yiiksek optik 6zellik sergilemesinden
dolaytr molekiil yapilarinin NLO parametrelerinin analiz ¢alismalarinda referans
malzemelerden biri olan ire kullanilmis olup, treye ait kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 3.8312 A3 ve 3.7289 x 1073! cm®/esu olarak
literatiirde yer almaktadir (Sun ve ark., 2009). Buna gore (Il) bilesigi ile iireye ait veriler
kiyaslandiginda bilesigin kutuplanabilirliginin 7.5 Kkat fazla, hiperkutuplanabilirliginin ise
20.7 kat fazla oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda (1) bilesiginin hem diisiik enerji araligina
hem de yiiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahip olmasi nedeniyle NLO materyallerinin

tasariminda kullanilmaya aday olabilecegi ongoriilmektedir.

Cizelge 4.22. (II) Bilesigine ait hesaplanan dipol moment (D), kutuplanabilirlik (A3) ve
hiperkutuplanabilirlik bilesenleri (a.u.)

Hy —-0.1010101 Bxxx —748.9369692
ly 0.7661845 Bxxy 403.7661492
Uy 0.0002593 Bxyy —66.6838752
Byyy —50.2460014
Oy 323.350757 Bxxz —1.0661685
Oy —10.3515944 Bxyz —1.2121077
Qyy 188.0028395 Byyz —1.274926
Oy —0.0003566 Bxzz 3.6811939
Ay —0.0042073 Byzz 23.8072654
oy, 69.0327551 Bzzz —0.9227879
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Cizelge 4.23. (II) Bilesigine ait hesaplanan toplam dipol moment, ortalama dogrusal
kutuplanabilirlik, kutuplanabilirlik anizotropisi ve hiperkutuplanabilirlik degerleri

Toplam Dipol Moment (fiq1), (D) 0.7728
Ortalama Dogrusal Kutuplanabilirlik (a), (A%) 28.6681
Kutuplanabilirlik Anizotropisi (Aa), (A%) 89.0977
Hiperkutuplanabilirlik (B), (cm®/esu) 7.7351 x 10730

4.2.8. (11) Bilesigine Ait Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

NBO analizi, hidrojen baginin anlasilmasinda ve elektron yogunlugunun Lewis (verici) tipi
dolu orbitaller ve non-Lewis (alic1) tipi bos orbitaller arasindaki delokalizasyonunu anlamak
icin yardimci bir aragtir (Snehalatha ve ark., 2009). Orbitallerinin etkilesiminin
stabilizasyonu, etkilesim halindeki orbitallere ait enerji farki ile orantilidir. Bundan dolay1
giiclii stabilize edici etkilesimler, verici ve alict arasinda meydana gelir. NBO analizinde,
orbitaller arasindaki bu etkilesimi hesaplamada Fock matrisinin ikinci dereceden

pertiirbasyon analizi kullanilmaktadir (Ravikumar ve ark., 2008).

(I Kristaline ait elektron delokalizasyonunu belirlemek i¢in NBO analizi, B3LYP/6-
31G(d,p) diizeyinde hesaplanmis ve Fock matrisinin ikinci dereceden pertiirbasyon analizi
sonucu elde edilen stabilizasyon enerjilerinden 10 kcal/mol degerinin {izerindeki veriler
Cizelge 4.24° de listelenmistir. Bu veriler 1s183inda Fock matrisinin ikinci dereceden
pertiirbasyon analizi, (I) bilesiginin giliglii molekiil i¢i etkilesimler sergiledigini
gostermektedir. Bu etkilesimler genellikle sistemin kararliliginda 6nemli rol oynayan,
molekiil i¢i yiikk aktarimina neden olan aromatik halkalardaki ©(C-C) ve n*(C-C) bag

orbitalleri arasindaki orbital iist iiste binmesiyle olusmaktadir.

() Kristalinin en giiclii molekiil i¢i hiperkonjugasyon etkilesmeleri incelendiginde, piridin
halkasinda yer alan n(C11-C12) — n*(N2-C13) gecisi gozlenmis olup, delokalizasyon
enerjisi ise 31.64 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. Bir bagka en giliglii molekiil i¢i
hiperkonjugasyon etkilesmesi ise n(Ol) — =n*(C1-C6) gecisi olarak belirlenmis ve

delokalizasyon enerjisi ise 42.11 kcal/mol degerinde hesaplanmustir.
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Cizelge 4.24. (Il) Bilesigine ait secilen ikinci dereceden pertiirbasyon enerjilerinin

delokalizasyon

Verici (i) Al (§) E@(kcal/mol) g —¢gi(aw) F(j) (@u)
BD(2) N1-C8 BD*(2) C9-C10 17.04 0.35 0.073
BD(2) N2-C13 BD*(2) C9-C10 26.70 0.32 0.085
BD(2) N2-C13  BD*(2) C11-C12  11.65 0.32 0.056
BD(2) C1-C6  BD*(2) N1-C8 26.18 0.26 0.077
BD(2) C1-C6 BD*(2) C2-C3 26.64 0.27 0.077
BD(2) C1-C6 BD*(2) C5-C4 12.53 0.28 0.054
BD(2) C9-C10  BD*(2) N1-C8 11.77 0.27 0.053
BD(2) C9-C10  BD*(2)N2-C13  16.42 0.26 0.059
BD(2) CO-C10  BD*(2)C11-Cl2  24.82 0.28 0.076
BD(2) C11-C12 BD*(2) N2-C13 31.64 0.26 0.081
BD(2) C11-C12 BD*(2) C9-C10 17.01 0.28 0.062
BD(2) C2-C3  BD*(2) C1-C6 11.66 0.28 0.053
BD(2) C2-C3  BD*(2) C5-C4 23.92 0.30 0.076
BD(2) C5-C4 BD*(2) C1-C6 25.03 0.27 0.077
BD(2) C5-C4 BD*(2) C2-C3 13.56 0.28 0.056
LP(2) 02 BD*(2) C2-C3 3253 0.34 0.100
LP(2) O1 BD*(2) C1-C6 42.11 0.32 0.110
LP(1) N2 BD*(1) C9-C10  10.26 0.89 0.087
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda iki adet yeni (E)-3-metoksi-2-[(3-metilpiridin-2-ilimino)
metil]fenol (I) ve (E)-3-metoksi-2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol (1) Schiff baz
bilesiklerinin yapis1 aydinlatilmistir. Bu iki bilesigin yapilar tek kristal X-151m1 kirmimi
yontemi, IR ve NMR spektroskopi yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Buna ek olarak,
deneysel bulgular1 desteklemek amaciyla YFK/B3LYP yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak kristallerin molekiiler yapilari, IR ve NMR spektrumlar1 elde edilmis ve
deneysel c¢alismalardan elde edilen bulgular ile kiyaslamasi yapilmistir. Kuramsal
hesaplamalar neticesinde ulasilan optimize molekiiler geometriler kullanilarak molekiillere
ait siur orbitallerinin (HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1) diyagramlari, yiik dagilim
calismalar1 kapsaminda Mulliken yiik dagilimlari ve molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) yiizeyleri, dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri ve dogal bag orbital (NBO)

analizlerine ait hesaplamalar gergeklestirilmistir.

5.1. Molekiiler Geometrilere Ait Calismalar

Sentezi gerceklestirilen kristal yapilarin her ikisi de piridin ve fenol halkasi barindiran Schiff
bazidirlar. X-1511 kirinimi ile ulagilan, piridin halkasinda yer alan azot atomunun etrafindaki
C9 ve C13 karbon atomlart ile yaptig1 bag uzunluklarinin ortalama degerleri sirasiyla  1.340
A ve 1.328 A, B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde ise ortalama 1.340 A ve 1.334 A degerlerinde
hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar literatiirdeki benzer ¢alismalar ile kiyaslanmis ve
birbirleriyle iyi bir uyum yakaladigi gozlenmistir. Her iki bilesiginde molekiil i¢i hidrojen
baginda yer alan hidrojen atomuna ait konumlar1 ve 6nemli bag uzunluklar1 incelendiginde,
bilesiklerin enol-imin tautomerik formunu benimsedigi belirlenmis ve bu literatiirdeki
veriler ile desteklenmistir. Ayrica, deneysel ve kuramsal olarak ulasilan molekiiler
geometrilere ait veriler bir biitlin olarak da kiyaslanmistir. Bunun i¢in yontem olarak, bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 kullanilarak korelasyon degerleri hesaplanmus,
boylece her iki kristal yap1 i¢in deneysel ve kuramsal hesaplamalara ait verilerin birbiri ile
uyum igerisinde oldugu gozlenmistir. Bir diger kiyaslama yontemi olarak ise yine
modellemenin performansini degerlendirmek adina, deneysel ve kuramsal hesaplamalar
sonucu ulagilan veriler kullanilarak RMSE degerleri hesaplanmis ve birbirleriyle uyum
icerisinde oldugu belirlenmistir. Genel olarak bakildiginda, incelemis oldugumuz iki Schiff
bazinin molekiiler geometrilerinin B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde iyi karakterize edildigi

sonucuna varilmistir.
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5.2. Spektroskopik Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda incelenen iki molekiiler yap1 icin IR ve NMR spektrumlar1 hem deneysel

olarak hem de B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde kuramsal olarak elde edilmistir.

IR spektrumlart iizerine yapilan caligmalarda deneysel ve kuramsal olarak ulagilan
molekiillerdeki; C=N ve OH gerilme, aromatik CC ve CH gerilme, asimetrik ve simetrik
CH3 gerilme, CHz ve OH egilme, CO gerilme, aromatik CH egilme ve aromatik CH diizlem
dist egilme gibi karakteristik titresim bantlar1 Cizelge 4.17° de listelenmistir. Deneysel
olarak elde edilen titresim bant degerleri literatiirdeki degerler ile kiyaslanmis ve 6nemli bir
farkliligin olamadig1 gozlenmistir. Ayrica deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucu
ulagilan titresim frekanslarina ait verilerin birbiri ile olan uyumunu belirlemek igin

korelasyon degeri hesaplanmis ve verilerin uyum igerisinde oldugu sonucuna varilmistir.

NMR spektroskopisi yontemiyle incelenen kristal yapilara ait *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 hem deneysel hem de kuramsal olarak elde edilmis, tH- ve *C-NMR kimyasal
kayma degerleri birbiriyle kiyaslamali olarak listelenmis ve tartisilmigtir. Deneysel ve
kuramsal olarak elde edilen kimyasal kayma verilerine ait korelasyon degerleri hesaplanmis

ve aralarinda iyi bir uyum oldugu sonucuna varilmistir.

5.3. Kuramsal Calismalar

Tez kapsaminda incelenen kristal yapilarina ait sinir orbitallerinin (HOMO-1, HOMO,
LUMO ve LUMO+1) molekiiler yoriinge yiizeyleri ve enerji degerleri hesaplanmustir.
Bilesiklere ait enerji degerlerinden faydalanilarak elektron ilgisi (A), iyonizasyon
potansiyeli (1), elektronegatiflik (X), kimyasal sertlik (n) ve kimyasal yumusaklik (S) gibi
elektronik yap1 parametrelerine ait degerler hesaplanarak listelenmis olup, ileride incelenen
molekiillerin olas1 arastirmalarda materyal olarak kullanilip kullanilamayacag1 hakkinda bir
zemin olusturmasi hedeflenmistir. Ayrica iki diizey arasindaki enerji farki olarak ifade edilen
ve molekiil yapisinin kararliliginin degerlendirilmesinde 6neme sahip olan AE degeri, (I) ve
(ID) kristalleri i¢inde hesaplanmis olup bu degerler sirasiyla 2,8384 eV ve 2,8918 eV olarak

belirlenmistir.

Incelenen iki bilesik icinde yiik dagilimi ¢alismalar1 kapsaminda Mulliken yiikleri ve
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) vyiizeyleri hesaplanmistir. Gergeklestirilen
Mulliken yiik analizleri sonuglarmin, bilesiklerin molekiil yapisinda yer alan hidrojen
baglarini dogrulamakta ve deneysel olarak ulasilan verileri destekler nitelikte oldugu
sonucuna varilmistir. MEP haritalarina bakildiginda ise negatif potansiyele sahip bolgelerin
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elektronegatif atomlarin {izerine yerlestigi gozlemlenirken, pozitif potansiyele sahip
bolgelerin ise hidrojen atomlari tizerine yerlestigi gozlenmistir. Bu durum, MEP haritalarinin
belirli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglar1 dogrular nitelige sahip oldugunu

gostermektedir.

Dogrusal olmayan optik (NLO) &zelliklere sahip molekiillerin telekomiinikasyon, sinyal
isleme ve optik baglanti malzemeleri gibi bir¢ok uygulama alanina sahip olmasindan dolayz,
tez kapsaminda incelenen iki kristalinde dipol moment, Kkutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanabilirlik degerleri hesaplanmis ve bu degerlerin yiiksek optik 6zellige sahip tire
ile kiyaslamas1 yapilmistir. Incelenen (1) ve (I1) molekiillerine ait hiperkutuplanabilirlik
degerlerinin iire materyali ile kiyaslanmasi sonucunda sirasiyla 15.8 kat ve 20.7 kat daha
fazla hiperkutuplanabilirlik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. ki bilesigin
hiperkutuplanabilirlik degerleri arasindaki bu kat farkinin ise molekiil yapilarindaki metil
grubunun farkli konumlarda yer almasi sonucu sterik etkilesimdeki degisimden
kaynaklandig1 6ngiiriilmektedir. Bu kapsamda bilesiklerin gelecekteki NLO materyallerinin
tasariminda kullanilmaya aday olabilecegi Ongoriilmektedir. Son olarak tez kapsaminda
incelenen molekiillerin elektron delokalizasyonunu belirlemek i¢in dogal bag orbital (NBO)
analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizler neticesinde incelenen bilesiklerin molekiil ici
giiclii etkilesimler sergiledigi ve etkilesimlerin sistemin kararliliginda 6nemli rol oynayan,
molekiil i¢i yiik aktarimina neden olan aromatik halkalardaki m(C-C) ve n*(C-C) bag

orbitalleri arasindaki orbital {ist iiste binmesiyle olustugu sonucuna varilmaistir.

5.4. Oneriler

Tez caligmas1 kapsaminda deneysel ve kuramsal hesaplamalar ile yapilar1 aydinlatilan ve
bazi 6zellikleri ayrintili olarak analiz edilen heterohalkali azometin bilesikleriyle gelecekteki
deneysel c¢alismalarda Raman ve UV spektrumlari incelenebilir. Kuramsal olarak da
molekiillerin Raman ve UV spektrumlari incelenebilecegi gibi ayrica termodinamik
davramglart ve farkli ¢oziicii ortamlarindaki davranislari arastirilabilir. Incelenen iki
bilesigin hem diisiik enerji araligina hem de yiiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahip
olmast nedeniyle NLO materyallerinin tasariminda kullanilmaya iyi birer aday olabilecegi
ongoriilmektedir. Genel olarak Schiff bazi bilesiklerin biyolojik ve endiistriyel alanlarindaki
materyal tasariminda genis uygulama alanina sahip olmasindan dolayi, bu tez calismasi
kapsaminda incelenen iki bilesige ait sonuglarin, ileriki ¢alismalarda arastirmacilara, yeni

materyal tasarimlar1 ve sentezlemeleri agamalarinda faydali olabilecegi dngdriilmektedir.
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