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OZET

Yiiksek lisans tezi

PIPERIDIN, HIDRAZON, TRIAZOL VE PIRIDIN ICEREN TEK
KRISTAL YAPILARIN X-ISINI KIRINIMI VE TEORIK YONTEMLERLE
INCELENMESI

Gamze ARSLAN

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstittist
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Cigdem YUKSEKTEPE ATAOL

Bu tez c¢aligmasinda 2-(4-Etil-5-piridin-4-yl-4H-[1,2,4] triazol-3-ylsulfanil)-1-(3-metil-
3-fenil-siklobiitil)-etanon (C22H24N40S) ve (E)-1-(2-(3-mesitil-3-metilsiklobiitil)-2-(2-
fenilhidrazono)etil)piperidin  (C27H37N3) tek kristalleri sentezlenmis olup, X-1gi1
kirmimi yontemi kullanilarak kristal yapilar1 aydinlatilmis, molekiiler yapilar ise IR,
'H-NMR ve BC-NMR gibi spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
Deneysel calismalara ilaveten, molekiiler yapilarin geometrik optimizasyonlari,
molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, Fukui fonksiyonlari, IR ve UV-vis
spektroskopik ozellikleri, termodinamik parametreleri, molekiiler yapilarin elektronik
Ozellikleri ve adenin, guanin, sitozin ve timin gibi DNA bazlan ile etkilesimleri
hesaplamali kimya yontemlerinden Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT) kullanilarak, B3LYP ve B3PW91 baz fonksiyonlar1 ve 6-311G ve 6-
311G(d, p) baz setleri kullanilarak arastirilmistir.

2019, 108 sayfa

Anahtar Kelimeler: Hidrazon, Triazol, Tek kristal, X-1s1n1 kirinimi, YFT



ABSTRACT

Master of Thesis

INVESTIGATION OF THE SINGLE CRYSTAL STRUCTURES INCLUDING
PIPERIDINE, HYDRAZONE, TRIAZOLE AND PYRIDINE BY X-RAY
DIFFRACTION AND THEORETICAL METHODS

Gamze ARSLAN

Cankiri Karatekin University
Graduate School Of Natural And Applied
Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cigdem YUKSEKTEPE ATAOL

In this thesis study, 2- (4-ethyl-5-pyridin-4-yl-4H- [1,2,4] triazol-3-ylsulfanyl)-1-(3-
methyl-3-phenyl-cyclobutyl)-ethanone  (C22H24N4OS)  and  (E)-1-(2-(3-mesityl-3-
methylcyclobutyl)-2-(2-phenylhydrazono)ethyl)piperidine (C27Hs7N3) single crystals
were synthesized and crystallized by using the X-ray diffraction method, molecular
structures were characterized by spectroscopic methods such as IR, *H-NMR and *3C-
NMR. In addition to experimental studies, the geometric optimizations, molecular
electrostatic potential maps, Fukui functions, IR and UV-vis spectroscopic properties, the
thermodynamic parameters, the electronic properties, and interactions with DNA bases
such as adenine, guanine, cytosine and thymine of the molecular structures are
investigated by using Hartree-Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT), B3LYP
and B3PW91 the basis functions with 6-311G and 6-311G (d, p) basis sets from the

computational chemistry methods.

2019, 108 pages

Key words: Hidrazone, Triazole, Single crystal, X-ray diffraction, DFT
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SIMGELER DiZiNi

Birim hiicreyi tanimlamak i¢in kullanilan uzunluklar
LYP korelasyon enerjili 3 parametreli Becke Lee Yang modeli
Diizlemler aras1 mesafe

Bakir K-alfa (1.540596 A )

Bakir K-beta
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Orbital enerjisi

Degis-tokus korelasyon enerjisi
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Kristal yap1 faktorti
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Planck sabiti (6.62618x1034J s)

Hartree Fock teorisi

Miller indisleri

Elektronlarla doldurulmus en diisiik enerjili orbital
Parcacik kiitlesi

Molekiiler orbital

Mobilden K-alfa (0.71069 A )

(Bragg) yansimasinin mertebesi

Gilivenirlik

Ultraviyole spektroskopisi

Farkl1 ¢cekirdekler arasindaki etkilesme enerjisi
Elektron ve atomik ¢ekirdek toplulugu arasindaki etkilesme enerjisi
D1s potansiyel

Farkli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi
Degis-tokus korelasyon potansiyeli

Birim hiicreyi tanimlamak i¢in kullanilan agilar
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Hesaplanan yapi faktorii genligi

Hamiltonien

Enerji

Dalga boyu

Sogurma katsayisi

Sagilma katsayis1

Faz acis1

Yap: faktoriiniin fazi

(Bragg) gelme ve yansima agisi

Molekiiler dalga fonksiyonu
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Vi



phes (X, Y, 2) Bir x, y, z noktasinda hesaplanan elektron yogunlugu

poig (X, Y, 2) Bir x, y, z noktasinda 6lgiilen elektron yogunlugu

p(r) Elektron yogunlugu

p(xyz) Birim hacimdeki elektron sayisi

Ap(X,y, z), Ap Birim hiicrede bir x, y, z noktasindaki ol¢iilen ve hesaplanan
yogunluk farklari
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1. GIRIS

Fizigin 6nemli konularindan biri olan kristalografi, kristallerin yapisini inceleyen ve
molekiiler yapilart anlamamizi saglayan bir bilim dalidir. Kristalografi, fizik, kimya,
gibi pek c¢ok dallarda 6nemli rol oynar. Bu bilim dali son yillarda protein kristallerin
yapilarin1 aragtirmada onemli bir yere gelmistir. X-1smlarinin kristaller tarafindan
kirmmima ugramasi kristal yapmin anlasilabilmesi i¢in gereklidir. Kirinima ugramis
1isinlar ise birim hiicreyi yani kristal yapi igerisinde bulunan en kii¢iik birimi anlama
olanagi sunmustur. Molekiiler yapilarin incelenmesinde pek c¢ok yontem olmakla
beraber, kristale ait molekiillerin yapisinin belirlenmesinde en etkili yontemlerden biri

X-1sinlar1 kirinimi yontemidir ve tek kristal yapilar i¢in oldukca énemlidir.

Bu tez ¢alismasinda yapisinda piperidin, triazol, hidrazon ve piridin gibi fonksiyonel
gruplar1 bulunduran tek kristal molekiillerin yapilari, deneysel yontemlerden X-1ginimi1
kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir. Spektroskopik yontemler kullanilarak molekiiler
yapilar karakterize edilmistir. Hesaplamali kimya yontemlerinden Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak molekiiler yapilarin pekgok

Ozellikleri arastirilmistir.

Bu bolimde yapilarini aydinlatmaya calistigimiz kristallerin fonksiyonel gruplari

hakkinda kisaca bilgiler verilmeye c¢alisilacaktir.



1.1. Triazol ve Piperidin'in Genel Ozellikleri

Triazol halka sistemi ilk olarak, 1885 yilinda Bladin tarafindan bulunmustur. Besli
heterosiklik bir halka olup, yapisinda {i¢ azot atomu iceren bilesiklerdir. Bunlara
"Triazol' ad1 verilir. Bu halkalardaki azot atomlarinin konumuna gore 1,2,3-triazol (vic-
triazol) (1) ve 1,2,4-triazol (sim-triazol) (2) olmak iizere isimlendirilir ve iki izomer
olarak bulunur (Mengliev 1995). Ayn1 zamanda triazoller renk icermeyen, igne

kristaller halinde bulunan aromatik bilesiklerdir.

—— N—N
LR L
"-nrlﬂf Hrlq-"

H H
1,2,3-triazol 1,2,4-triazol
@) )

Sekil 1.1 1,2,3-Triazol ve 1,2,4-Triazol yapilart

Son yillarda triazol ve tiirevlerinin ya fungusitler ya da bitki biiyiime diizenleyicisi
olarak kullanilacagi kesfedilmistir (Fletcheret et al. 1986). Ayn1 zamanda kemoterapide
kullanilan ilaglarda da yer almaktadir. Triazol bilesiklerine artan ilgi sadece temel
kimyadan dolayr degil ayni zamanda biyolojik ve endiistriyel uygulamalarindan
dolayidir (Saadullah et al. 2014). Triazol ¢ekirdegi igceren baska bir dogal bilesige
rastlanilmamistir. Ancak triazol yapisi, pek c¢ok bilesigin yapisinda yer alan ve bazi
onemli fizyolojik olaylarda rol oynayan maddelerin (Histamin, Histedin, B12 vitamini)
yapisinda bulunur. Triazol tiirevleriyle yapilan ¢aligmalarda antimikrobiyal, virostatik,
sitostatik, antienflamatuvar, analjezik, antikalzunvan, merkezi sinir sistemi depresani,
antihistaminik, hipotansif, diliretik, herbisit, antihelmintik, antifungal, pestisit ve
insektisit etkili bilesiklere ulasilmistir (Dubey et al. 1991, Gall et al. 1976, Bonjean et
al. 1987).



Piperidin, 5 tane metilen (-CH2-) ve 1 tane anino (-NH-) grubundan olusan, yanici,
patlayict bir heterosiklik amindir. Sekil 1.2°de verilen kimyasal yapiya ve (CH2)sNH

kapal1 formiiliine sahiptir.

Piperidin halkasi, ¢ift bag icermez. Oda sicakliginda patlamaya hazir konsantrasyonlara
ulagan buharlar iireten yanici bir sividir. Tarim-ilag endiistrisinde ve nemlendirici
ozelligiyle kullanilir. Piperidin ayrica sebzeler de dahil olmak {izere cesitli gida

iiriinlerinde dogal olarak bulunmaktadir (Neurath vd 1977).

H
N

Sekil 1.2 Piperidinin kimyasal yapist

1.2 Hidrazon ve Piridin'in Genel Ozellikleri

Hidrazonlar aldehit ya da ketonlarin hidrazinlerle tepkimeye girmesiyle olusur. Genel

formiilleri R,R,CN=NH, seklindedir.

(R1, R2: Alkil Grubu)

Sekil 1.3 Hidrazonlarin genel olusum tepkimesi



Hidrazon yapisi, C=N c¢ift bag oldugundan dolayi, geometrik izomere sahip olmalidir.
Karbon zinciri kisa olan bazi alkil hidrazon tiirevleri sividir ve suda ¢6ziiniir. Hidrazon
olusumu ¢ift bag olusumunda yer alan azot atomunun bazikligini azaltir. Sekil 1.3 de
gortldiigli gibi yapisinda iki azotun cift bag ile baglandigi azinler sulu asitlerde
¢oziinmezler. Son 30 yildir Schiff bazlarinin (hidrazon) metal komplekslerine ilgi
artmis olup, fizyolojik aktivite gostermeleri, anti-timdr ve anti-mikrobik aktiviteye
sahip olmalar1 ve eczacilikta kullanilmalar1 nedeniyle olduk¢a 6nem kazanmislardir.
Bununla birlikte Schiff bazlari, madeni yaglarda bulunan ve istenmeyen az miktardaki
elementlerin giderilmesinde, boya, kaucuk, ila¢ sanayisinde ve ziraai amaglarla da
kullanilmaktadir. Ayrica boyar madde ve polimer teknolojisinde, tipta, roket yakiti
hazirlanmasinda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve daha birgok alanda bu
bilesiklerden biiyiik Olc¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Dubey et al. 1991, Gall et al. 1976,
Bonjean et al. 1987, Tantawy et al. 1988, Wang et al. 2011, Ziilfikaroglu vd. (2009) ).

Piridin (azabenzen ya da azin olarak da bilinir) CsHsN, renksiz, yanici, zehirli bir
sividir. Islenmemis komiir katranindan ya da diger kimyasallardan elde edilebilir.
Piridin diger maddeleri ¢ozmek icin kullanilir. Ayni zamanda ilag, vitamin, gida
tatlandiricilari, boya maddesi, kauguk maddeleri, yapistirici, bocek zehiri ve yabani ot
ilac1 gibi bircok farkli maddenin yapiminda kullanilir. Donma noktas1 42°C, kaynama
noktas 115.5 °C’dir.

Kimyasal olarak “heterosiklik aromatik iigiinciil amin™ olarak da adlandirilir. Yapi

(61”

olarak benzene benzer. Bir N atomu halkada numara olarak isaretlenir. Eger
halkada birden fazla N varsa bunlar da 1. azotu takip eden en kii¢iik sayilarla gosterilir

(Ouellette 1998). (Sekil 1.4)

Sekil 1.4 Piridinin molekiiler yapisi
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2. MATERYAL VE YONTEM

Tek Kkristallere ait deneysel veriler, STOE-IPDS Il ve SuperNova tek kristal
difraktometreleri yardimi ile MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—1sinlar1 kullanilarak
296 K de toplanmigtir. Bu veriler yardimi ile kristalin uzay grubu, birim hiicre
parametreleri ve birim hiicre igerisindeki Z molekiil sayist bulunmustur. Yapi
coziimlerinde direkt metotlar kullanilmistir (SHELXL-2015) (Sheldrick 2015). Yap1
¢oziimiinden sonra, Fourier haritasinda ¢ikan agir atomlara ait siddet pikleri
isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlar1 bulunmustur. Baslangi¢
faz1 olusturulup yap1 ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kii¢lik kareler yontemi ile
artim islemi yapilmistir (SHELXL-2015) (Sheldrick 2015). Kristal yapilara ait
molekiiler sekiller ise ORTEP-3 (Farrugia 2012) ve PLATON (Spek 2009) programlari
ile elde edilmistir. Deneysel IR spektrumlart ATI Unicam-Mattson 1000 FTIR
spektrometresinden (KBr) elde edilmistir. Deneysel NMR spektrumlari ise BRUKER
cihazi ile elde edilmistir. Teorik hesaplamalar ise ab-initio yontemlerinden
DFT/B3LYP/B3PWO91 ve HF metotlar1 kullanilarak secilen bazi baz fonksiyonlar1 ve
baz setleri ile yapilmistir. Hesaplamalarda Gaussian09 paket programi kullanilmigtir

(Frish et al. 2009).

Bu boliimde tek kristal yapilar1 aydinlatmak i¢in kullandigimiz yontemler {izerinde

durulacaktir.

2.1 X-151m ve Genel Ozellikleri

Fizik profesorii olan Wilhelm Rontgen 1895 yilinda katot 1s1n tiipleri ile ¢alisirken ilk
kez X-iginlar1 kesfetmistir. Bu 1sinlar hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Bu
yiizden ¢ift karakterlidirler. X-1smlarinin dalga boylar1 0,1A<A<100A arasinda olup y-
isinlart ile ultraviyole (mor Otesi) bolgesinde bulunan elektromanyetik 1sinimlardir.
Ayni zamanda hedef metale ¢arpan elektronlar ilk carpismada durdurulmayip, metal
hedef i¢inde bircok c¢arpisma yapabilirler. Bu carpisma sonucunda siirekli spektrum
denilen dalga boyu ortaya g¢ikar. X-isinlarinin hizi hedeften uzaklastikga mesafenin

karesi ile dogru orantili azalir. Elektriksel bir yiik tasimadiklarindan manyetik alanda



herhangi bir sapma olmaz. Heterojen yapida olup, iyonize 6zellige sahiptirler. Cesitli

maddelerle etkilesime girerler.

Fotoelektrik olay, Compton sagilmasi (inkoherent sacilma), gaz iyonizasyonu ve
sintilasyon tanecik Ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh sacilmasi (koherent
sacilma) dalga oOzellikleridir. X-1sinlar1, siirekli X-1smlar1 ve karakteristik X-isinlari

olmak tizere iki sekilde incelenir.

2.1.1 Siirekli X-1s1nlari

Katot metalden gonderilen belirli kinetik enerjiye sahip elektronlar yiiksek gerilim
altinda anot hedefe carptiklarinda enerjilerinin ¢ok biiyiik bir kismini 1s1 enerjisine
dontistiirtir ve geriye kalan diisiik miktardaki enerjiyi anot hedefi bir X-151n1 kaynagina
doniistiiriir. Bu sekilde siirekli bir X-1511 spektrumu olusur. Bu nedenledir ki siirekli X-
1isinlarina “beyaz X 1sinlar1” da denilmektedir (Tuzluca 2007). Sonug olarak suna dikkat
etmek gerekir ki, stirekli spektrumun siddeti, hedef metale de bagli olmasina ragmen,

dalga boyu dagilimi hedef metalden bagimsizdir. Biitiin dalga boylarinda enerji vardir.

Hedef atom
cgkirdedi /
P (=| Saptirilan
= diisiik eneriili
elektron
O h
Gelen
Elektron
Yayilan \A
Foton

Sekil 2.1 Elektronun yavaslamasi ile X-1s1nin elde edilmesi



2.1.2 Karakteristik X-1sinlari

Sekil 2.2 de karakteristik X-isinlarmin elde edilisi verilmistir. Burada oldugu gibi
gerekli olan kinetik enerjiye sahip K kabugundaki bir elektron, disari ¢ikar ve K
kabugunda olusan bosluk atomun iist L, M, ve N tabakalarindaki elektronlar tarafindan
isgal edilerek doldurulabilir. Bu bosluk L tabakasindaki bir elektronlarla doldurulursa
meydana gelen Kkarakteristik X-is1m1 Ko ve Ky, diger st tabakalar tarafindan

doldurulursa Kg1 ve Kgz olmak tizere karakteristik fotonlari olusur.

L-Eabugs 1 Rabugu

Sekil 2.2 Karakteristik X-1sinlarinin elde edilmesi

L-K kabugunun enerji seviyeleri, M-K kabugunun seviyeleri arasindaki farktan az
olmas1 sebebiyle K, her zaman Kg dan daha uzun dalga boyludur. X-1sm1 kiriniminda
olusan ve istenmeyen X-isinlarimi filtrelemek icin monokromator kullanilir (Cullity
1956). Bu durumda X-igmnlari tiipiinden gelen demet uygun bir maddenin tek
kristalinden kirinima ugratilir. Kirmim verisi toplarken kullanilacak isimanin segimi
bir¢ok etkene dayanir. Bakir K, s1 (Cu, Kq) organik molekiillerin incelenmesinde uzun
zamandir kullanilan bir 1s1madir ve fotografik olarak kaydedilen kirinim verileri icin

hala en kullanish olanidir.
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Sekil 2.3 Karakteristik X-1sinlarinin molibden ve bakir igin K spektrumu

2.2 X-1silar Difraksiyonu (Kirinimi) (XRD)

X-1s1m1 kirmimi  yontemi (XRD), her bir kristalin fazin1 kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, ayni1 dalga boyuna sahip X-isinlarinin karakteristik bir
sekilde kirmasi esasina dayanir. Her biri i¢in kendine 6zgii kirinim desenini olusturup

bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.

Giliniimiizde kullanilan bu cihazlarin bilgisayar kontrollii olup, sonuclari ¢ok hassas
sekilde tespit edilir. Periyodik cetvelde atom numaralart diisiik elementler disinda
birka¢ analiz yapilabilir. Bu XRD cihaziyla analiz edilen malzemenin nitel ve nicel
yapilar1 hakkinda ipuglari verir. Ornegin ¢ok ince filmlerin analizinde kirinim
cizgilerinin boyutu kiiclildilkce kirinim ¢izgileri artar. Bu artmanin ise kirinim
cizgisinin yart maksimum genisligi seklinde Slgiilmesi genel bir hal almistir (Cullity
1996).
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Sekil 2.4 XRD cihazinin sematik gdsterimi



XRD calismalarinda, yapilar belirlemek i¢in bazi kirinim yontemleri vardir. En ¢ok
kullanilan yontem dalga boyu sabit olan monokromatik X-1s1m1 kirinimi yontemidir.
Kati1 malzemelerde kullanilan X-151n1 dalga boylari, atomlarin arasindaki mesafelerle
karsilastirilacak biiyiikliikte olup yaklasik 0,5 A ile 2,5 A arasinda degismelidir. X-
isinlarinin kullanilma nedeni, maddenin daha derinlerine girebilme O6zelligine sahip

olmasidir (Wait and Phill 1960).

2.2.1 X-151m tiipii

Sogutma suyu girisi

Sogutma suyu ¢ikist

To;:ra k
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(katot)

|, Havas1
— bosaltilnus tiip
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it ivel Teli 1s1t1c1
potansiye. i

devre

Sekil 2.5 X-1ginlarinin elde edilmesinde kullanilan diizenegin sematik

gosterimi

Yukaridaki Sekil 2.5' de goriildiigii gibi X-151n1 tiipli, yiiksek voltajli bir katot 1sin1
tiptdir. Tip yliksek vakumda havasi bosaltilmis cam bir kiliftan olusmustur. Bir
ucunda anot (pozitif elektrot), diger ucunda ise katot (negatif elektrot) olmak {izere iki
elektrot bulunur. Katot, 1sitildiginda elektron salan, tungsten materyalinden yapilmis bir
flamandir. Anot ise kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olusur.
Hedef metalin arkasi su ile sogutulmakta ve 1sinan su diger taraftan bosaltilmaktadir.
Anot ve katot arasina yliksek voltaj uygulandiginda katot flamanda elektron yayilanir
ve bu elektronlar yiiksek gerilim nedeniyle, anoda dogru hizlandirilarak hedefe
carpmadan Once yliksek hizlara ulagir. Ayrica X-1sinlart tiipiinde; elektron kaynagi,

hizlandiric1 yiliksek voltaj ve metal hedef bulunmalidir.



Yiiksek hizli elektronlar, metal hedefe carptiklarinda enerjilerini aktararak bir foton
yayinlar ve olugsan X-1s1n1 demeti cam zarfin i¢indeki ince cam pencereden gecer. X-
1511 tliplinde, elektronlarin kinetik enerjilerin biiyiik bir kismi 1siya doniistiigiinden
dolay1r X-1s1ninm1 sogurmayan saydam ve atom numarasi diisiik bir malzeme olmalidir.
Bunun i¢inde en uygun malzeme Berilyumdur. Bu nedenle X-isin1 tiipiiniin pencere
kism1 berilyum malzeme ile korunur. X-1s1m1 tiipii i¢in molibden hedeften ortaya ¢ikan
Kp X-1ginlarini filtrelemek i¢in yani monokromatik MoK, X-isinlarini elde etmek i¢in
0.025 mm lik Nb filtre kullanilmistir. (Sekil 2.5 dekine benzer) Cizelge 1.1 de B filtreli
icin degerler verilmektedir. (Kabak 2004)

Cizelge 1.1 Cesitli metal hedefler, olusturulan dalga boylar1 ve filtreler

Cr Fe Cu Mo
Z (Atom numarasi) 24 26 29 42
Koz, A 2.2896 1.9360 1.5405 0.70926
Kaz, A 2.2935 1.9399 1.5443 0.71354
Kp1, A 2.0848 1.7565 1.3922 0.63225
B filtresi V(0.01mm) | Mn(0.02mm) | Ni(0.015mm) Nb(0.075mm)
a filtresi Ti Cr Co Y
Kritik Gerilim (kVolt) 5.99 7.11 8.98 20.0
Calisma Gerilimi (kVolt) 30-40 35-45 35-45 50-55

2.3 X-151m1 Kirinimi

Bir diizlem tizerine X-151n1 fotonlart yansidiginda Sekil 2.6.’da gosterildigi gibidir.
Kristal tlizerine gonderilen siirekli bir X-151m1 demeti kristal i¢inde kirinima ugrar.
Kirmima ugrayan 1sima belirli dogrultularda yogunlasir. Bu dogrultular kristalin
tabakalarindan yansiyan dalgalar arasindaki yapici girisime karsilik gelir. Kirmim

deseni bir fotograf filmi lizerine kaydedilir.
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Sekil 2.6 X-1ginlarinin bir kristal diizleme gelmesi ve yansimast

Bu kesiften sonra, Laue tarafindan 1912 yilinda, kristallerde kirmim olay1 kesfedildi.
Bir kirmim igin sagan ve sagilan X-1ginlarinin dalga boylar1 esit ve sabit bir faz farkina
sahip olmalidir. Sagilan bir X-151n1 atomun elektron yogunlugunun ¢ok oldugu kismiyla

etkilesir.

X-1ginlar1 veya uygun hizda parcacik demeti, kristal Orgli lizerine diigiince atomlar
tarafindan sagilmaya ugratilir. Bu yansima, gelme ve yansima agisinin esit olmasi
bakimindan ayna yansimasina benzer. Sagilan isinlardan dalga boyu degismemis
olanlar kirmim yoluyla girisim olaymni1 meydana getirir. Bu 1smlar farkli yollardan
gectikten sonra detektore ulasirlar. Diizlemlerden yansiyan 1sinlar (dalgalar) arasindaki
yol farki dalga boyunun tam katlar1 oldugu zaman, bu 1sinlar ayn1 fazda girisim yaparak
birbirlerini siddetlendirirler ve detektorde maksimum siddet elde edilerek yansimanin
olusacaginmi sdyler. Eger iki dalga arasindaki yol farki X-1siminin dalga boyunun tam

katlar1 degil ise girisim gelisi giizel fazlarda olusup detektorde algilanan siddeti azaltir.

11
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Sekil 2.7 Bragg yasasinin geometrik gosterimi

Sadece optik yansima kanuna gore bir girisim olabilir. Ard arda iki noktalardan gelen
ve kirinima ugrayan sagilmig isinlarin maksimum genlikle bir girisim meydana
getirebilmesi i¢in iki dalga arasindaki yol farklarimin tam kati olmasi gerekir. Bu

nedenle;

Bragg yasas1 (Sekil 2.7)

2dSind=n\ (2.2)

esitlik (2.2) ile ifade edilir. Diizlemler aras1 d kadar atomik mesafe bulunan kristal
diizlemlerden gelen 1smin A dalga boylu X-iginlari, 6 yansima ag¢isini olustururlar.
Kristalden yansiyan isinlarin olusturdugu ve kirmim sarti saglayan ters orgii

noktalarinin belirlenmesi i¢in de Ewald kiiresinden yararlanilir.

12



Sekil 2.8 Ewald kiiresi

Bu ii¢ boyutlu Ewald kiiresinin (Sekil 2.8) yarigapt 1/A’ya esit olup, ¢emberin M
merkezine bir kristal varmis gibi diistiniiliir. Kristalin bir diizlemi hkl olsun. AO X-1s1n1,
MP dogrultusunda hkl diizleminden bir yansima vermis olsun. X-1s1n1 demetinin kristal
icinden gegctikten sonra kiireyi terk ettigi O noktas: kristalin ters Orgiisiiniin baslangi¢

noktasi olarak alinir.

=2 L=1 L:c/,’/ )
e
o
{4r-4
A
10| ¢
R
i
e
iy
ters orgii - ~ i
VN

Sekil 2.9 iki boyutlu Ewald kiire gorseli
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Bu geometrik ¢izimi elde etmek igin, eksenleri etrafinda donmesi ile birlikte ters orgii
noktalarinin yansima kiiresi tizerindeki olusumunu goriiyoruz (Sekil 2.9). Bu sekilde
ters Orgli noktalar1 elde edilir. Yansima kiiresi sayesinde yansiyan 1sinlarin
dogrultusunu tahmin edebiliriz. Ayrica Ewald kiiresinin yarigapindan yararlanarak ne

kadar yansima toplanabilecegini hesaplayabiliriz.
Yansima sayis1 = 47z/3 (8V/n\3) (2.3)
Yukarida verilen denklemdeki V-birim hiicrenin hacmi, A kirinim i¢in kullanilan X-

15101 dalga boyu, n-birim hiicre i¢indeki 6rgii noktalarinin sayisidir. Birim hiicrenin her

parametresi i¢in yaklagik 10 tane yansima bulunmas yeterlidir (Kabak 2004).

2.4 X-151m1 Kirimimin Etkileyen Faktorler

Difraktometrede, X-isinlari, tek kristalden kirmima ugrarken, g¢esitli faktorlerden
etkilenmektedir. Bir kristalden 6l¢iilmiis siddetler, yap1 faktoriiniin genliginin karesi ile

dogru orantilidir. Bir hkl diizleminden yansiyan X-1ginlarinin siddeti,

| (hkl) =K.L.P. T.E.A.|F(hkI)|? (2.4)
ile ifade edilmistir (Cullity 1967). Burada,

K: Olgiilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki oranti katsayist

L: Lorentz faktorii

P: Kutuplanma faktdrlerini ifade eder.

T: Debye-Waller sicaklik faktoriidiir.

E: Soniim katsayisidir.

A: Sogurma faktériidiir ve incelenen kristalin kalinlig ile ilgilidir. Olgiilen bragg
siddetlerinin yap1 ¢oziimiinde kullanilabilmeleri i¢in belirtilen faktorlerin ihtiyag

duyulmasi halinde diizeltilmesi gerekir.

Frk: Yap1 faktoriiniin belirlenmesi gerekir.
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2.5 Kristal Yap1 Coziimiinde Kullanilan Yontemler

Kristal yap1 ¢oziimlerinde deneysel olarak sagilan X-isinlar1 arasindaki faz farki

Ol¢iilemez. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in kullanilan bazi1 yontemler vardir.

2.5.1 Kristal yap: faktorii

Kristali olusturan ve atomlardan sagilan X-isinlarinin toplami olarak bilinen yap1

faktord;

n . . 2.5
= 3 f;exp(2i(x, +y, +z,) (23)
=

ile verilir. Burada f: j' inci bir atom tarafindan X- 1sinlar1 sagilma faktorii olup, sin 6/A
'nin bir fonksiyonudur. Yapi faktorii her atom tarafindan sagilan X-1ginlarinin toplamina

esittir. xj, yjve zj j ' inci atomun birim i¢indeki koordinatlaridir ve birim hiicre

boyutlarinin kesri olarak verilir. Yap1 faktoriintin biiyiikligu ‘F

(hkl)‘ yapt faktorii genligi,

Fin| = [(Z fA) (ijij)Tz (2.6)

ile verilir. Buradan Aj ve Bj ifade edilir.

2.5.2 Elektron yogunlugu

Kristal yap1 faktorleri ile hesaplanan, kirinim verilerini kullanarak birim hiicredeki
atomlarm dagilimin1 elde etmeyi amaclar. Hacmi V olan birim hiicrede x, y, z

noktalarindaki elektron yogunlugunu,
(x,y,2) ZZZ|Fth|c0327z(hx+ky+lz B ) (2.7)

esitligi ile hesaplanir. Buradaki ,O(X, Y, Z)elektron yogunlugun ‘Fhkl‘ve ¢(hkl)degerlerinin

bilinmesi ile hesaplanabilir.
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Kristallerde elektronlarin dagilimi ii¢ boyutlu tekrarli bir yapiya sahiptir. Periyodik
seriler de fourier serileri ile ifade edilebilmektedir. Fourier serilerinin bu niteliginden
yararlanilarak, elektron yogunlugu hesaplandirilir. Elektron yogunlugunun 6zellikleri

ise,
* Elektron yogunlugu biitiin atomlarda bulunan gergek, pozitif ve siireklidir.

* Elektron yogunlugu atomlarin yapisina benzer sekilde kiiresel simetrik bir yapiya

sahiptir.

Elde edilen faz agilar1 belirlenirse, iic boyutlu elektron yogunlugu haritalar ¢izilerek,
atom ¢ekirdeginin piklerden oldugu varsayilarak kristalin atomik yapis1 belirlenebilir.
Kristal yapinin belirlenmesi faz probleminin ¢oziilmesine bagli olup problemin ¢oziimii
icin kullanilan iki 6nemli yontem vardir. Bunlardan biri "Patterson Agir Atom
Metodu”, digeri ise hafif atomlarin yapisinin ¢oziilmesi i¢cin gerekli olan "Direkt

yontemlerdir ".

2.5.3 Patterson agir atom yontemi

Bu yontem, elektron yogunlugunun serbest dagilimini ortaya ¢ikarmak i¢in gerekli olan

atom koordinatlarini elde etmesini saglar ve patterson fonksiyonu,
1

P(u)=jp(x)p(x+u)dx (2.8)
0

seklinde tanimlanir. Bu fonksiyonun biiyiik deger alabilmesi i¢in p(X)ve ,0(X+U) ’

nun her ikisi de biiyiik olmalidir. Birim hiicre i¢cinde mevcut iki atom ¢iftleri arasindaki
uzaklik, Patterson fonksiyonundaki pikin orijine olan uzakligina karsilik gelir. Eger
birim hiicrede, elektron yogunlugu haritasinda N tane atom (pik) var ise, Patterson
fonksiyonunda N(N-1), tane pik vardir. Elektron yogunlugu fonksiyonu ister simetri
olsun ister simetrik olmasin, Patterson fonksiyonu her zaman simetrik yapiya sahiptir.
Ayn1 zamanda elektron yogunlugu haritasindaki pikler, Patterson fonksiyonu yardimi

ile pikin ortak orijine olan uzakligina karsilik gelebilir.
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2.5.4 Direkt yontemler

Direk yontemler, matematiksel bir yontem olup bazi faz problemleri yardimi ile

gozlenen siddet verilerinden direkt olarak matematiksel ifadeyle ¢(hk|) fazin1 elde

etmeye calisan bir yontemdir. Bu yontemin sonucu olarak da genellikle gii¢li
yansimalarin yap1 faktorleri arasindaki bagimtilar elde edilerek faz farklari arasinda
bagintilar elde edilmektedir. Bagintilarin sayis1 ne kadar fazla olursa, ¢dziime o kadar
kolay ulagilir. Daha sonra ise uygun yansima segilerek, fazlari ile orijin sabit tutulur.

Elde edilen faz bagintilar1 belirlenerek, yeni fazlar hesaplanabilir.

2.5.5 Orijin se¢cimi

Kristal yapinin belirlenmesi igin, bazi referans noktalarina gore atom dizilislerini
belirtmek gerekir. Bir eksen takimi, birim hiicrede orijin olarak segilen bir noktaya
yerlestirilir. Buna gore faktorlerinin fazlarinin hesaplanmasindaki dogruluk, en uygun
orijinin iyi bir sekilde belirlenmesi ile olur. Birim hiicrede, uygun orijin secilebilecek
birden fazla konum belirtmek miimkiindiir. Ancak bu konumlarin birinden orijin olarak
secilmesi gerekir. Ayrica orijin konumunu, simetri merkezinden digerine gegtiginde bu
durum faz degerlerini degistirir. Bu durum da orijin degisiminden etkilenmeyen ve
sadece yap1 faktorler tarafindan kontrol edilen fazlara "yapi1 degismezleri”, orijin

degisiminden bagimsiz etkilenen fazlara ise, "yapi-yar1 degismezleri" ad1 verilir.

2.6 Kristal Yap1 Aritim

Kristal yap1 analizinde ilk olarak molekiiler yapidaki atomlarin tamami olmasa bile
yaklagik olarak ¢ogunun konumlari belirlenerek, bir model olusturulup daha sonra yap1
aritimina baglanabilir. Yap1 ¢oziimii sirasinda konumlar1 belirlenemeyen atomlarin ve
hidrojen atomlarinin konumlar1 aritim yontemi sonucunda bulunabilir. Aritim isleminde
en yaygin kullanilan yontemler ise "Fark-Fourier Yontemi" ile "En Kiigiik Kareler

Yontemi" dir.
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2.6.1 Fark-Fourier yontemi

Bu metotta elde edilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki fark incelenir.
Antimin ilk asamalarinda, konumlar1 yap1 ¢6ziimii asamasinda belirlenemeyen
atomlarin konumlar1 bu metot ile belirlenebilir. Fark Fourier yonteminde, {ic boyutlu
elektron yogunlugu haritas1 olusturularak, fourier sentezi ile hesaplanan elektron

yogunlugu,

phes I_; Z‘Fhes hkl )e 'Z”h ) (29)

hkl

ve Olclilen elektron yogunlugu,

Fye (k) (2.10)

puc(1)=3 TIF

hkl

seklinde verilir. Olusturulan bu iki yogunluk arasindaki fark,

oI(; hkl ‘Fhes hklk IZ” (211)

A0(7) = Py (1)~ (F) = S JF

hkl

olacaktir.

P (f) R Dres (f’) oldugunda dlgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 uyum i¢inde

ise A,O(F)' nin o konumdaki degeri sifir olur ve Fark-Fourier haritasinda hicbir pik

gozlenmez. Bu yontem ile ¢oziilen yap1 daha dnce bulunamayan herhangi bir atom igin
fark fourier haritasiyla bulunamayan atomlarin yani sira, atomik konum ve titresimi gibi

parametreler aritilarak da kolay bulabiliriz.

2.6.2 En kii¢iik kareler metodu

Bir diger yontem ise en kii¢lik kareler metodudur. Deneysel verilerle hesaplanan
verilerin arasindaki farkin kareleri toplamini minimum degere indirmek i¢in yapilan
aritim islemine, En Kii¢iik Kareler Metodu denir. Bu degere ayn1 zamanda hata degeri

de denilir. Bu metodun amaci; dlgiilen ve hesaplanan yapt metodu degerleri ile dl¢iilen
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yap1 faktorii arasindaki farkin karesinin minimum olmasina yardimci olmaktir. Hata

degeri D olan ve yapinin atom konumlart dogru ¢6ziime ulastiktan sonra,

D= Z[ e (K| | hes(hk|)|:| 2.12)

esitligin en iyi degerlerini veren uygun parametreler kullanilir. Agirlik ¢arpan1 w(hkl),

kristallerin yapilarini aritmak i¢in SHELXL97 yap1 aritim programinda gozlenen

yansimalarin toplamu ile ¢arpilir. Boylece hata degeri;

D= Zw (hkD)[ |7,

ol (hkl)‘ | hes (hk|)|] (2.13)

seklinde ifade edilir.

2.7 Yapi Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Artim agsamasindan sonra bazi bilmemiz gereken parametreler vardir. Bu parametreler,
giivenilirlik faktorii (R), agirlik giivenilirlik ¢arpant (Rw) ve yerlestirme ¢arpani olmak

iizere en yaygin sekilde kullanilan parametrelerdir.

1. En 6nemli faktorlerden biri olan giivenilirlik faktorii; hesaplanan yapinin, deneysel

veriye ne kadar uyumlu oldugunu goésteren faktordiir. Gilivenilirlik carpant;

olg hes

2F

(k)| Fis (K1)

(2.14)

(hkl \

olg

Bu iki faktor arasindaki fark ne kadar kiigiik ise yap1 ¢oziimii kristal yapiya o kadar
yakin olacak ve dogru degerler alarak gilivenilirligi o kadar artacaktir. Ancak R' nin
degeri 0,4 0,5 degerleri almasina ragmen, aritim sonunda 0,06' dan kii¢iik deger almasi
beklenir. Yapida herhangi bir uyumsuzluk ya da veri kalitesinin kotii olmasit R

degerinin biiyiik ¢ikmasina sebep olabilir.
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2. Yapimin dogrulugunu belirleyen bir diger faktor ise agirlikli giivenilirlik faktoriidiir.
Agirlikl glivenilirlik faktorii;

‘2

> w([Fye (k) = [Fie ()

R= | (2.15)

%w( Fue (KO

seklinde tanimlanir. Bu faktor en kiiclik kareler yonteminde hatali yansimalarin aritim
sonunda daha az kullanilmasi ve minimize edilen degere dogrudan iliskili olmasi
beklenir. Sekil (2.15)' de w agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in tiim degerler esit alinmistir.
Agirlikli giivenilirlik ¢arpani olarak Ry ile giivenilirlik faktorii R' nin yansimalarin

ariimda az kullanilmasi ger¢ek degere biraz daha yakinsama bir deger alabilir.

3. Yapilarin dogrulugunu gosteren diger bir kriter ise, “Yerlestirme Carpani1” olarak,

>R ()

GooF =S = 4| ™

Fae (0D = [Fos (1))

(n-p)

(2.16)

gosterilen S c¢arpanidir. Bu yerlestirme carpaninda, n aritimdaki yansima sayisi, p
toplam parametre sayisini ifade eder. Aritim sonunda GooF (S) degerinin, yaklasik
degeri 1,0 olmas1 gerekir. Bu degerde ki sapmalar yapidaki uyumsuzlugu gosterir. Fark-
fourier haritasinda deneysel veriye karsit bir R faktorii tanimlanarak bu degerin 1e/A3
den kiigiik olmasi gerekir. Koordinatlarda 0.001' den, bag uzunlugu 0.01' den ve

acilarinda 1° den kiiciik standart sapmalar, yapinin duyarlt oldugunun gostergesidir.

2.8 Teorik Yontemler

Deneysel calismalar1 desteklemek amaciyla sonuglar1 6nceden tahmin edebilmek i¢in
bazi kuantum mekaniksel yontemler vardir. Bunlar, Molekiiler Mekanik Metotlar,

Hartree Fock Metodu, Yari-Denel Metotlar ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisidir.

Molekiiler mekanik metotlar: bazi kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimleri

klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar.
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Baska bir deyigle atomlar arasi etkilesmeler klasik mekanik yasalariyla, molekiiler
mekanik yontemler ise daha ¢ok makro molekiillere uygulanarak bulunur. Ayrica bu
yontemle molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmaz. Molekiiler
mekanik yontemde, molekiillerin yaylarla birbirlerine baglanmis agirliklarinda olusan
bir sisteme benzer sekilde harmonik kuvvetlerle etkilesen kiireler toplulugu ele alinir.
Atomlar arast kimyasal baglar yaylara benzetilirken, kiiresel olarak dagilan
elektronlarin etrafinda kiitleler atom g¢ekirdeklerini temsil eder. Ayn1 zamanda bununla
birlikte elektronik yapi yoOntemleri, giiniimiizde kullanilan yapilar ile iki kisimda

incelenebilir.

Hartree Fock metodu, sadece tek elektronlu atomlarda ¢ok kullaniglidir. Bu yontemin
avantaji  kristal icindeki elektronlar icin tek-parcacik dalga fonksiyonlarini
hesaplanmasina izin vermesi ve hesaplamasidir. Fakat bu metot, homojen bir sistemde,
kat1 i¢indeki elektronlar1 tutan baglanma enerjileri olmayacagini ifade ettiginden iyi
sonuclar vermekte basarisizdir. Bu ylizden elektron sistemlerinin tanimlanmasi, dalga

fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugunu kullanir.

Yari-denel (Semiempirical (SE)) metotlarin hesaplamalarinda ise kuantum mekaniksel
esasin yaninda bazi deneysel veriler kullanarak calisir ve Schrodinger esitligini

cozerken bir¢ok parametreler kullanilir.

Bu yontemler, Hartree-Fock kendince yeterli olan hesaplama yontemine dayanir. Yari-
deneysel metotlar deneysel verileri igerir ve molekiiler mekanik de c¢ekirdegin
hareketini g6z Oniinde bulundurarak Born-Oppenheimer yar1 deneysel yontemi
kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemde hesaplamasi gii¢ intgralleri ¢ozerken bazilarini
thmal eder, bazilarin1 da yaklagimlar uygulayarak ¢6ziime kavusturur. Ciinkii bu
yontemde hicbir zaman intgraller kullanilmaz onun yerine diizeltme parametreleri
kullanilir. Bu yoOntemlerin yapisinda bulunduran paket programlarindan bazilari
MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN v.s.'dir. Yar1 deneysel metotlar ise sirastyla ZNDO,
CNDO, NDO, NDDO, MNDO, AM1 ve PM3 seklinde siralayabiliriz.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) (Density Functional Theory (DFT)), diger
yontemler gibi kuantum mekaniksel kuramina dayanir. HF metoduna goére bu metot
deneysel verilere gore daha iyi sonuglar verip daha ¢ok kullanilan bir yontemdir. Ayrica

YFT metotlarinda elektron korelasyonu hesaba katilmaktadir.
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Bu teori, 1964 yilinda P. Hohenberg ile Walter Kohn tarafindan ortaya atilmis oldugu
caligmada iki teori gelistirilmis olup Hohenberg ve Kohn, homojen olmayan elektron
gazinin  denge durumunu bulmak i¢in yogunluk fonksiyoneli Teorisi'ni
olusturmuslardir. YFT metodunun en temel noktasi; elektronik sistemin enerjisini
elektron yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir. Yiiksek Lisans tez calismasinda,
hesaplamali kimya yontemlerinden biri olan YFT ve HF metodu ile elde edilen teorik
bilgiler X-1s1n1 kirmim verilerinden elde edilen deneysel degerler karsilastirilmasi

yapilmaistir.

2.8.1 Yogunluk fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamali kimyada en c¢ok kullanilan ydntemlerden
biridir. Bu metot HF metoduna gore deneysel verilerle daha uyumlu olur. YFT
metodunun temeli Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan teoremdir. Bu teorem,
elektron yogunlugunun tek bir fonksiyona bagli olarak sistemin taban-durum enerjisinin
ozelliklerini belirlemesidir. YFT yaklasimi, elektron korelasyon enerjisini elektron
yogunlugu fonksiyonuna bagli olan hesaplamalara dahil eder. Korelasyon enerjisini
hesaplamaya yardimci olan sey baz fonksiyonlaridir. Ornegin BLYP (Becke, Lee, Yang

ve Parr) fonksiyonu ile olugan B3LYP terimlerindeki bazi fonksiyonlar gibi.

2.8.1.1 Etkilesim halindeki elektronlar ve ¢ekirdek sistemi icin temel esitlikler

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve zamandan bagimsiz Schrodinger

denklemini ¢6zmek gerekir.

o - )

Bu esitlikte, ¥ dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi ve E, sistem enerjisidir.

Etkilesen ¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir sistemin toplam hamiltoniyeni kinetik

ve potansiyel enerji terimlerinden olusan bes temel etkilesim,

Etop = T¢ + Tet Vee + Vee + Vg (2.18)
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olarak ifade edilir. Burada T ¢ekirdegin kinetik enerjisi Te elektronlarin kinetik
enerjisi, V. elektronlar ile ¢ekirdek arasindaki ¢ekimden kaynaklanan potansiyel enerji
Vee, elektronlar arasi itmeden kaynaklanan potansiyel enerji Vi ¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerji ve Eiop, Sistemin toplam enerjisi olup, bu sistem

icin toplam hamiltoniyeni genel olarak soyle yazilir:

/- VAVAN -5
-y —V kz (2.19)
r— r| ~2M, '3 R, - R‘

i TV

I#J

Bu denklemin ¢o6ziicii tam olarak ¢oziilemez. Bu yiizden bu denklemi ¢ézebilmek igin
Born-Oppenheirmer yaklasimi yapilir. Bu yaklasim, Schrodinger esitliginin, elektronlar
ve ¢ekirdeklerin hareketlerini incelemek ya da kolaylastirmak igin kullanilan bir

yaklasima dayanir.

Born-Oppenheimer Yaklagimi: protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden fazla
oldugundan elektronun hareketi c¢ekirdegin hareketinden ¢ok daha agirdir. Bu
yaklagimin temelinde, elektronun kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden ¢ok kiigiik olmasi sebebi ile
cekirdek hareketi elektron hareketi yaninda ihmal edilir ve toplam dalga fonksiyonu
elektronik dalga fonksiyonu olarak verilir (Roothaan 1951). Bir elektronik dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilr,
l//top 4 45 (2.20)

V., cekirdek; V. ise elektron dalga fonksiyonudur. Schrodinger denklemi

molekiildeki tiim tanecikleri c¢ozmek yerine, cekirdekleri sabit tutarak sadece
cekirdeklerin etki alani igindeki elektronlardan kaynaklanan dalga fonksiyonu

olarak alinmasinda herhangi bir sakinca yoktur. Schrodinger esitligi;
(H. +Vy Jwe (r,R) = Ey (1,R) (2.21)

seklindedir. Bu ifadede I-AIe elektronik hamiltoniyen, Ee elektronik Schrodinger

esitliginin 6zdegeri, V. verilen bir ¢ekirdek diizeni i¢in sabit ¢ekirdek potansiyeli, r

elektronik konumu, R ¢ekirdek konumu ve l//e(r, R)elektronik dalga fonksiyonudur.

V@c' nin sabit kalmasi nedeniyle, Schrodinger denklemi V. dahil olmaksizin ¢o6ziilebilir.
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Bundan kaynakli bulunan 6z deger, elektronik enerji olarak adlandirilirken, v_' nin bu

0z degere cklenmesi ile toplam enerji elde edilebilir. Elektronlarin hareketini
tanimlayan yap1 ¢6ziimii i¢in farkli bir¢ok yaklagimlar kullanilir. Bunlardan biri tanesi
Hartree Fock (HF) yaklasgimidir. Bu yaklasimin avantaji; tek elektron dalga
fonksiyonunu igeren bir yaklagim olmasindan ve toplam enerjiyi kabul edilebilir bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Ancak Hartree-Fock yontemi elektronlar

arasindaki korelasyonu g6z oniine almaz.

2.8.1.2 Thomas-fermi-dirac yaklagim

Yogunluk Fonksiyonel teorisinin (DFT) temeli; 1927 yilinda Thomas ve Fermi
tarafindan ¢ok elektronlu sistemlerde dalga fonksiyonu kullanmak yerine elektron
yogunluk fonksiyonunu kullanarak, yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) temelini
olusturdular. Birka¢ yil sonra Dirac, 1930 yillarinda bu yaklasima degisim terimini
ekledi. Thomas ve Fermi elektronlar arasindaki degis-tokus enerjisini dikkate almaz
iken Dirac ise bugiinkii kullanimlarinda degis-tokus i¢in yerel yaklasimi formiile
etmistir. Elektron-elektron ve elektron-gekirdek etkilesmesinde elektron yogunlugu

cinsinden ifade edilerek sistemin enerjisi;

1

Eye [0]=C,[d*m ()™ + [d*rV,, (F)n(F)+C, [ d°m(r)™ +5jd3rd3r'w (2.22)

r
F—F]

esitligi seklinde verilir. Bu esitlikte yer alan birinci terimde; C, :%(?mz )2/3 =2.871

Atomik birim olarak bulunan C; sabiti ile kinetik enerjiye yapilan yerel yaklagimdir.
3 3 1/3
Ikinci terim kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli, son terim ise C, = _Z(_j sabiti
Vd
ile yerel degis-tokus enerjisidir. Thomas-Fermi tipi yaklasimi, ortaya atilan 6nemli bir

adim olmasina ragmen, dogru sonuglar vermesi smirhidir. Ciinkii Hartree teorisinde

degis-tokus enerjisi ve korelasyonu dikkate alinmamustir.

Dirac, degis-tokus icin yerel yaklasimi formiile etmesine ragmen teori pek cok
uygulamada dogru sonuca ulasamamistir (Dirac P. A. M. 1930). Degis-tokus enerjisi

1928' de Dirac tarafindan eklenmis ama teori bir¢ok uygulamada dogru sonuglar
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vermemistir. Bunun sebebi ise, elektron korelasyonunun tiimden ihmal edilmesi

sebepleri arasindadir.

2.8.1.3 Hohenberg-kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn ortaya atmislardir. Hohenberg ve Kohn'a gore ¢ok
parcacikli sistem i¢in kullanilan dalga fonksiyonlarinin yerine yogunluk fonksiyonunun
kullanilmasidir. Bu durumda Hohenberg-Kohn teoremlerini agiklamadan once sistemin

Hamiltonyeni,

H=— " D VE+DV (r)+1kzL (2.23)
2m, 5 I i o 2 _disy ‘ﬁ—fj“ .

seklinde olur. Hohenberg ve Kohn tarafindan iki teorem asagida verilmektedir.

1. Teorem: Bir dis de(f') potansiyelden etkilenen parcaciklar sistemi i¢in, bu dis

potansiyel sabiti ile N (F) taban durumu yogunlugu, Vd,S(r)potansiyeli tarafindan

belirler.

1. Sonu¢ : Bu nedenle ¢ok parcacikli sistemlerin Hamiltoniyeni, kuantum mekanik
sistemin enerjisi de dahil olmak iizere gozlenebilir ve taban durumu fonksiyonu olarak

ispat edilebilir. Bu yiizden sisteme bagli olmayip sadece yogunluk iizerine etki eder.

2. Teorem : Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin degiskenligini ve bir p (r ) yogunlugu

i¢in p (r )=n(r ) yogunluguna bagl ve evrensel fonksiyonel olarak E[n(+"}] seklinde

ifade edilebilir. Herhangi bir sistemin taban durum enerjisi, bu enerji fonksiyonelin
yogunlugunu degistirerek minimum degeri elde edip sonucunda iyi bir yaklasim oldugu

kanitina varmaktir.

2. Sonug: E[n(#y] enerji fonksiyonelini ,OO(I_") elektron elektron yogunlugunu

belirlemek i¢in yeterli minimuma sahiptir. Hoheng ve Kohn teoreminde sonug¢ olarak,
1. teorem elektron yogunlugun yaklagiminin dogrulugunu sdylerken, 2. teorem elektron
yogunlugundan taban durum enerjisi ve yogunlugu hesaplamalarin kolayligini saglayan

durumu olusturur.
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2.8.1.4 Kohn-sham (K-S) denklemleri

Giliniimiizde KS (1965) yaklasimi, yogunlugu ayni ve korelasyon etkilerini igeren,
Hartree-Fock denklemlerine benzer ve daha basit ¢oziime ulasilabilen bir elektronlar
sistemi kurmasiyla atilan yaklagimdir. KS, ¢ok pargacik problemini 6z-uyumlu tek
elektron denklemlerine, es deger bir set ile degistirebilecegini gosterdiler ve
Hamiltonian denkleminde yer alan degisken yaklasimindan ¢ok basit bir sekilde
tiiretilebilecegini kanitladilar (Koch and Holthausen 2001). KS, denklermleri ayrica
degis-tokus ve korelasyon enerjisini ¢ézmek i¢in problemin i¢inde yogunluk yerine,
etkilesmeyen yoriingeleri dahil ettiler. Bu enerjileri ¢6zmek i¢in de pek ¢ok yaklagim
oldugu gibi bunlarin basinda ise LDA ve GGA yaklasimlar1 gelmektedir. Bu nedenle

Kohn-Sham denklemleri, ¢ok elektron sisteminin tam olarak ifade etmesine izin verir.

Degis-tokus korelasyon potansiyeli Kohn-Sham denklemiyle tanimlanir ve bu

denklemin ¢oziimiindeki basarinin neredeyse tamami degis-tokus Vie fonksiyoneline

baglhdir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi fonksiyoneli Exc :
E[n] =jﬁ(r) e ([n].F) (2.24)

seklinde tanimlanir ve bu denklemde E,. ([n],f'), bir r konumunun elektron bagina
diisen enerjisi olan €,. Dboslugu yogunlugudur. Degis-tokus korelasyon

potansiyel V. (F) ise;

Vie (T) =€, ([n],f)% (2.25)
seklinde ifade edilir. Exc 'nin fonksiyonel tlirevi olarak tanimlanir. Es. (2.25)' da degis-
tokus korelasyon yogunlugu olarak adlandirilan, degisimden kaynaklanan bir terimdir.
Bir yalitict cisim igerisinde, bu tiirevinin bir fonksiyonu olmak tizere kesikli olarak
degisen durumlarin oldugu bir bant araliginda kesiklidir. Bu kristalin i¢indeki tiim
elektronlar icin olan Kohn-Sham potansiyelinin tek bir elektron eklendiginde az
miktarda degigsme olmas1 "tiirev kesikliligine" sebep olmaktadir (Perdew J.P. et al 1983,

Sham et al 1983). Bu durumda kesin olarak Kohn-Sham teorisinde, en yiiksek dolu ile
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en diisik dolu olmayan Ozdegerler arasindaki fark gergek bant araligina esit
olamamastyla birlikte benzer olarak bir molekiiliin durumlarinin tam enerjileri iginde,
farkl1 bir molekiiliin uzaktan olmasi sebebiyle kayma olabilir (Almbladh and von Barth
1985).

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi Exc[n]a Kohn-Sham yaklasimi iginde 6nemli bir

yere sahiptir ve iki temel Ozellikleri vardir. ilk olarak taban durum yogunlugunun
fonksiyoneli olarak ifade edilmesine ragmen, sistemin degis-tokus korelasyon enerjisini
¢ozmek tam olarak bilinmemektedir. Ikincisi Kohn-Sham denkleminde oldugu gibi,

bagimsiz pargacik kinetik enerjisi ve uzun-sirali Hartree terimlerini ayirarak, kalan

degis-tokus korelasyon fonksiyoneli Exc[n], yogunlugunun hemen hemen yerel bir

fonksiyoneline yaklastirilabilir. Ey. [n] , oldukca karisik oldugu i¢in buna ragmen basit

yaklagimlar ile ifade edilir.

2.8.2 Geometrik optimizasyon

Bu bolimde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi hakkinda bilgi vermeye
caligilacaktir. Bir molekiiliin 6zelligini hesaplamak i¢in kullanilan yontem gradyent
optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinmektedir. Hesaplamalar1 yapmak igin,
molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiiliin yapisindaki kiigiik
degisiklikler sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 " potansiyel enerji ylizeyi
(PES) " olarak adlandirilir. Potansiyel enerji ylizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerjisi

arasindaki iligkidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki atomlu bir molekiilde
bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.10" daki gibidir. Sekilde
minimum enerjili nokta Em ve Xn ile gdostermektedir. Burada potansiyelin Harmonik

kism1 Hooke yasasi ile verilir;

E=Em+ 5 G (X- Xm)? (2.26)
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Burada G enerjinin konumu (X) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir.

armoni

Anharmoni

Em

Xm

Sekil 2.10 Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimliligi

Yani kuvvet sabiti,

—=G=k (2.27)

ifadesi ile verilir. Gradyent vektort,

OE OE
<g|=g=(a,8—xz,..)> (2.28)

ile verilir. Burada E enerji X;, X, de konumu ifade etmektedir. ilk asamada yukarida

verilen gradyent vektorii g bulmak, daha sonrada bu vektorii sifir yapan noktalar
bulmak gerekir. Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma
karsilik gelir ve bu durumdaki molekiiliin geometrisine de denge durumu geometrisi adi
verilir (Sekil 2.11). Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyindeki minimum ve
maksimum noktalar goriiliir. Bu potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar sistemin
dengede oldugu vyerlerdir. Tek bir molekiill i¢in farkli minimumlar farkh

konformasyonlara ya da yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir
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yonde yerel minimum, diger yonde bir maksimumdur. Bu noktalara "eyer noktalari,

saddle point" ad1 verilir.

£ [Karar Nokta
r
"( ) Eyer noktasi
Kararh Nokta
[ ] L [ ] 1 hr
A B CbD

Sekil 2.11 Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar, genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirir. Molekiiler sistemlerin denge sekillerini tahmin eder. Optimizasyon ayni
zamanda geg¢is yapilarini da arastirir. Enerjinin atomik koordinatlarinda birinci tiirevi
yani gradyenti sifirken ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon belli bir giris
geometrisi ile baglayip, potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Her noktada enerji ve
gradyent hesaplanir. Hesaplanan geometride g vektorii sifir ise ve bu asamada
hesaplanan degerleri arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur. (Aric1 2004 and Marcotrigianoledi 1977).
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3. DENEYSEL VE TEORIK CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda 2-(4-Etil-5-piridin-4-yl-4H- [1,2,4] triazol-3-ylsulfanil)-1-(3-metil-
3-fenil-siklobiitil)-etanon (C22H24N40S) ve (E)-1-(2-(3-mesitil-3-metilsiklobiitil)-2-(2-
fenilhidrazono)etil) piperidin (C27H37N3) tek kristallerinin kristal yapilari X-1s1m1
kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir. Kristal yap1 analizleri sonucunda, molekiiler
yapilarin kristal sistemi, uzay gurubu ve bag parametreleri elde edilmistir. Hem
deneysel caligmalar1 desteklemek hem de molekiiler yapilarin bazi karakteristik
ozelliklerini agiklayabilmek i¢cin molekiiler yapilar hesaplamali kimya yontemleri ile de
arastirllmistir. X-1s11 kirtnimi analizinde paket programlardan Wingx programi, teorik
hesaplamalar i¢in ise Gaussian09 paket programi kullanilmistir. Deneysel ve teorik
sonuglar karsilastirilip yorumlanmaya calistimistir. Bilesiklerin deneysel olarak, ‘H

NMR, C NMR, IR spektrumlari elde edilmistir.

Tek kristallere ait deneysel veriler, STOE-IPDS Il ve SuperNova tek kristal
difraktometreleri yardimi ile MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—1sinlar1 kullanilarak
296 K de toplanmistir. Bu veriler yardimi ile kristalin uzay grubu, birim hiicre
parametreleri ve birim hiicre igerisindeki Z molekiil sayis1 bulunmustur. Yap1
coziimlerinde direkt metotlar kullanilmistir (SHELXL—-2015) (Sheldrick 2015). Yap1
coziimiinden sonra, Fourier haritasinda c¢ikan agir atomlara ait siddet pikleri
isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlar1 bulunmustur. Baslangi¢
faz1 olusturulup yap1 ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kii¢lik kareler yontemi ile
aritim islemi yapilmistir (SHELXL-2015) (Sheldrick 2015). Kristal yapilara ait
molekiiler sekiller ise ORTEP-3 (Farrugia 2012) ve PLATON (Spek 2009) programlari
ile elde edilmistir. Deneysel IR spektrumlart ATI Unicam-Mattson 1000 FTIR
spektrometresinden (KBr) elde edilmistir. Deneysel NMR spektrumlari ise BRUKER
cihaz1 ile elde edilmistir. Teorik hesaplamalar ise ab-initio yontemlerinden
DFT/B3LYP/B3PW91 ve HF metotlar1 kullanilarak secilen bazi baz fonksiyonlar1 ve
baz setleri ile yapilmistir. Hesaplamalarda Gaussian09 paket programi kullanilmistir
(Frish et al. 2009).

30



3.1 Deneysel Calismalar

3.1.1 2-(4-Etil-piridin-4-yl-4H- [1,2,4] triazol-3-ylsulfanil)-1-(3-metil-3-fenil-
siklobiitil)-etanon (C22H2aN4OS) bilesiginin deneysel calismalari

Kapali formiilii C22H24N4OS olan ve yapisinda triazol ve piridin gibi fonksiyonel

gruplar1 bulunduran tek kristalin kimyasal diyagrami ve sentez semasi verilmistir.

N—N (0]
2/ |
O e O

H,C
“CHs

Sekil 3.1 C22H24N4OS bilesiginin kimyasal diyagrami

I\ N~—-l\{ C") Aseton 11 7 \ r/\j_N>_ (l?
N 4 )—SH + Cl—CH,—C el K:COy ———— N " S—CH,—C o
—_ N 3 P 3
Hyl Hyl
“cH, “CH,

Sekil 3.2 Hedef bilesigin sentezi i¢in sentetik yol

3.1.2 C22H24N40OS bilesiginin sentezi

10 mL kuru aseton igindeki 4-etil-5-piridin-4-yl-4H- [1,2,4] triazol-3-tiol (2.0627 g, 10
mmol) ¢ozeltisine, 20 mL kuru asetondaki 1-metil-1-fenil-3-(2-kloro-1-oksoetil)
siklobiitan (2.2271 g, 10 mmol) ¢bzeltisi eklenmistir. Karisim oda sicakliginda (1.3821,
10 mmoL) K>COs varliginda karistirilmis ve reaksiyonun seyri IR spektroskopisi ile
izlenmistir. Coziicli, indirgenmis basing altinda ¢ikarildi ve ¢okelti suyla ezildi. Elde
edilen beyaz c¢okelti emme ile ayrildi, birka¢ kez sulu NHz ¢ozeltisi ile yikandi, hava
ortaminda kurutuldu ve EtOH'den (ethanolden) kristallestirildi. Ipeksi beyaz kristaller:
Verim: %83. Erime noktas1: 413 K (EtOH). IR (KBr, v cm™): 3085-3026 (aromatikler),
2961-2860 (alifatik), 1711 (C = 0O), 1605 (C = N), 700 (C = S).
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IH NMR (CDC1ls, TMS, & ppm): 1.39 (t, j = 7.3 Hz, 3H, etil-CHs), 1.52 (s, 3H,
siklobiitan {izerinde -CHz3), 2.35-2.40 (m, 2H, -CHa- siklobiitan halkasinda), 2.59-2.64
(m, 2H, siklobiitan halkasinda - CH-), 3.63 (piket, j = 8.8 Hz, 'H,> siklobutan
halkasinda CH-), 4.08 (q, j = 7.3 Hz, 2H etil-CHs-), 4.30 (s, 2H, S-CH,-), 7.11-7.17 (m,
3H, aromatikler), 7.26-7.30 (m, 2H, aromatikler), 7.55 (dd, jo = 4.48 Hz, jm = 1.60 Hz,
2H, aromatikler), 8.76 (dd, jo = 4.48 Hz, jm = 1.60 Hz, 2H, aromatikler). 3C NMR
(CDC13, TMS, & ppm): 204.12, 153.19, 151.87, 150.85, 150.65, 134.76, 128.30,
125.64, 124.54, 122.23, 41.09, 40.16, 39.08, 38.45, 36.74, 36.70, 30.33, 15.42.

32



Sekil 3.3 C22H24N4O0S bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.4 C22H24N4OS bilesiginin *C NMR spektrumu
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Sekil 3.5 C22H24N40S bilesiginin IR spektrumu

3.1.3 (E)-1-(2-(3-mesitil-3-metilsiklobiitil)-2-(2-fenilhidrazon)etil) piperidin
(C27H37N3) bilesiginin deneysel ¢calismalar:

Kapali formiilii Co7H37N3 olan ve yapisinda piperidin, hidrazon ve siklobiitan gibi
fonksiyonel gruplar1 bulunduran tek kristalin kimyasal diyagrami ve sentez semasi

asagida verilmistir.

H3C
CHj;

C—CH,—N )
HsC H,c |r11 2

/
HN

O

Sekil 3.6 C27H37Ns bilesiginin kimyasal diyagrami

35



H3C.

H,C CH,

3
CH3
1. H—N
C—CH,—N
_ H3C H3C ’lll

C—CH,—Cl

3

Sekil 3.7 Hedef bilesigin sentezi i¢in sentetik yol

3.1.4 C27H37Ns bilesiginin sentezi

Bilesik, asagidaki prosediirle Sekil 3.7' de gosterildigi gibi sentezlenmistir. 10 mL
mutlak etanol igerisinde karistirilmis olan 2-kloro-1-(3-metil-3-mesitil) etanon (10
mmol) cozeltisine, 30 mL mutlak etanol igerisindeki piperidin ¢dzeltisi (10 mmol)
damla damla ilave edildi. 10 mmol NaHCO3 varliginda ve 1,5 saat geri akista (TLC).
Daha sonra, 10 mL mutlak etanol ig¢inde bir fenil hidrazin (10 mmol) ¢ozeltisini
karistirmaya oda sicakliginda 2 saatten daha fazla devam edildi. Coziicii kuruyana
kadar vakum altinda buharlastirildi. Kalinti suyla ezildi, siiziildi ve EtOH'den
kristallestirildi. Uriin: %38, Erime noktas1: 425 K. Karakteristik IR bantlari: 3440 cm™
(-NH-), 3095 cm™ v(aromatikler), 2938-2800 cm™ v(alifatik), 1605 cm™ v (C = N).
Karakteristik YH NMR kaymas1 (CDCls, 8, ppm): 1.42-1.63 (m, 9H, siklobutan arti
CHz-piperidin tizerinde CHp-), 2.24 (s, 3H, p-CHa), 2.28 (s, 6H, o- CH3s) mesitilen
halkas1 {izerinde), 2.33-2.42 (brs, 2H, piperidin iizerinde - CHz-), 2.45-2.50 (m, 3H,
piperidin {izerinde - CH>-), 2.59-2.63 (m, 2H, - CH>- siklobiitanda), 3.14 (piket, j = 8.8
Hz, 1H, siklobiitan i¢inde> CH), 3.20 (s, 2H, N- CH>-), 6.76-6.81 (m, 3H, aromatikler),
6.98-7.01 (m, 2H, aromatikler) , 7.21-7.25 (m, 2H, aromatikler), 10.88 (s, H, -NH-).
Karakteristik 3C NMR (CDC1s, 3, ppm): 146.34, 144.98, 144.36, 135.39, 134.74,
130.35, 129.10, 118.66, 112.19, 58.08, 53.74, 41.20, 40.29, 36.60, 26.30, 24.74, 24.04,
21.65, 20.50.
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Sekil 3.8 Co7H37Ns3 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.9 C27H37Nj3 bilesiginin *C NMR spektrumu
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Sekil 3.10 C27H37N3 bilesiginin IR spektrumu
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3.1.5 C22H24N4OS bilesiginin X-151m1 kirinim analizi ile kristal yapisinin

aydinlatilmas

Yapisinda, piridin ve triazol gibi fonksiyonel gruplart bulunduran, kapali formiili

C22H24N40S olan bilesigin kristal yapisi, X-151n1 kirmimi teknigi ile aydinlatilmistir.

C22H24N40S molekiiler yapi, monoklinik kristal sisteminde ve C 2/c uzay grubundadir.
Birim hiicre parametreleri a= 36.2285(16) A, b= 5.7123(2) A, c= 32.4600 A, a=y= 90°
ve B= 142.893(2)° olan kristal yapinin kristalografik datasi Cizelge 3.1 de verilmistir.

Molekiiler yapinin Ortep goriiniimii ise Sekil 3.11' de verilmistir.

Sekil 3.11 C22H24N4OS bilesiginin ortep goriinimii

Molekiiler yapinin segilen bazi bag parametreleri ise Cizelge 3.2' de verilmistir. Kristal
yap1 analizi sonuglarma gore, triazol halkasindaki N(3) —C(6) (1.316(2) A) ve N(4)-
C(7) (1.311(2) A) bag uzunluklar: N(2)-C(6) ve N(2)-C(7) (1.360(2) A ve 1.369(2)A),
bag uzunluklarindan daha kisadir. Bu durum N(3)-C(6) ve N(4)-C(7) baglarinin ¢ift
bag karakterinde oldugunu gostermektedir. Piridin halkasinda ise N(1)-C(3) bag
uzunlugunun N(1)-C(4) bag uzunlugundan daha kisa oldugunu ve ¢ift bag karakterinde
oldugunu, molekiiler yapidaki C(11)-O(1) bag uzunlugunun ise 1.206(2) A olup, ¢ift
bag karakterinde oldugunu Cizelge 3.2° de verilen degerler goriilmektedir. Sonug olarak
molekiiler yapinin bag uzunluklarinin ve agilarinin, literature ile karsilastirildiginda
olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmektedir (Liu 2014 and Mu 2016). Sekil 3.11° den de
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gortldiigli gibi molekiiler yapi, iki bolgeye ayrilmig ve birbirine yaklasik olarak dik

olup, C (7)-S (1)-C (10) bag agisinin 99.41(7) ° oldugunu soyleyebiliriz.

Cizelge 3.1 C22H24N4OS molekiiler yapinin kristalografik datasi

Kimyasal formiilii
Molekiiler agirlik
Sicaklik, T (K)
Dalgaboyu (A)

Kristal sistem

Kristal boyutu (mm?3)
Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

P

v ()

Hacim, V (A3)

Z

Hesaplanan yogunluk (Mg m™)
0 aralig1 (°)

Indeks aralig

Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Gozlenen yansimalar ( [>20 )
Yerdegistirme faktori, S
R1 indisi ( >20)

WR2 indisi ( 1>2c6)
Apmin, Apmaks (€/A3)

Rint, Rsigma

CCDC numarast

C22H24N40OS
39251

296

0.71073
Monoklinik
0.320 x 0.607 x 0.760
C2lc
36.2285(16)
5.7123(2)
32.4600

90
142.893(2)
90

4052.7(3)

8

1.287

1.86 - 26.75
h=-45—45 k=-7—7,1=-38—40
12509

4293

3426

0.994

0.035

0.088

-0.216, 0.212
0.027, 0.023
808473
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Cizelge 3.2 C22H24N4OS molekiiler yapinin secilen bazi bag parametreleri

Deneysel B3LYP B3PW9I1 B3LYP HF B3LYP
6-311G 6-311G 6-311G | 6-311G 6-311G
Gaz ortam | Gaz (d, p) (d, p) (d, p)
ortam Gaz Gaz Su
ortami ortam ortam
Bag uzunluklar (A)
N(1)-C(3) 1.328(2) 1.349 1.346 1.334 1.317 1.337
N(1)-C(4) 1.332(2) 1.354 1.351 1.339 1.321 1.340
N(2)-C(6) 1.360(2) 1.390 1.384 1.378 1.363 1.374
N(2)-C(7) 1.369(2) 1.383 1.377 1.375 1.359 1.373
N(2)-C(8) 1.476(2) 1.478 1.469 1471 1.464 1474
N(3)-C(6) 1.316(2) 1.339 1.337 1.320 1.286 1.322
N(3)-N(4) 1.374(2) 1.404 1.395 1.364 1.351 1.367
N(4)-C(7) 1.311(2) 1.326 1.325 1.313 1.282 1.316
C(7)-S(1) 1.744(2) 1.813 1.801 1.766 1.763 1.767
S(1)-C(10) 1.806(2) 1.893 1.878 1.829 1.809 1.831
C(11)-0(1) 1.206(2) 1.240 1.237 1.209 1.186 1.212
C(10)-C(11) 1.510(2) 1.516 1.510 1.529 1.523 1.526
Bag acilan (°)
C(3)-N(1)-C(4) 116.28(15) 117.33 117.31 116.69 117.40 116.84
C(1)-C(6)-N(2) 127.79(12) 127.82 127.76 127.58 126.92 127.47
C(6)-N(2)-C(7) 104.44(11) 104.68 104.73 103.76 103.12 104.16
N(2)-C(6)-N(3) 110.45(12) 109.78 109.72 109.91 110.38 109.90
N(2)-C(7)-N(4) 110.44(13) 111.01 110.93 110.88 111.05 110.60
C(6)-N(3)-N(4) 107.34(11) 107.56 107.60 108.13 107.97 107.96
N(2)-C(7)-S(1) 125.64(10) 124.55 124.43 124.25 124.40 124.41
N(2)-C(8)-C(9) 112.59(12) 113.25 113.22 113.37 113.36 113.31
S(1)-C(10)-C(11) 115.98(10) 115.01 114.74 115.69 115.60 115.86
C(10)-C(11)-0(1) 122.24(14) 122.56 122.56 122.84 122.71 122.72
0O(1)-C(11)-C(12) 122.76(14) 122.22 122.25 122.63 122.81 122.92
C(12)-C(13)-C(14) 89.26(10) 89.71 89.55 89.63 89.36 89.55
C(12)-C(15)-C(14) 88.67(10) 88.71 88.57 88.75 88.70 88.63
Torsiyon agilari (°)
C(1)-C(6)-N(2)—C(8) -2.7(2) -8.69 -8.35 -10.05 -9.77 -6.10
C(1)-C(6)-N(2)—C(7) -179.02(13) 179.96 -179.93 179.97 -179.28 -179.26
C(6)-N(2)-C(8)-C(9) 104.19(17) 106.46 106.25 107.61 110.14 105.81
C(6)-N(2)-C(7)-S(1) 179.46(10) 179.33 179.09 179.17 178.48 179.92
C(9)-C(8)-N(2)-C(7) -80.20(17) -83.79 -83.71 -84.40 -82.60 -82.39
C(8)-N(2)-C(6)-N(3) 176.22(13) 170.46 170.65 169.48 169.51 172.89
C(8)-N(2)-C(7)-N(4) -177.12(12) -171.51 -171.72 -170.74 -170.57 -174.02
C(8)-N(2)-C(7)-S(1) 2.95(19) 7.49 7.01 8.65 8.55 6.44
N(2)-C(7)-S(1)-C(10) -109.31(12) -117.91 -119.15 -119.68 -123.29 -117.85
N(4)-C(7)-S(1)-C(10) 70.77(13) 60.95 59.41 59.62 55.72 62.67
C(7)-S(1)-C(10)-C(11) 82.50(12) 74.62 74.55 73.47 69.32 73.86
S(1)-C(10)-C(11)-0(1) -4.3(2) -10.65 -10.12 -9.11 -5.73 -10.42
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Molekiiler yapidaki A (C(1)...C(5)/N(1)), B (N(2)-C(6)-N(3)-N(4)-C(7)), ve D
(C(17)...C(21)) halkalan1 diizlemsel, C (C(12)...C(15)) halkas: ise diizlemsel yapida
degildir. Bu halkalar arasindaki dihedral agilarin A/B= 37.04(7)°, B/C= 62.36(7)°,
C/D= 38.03(9)°, A/C= 62.36(7)°, B/D= 31.50(7)°, ve A/D= 64.52(5)° oldugunu
soyleyebiliriz.  C  siklobiitan  halkasimin ~ C(13)/C(12)/C(15)  diizlemi ile
C(13)/C(14)/C(15) diizlemi arasindaki dihedral ag1 ise 25.55(3)° olarak X-1s1n1 kirmimi
analizi sonuglarindan elde edilmistir. Bu molekiiler yap1 i¢in bulunan sonug, literatiirde
yer alan benzer calismalar ile karsilastirildiginda, 24.02(22)° (Yiiksektepe 2010)
25.74(15)° (Saragoglu 2012) ve 24.3° (Allen 1984) degerleri ile olduk¢a uyumlu
oldugu bulunmustur. Molekiiler yapidaki molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen
baglar1 Cizelge 3.3 de verilmistir. Sekil 3.11° den de goriildiigii gibi C—H...O molekiil

ici hidrojen bagi sekiz atomdan olusan S(8) motifini olusturmaktadir.

Cizelge 3.3 C22H24N4OS molekiiler yapinin hidrojen bag parametreleri (A, °)

Hidrojen baglar1 (A,°) D-H H...A D..A D-H..A
C(8)-H(8B)...0(1) 0.97 2.44 3.310(4) 149
C(12)-H(12)..N(4)' 0.98 2.47 3.418(2) 162

Simetri kodu: (i) : 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z

43



Sekil 3.12 C22H24N40S bilesiginin birim hiicredeki istiflenmesi

Cizelge 3.3 ve Sekil 3.12" den de goriildigii gibi molekiiller arasi etkilesimler C—H...N
hidrojen bagi ile olusmaktadir. Bu molekiiller aras1 hidrojen bagi, siklobiitan halkasinin
C(12) (x, y, z) (dondr) atomu ile triazol halkasinin N(4) (1/2-x, -1/2+y, 1/2-z) (akseptor)
atomu arasinda gergeklesmektedir. C(12)—H(12)...N(4)' molekiiller aras1 hidrojen bagi
iki farkli molekiilii R2?(13) hidrojen bag motifi ile birbirine baglamaktadir. (Ra® (X): R:
hidrojen bagindaki halka olusumunu, a alt indis: halkadaki dondr atom sayisini, b iist
indis: halkadaki akseptér atom sayisimt ve X: halkadaki toplam atom sayisini
tamimlamaktadir). Bu R22(13) halkalar1 ile olusan dimerik yapilar neredeyse birim

hiicrenin koselerine yerleserek kristal yapinin paketlenmesini saglarlar.
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3.1.6 C27H37Ns bilesiginin X-151m1 kirinimm analizi ile kristal yapisinin

aydinlatilmas

Yapisinda, piperidin, hidrazon ve siklobiitan fonksiyonel gruplari bulunduran, kapali
formiili Cz7Hs7N3 olan bilesigin  kristal yapisi, X-15mn1  kirmimi  teknigi ile
aydimlatilmistir. C27H37N3 molekiiler yapi, monoklinik kristal sisteminde ve P 21/n uzay
grubunda kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri a= 9.2480(4) A, b= 10.7349(5) A,
c=24.7125(10) A, o=y= 90° ve B= 97.180(4)° olan kristal yapinin kristalografik datasi
Cizelge 3.4' de verilmistir. Molekiiler yapinin Ortep goriiniimii ise Sekil 3.13" de

verilmistir.

_C(25)
o Gi28) Ci24)
C{27) o)
N(2) C(23)
’ _{-1)

d C(20)
o 0 (5 —~O
c{19)
G{17)
O ci18)

Sekil 3.13 Cz7H37Ns3 bilesiginin ortep goriiniimi
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Cizelge 3.4 C7H37N3 molekiiler yapinin kristalografik datasi

Kimyasal formiilii
Molekiiler agirlik
Sicaklik, T (K)
Dalgaboyu (A)

Kristal sistem

Kristal boyutu (mm?q)
Uzay grubu

a (A)

b (A)

¢ (A)

a (%)

pC)

v (©)

Hacim, V (A3)

Z

Hesaplanan yogunluk (Mg m®)
0 aralig1 (°)

Indeks aralig

Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Gozlenen yansimalar ( [>20 )
Yerdegistirme faktori, S
R1 indisi ( >20)

WR: indisi ( 1>26)
Apmin, Apmaks (e/A%)

Rint, Rsigma

CCDC numarasi

Ca7H37N3
403.59

296

0.71073
Monoklinik
0.060 x 0.350 x 0.540
P 21/n
9.2480(4)
10.7349(5)
24.7125(10)
90

97.180(4)

90
2434.13(18)
4

1.101
3.13-27.73
h=-11-11,k=-8—13,1=-30—-25
4822

2676

2306

1.043

0.068

0.148

-0.165, 0.234
0.027, 0.057
1469133
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Cizelge 3.5 C27H37N3 molekiiler yapinin segilen bazi bag parametreleri

Deneysel B3LYP B3PW91 B3LYP HF B3LYP
6-311G 6-311G 6-311G 6-311G 6-311G
Gaz ortamu | Gaz ortamm | (d, p) (d, p) (d, p)
Gaz Gaz ortamn | Su ortamu
ortam
Bag uzunluklar (A)
N(1)-C(1) 1.281(3) 1.300 1.298 1.285 1.256 1.286
N(1)-N(2) 1.380(3) 1.373 1.365 1.355 1.358 1.364
N(2)-C(22) 1.382(3) 1.397 1.392 1.393 1.392 1.389
N(3)-C(16) 1.466(3) 1.484 1.477 1.470 1.455 1.469
N(3)-C(17) 1.458(3) 1.483 1.476 1.470 1.458 1.472
N(3)-C(21) 1.462(3) 1.482 1.475 1.469 1.457 1.471
C(1)-C(16) 1.511(3) 1.521 1.515 1.522 1.523 1.522
Bag acilan (°)
C(2)-C(1)-N(1) 118.3(2) 1185 118.49 118.53 11851 118.72
C(2)-C(1)-C(16) 116.4(2) 117.05 117.19 116.69 116.16 116.28
C(1)-N(1)-N(2) 117.0(2) 119.50 119.24 119.17 119.71 118.52
N(1)-N(2)-C(22) 118.8(2) 120.59 120.60 120.38 118.17 120.13
N(1)-C(1)-C(16) 125.3(2) 124.35 124.19 124.64 125.09 124.87
C(1)-C(16)-N(3) 115.7(2) 114.89 114.68 115.30 115.41 115.16
C(16)-N(3)-C(17) 111.5(2) 112.96 112.80 112.14 112.70 111.93
C(16)-N(3)-C(21) 110.9(2) 112.02 112.01 111.02 111.07 110.91
Torsiyon agilari (°)
C(3)-C(2)-C(1)-N(1) 95.5(3) 100.42 99.76 101.72 111.88 102.92
C(5)-C(2)-C(1)—C(16) 170.7(2) 170.90 170.48 171.43 179.85 172.59
C(2)-C(1)-N(1)-N(2) -179.1(2) -179.84 -179.93 -178.36 -175.67 -178.31
C(2)-C(1)-C(16)-N(3) 137.0(2) 137.54 138.18 135.83 133.66 137.07
C(1)-C(16)-N(3)-C(17) -63.4(3) -63.60 -63.29 -64.60 -64.91 -66.87
C(1)-N(1)-N(2)—C(22) 168.2(2) 178.20 177.91 176.65 171.02 175.77

Hidrazon grubunun N(1)~C(1) bag uzunlugu 1.281(3)A olup, bu bagm diger Cizelge
3.5 den verilen N(2)-C(22), N(3)-C(16), N(3)-C(17) ve N(3)-C(21) bag uzunluklari ile

kiyaslandiginda daha kisa oldugu ve ¢ift bag karakterinde oldugu soylenebilir. Bu

molekiiler yapida yer alan N=C bag uzunlugu literatiirde yer alan benzer ¢alismalar ile

karsilastirildiginda, (1.262(2)A (Yiiksektepe 2010) ve 1.295(2)A (Saracoglu 2012) )

olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Molekiiler yapidaki A (C(7)...C(12)) ve C (C(22)...C(27)) halkalar1 diizlemsel, B
(C(2)...C(5)) ve D (N(3)/C(17)...C(21)) halkalar1 ise diizlemsel yapida degildir. Bu
halkalar arasindaki dihedral agilarin A/B= 40.79(2)°, B/C= 66.21(1)°, C/D= 66.45(1)°,
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A/C=87.31(1)°, B/D=47.72(1)°, ve A/D=42.31(1)° oldugu soylenebilir. C siklobiitan
halkasinin C(3)/C(4)/C(5) diizlemi ile C(3)/C(2)/C(5) diizlemi arasindaki dihedral ag1
ise 26.41(1)° olarak X-1s1n1 kirinim1 analizi sonuglarindan elde edilmistir. Bu ¢alismada
bulunan sonug, literatlirde yer alan benzer ¢alismalar ile karsilastirildiginda, 24.02(22)°
(Yiiksektepe 2010) 25.74(15)° (Saragoglu 2012) ve 24.3° (Allen 1984) degerleri ile
olduk¢a uyumlu oldugu sodylenebilir. Siklobiitan halkasi gibi D piperidin halkasi da
diizlemsel yapida degildir. Piperidin halkasinin toplam biikiilme parametresi QT=
0.566(3)A olup, biikiilme parametreleri ise q2= 0.022(3)A, q3= 0.566(3)A, ®2= 30(8)°
ve 02=2.5(3)° seklindedir.

Co7H37N3 molekiiler yapi, klasik molekiiller arasi hidrojen bagma sahip degildir.
Molekiiler yapida N—H...N ve C—H...N olmak {izere iki tane molekiil i¢i hidrojen bagi
vardir. Sekil 3.13 den de goriildiigli gibi bu molekiil i¢i hidrojen baglar sirastyla, altt
ve bes atomdan olusan S(6) ve S(5) motiflerini olusturmaktadir. Molekiiler yapinin
uzayda istiflenmesini saglayan molekiiller aras1 C—H...t etkilesimleri gozlenmistir.
Molekiiler yapinin kristal paketlenmesini olusturan molekiil i¢i ve molekiiller arasi

hidrojen baglar1 Cizelge 3.6 da verilmistir.

Cizelge 3.6 Co7H37N3molekiiler yapmin hidrojen bag parametreleri (A, ©).

Hidrojen Baglan (A,°) D-H H..A D..A D-H...A
N(2)-H(2)...N(3) 0.86 2.20 2.7443) |121
C(5)-H(5A)..N(1) 0.97 2.54 2.874(3) | 100
C(19)-H(19B)...Cg(3)" | 0.97 2.86 3.737(3) | 151
C(5)-H(5B)...Cg(3)" 0.97 2.69 3.597(3) | 156

Simetri kodlari: (ii): 3/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (i): 1-x, 1-y, -z Cg(3) (A halkas1) = C(7) -
C(12)
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Sekil 3.14 C37H37Ns3 bilesiginin birim hiicredeki istiflenmesi

Sekil 3.14 de Cy7H37N3 bilesiginin birim hiicre istiflenmesi verilmistir. Molekiiler
yapidaki C(19)-H(19B)...Cg(3)i molekiiller aras1 hidrojen bagi, (x, y, z) simetrisine
sahip molekiiliin piperidin halkasinin karbon atomu ile (1-X, 1-y, -z) simetrisine sahip
molekiiliin fenil halka merkezi arasinda gerceklesmektedir. Bu hidrojen bagi iki
molekiilii birbirine baglayarak dimerik bir yap1 olusturmaktadir ve (n+1/2, m+1/2, k)
(n#m#k= 0, 1, 2,...) konumundadir. Bir baska molekiiller aras1 hidrojen bagi ise
C(5)-H(5B)...Cg(3)" olup, (X, y, z) simetrisine sahip molekiiliin siklobiitan halkasimin
karbon atomu ile (3/2-x, 1/2+y, 1/2-z) simetrisine sahip molekiiliiniin fenil halka
merkezi arasinda gerceklesmektedir. Bu molekiiller arasi baglar ile molekiiler yap1
birim hiicrede dengelenmis ve birim hiicrenin ¢ dogrultusunda devam eden polimerik

bir yap1 olusturmaktadir.
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4. TEORIK CALISMALAR

4.1 C22H2aN4OS ve C27H37N3 Molekiiler Yapilarin Geometrik Optimizasyonlar:

Bu boliimde iki farkli molekiiler yapinin geometrik optimizasyonu tartisilacaktir. X-
1sin1 - kirmmimi  analizi ile bu molekiiler yapilarin atomik koordinatlarini, bag
parametrelerini ve uzaydaki istiflenigi gibi bilgilerini elde edebiliyoruz. Geometrik
optimizasyon ile amaclanan, molekiiler yapinin hangi enerji seviyesinde en kararli
geometriye sahip oldugunu anlayabilmektir. Molekiiler yapinin potansiyel enerji
yiizeyi, molekiil belli geometrideyken taranir, farkli geometrilere karsilik gelen farkl
enerjiler elde edilir. Bu geometriler arasinda sanal frekansin sifir oldugu durum

molekiiler yapinin en diisiik enerjiye sahip yani en kararli oldugu durumdur.

Bu tez ¢alismasinda C22H24N4OS ve Cy7Hs7N3 bilesiklerinin geometrik optimizasyonu
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ve Hartree-Fock (HF) yontemi kullanilarak
Gaussian09 paket programi yardimi ile yapilmistir. Hesaplamalarda, farkli baz
fonksiyonlar1 ve baz setleri secilerek hem deneysel sonuglar ile hem de teorik
hesaplamalarin kendi aralarinda karsilagtirilmasi yapilmistir. Ayrica hesaplamalar hem
gaz fazinda hem de c¢oziicli ortaminda yapilarak, ¢oziicii ortaminda molekiiler
geometrinin nasil etkilendigi arastirilmistir. Hesaplamalarda hibrit fonksiyoneller olan
B3LYP ve B3PW91 baz fonksiyonlari, split-valans ve polirize baz setleri olan 6-311G
ve 6-311G(d, p) se¢ilmistir. Ciiziicii ortam1 olarak ise su ortami1 se¢ilmistir. Molekiiler
yapilarin B3LYP/6-311G(d, p) yontemi ile elde edilen geometrik optimizasyonlari
Sekil 4.1 de verilmistir. Farkli baz fonksiyonlar1 ve baz setleri ile hesaplatilan
geometrilere karsilik elde edilen baz1 bag parametreleri ise Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.5
de deneysel degerler ile karsilastirmali olarak verilmistir. Her iki molekiiler yap1 i¢in
determinasyon katsayis1 olan R? degerleri hesaplatilmis, deneysel ve teorik hesaplama
sonuclart kullanilarak uyum grafikleri cizilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.5 de molekiiler

yapilarin bag parametreleri i¢in uyum grafikleri verilmistir.
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b)

Sekil 4.1 a) C22H24N4OS ve b) Co7H37Ns3 bilesiklerinin B3LYP/6-311G(d, p) yontemi

ile elde edilen molekiiler yapilar

Deneysel verilerin dogrusal bir egriye ne kadar iyi uydugunun en iyi 6l¢iitii, regresyon

analiz isleminde hesaplatilan ve determinasyon katsayisi olan R? degeridir.
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Sekil 4.2 C22H24N40S bilesiginin bag uzunluklarinin deneysel ve teorik

yontemler ile karsilagtirilmasi
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Sekil 4.3 C22H24N40S bilesiginin bag agilarinin deneysel ve teorik yontemler ile

karsilastirilmasi
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Sekil 4.4 C27H37Ns3 bilesiginin bag uzunluklarinin deneysel ve teorik yontemler

ile karsilastirilmasi
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Sekil 4.5 C27H37Ns3 bilesiginin bag acilarinin deneysel ve teorik yontemler ile

karsilastirilmast
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C22H24N40S bilesiginin optimize edilmis molekiiler yapilar i¢in Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°
e bakildiginda X-1s1in1 analizi sonuglarindan elde edilen veriler ile bag parametreleri
karsilastirildiginda en iyi uyum sirastyla bag uzunluklari i¢in, B3LYP/6-311G(d, p) su
ortam1 > B3LYP/6-311G(d, p) > HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6-311G > B3PW91/6—
311G olarak, bag agilarinda ise B3LYP/6-311G(d, p) su ortam1 > B3LYP/6-311G(d, p)
> B3LYP/6-311G > B3PW91/6-311G > HF/6-311G(d, p) olarak verilebilir. Bu
siralamadan da gorildiigii gibi hem bag uzunluklar1 hem de bag agilart i¢in yapilan
hesaplama sonuglar1 su ortaminda deneysel degerler ile daha uyumludur. Ayn1 zamanda
YFT metodunun HF metoduna gore daha iyi sonug verdigini ve polarize baz setinin,

split valans baz setine gore daha iyi sonug verdigini sOyleyebiliriz.

C27H37N3 bilesiginin optimize edilmis molekiiler yapisi icin, bag parametrelerindeki
deneysel degerler ile en iyi uyum sirasiyla bag uzunluklari i¢in, B3LYP/6-311G(d, p)
su ortam1 > HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6-311G > B3PW91/6-311G > B3LYP/6-
311G(d, p) olarak, bag acilarinda ise B3LYP/6-311G(d, p) su ortami1 > B3LYP/6—
311G(d, p) > HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6-311G > B3PW91/6-311G olarak
verilebilir. Bu siralamadan da goriildiigii gibi hem bag uzunluklart hem de bag agilari
icin yapilan hesaplama sonuglar1 su ortaminda deneysel degerler ile daha uyumludur.
Gaz fazinda yapilan hesaplamalarda HF metodunun bag uzunluklari i¢in deneysel

degerler ile daha iyi uyumlu oldugu bu molekiiler yapi i¢in dikkat cekmektedir.

4.2 C22H24N40OS ve C27H37Ns Molekiiler Yapilarin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) Yiizey Analizleri

Molekiiler yapilarin molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarit B3LYP/6-311G(d, p)
metodu ile elde edilmistir. MEP analizi ile amaglanan, molekiiler yapilarin kimyasal
olarak aktif bolgelerini, elektofilik-niikleofilik bolgelerini ve hidrojen bagi1 yapabilecek
bolgeleri yani molekiiller arasi etkilesimleri anlamaktir. MEP yiizeyi, farkli renklerden
olusmaktadir. Farkli renkler ise, farkli anlamlar tasimaktadir. Bir notral molekiiliin
molekiiler elektrostatik potansiyel haritasinda, kirmizi bolge, elektronca zengin ve
negatif elektrostatik potansiyel bolgeyi, mavi bolge elektronca fakir ve pozitif
elektrostatik potansiyel bolgeyi ayrica yesil bolge ise, nispeten daha diisiik pozitif
elektrostatik bolgeyi temsil etmektedir (Tomasi 1981 and Perutz 1978).
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Bir kristalde molekiil i¢in elektrostatik potansiyel dagilimi asagidaki Esitlik (4.1) ile

verilir.
@(r) = [ Lmlen ™ gy 4.1)

Burada p,,,,74s; (3, hem niikleer hem de elektronik yiikii temsil eder.

| Elektron yogunlugu artar

a)

9
b) \\ < ‘ Elektron yogunlugu artar

<€

Sekil 4.6 a) C22H24N4OS bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile elde
edilen MEP yiizeyi

b) C27H37N3 bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile elde edilen

MEP ylizeyi
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Sekil 4.6 a ve b’ de C22H24N4OS ve Cy7H37N3 bilesiklerinin hesaplatilan MEP ylizeyleri
verilmigtir. C22H2aN4OS  bilesiginin  molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyine
bakildiginda triazol halkasindaki azot atomlarinin ve piridin halkasindaki azot
atomunun niikleofilik ve ayrica etil, metil gruplarinin ve fenil halkasinin protonlarinin

elektrofilik bolgeler oldugunu soyleyebiliriz.

Co7H37N3 bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyine bakildiginda ise fenil
halkalarmin halka merkezlerinin, hidrazon grubundaki azot atomlarinin niikleofilik ve
siklobiitan piridin halkalarinin elektrofilik bolgeler oldugunu soyleyebiliriz. MEP
sonuclari, kristal yapidaki farkli simetriye sahip molekiillerin bu bolgeleri arasinda bir
etkilesimin olabilecegini gostermektedir. Bu sonuglar, X-151n1 kirmimi analizi ile kristal
yapilarda buldugumuz molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligini da

dogrulamaktadir.

4.3 C22H24N4OS ve C27H3s7N3 Molekiiler Yapilarinin Fukui Fonksiyonlar:

Bu tez calismasinda, Cz2H24N4OS ve Cz7H3z7N3 bilesiklerinin Fukui fonksiyonlari,
B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile taban durumunda enerji hesabi yaptirilarak
olusturulan, Dogal Popiilasyon Analizi (Natural Population Analyze (NPA))
yiiklerinden elde edilmistir. Fukui fonksiyonlart bir molekiildeki reaktif atomlari
belirlememize yardimci olur. Bir molekiiliin reaktivitesi ise yeni sentezlenmesi

planlanan molekiiller ve molekiillerin biyolojik aktiviteleri i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Fukui fonksiyonu, sabit bir dis potansiyel altinda, N molekiildeki elektron sayisi olacak
sekilde, molekiiliin p(r) yogunluk fonksiyonunun N’ nin bir degisimi olarak verilir.

Fukui fonksiyonu,

F(r) :(ag—g)jr 4.2)

ile tanimlanir. Burada p(r) elektron yogunlugu, N elektron sayist ve r g¢ekirdek
tarafindan uygulanan dis potansiyeldir. Fukui fonksiyonlari, bir molekiil i¢indeki
elektrofilik veya niikleofilik reaksiyonlar i¢in en reaktif bolgeleri tanimlamak amaciyla
reaktivite tanimlayicilar1 olarak tiiretilmistir. k. atoma ait fukui fonksiyonlar1 asagida

verilmistir.
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fe =a.(N)-qg (N-1) (4.3)

f"=q,(N+1)-q.(N) (4.4)

f :%[qk (N+1)-q, (N-1)] (4.5)

fk_(r), i (N ve fe(r) nin pozitif degerleri, sirasiyla elektrofilik, niikleofilik ve
molekiildeki radikal atomlari vermektedir. Bu denklemlerde gk, k. atomun nétr (N),
anyonik (N+1) veya katyonik (N-1) kimyasal tiirlerdeki yiikleridir. (Mulliken
poptilasyon analizinden, dogal popiilasyon analizinden (NPA) vb. elde edilen yiikler
kullanilabilir) (Parr 1989).

Bu tez ¢aligmasinda C22H24N4OS ve Cz7H37N3 bilesikleri B3LYP/6-311G(d, p) metodu
ile 6nce optimize edilmis ve daha sonra anyonik, katyonik ve nétr durumlari i¢in enerji
hesab1 yapilarak olusturulan NPA yiiklerinden Fukui fonksiyonlari elde edilmistir.
Cizelge 4.1 ve 4.2° de C22H24N4OS ve Cz7H37N3 bilesiklerinin NPA yiiklerinden elde
edilen fukui fonksiyonlar1 verilmistir. Hesaplama sonuglarma gore C22H24N4OS
bilesiginin en niikleofilik atomlart O(1)>C(10)>C(16)>C(9)>N(1), en elektrofilik
atomlari1  C(6)>S(1)>H(10B)>H(5)>H(10A) ve en radikal atomlarmin ise
S(1)>N(4)>C(6)>N(3) oldugunu soyleyebiliriz. Cz7H37N3 bilesiginin en niikleofilik
atomlar1 ise N(@2)>C(13)>C(14)>C(6)>N(3), en elektrofilik atomlar1
H(2)>H(27)>H(25)>H(5A)>H(14A) ve en radikal atomlarinin ise
N(2)>C(25)>C(23)>C(1) oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.1 C22H24N4OS bilesiginin NPA yiiklerinden elde edilen Fukui

fonksiyonlari
6-311G(d, p) 6-311G(d, p)

Atomlar ko fk* fk Atomlar | fk° fk* fk

N(1) 0.01131 0.28251 -0.25989 C(21) 0.00234 0.10267 -0.09799
N(2) -0.01205 0.19706 -0.22116 | C(22) 0.01241 0.1261 -0.10128
N(3) 0.030055 0.20906 -0.14895 H(2) 0.00738 -0.09892 0.11368
N(4) 0.044755 0.22163 -0.13212 H(3) 0.011405 -0.08248 | 0.10529
S(1) 0.103735 0.07168 0.13579 H(4) 0.011785 -0.08305 | 0.10662
0(1) 0.00598 0.30885 -0.29689 H(5) 0.006645 -0.11188 | 0.12517
C(1) -0.01883 0.02916 -0.06682 H(8A) 0.00232 -0.09785 | 0.10249
C(2) 0.01005 0.15069 -0.13059 H(8B) 0.00097 -0.11748 | 0.11942
C@®) 0.00594 -0.03856 | 0.05044 H(9A) 0.008215 -0.09549 | 0.11192
C) 0.002325 -0.04114 | 0.04579 H(9B) 0.00213 -0.10245 | 0.10671
C(5) 0.01655 | 0.14425 | -0.11115 [ H(9C) 0.00271 -0.09252 | 0.09794
C(6) 0.030815 -0.10019 0.16182 H(10A) 0.008745 -0.10753 0.12502
C() 0.01676 -0.06419 | 0.09771 H(10B) 0.007595 -0.11478 | 0.12997
C(8) -0.00013 0.08854 -0.08879 H(12) 0.005465 -0.10144 | 0.11237
C(9) -0.00212 | 0.28577 | -0.29002 | H(13A) | 0.000445 | -0.10958 | 0.11047
C(10) -0.00189 0.29237 -0.29615 H(13B) 0.005535 -0.09391 0.10498
C(11) -0.00564 -0.29698 | 0.28569 H(15A) 0.00578 -0.09337 | 0.10493
C(12) 0.00248 0.15921 -0.15425 H(15B) 0.001515 -0.10136 0.10439
C(13) 0.00619 0.19907 -0.18669 H(16A) 0.002925 -0.09035 | 0.0962
C(14) -0.00021 0.01222 -0.01263 H(16B) 0.00445 -0.09587 0.10477
C(15) 0.003425 | 0.18937 |-0.18252 | H(16C) [ 0.00428 | -0.09725 | 0.10581
C(16) 0.00267 0.28807 -0.28273 H(18) 0.00321 -0.09625 0.10267
C(17) 0.039465 0.10437 -0.02544 | H(19) 0.006485 -0.09189 | 0.10486
C(18) 0.007835 0.12604 -0.11037 H(20) 0.00583 -0.09461 0.10627
C(19) 0.005995 0.09971 -0.08772 H(21) 0.007175 -0.09143 | 0.10578
C(20) 0.05318 0.20838 -0.10202 H(22) 0.003595 -0.094 0.10119

60



Cizelge 4.2 C27H37N3 bilesiginin NPA yiiklerinden elde edilen Fukui

fonksiyonlar1
6-311G(d, p) 6-311G(d, p)

Atomlar | fk° fk* fk Atomlar | fk° fk* fk

N(1) -0.02516 | 0.12785 | -0.17816 | H(5A) -0.00165 | -0.11178 0.10848
N(2) 0.1358 0.36086 | -0.19488 | H(5B) 0.006945 | -0.09144 0.10533
N(3) -0.00436 | 0.27295 | -0.28168 | H(6A) 0.00514 0.17861 0.1041
C(1) 0.055725 | 0.03210 | 0.07935 H(6B) 0.002225 | -0.09411 0.09856
C(2) -0.00997 | 0.10070 | -0.12064 | H(6C) 0.00511 -0.09283 0.10305
C@®) 0.008675 | 0.20466 | -0.18731 | H(9) 0.00678 -0.08984 0.1034
C(4) 000142 [0.02022 [-0.01738 | H(11) 0.00645 | -0.0907 0.1036
C(5) 0.001565 | 0.18981 | -0.18668 | H(13A) 0.002565 | -0.09873 0.10386
C(6) -0.00021 | 0.28562 | -0.28604 | H(13B) 0.006445 | 0.19279 0.10706
C(7) 0.00364 0.06290 -0.05562 | H(13C) -0.00062 | -0.10701 0.10577
C(8) 0.001485 | 0.00639 | -0.00342 | H(14A) 0.006195 | -0.09509 0.10748
C(9) 0.006415 | 0.11381 | -0.10098 | H(14B) 0.005955 | 0.19074 0.10634
C(10) 0.00997 -0.18969 | -0.02688 | H(14C) 0.005845 | -0.09419 0.10588
C(11) 0.00383 0.11075 | -0.10309 | H(15A) 0.00679 -0.09418 0.10776
C(12) 0.00342 0.00511 | 0.00173 H(15B) 0.002325 | -0.09864 0.10329
C(13) -0.00161 | 0.29152 -0.29473 | H(15C) 0.00037 -0.19282 0.10372
C(14) -0.0027 0.28583 | -0.29123 | H(16A) 0.008915 | 0.11373 0.10683
c@5) | -0.00176 | 0.02005 |[-0.29417 | H(16B) | 0.0088 -0.078 0.0956
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Cizelge 4.2 C»7H37Ns3 bilesiginin NPA yiiklerinden elde edilen Fukui

fonksiyonlar1 (devam)

C(16) [-0.00625 [0.10862 |-0.12112 | H(17A) |[-0.00619 [ -0.10745 0.09507
C(17) |-0.0009 |[0.08997 |-0.09177 | H(17B) | 0.00586 | -0.01748 0.08293
C(18) |-0.00047 |0.18944 |-0.19037 | H(18A) | -0.00146 | -0.0995 0.09658
C(19) |-0.0013 |-0.01855 |-0.18908 | H(18B) | 0.005375 | 0.08994 0.10575
C(20) [-0.00059 |-0.18171 |-0.19007 | H(19A) | 0.00424 | -0.08764 0.09612
C(21) |-0.00249 |[0.08259 |[-0.08757 | H(19B) [ 0.005755 [ -0.09407 0.10558
C(22) |-0.01226 |-0.09011 |0.0656 | H(20A) | -0.00027 | -0.09648 0.09593
C(23) |0.05648 |0.22488 |-0.11192 | H(20B) | 0.00689 | -0.09321 0.10699
C(24) |-0.01666 |0.06641 |-0.09973 | H(21A) [ 0.00662 | -0.00662 0.084
C(25) |007524 |-0.18694 |-0.12754 | H(21B) | 0.001335 | -0.09445 0.09712
C(26) |-0.0053 |0.06593 | -0.07653 | H(23) 0.007615 | -0.08840 0.10363
C(27) 003926 [022112 |-0.1426 | H(24) 0.01284 | -0.02804 0.1094
H(2) 0.006595 | -0.18987 | 0.20306 | H(25) 0.01053 | -0.08921 0.11027
H(2A) [0.01389 |-0.07860 | 0.10638 | H(26) 00112 | -0.08448 0.10688
H(3A) | 0.007585 | -0.08899 | 0.10416 | H(27) 0.004935 | 0.14312 0.11355
H(3B) | 0.001135 | 0.11567 | 0.10097
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4.4 C22H24N4OS ve C27H37N3 Molekiiler Yapilarin Kizilotesi (Infrared (IR))
Spektrumu

Bu tez c¢alismasinda C22H2sNsOS ve Co7Hsz7Ns  bilesiklerinin - spektroskopik
yontemlerden *H NMR, 3C NMR ve IR spektrumlar1 deneysel olarak elde edilmistir.
Molekiiler yapilarin titresim frekanslarini elde edebilmek ve deneysel degerler ile
karsilagtirma yapabilmek i¢in molekiiler yapinin titresim frekanslar1 hesaplatilmis ve IR
spektrumlari elde edilmistir. Hesaplamalarda B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311G(d, p) ve
B3PW91/6-311G metotlar1  kullanilmigtir. Molekiiler yapilarin  deneysel IR
spektrumlar1 Sekil 3.5 ve 3.10° da verilmistir. B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311G(d, p)
ve B3PW91/6-311G metotlart ile hesaplatilan harmonik titresim frekanslarindan
bazilar1 Cizelge 4.3 ve 4.4 de verilmistir. Teorik IR spektrumlari ise Sekil 4.7 ve 4.8 de
verilmistir. Cizelge 4.3 ve 4.4 de verilen tiresim frekanslari ham degerler olup, skala
carpani ile carpilmamistir. Hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar degerleri ile
deneysel degerler arasinda az da olsa fark gozlenmistir. Bunun ilk sebebi, deneysel
degerlerin kat1 fazda, teorik hesaplamalarin ise gaz fazinda yapiliyor olmasi ikinci
sebep ise, deneysel degerlerin anharmonik titresimlere, teorik degerlerin ise harmonik
titresim degerlerine karsilik geliyor olmasidir (Kowalczyk 2010). Aromatik bilesiklerde
v(CH) gerilme ve S§(CH) sallanma titresimleri 3100-3000 cm™, 1400-1000 cm
araliginda gozlenir (Sathyanarayanan 2000 and Varsanyi 1973). C22H2aN4OS
bilesigindeki aromatik ve hetero halkalardaki v(CH) gerilme titresimleri 3026-3085 cm’
1 de C27H37Ns bilesigindeki v(CH) gerilme titresimleri 3095 cm™ de gozlenmistir. Bu
titresim tiirlerine karsilik gelen harmonik titresim degerleri ise sirasiyla, 3146-3224 cm’
! ve 3142-3206 cm™ olarak elde edilmistir. §(CH) sallanma titresimleri deneysel olarak
gbzlenememistir ancak teorik titresim frekanslar1 ise C22H24N4OS igin 1375-1547 cm
ve Ca7H37N3 icin 1291-1542 cm olarak elde edilmistir. v(CH3) ve v(CH2) simetrik ve
asimetrik gerilme titresim frekanslar1 deneysel olarak C22H24N4OS igin 2860-2961 cm™
ve Cz7H37N3 icin 2800-2938 cm™ araliginda gozlenirken harmonik titresim frekanslart
C22H24N40S icin 3027-3140 cm™ ve Ca7HzN3 icin 2929-3146 cm™ araliginda

gozlenmistir.

Karbonil (C=0) grubunun gerilme titresim frekansi literatiirde deneysel olarak 1680-

1715 cm? araligindadir (Weinhold 2005). Bu calismada karbonil grubunun gerilme
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titresim degeri giiclii bir band olarak 1711 cm™ de gozlenmistir. Bu titresim tiirii teorik

olarak ise 1680-1786 cm™ araliginda belirlenmistir.

Piridin halkasindaki v(CC) gerilme metotlar: literatiirde 1590-1640 cm™, 1560-1580
cm? ve 1470-1510 cm? araliklarinda gozlenmistir (Krishnakumar, 2006). Bu
calismalarda teorik olarak Piridin halkasindaki v(CC) gerilme metotlar1 1633-1649 cm™
fenil halkasindaki v(CC) gerilme titresim frekanslar1 ise teorik olarak Cz2H24N4OS
bilesiginde 1643-31658 cm™ ve Cy7H37Ns bilesiginde ise 1647-1664 cm™ araliginda

gozlenmistir.

Piridin ve triazol halkalarindaki (C=N) gerilme titresim frekansinin deneysel degeri
1605 cm? de gozlenirken harmonik gerilme titresim frekanslar1 (C=N) ve (CN)
sirastyla 1579-1595 cm™, triazol halkasinda 1381-1536 cm™ ve piridin halkasinda
1372-1487 cm™ araliginda gdzlenmistir. Bu degerler literatiirdeki benzer caligmalar ile
de uyumludur (Bharanidharan 2017). Hidrazon grubunda (C=N) ve (CN) gerilme
titresimleri sirastyla 1670-1600 cm™ ve 1382-1266 cm™ araliginda gdzlenmistir.
(Badawi 2009). Bu ¢alismada deneysel olarak (C=N) gerilme titresim frekanst 1605 cm”
! de teorik olarak ise 1640-1670 cm™ araliginda goézlenmistir. (CN) gerilme titresimi ise
teorik olarak 1294-1378 cm™ araliginda gozlenmistir. Literatiirde (NN) gerilmesi
deneysel olarak 1148 cm™ (Varsanyi 1974) de gozlenirken bizim ¢alismamizda teorik
olarak 1147-1211 cm™ araliginda hesaplatilmistir. Hidrazon grubundaki v(NH) gerilme
ve 8(NH) sallanma titresim modlart literatiirde sirasiyla 3300-3500 cm™ ve 1476-1508
cm? araliginda gdzlenmistir (Varsanyi 1974 and Babu 2014). Bizim calismamizda
deneysel olarak v(NH) gerilme titresim frekanslar1 3440 cm™ de ve harmonik tiresim
modlar1 ise 3328-3389 cm™ araliginda gdzlenmistir. Bu titresim bolgesinde teorik
olarak v(NH) gerilmenin deneysele gore daha az frekans degerinde titrestigi
gozlenmistir. Bunun sebebi ise molekiil i¢i hidrojen bagmin varligi olabilir. 6(NH)
harmonik sallanma titresim modu ise 1332/1656 cm™ araliginda gdzlenmistir. Cizelge
4.3 ve 4.4’deki deneysel ve hesaplatilan titresim frekanslarina bakildiginda genel olarak

birbiriyle ve literatiirde bulunan degerler ile uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.3 C22H24N4OS bilesiginin elde edilen deneysel ve hesaplatilan bazi

titresim frekanslari

Titresim tiirleri Deneyse B3LYP B3LYP B3PW91
| 6-311G 6-311G 6-311G
(d, p)
vsym-str(CH) piridin 3085 3215 3211-3208 3224
vsym-str(CH) fenil - 3195 3188 3209
Vasym-str(CH) fenil 3026 3180 3177-3154 3194
Vasym-strf(CH) piridin - 3184 3153-3146 3196
Vasym-str(CH3)+ vasym-str(CH2) 2961 3130 3133/3108/3102 3140/3123
Dasym-str(CHz) siklobiitan - 3123 3120/3105 3136
Vasym-str(CH2) S e bagh - 3117 3098 3131
Vasym-str(CH3) siklobiitan - 3078 3092-3084 3097
Vsym-str(CH3)+ vsym-str(CH2) - 3077 3083 3081
vsym-str(CH2) siklobiitan - 3058 3060 3068
Vsym-str(CH) - 3059 3057/3048 3060
l)sym-str(CH3) - 3027 3037 3037
vsym-str(CH3) siklobiitan 2860 3008 3019 3016
vs(C=0) 1711 1680 1786 1700
vstr(CC) fenil - 1643 1645 1658
vstr(CC) piridin - 1633 1638 1649
Vstr(CC) + vstr(C=N) piridin, triazol 1605 1579 1594 1595
&(CH) fenil
ps(CH2)+p(CH3)siklobiitan = 1545 1529/1476 1547
8(CH) piridin+ vstr(CN) triazol = 1557 1515 1525
p(CHs) - 1536/1454 1494/1457/1381 1496/1462
ps(CH2) - 1530/1442 1490 1539
ps(CH2)+ vstr(CN) piridin - 1524 1424-1419 1546/1452
S(CH) siklobiitan = 1487/1407/1372 1412 1418
8(CH2) - 1386 1375 1387
t(CH2) - 1459 1321 1304
Vstr(CS) - 1167 1192 1213
vstr(NN) 700 1161 1155/724 721
6(CNN) - 1007 1128 1038
t(CH) fenil - 978 986 988
vstr(CH3CH2) - 950 980 1029
p(CHas) siklobiitan - 986 975 997
w(CH) piridin + p(CH2) - 883 933 936
p(CHy) siklobiitan - 861 893/846 912/861
w(CH) fenil - 868 876 892
8(SCC) - 796 780 878
0(piridin) diizlem dist - 710 762 765
biikiilme - 770 736/706 772

vstr: gerilme titresimi, vsymstr: simetrik gerilme titresimi, Vasym-str: asimetrik gerilme

titresimi, &: sallanma, p: burulma, ps: makaslama, w: vag vag, t: ikizlenme.

65




Cizelge 4.4 C7H37N3 bilesiginin elde edilen deneysel ve hesaplatilan bazi

titresim frekanslari

Titresim tiirleri Deneysel B3LYP B3LYP B3PW91
6-311G 6-311G 6-311G
(d, p)
vsir(NH) 3440 3355 3389 3328
Veym-str(CH) fenil 3095 3192 3188 3206
Vasym-sr(CH) fenil - 3150 3170 3187
Veym-str(CH) metil bagli fenil - 3147 3144 3158
Vasym-str(CH) metil bagh fenil - 3143 3142 3155
Vasym-str(CH2) siklobiitan - 3136/3112 3132/3113 3146/3127
Vasym-str(CH3) - 3088/3085 3112/3093 3123/3099
Vasym-str(CH3) siklobiitan - 3084/3077 3085 3096
Vasym-str(CH2) piperidin - 3064/3051 3069/3049 3084
Vgym-str(CH2) siklobiitan - 3062/3044 3065 3070/3052
Vgym-str(CH2) piperidin - 3054/2994/2895 3025/3021/2904 3081/3070
Vgym-str(CH3) 2938 3030 3040/3018 3084/3038
Veym-str(CH3) siklobiitan - 3012/3007 3024 3020
ver(CH) - 3004 3012 3016
Vasym-str(CH2) - 2995 3002 3007
Vgym-str(CH2) 2800 2929 2935 2938
vstr(CC) fenil - 1649/1647 1649/1647 1664
vsr(C=N) 1605 1640 1670 1662
S(NH) - 1633/1584/1351 1630/1568 1656/1593/1332
p(CHs) - 1550 1521 1547
p(CHa) siklobiitan - 1546 1510/1505 1540
ps(CHy) piperidin - 1545 1514 1538
3(CH) - 1542/1291 1408 1416
ps(CH>) siklobiitan - 1530 1498 1516
ps(CHy) - 1515 1478 1508
S(CH) fenil - 1479 1527 1459
p(CHp) - 1326 1386/1331 1434
vsr(CN) hidrazon - 1312 1341/1294 1378
vs(CN) piperidin - 1119 1120 1136
Vsir(NN) - 1147 1152 1211/1194
nefes alma fenil - 1024 1008 1025
t(CH) - 1015 894 1016
nefes alma piperidin 1011 859 868

vstr: gerilme titresimi, vsymstr: simetrik gerilme titresimi, Vasym-str: asimetrik gerilme

titresimi, &: sallanma, p: burulma, ps: makaslama, w: vag vag, t: ikizlenme.
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Sekil 4.7 C22H24N40S bilesiginin frekans hesaplamalarindan elde edilen IR

spektrumlari
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spektrumlari

68



4.5 C22H24N40S ve C27H37N3 Molekiiler Yapilarin Elektronik Ozellikleri

C22H24N4OS ve Cy7H37N3 molekiiler yapilarin molekiiler orbital enerjileri, toplam
enerjileri  ve  UV-vis spektrumu arastirilmistir.  Enerji  hesaplamalarinda,
DFT/B3LYP/B3PW91 ve HF metotlari, 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri
kullanilmistir. Molekiiler yapilarin elektronik sogurma spektrumu olan UV-vis
spektrumu  ise  (Zamana-Bagli  Yogunluk  Fonksiyonel  Teorisi) ZB-
YFT/B3LYP/B3PW91 metodu, 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri segilerek hem gaz
hem de dielektrik sabiti ve dipol momenti birbirinden farkli ¢6ziicii ortamlarinda
hesaplatilmistir. Hesaplamalarda, benzen ¢ = 2.27, p = 0; toluen ¢ = 2.38, p = 0.43;
kloroform € = 4.81, p = 1.15; dikloroetan € = 10.36, u = 1.86; DMSO ¢ = 46.7, p=3.9;

ve su € = 80.1, u=1.82 gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.

Molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer kombinasyonlarindan olusmaktadir. Bu
molekiiler orbitaller, molekiildeki bir elektronun bulunma olasiliginin biiyiikk oldugu
yerlerdir (Giinay 2011). Molekiiler orbital teorisinde, elektronlarca isgal edilmis en
yiiksek molekiiler orbital olan (The Highest Occupied Molecular Orbital) HOMO ve
elektronlarca iggal edilmemis en diisiik molekiiler orbital (The Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) olan LUMO kimyasal reaksiyonlara katilan 6ncii orbitaller olarak
adlandirilir. Bir molekiilin HOMO enerji seviyesi, elektron verme, LUMO enerji
seviyesi ise elektron alma yeteneginin bir dl¢iisiidiir. Bir molekiilin HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri arasindaki fark, molekiiliin kimyasal reaksiyonlarin1 karakterize eden
onemli bir parametredir. Molekiil, dar bir HOMO-LUMO araligina sahipse yumusak ve
kararsiz, genis bir HOMO-LUMO araligina sahipse sert ve kararl bir yap1 olusturur
(Fukui 1982).

Bir molekiiliin sifir nokta enerji hesabi ile molekiiler orbital enerjilerini hesaplayip,
HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki kiiresel reaktiflik
parametrelerini hesaplayabiliriz. Iyonizasyon potansiyeli (IP = —~Enomo), gaz fazinda
molekiilden bir elektronu uzaklastirmak igin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron
ilgisi (EA = —ELumo), gaz fazinda molekiile bir elektron eklendiginde meydana gelen
enerji degisiminin bir gostergesidir. Elektronegatiflik (y = (IP + EA)/2), molekiilde bir
bagi olusturan atomlarin elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade etmektedir. Kimyasal
potansiyel (n = - ), elektronegatifligin negatif degerine esittir. Kimyasal sertlik (1 =
(IP — EA)/2) ise, molekiil igerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir 6lgiistidiir.
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Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i ylik transferi azdir veya
hi¢ gerceklesememektedir (Pearson 1989). Kimyasal yumusaklik, S = 1/2n ve
elektrofilisiti indeks ise m = p2/2n dir (Pearson 1989).

Bu tez calismasinda C22H24N4OS ve Cz7H37N3 bilesiklerinin molekiiler yapisi, taban
durumda, B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311G(d, p), B3PW91/6-311G ve HF/6-311G(d, p)
metotlarinda hem gaz hem de su ortaminda 6nce optimize edilmis daha sonra ayni
metotlar ile molekiiler yapinin tek nokta enerji hesabi yapilmig ve molekiiler orbital
enerjileri elde edilmistir. Cizelge 4.5 ve 4.6’ da molekiiler yapilarin hesaplatilan
molekiiler orbital enerjileri, toplam enerjileri ve global reaktiflik parametreleri

verilmistir.

Cizelge 4.5 ve 4.6’ dan da goriildiigii gibi molekiillerin gerek AE enerji farkinin en
biliylik ve gerekse de toplam enerjisinin en diisilk olmasi sebebi ile molekiillerin, su
ortaminda gaz ortamina gore daha kararli olur. Molekiiler enerji hesaplamalarinda, HF
metodunun B3LYP metoduna gore degis-tokus ve korelasyon enerjisini hesaplamalara
dahil etmedigi icin saglikli sonuglar vermez. Molekiiler orbital hesaplarmin ¢oziicii
ortaminda olmasi enerji degerlerinde sayisal bir artisa neden olmustur. Her iki yap1 i¢in
de, ¢oziicli ortamindan elde edilen sonuglara gore yapilar gaz ortamindan elde edilen

sonuglara gore daha kararlidir ve daha serttir.

Sekil 4.9 ve 4.10' da C2H24N4OS ve Cz7H3z7N3 bilesiklerinin B3LYP/6-311G(d, p)
metodu ile gaz ortaminda hesaplatilan molekiiler orbital enerji seviyeleri, HOMO ve
LUMO dagilimlar1 ve bu seviyelerdeki fonksiyonel gruplarin yiizde katkisi verilmistir.
C22H24N4OS  bilesigi icin HOMO enerji seviyesine, %37 triazol halkasindan ve %35
kiikiirtten, LUMO enerji seviyesine ise, %67 piridin halkasindan ve %24 triazol
halkasindan katki geldigini sdyleyebiliriz. C27H37N3 bilesigi i¢in ise HOMO enerji
seviyesine, %52 hidrazon grubundan ve %38 fenil halkasindan, LUMO enerji

seviyesine ise, %33 hidrazon grubundan ve %28 fenil halkasindan katk1 gelmistir.

C22H24N40S ve Cz7H37N3 bilesiklerinin teorik olarak, hem Uv-vis spektrumlarini elde
etmek, hem de farkli ¢Oziici ortamlarinda spektrumlarin nasil etkilenecegini
gozlemlemek amaci ile uyarilmis durumda zamana bagli (Time-Dependent (TD))
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory (DFT)) kullanilarak,
molekiiler orbitaller arasindaki gegis dalgaboylari hesaplatilmistir. Gaz ve dielektrik

sabitleri birbirinden farkli olan benzen, toluen, kloroform, dikloroetan, DMSO, ve su
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ortamlarinda C22H24N40S ve Ca7H37N3 bilesikleri TD-DFT/6-311G(d, p) metodu ile

once optimize edilmis ve daha sonra UV-vis spektrumlari hesaplatilmistir.

Cizelge 4.5 C22H24N4OS bilesigi i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri
(1 a.u.=27.2116 eV)

B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ HF/ B3PW91/
6-311G 6-311G(d, p) Gaz 6-311G 6-311G(d, 6-311G(d, p) 6-311G Gaz
Gaz Su p) Su Gaz
Eromo (8V) -6.7253 -6.4883 -6.8124 -6.6728 -8.9768 -6.7547
ELumo (V) -1.6735 -1.5559 -1.8479 -1.7233 2.4401 -1.7013
AE= Enomo- -5.0518 -4.9324 -4.9645 -4.9495 -11.4169 -5.0534
ELUMO
(V)
Toplam enerji -1545.09 -1545.49 -1545.11 -1545.50 -1537.48 -1544.59
(au)
IP (eV) 6.7253 6.4883 6.8124 6.6728 8.9768 6.7547
EA (eV) 1.6735 1.5559 1.8479 1.7233 -2.4401 1.7013
p(eV) -4.1994 -4.0221 -4.3301 -4.1980 -3.2683 -4.2280
% (eV) 4.1994 4.0221 4.3301 4.1980 3.2683 4.2280
1 (eV) 2.5259 2.4662 2.4822 2.4747 5.7084 2.5267
S (ev?h) 0.1979 0.2027 0.2014 0.2020 0.0876 0.1979
o (eV) 3.4900 3.2791 3.7762 3.5599 0.9357 3.5376
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Cizelge 4.5'de ve 4.6' da yap1 parametre degerleri C21H20N4O2S ve Cp7Hs7N3 olarak verilmistir.
Cizelge 4.7 ve 4.8' deki bilesiklerinin de molekiiler orbital enerji seviyelerinin gegisleri, ylizde
dagilimlari, sogurma dalgaboylar1 ve osilatdr gerilmeleri verilmistir. Sekil 4.11'de ve 4.12' de
molekiiler yapilarin gaz ve ¢Oziici ortamlarinda hesaplatilan UV-vis spektrumlari
gorilmektedir. Cizelgeler ve sekillerden de goriildiigli gibi ¢oziicii ortamlarinda elde edilen
UV-vis spektrumlarinin gaz ortamina gore diisiik enerjiye-yliksek dalgaboylarma kaydigini
sOyleyebiliriz. Yani sogurmanin ger¢eklesebilmesi i¢in ¢oziicii ortaminda daha diisiik enerjiye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Molekiiler yapilarin UV-vis spektrumlari, elektron yogunluk dagilimlari
ve molekiiler orabitallere fonksiyonel gruplarin katki hesabi Chemissian paket programi ile

yapilmistir.

Cizelge 4.6 Co7H37Ns3 bilesigi i¢in hesaplanan elektronik yapi parametreleri (1 a.u. = 27.2116 eV)

B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ HF/ B3PW91/
6-311G 6-311G(d, p) 6-311G 6-311G(d, p) 6-311G 6-311G Gaz
C2rHa7N3 Gaz Gaz Su Su (d, p) Gaz
Eromo (eV) -5.0875 -5.1177 -5.3373 -5.3558 -7.3820 -5.1136
ELumo (eV) -0.3548 -0.3306 -0.5475 -0.5157 3.6363 -0.3592
AE= Enomo-ELumo -4.7327 -4.7871 -4.7898 -4.8401 -11.0183 -4.7544
(eV)
Toplam enerji (a.u.) -1215.31 -1215.67 -1215.32 -1215.68 -1207.53 -1214.85
IP (eV) 5.0875 5.1177 5.3373 5.3558 7.3820 5.1136
EA (eV) 0.3548 0.3306 0.5475 0.5157 -3.6363 0.3592
n(eV) -2.7211 -2.7241 -2.9424 -2.9357 -1.8728 -2.7364
% (eV) 2.7211 2.7241 2.9424 2.9357 1.8728 2.7364
n (eV) 2.3663 2.3935 2.3949 2.4200 5.5091 2.3772
S (eVY) 0.2113 0.2089 0.2088 0.2066 0.0907 0.2103
o (eV) 1.5645 1.5502 1.8077 1.7805 0.3181 1.5747
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Sekil 4.9 C22H24N40S bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile gaz fazinda

hesaplatilan molekiiler orbitallere fonksiyonel gruplarin yilizde katkilar
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Sekil 4.10 C27H37N3 bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile gaz fazinda
hesaplatilan molekiiler orbitallere fonksiyonel gruplarin ylizde katkilari
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Cizelge 4.7 C22H24N40S bilesiginin molekiiler orbital enerji seviyelerinin gegisleri,

gruplarin ylizde katkilari, sogurma dalgaboylari ve osilator gerilmeleri (f)

(HOMO: H ve LUMO: L)

TD-DFT Dalgaboylari(n f MO—M | TD-DFT | Dalgaboylari(n f MO—-MO
m) (0] m)
(% Dagilimlar) (% Dagilimlar)
6-311G 285(39%) 0.089 | HoL+1 | 6-311G 275(42%) 0.081 HoL
(d, p) 280(34%) 0.062 | H-2-L Gaz 271(37%) 0.078 H—-L+1
Gaz 277(39%) 0144 | HoL 266(60%) 0139 | H+4-L
H—-L+5 H—-L+3
232(28%) 0.147 230(27%) 0.112
6-311G 285(82%) 0.317 HoL 6-311G 276(66%) 0.297 HoL
(d, p) 279(41%) 0.035 | H—-L+1 Benzen 236(46%) 0.121 H-6—L
Benzen 236(29%) 0054 | HoLt4 232(57%) 0072 | H3—L
H-5—L H—-L+2
233(49%) 0.085 221(56%) 0.047
6-311G 285(82%) 0.318 HoL 6-311G 275(64%) 0.297 HoL
(d, p) 233(50%) 0.074 | H-5—-L Toluen 236(50%) 0.124 H-6—-L
Toluen 231(65%) 0.099 | H7-L 232(41%) 0.078 HH3'5—L’& 1
-3
227(51%) 0.058 | 140 230(37%) 0.061
6-311G 285(87%) 0.323 HoL 6-311G 275(52%) 0.288 H-1->L
(d, p) 257(49%) 0.036 | H-1-L | Klorofor 234(33%) 0.193 H-5—-L
Kloroform 237(29%) 0.077 H'HS—’L m 230(38%) 0070 | E; 5
- —
232(50%) 0155 | o 221(45%) 0.040 | 4 1.
6-311G 285(89%) 0.324 HoL 6-311G 276(59%) 0.280 H-1-L
(d.p) 238(%76) 0.082 | H-4—L | Dikloroet 234(51%) 0.222 H-7-L
n H—-L+2 H—-L+2
227(53%) 0.051 221(46%) 0.036
6-311G 285(89%) 0.318 HoL 6-311G 275(60%) 0.268 H-1-L
(d, p) 238(71%) 0.069 | H3—-L DMSO 253(38%) 0.045 H-5-L
DMSO 232(39%) 0156 | H—L®3 234(48%) 0230 | H7-L
H—-L+5 H-1-L+3
210(26%) 0.045 229(55%) 0.057
6-311G 284(88%) 0.305 HoL 6-311G 275(60%) 0.256 H-1-L
(d,p) 238(84%) 0.064 | H-3—-L Su 253(39%) 0.044 H-5—-L
Su 231(39%) 0156 | H—L®3 233(47%) 0227 | H7-L
H—-L+5 H-1-L+3
210(45%) 0.050 228(56%) 0.059
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Cizelge 4.8 C»7H37N3 bilesiginin molekiiler orbital enerji seviyelerinin gegisleri, ylizde

dagilimlari, sogurma dalgaboylar1 ve osilator gerilmeleri (f) (HOMO: H ve

LUMO: L)
TD-DFT Dalgaboylari f MO—MO | TD-DFT Dalgaboylari f MO—-MO
(nm) (nm)
(% Dagilimlar) (% Dagilimlar)
6-311G 287(90%) 0.337 H—-L 6-311G 288(95%) 0.400 H—-L
(d, p) 271(79%) 0.192 H—-L+3 Gaz 269(84%) 0.115 H—L+3
Gaz 238(81%) 0.035 H—-L+4 219(67%) 0.082 H-4—L+6
219(65%) 0.064 | H-1-L+1 214(64%) 0.063 H-1-L+1
6-311G 290(96%) 0.424 H—-L 6-311G 291(96%) 0.516 H—-L
(d, p) 275(64%) 0.285 H—-L+2 Benzen 273(70%) 0.174 H—L+1
Benzen 220(52%) 0.070 H-1-L+1 214(43%) 0.094 H-1-L+2
6-311G 290(92%) 0.419 H—L 6-311G 291(96%) 0.514 H—-L
(d, p) 275(59%) 0.290 H—-L+2 Toluen 273(77%) 0.177 H—L+1
Toluen 220(37%) 0.049 H-1-L+1 214(49%) 0.090 H-1-L+2
6-311G 289(88%) 0.354 H—L 6-311G 289(94%) 0.472 H—-L
(d, p) 275(80%) 0.359 H—-L+2 Klorofor 274(88%) 0.225 H—L+1
Klorofom 219(53%) 0.076 H-1-L+2 m 214(35%) 0.072 H-2—L+2
6-311G 290(87%) 0.318 H—-L 6-311G 289(92%) 0.444 H-L
(d, p) 276(%82) 0.404 H—-L+2 Dikloroet 275(88%) 0.262 H—L+1
Dikloroet 219(56%) 0.090 | H-1-L+2 an 214(62%) 0.076 H-2—L+2
an
6-311G 290(85%) 0.283 H—-L 6-311G 289(90%) 0.411 H-L
(d, p) 276(81%) 0.438 H—L+2 DMSO 275(86%) 0.295 H—-L+1
DMSO 219(41%) 0.085 H-2—L+2 214(64%) 0.082 H-2—L+2
6-311G 289(88%) 0.259 H—-L 6-311G 288(89%) 0.384 H—-L
(d, p) 275(80%) 0.442 H—L+2 Su 275(85%) 0.304 H—-L+1
Su 219(43%) 0.081 H-2—L+3 214(65%) 0.081 H-2—L+2
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Sekil 4.11 C22H24N40S bilesiginin gaz ve ¢oziicii ortamlarinda
a) ZB-YFT/B3LYP/6-311G(d, p) ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari

b) ZB-YFT/B3LYP/6- 311G ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari
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Sekil 4.12 C27H37N3 bilesiginin gaz ve ¢oziicii ortamlarinda

a) ZB-FT/B3LYP/6-311G(d, p) ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari
b) ZB-YFT/B3LYP/6-311G ile hesaplatilan UV-vis spektrumlart
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4.6 C22H24N4OS ve Cz27H37Ns Molekiiler Yapilarin DNA Bazlari ile Etkilesimi

C22H24N40S ve Cz7H37Ns3 bilesikleri, adenin, guanin, sitozin ve timin gibi DNA bazlari
DFT/B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile taban durumda ve su ortaminda 6nce optimize
edilmis daha sonra tek nokta enerji hesab1 yapilarak global reaktiflik parametreleri
hesaplanmistir. ECT (elektrofiliklik esash yiik aktarma) yontemi ve AN (yiik aktarma)
parametreleri, bu bilesikler ve DNA bazlar1 arasindaki etkilesimi belirlemek igin

kullanilmistir. ECT ve AN i¢in gerekli formiiller agagida verilmistir.

Molekiiler yapt ve DNA bazlar1 arasindaki global etkilesimleri arastirmakta kullanilan
bir parametre, sistem A'dan sistem B'ye aktarilan ve elektronlarin kesirli sayisin1 temsil

eden AN parametresidir (Parr 1989 and Iczkowski 1961).

AN = _He —Ha (4.6)
2(175 +175)
Burada ua, us Ve na, ns sirastyla A ve B sistemlerinin kimyasal potansiyel ve kimyasal
sertlikleridir. Eger AN < 0 ise, yiik A'dan B'ye (A elektron dondrii gibi davranir) akar ve
AN > 0 ise yik B'den A'ya akar (A elektron alicis1 olarak davranir). Kiiresel
elektrofilikligin tanimu ile iligkili olarak, elektrofilin ¢evreden kabul edebilecegi ANmaks
maksimum elektronik yiikii hesaba katan ek ve faydali bir iliski vardir. Burada, ¢evre,
ornegin ¢oziicl ile etkilesmeden gelen dis etkiler veya daha basit bir sekilde molekiil

icindeki yan gruplarin varligindan gelen alan etkileri olarak gosterilebilir.

4.7
ANmaks :—,U/T] )
Bir sistemin elektrofilikligi AN maks cinsinden asagidaki gibi yazilabilir.
0= 1 2= (=11 2)(=117) = 7AN s 1 2
(4.8)
Boylece,
AN, =20/ y = 20X (49)

Burada X =1/y
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A ve B gibi iki sistemin birbirine yaklastigini diistiniirsek, aralarindaki yiik aktarma
miktar1 elektrofiliklik agisindan yazilabilir, yani elektrofiliklik temelli yiik aktarma
(ECT) asagidaki gibi olur.

ECT =(AN_,.), - (AN

maks maks

)s =20, X, — 0, X] (4.10)
ECT <0 ise, yiikk A'dan B'ye (A bir elektron donorii olarak iglev goriir) akar ve ECT > 0
ise yiik B'den A'ya (A bir elektron alicist olarak davranir) akar. Eger X ve Y gibi iki
sistem bir araya getirilirse, bir reaksiyonda oldugu gibi kimyasal potansiyelin sabit
degerleri ile tek bir sistem olusturmalar1 gerekir. Negatif kimyasal potansiyel mutlak
elektronegatiflik olarak adlandirilabilir ve elektronlarin daha az elektronegatif bir
sistemden daha elektronegatif bir sisteme transferi her zaman vardir. Bilesiklerin DNA
bazlar1 ile olast etkilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in bilesikler ve DNA bazlar

arasindaki yiik transfer miktari, AN ve ECT yontemlerine dayanarak hesaplanabilir.
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Cizelge 4.9 B3LYP/6-311G(d, p) ve su ortaminda hesaplatilan DNA bazlarinin

kiiresel reaktiflik parametreleri ile AN ve ECT yiik aktarim

parametreleri (A: DNA bazlari, B: Molekiiler yapilar)

Adenin Guanin [Sitozin Timin
Enomo (V) -6.2393 -5.8725 -6.5515 -6.8192
ELumo (eV) -0.8090 -0.4204 -0.9978 -1.1325
AE= Enomo-ELumo -5.4303 -5.4521 -5.5537 -5.6867
(eV)
Toplam enerji -467.45 -542.72 395.06 -453.59
(a.u.)
IP (eV) 6.2393 5.8725 6.5515 6.8192
EA (eV) 0.8090 0.4204 0.9978 1.1325
p(eV) -3.5241 -3.1464 -3.7746 -3.9758
% (eV) 3.5241 3.1464 3.7746 3.9758
1 (eV) 2.7151 2.7260 2.7768 2.8433
S (eV‘l) 0.1986 0.1834 0.1801 0.1758
o (eV) 2.4665 1.8156 2.5660 2.7789
AN -0.0649 -0.1011 -0.0403 -0.0209 C22H2aN40OS
ECT -0.2960 -0.5420 -0.3364 -0.2982 C22H2aN40OS
AN 0.0573 0.0205 0.0807 0.0988 Ca7H37N3
ECT 0.1868 -0.0590 0.1466 0.1849 Ca7H37N3
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C22H24N4OS molekiiler yapist i¢in hesaplama sonuclarina bakildiginda hem AN hem de
ECT degerlerine géore DNA bazlarindan molekiiler yapiya yiik aktarimin oldugunu ve
en fazla etkilesimin guanine bazi ile gergeklesecegini sdyleyebiliriz. Ca27H37N3
molekiiler yapisi i¢in ise genel olarak yiik aktarimin molekiilden DNA bazlarina
oldugunu ve en fazla etkilesimin ECT parametresine gore adenin AN parametresine

gore timin ile oldugunu sdyleyebiliriz.

4.7 C22H24N40S ve C27H37N3 Molekiiler Yapilarin Termodinamik Ozellikleri

C22H24N40S ve Cz7H37N3 molekiiler yapilarin toplam enerjileri, dipol momentleri, sifir-
nokta titresimsel enerjileri (ZPVE), standart termodinamik parametreleri olan, 1s1 sigasi
Cit, entropisi Sit, ve entalpisi Hit, 298.15 K sicakliginda ve 1 atm basigta taban
durumda B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311G(d, p) ve B3PW91/6-311G metotlar ile
taban durumda, gaz fazinda hesaplatilmistir. Cizelge 4.10 ve 4.11 den de goriildiigii gibi
molekiiler yapilarin  Hartee enerjilerinin, ZPVE ve  Epiam  enerjilerinin
B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile diger metotlara gore daha diigiik bulundugunu
sOylenebilir. Bir molekiiliin termodinamik parametreleri, termo kimyasal alanlarda
termodinamigin ikinci yasasia gore kimyasal reaksiyonlarin yonlerini tahmin etmek
icin kullanilabilir. Termodinamik parametreler bir sonraki calismalar1t 6ngdrmek

acisindan oldukg¢a 6nemli parametrelerdir.
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Cizelge 4.10 C22H24N4OS molekiiler yapisinin termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler B3LYP B3LYP B3PW91
(298 K and 1 atm) 6-311G 6-311G(d, p) 6-311G
SCF enerjisi (Hartree) -1544.665 -1545.057 -1544.167
Toplam enerji (termal), 282.525 281.362 283.557
Etoplam(kcal mol?)
Sabit hacimde 1s1 siZasi, 92.058 92.805 91.664
Ciit(cal moltK?)
Entropi, Sii (cal mol? K1) 103.611 103.623 103.303
Entalpi, H (kcal mol?) 16.744 16.833 16.704
Titresimsel enerji, 280.748 279.585 281.779

E:it (kcal mol™)

Sifir-nokta titresimsel enerji, 266.373 265.122 267.446
Eo (kcal mol™)

Dénii sabitleri (GHz) 0.286 0.293 0.290
A
B 0.064 0.064 0.064
C 0.060 0.060 0.061
Dipol moment (Debye) 6.154 5.529 6.091
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Cizelge 4.11 C27H37N30S molekiiler yapisinin termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler B3LYP B3LYP B3PW91
(298 K and 1 atm) 6-311G 6-311G(d, p) 6-311G
SCF enerjisi (Hartree) -1214.721 -1215.083 -1214.261
Toplam enerji (termal), 389.837 387.373 390.942
Etoplam(kcal mol™)
Sabit hacimde 1s1 sigasi, 108.570 110.214 108.231
Ciit(cal mol*K?)
Entropi, Si: (cal mol? K?) 112.707 113.689 111.861
Entalpi, H (kcal mol?) 18.853 19.074 18.815
Titresimsel enerji, 388.060 385.596 389.165
Eit (kcal mol?)
Sifir-nokta titresimsel enerji, 371.567 368.892 372.719
Eo (kcal mol?)
Dénii sabitleri (GHz) 0.183 0.182 0.186
A
B 0.086 0.086 0.086
C 0.070 0.070 0.071
Dipol moment (Debye) 3.987 3.694 4.092
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda C22H24N4OS ve Cz7H37N3 bilesiklerinin hem kristal yapilart hem de
molekiiler yapilart arastirildi. Bilesiklerin kristal yapilari tek kristal X-1511 kirmimi
analizi ile yapildi. Teorik sonuglar ise hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak elde
edildi. Bilesiklerin molekiiler yapilarinin pek ¢ok Ozellikleri hem deneysel hem de
teorik olarak elde edilerek karsilastirilmasi yapildi. Teorik hesaplamalarda YFT (DFT)

kullanilmistir.

C22H24N4OS  bilesiginin  monoklinik kristal sisteminde ve C 2/c uzay grubunda
kristallendigi X-11n1 kirnimi analiz ile elde edilmistir. Birim hiicre parametreleri ise a=
36.2285(16) A, b= 5.7123(2) A, c= 32.4600 A, a=y= 90° ve P= 142.893(2)° olarak
bulunmugtur. Miimkiin bazi bag parametreleri literatiirdeki benzer c¢alismalar ile
karsilastirilmis olup deneysel degerlerin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bilesikte
C-H...O molekiil i¢i ve C-H...N molekiiller aras1 hidrojen baglar1 kristal yapida
gozlenen baglar olup molekiiller arasi baglar kristal paketlenmeyi olusturup, kristal

yapiy1 dengelemektedir.

C27H37Ns bilesigi ise, monoklinik kristal sisteminde ve P 2i/n uzay grubunda
kristallenmistir. Birim hiicre parametrelerinin a= 9.2480(4) A, b= 10.7349(5) A, c=
24.7125(10) A, a=y= 90° ve B= 97.180(4)° oldugu X-1s1nim1 kirinimi analizinden elde
edilmistir. Bag parametreleri benzer ¢alismalar ile karsilagtirilmis olup, olduk¢a uyumlu
oldugu gozlenmistir. Bilesikte C—H...N ve N-H...N molekiil i¢i hidrojen baglar
gozlenmis fakat klasik molekiiller arasi hidrojen bagi gozlenmemistir. Kristal

paketlenme molekiiller arasi m—ring etkilesimleri ile olusmustur.

Farkli baz setleri, farkli baz fonksiyonlar1 ve farkli hesaplamali kimya yontemleri
kullanilarak hem gaz hem de su ortaminda taban durumda her iki molekiiler yap1
optimize edilmis ve bag parametreleri X-isinimi1 kirinimindan elde edilen deneysel
degerler ile karsilastirilmistir. Regresyon analizi sonucu R? degerlerine bakildiginda,
molekiiler yapilarin su ortamindan elde edilen degerlerinin deneysel degerler ile daha
uyumlu oldugunu goriilmistir. Gaz ortaminda ise 6-311G(d, p) baz seti yapilan
hesaplamalar sonucunde elde edilen degerlerin deneysel degerler ile daha uyumlu

oldugunu sdylenebilir.
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Molekiiler yapilarin her ikisine de B3LYP/6-311G(d, p) baz seti ile taban durumda sifir
nokta enerji hesab1 yaptirilarak MEP haritalar1 elde edilmistir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalarindaki farkli bolgelerdeki elektron yogunluklarinin hem C22H24N4OS
bilesigi i¢in hem de Cz7H37N3 bilesigi i¢in X-1sinimi kirinimi analizinden elde edilen
molekiil i¢i ve molekiiller arast1 hidrojen baglarmin varligimi dogruladiginm

sOyleyebiliriz.

Hem MEP haritalarin1 dsteklemek hem de molekiiler yapilardaki elektrofilik ve
niikleofilik atomlar1 arastirmak i¢in molekiiler yapilarin Fukui fonksiyonlar1t B3LYP/6—
311G(d, p) metdu ile hesaplatilmistir. NPA yiiklerinden elde edilen sonuglara
bakildiginda hidrojen bagina katilan atomlarin niikleofilik (D) /elektrofilik (A) 6zellik

gosterdigi bulunmustur.

Her iki molekiiler yap1 icin de spektroskopik yontemlerden 'H NMR, *C NMR ve IR
spektrumlart deneysel olarak gbzlenmis ve molekiiler yapilarin titresim frekanslar
hesaplamal1 kimya yontemleri ile hesaplatilmistir. Molekiiler yapilarin IR spektrumlari
split-valans baz seti 6-311G ve polarize baz seti 6-311G(d, p) kullanilarak, B3LYP ve
B3PWO1 baz fonksiyonlar1 ile hesaplatilmis, deneysel bazi titresim parametreleri ile
karsilastirilmasi yapilmistir. Elde edilen frekans degerlerinin hem deneysel degerler ile
hem de literatiirdeki benzer bilesikler igin verilen titresim frekans degerleri ile uyumlu

oldugu bulunmustur.

Molekiiler yapilarin elektronik parametrelerinden HOMO ve LUMO seviyeleri DFT ve
HF metotlar1 ile B3LYP/B3PWO1 ve 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri ile hem gaz
hem de su ortaminda taban durumda sifir nokta enerji hesab1 ile hesaplatilmistir. Ayrica
molekiiler orbitallerden HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak, molekiiler yapilarin
kiiresel reaktiflik parametreleri elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda su

ortaminda molekiiler yapilarin enerji degerlerinde artig oldugu bulunmustur.

Enerji hesaplama sonuglarina gére B3LYP metodu, B3PW91 ve HF metotlarina gore
oldukga 1yi sonuglar vermistir ve molekiiler yapilarin genel olarak gaz ortamina gére su
ortaminda daha kararli ve daha sert oldugunu sodyleyebiliriz. Molekiiler yapilarin
elektrofilisiti indeks (w) ve kimyasal potansiyel (u) degerlerine bakildiginda, gaz
ortamina gore su ortaminda elektrofilisiti indeks degerinin artmis oldugunu kimyasal

potansiyel degerinin ise azalmis oldugunu sdyleyebiliriz.
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Molekiiler yapilar su ortaminda elektrofilik 6zellik géstermislerdir. Her iki molekiiler
yapt kendi aralarinda karsilagtirildiginda, su ortaminda, C22H24N4OS bilesiginin
C27H37Ns3 bilesigine gore daha sert oldugunu, C27H37Ns3 bilesiginin elektrofilisiti indeks
degeri diger molekiiler yapiya gore daha diisiik oldugundan bu bilesigin diger yapiya
gore daha niikleofilik oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica C22H24N4OS bilesiginin HOMO
enerji seviyesine en fazla katkinin triazol halkasinin atomlarindan LUMO seviyesine ise
kiikiirt atomundan geldigini, Cz7H37N3 bilesiginin HOMO enerji seviyesine en fazla
katkinin hidrazon grubunun atomlarindan ve LUMO seviyesine ise fenil halkasinin

atomlarindan gelmistir.

Molekiiler yapilarin uyarilmis durumda UV spektrumlar1 ve miimkiin baz1 % gegisleri
zamana bagli YFT (TD-DFT) metodu ile dielektrik sabiti ve dipol momentleri
birbirinden farkli ¢oziicii ortamlarinda ve gaz fazinda hesaplatilmistir. Her iki
molekiiler yapr i¢in de hesaplama sonuglarina gore dielektrik sabiti artan ¢oziicii
ortamlarinda UV spektrumlarimin diisiik enerji seviyesine yani yiiksek dalga boyuna

kaydigini soyleyebiliriz.

Molekiiler yapilarin, adenin, guanin, sitozin ve timin gibi DNA bazlar ile etkilesimi,
DFT/B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile su ortaminda ECT ve AN parametreleri
kullanilarak arastirtlmistir. C22H24N4OS molekiiler yapisi ile DNA bazlar1 arasindaki
yiik aktariminin DNA — C22H2aN4OS bilesigine dogru ve en fazla etkilesimin guanin
bazi ile oldugunu (Guanin > Sitozin > Timin > Adenin), C27H37N3 molekiiler yapisi ile
DNA bazlar arasindaki yilik aktariminin C27H37N3s — DNA bazlarina dogru ve en fazla
etkilesimin ise AN parametresine gore timin ile (Timin > Sitozin > Adenin > Guanin)

ECT yontemine gore ise adenin ile (Adenin > Timin > Sitozin > Guanin) olmustur.

Molekiiler yapilarin termodinamik parametreleri ise B3LYP ve B3PW9l1 baz
fonksiyonlar1 ile 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri ile hesaplatilmistir. Her iki
molekiiler yap1 i¢in de Hartree enerjileri, sifir nokta titresimsel enerjileri ve toplam
enerjilerinin 6-311G(d, p) yontemi ile elde edilen degerlerin diger yontemlere goére

daha diisiik oldugunu entropilerinin ise daha fazla oldugu gorilmiistiir.

87



Bu tez ¢alismasindan elde ettigimiz sonuglar,

“X-ray Analyses and Investigation of the Interactions with DNA Bases of Compound
C2H26N4OS” bildiri basligi ile poster olmak {izere ve “Investigation of Solvent Effect
on Molecular Orbital Energies of 2-(4-Ethyl-5-pyridin-4-yl-4H-[1,2 4]triazol-3-
ylsulfanyl)-1-(3-methyl-3-phenyl-cyclobutyl)-ethanone by Density Functional Theory”
bildiri bashg: ile s6zlii olmak tizere International Eurasian Conference on Biological

and Chemical Sciences konferansinda 2018 yilinda iki bildiri olarak sunulmustur.
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Investigation of Solvent Effect on Molecular Orbital Energies of 2-(4-E thyl-3-
pyridin-4-vl-4H-[1,2 4]triazol-3-vlsulfanyl)-1-(3-methyl-3-phenyl-cyclobutyl)-ethanone
by Density Functional Theory®
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Ahstract

The single crwtal stmetwre of 2-(4-Ethyl-3-pyndind-yl-4H-[1,2 4]triazal E-Wiaulfmwi}l-ﬁ
methd -3 phend-cwelobutd bethanone iz obtained by the Xeay diffmction technigue. The

molecolar structure of the erystd stochure wsing Xaav results s optimized by ssing the Densiby
Functional Theory (DF L) and Hartree-Fock (HF) from computabional chemistry methods. In the
calevlations, the B3LYP base funchion which sives sood results for organic stuctures, and 6-311G
(zplit valance) and 6-311G (4, p) (polarized), HartreeFock (HFW6-311G(4. p) and B3PWOL6-
311G were chosen 2 basis s=ts. Molacular orbital enersies of molecular stroetures were calevlated
wsing ID-DFT with vltmviclet spectroscopy technique vaing the optimized stroctures with different
basis etz First, the molecular orbital enersv levels in 2 gas phase 2 calevlatzd vaine 2 molemslar
structure, the BILYE/6-311G and BALYP/6-311G (4, p) methods, and then the enarey levals are
calevlated in diferent solvent environments of this molecular strocture to determine the molecular
enerey levels of the solvent effect and dipole moment effact was investigated.

Kevwords: Trizzolz, DFT, Xay, Single Costal, UV s
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Ahbstract

The single ervstal structure of CpHpliOS 15 obtained by the X-my diffaction technique. The
molecular struchure of the enstal strocture vaing Xsay moulls = ophmized by ssine the Density
Funetional Theory (DFT) and Hartree-Fock (HF) from computational chemistry methods. In the
calcvlations, the B3LYP base function, which pives pood results for organic stuctures, and 6-311G
(split valance) and 6-311G (4, p) (polarized), Hartree Fock (HF)6-311G(d, p) and B3FWOL/6-
311G were chosen as basts sets. Molacular orbital enersizs of molecular stroctures wers calevlated
vsing 1D-DFT with ultaviclst spectroscopy technique vsing the optimized stuctures with different
basis sets. First, the molecular orbital enerey levels 1n 2 zas phase are caleslated vsing 2 molecular
structure, the BALYP'8-311G and B3LYP/6-311G (4, p) methods, and then the enerey levels ars
calcvlated in different solvent snvironments of this molecular structurs to datermine the molacular
energy levels of the solvent effect and dipols moment effsct was investizated. The prasence of zny
intaraction betwean DNA bases such & adenine. pramine, cviosine and thymine and the compound
was investizated by the DFT method. And also, the interachons between this compound and DINA
bazes are determined by vsing the ECT (electrophilicity-based charge trans for) mathod.

Kevwards: Trizzole, DFT, Xoray, Sinzle Crztal, DIVA bases
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‘The molecular structure of the crystal mmmm.xnymnluummmbym'
mmwmmnmmmmmrmﬂ)mmmﬂ
chemistry the B3

which gives

for organic mm-. and 6-311G (split v-hm) and 6-311G (d, p) (polarized), Hartree-
Fock (HF)/6-311G(d, p) and B3PW91
maormmmmmmnmmmmmh
Mawywnwuw;memmwmumhmtm:mFﬂ,me

eneray s are calculated using a molecular structure,
lhe B3LYP/6-311G and B3LYP/6-311G (d, p) methods, and then the energy levels are
calculated in different solvent environments of this molecular structure to determine the
molecular energy levels of the solvent effect and dipole moment effect was investigated.
The presence of any interaction between DNA bases such as adenine, guanine, cytosine
and thymine and the compound was investigated by the DFT method. And also, the
interactions between this compound and DNA bases are determined by using the ECT
(electrophilicity-based charge transfer) method.

‘Table 3 Hydrogen bond interactions of the title compound (1) (A. )
Symmetry code: (i) : 1/2+x, -1/2+y, 12z

Figure 2 The inter molecular hydrogen bonds of C.H,:eN,0 S compound in
unit cells

From the graphs, in the gas and water solvent media B3LYP/6-311G (d, p) method were
found to be the most compatible with the experimental values in the bond lengths and
‘bond angles of the molecular structure.

The molecular orbital energy calculations by DFT including B3LYP/6-311G and
BJLYP/G-SHG(d ) levels were started from gas and solution phases. The theoretical and
molecular orbital energies of the molecule are given in Table 4. This organic

From the structure analysis, it can be seen that the C(6)-N(3) and C(7)-N(4)
‘bond length of 1.316(2) A and 1.311(2)A are shorter than that of C(6)-N(2) and C(7)-
N(2) (1.360(2)A and 13692)A), which indicates that the bond of C(6)-N(3) and C(7)-
N(4) are a double bond. Morcover, the C(11)-0(1) bond length of 1206(2) A is also
double bond. Generally, the average bond lengths and bond angles of ring systems
(phenyl, pyridine and triazole) are in normal ranges. The bond angle of C(7)-S(1)-C(10)
is99.4107)°.

solvents have different dielectric constants and dipole moments; benzene & =227, u =0
D» toluene £ = 2.38,

= 1.86 D, DMSO 4
Saciic st infleuces |he pollnty Another effet is the dipole moment. Results
obtained hown in Table 4. Highest occupied

‘molecular orbital (HOMD) ol unoccupied molecular orbital (LUMO) are very
important for computational chemistry and electronic absorption spectra. HOMO level
with valence electrons of the molecule is easily give its electrons on the other hand:
LUMO level can accept electrons [29). The molecules with a high energy HOMO orbital
tend to donate electrons to lower energy unoccupied orbitals of an acceptor such as a
‘metal ion. The HOMO-LUMO gap and total energy are important stability indexes. Alow
total energy and large band gap indicate high stability and low chemical reactivity. In
other words, a smaller band gap and higher total energy indicate less stability and higher
reactivity of a molecule, and the easier the electron transition will be,
In present work, we investigate the cffect of the solvent on fotal energies, dipole
‘moments, Exoxo and Eppye of the molecule and we say that these values increase with
the increase of the polarity of the solvent for molecule. The frontier orbital gap helps
characterize the chemical reactivity. A molecule with the narrow HOMO-LUMO gap is
called a soft molecule and these soft molecules chemically reactive and unstable [30, 31].
In these processes, the potentially interesting clectronic transitions are those involving

Table 1. Crystallographic data of (1)
Table 1 Cosllognohic daofheside )
caystal structure.

Y 8aps.

Table 4 The calculated some absorption wavelength (1) from 20 state, excitation energies
(E), oscillator strength (£) and frontier orbital energies of compound (1) by TD-DFT method.
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Table 2 Selected geometrical parameters of the title compound (1) with X-ray structure and 5 S = rise T e
DFT method N A N o R E e
N: [ 1 i =
e -z Lap-. 2
. n=10P-£) a=-LUP+E)
t-Jl‘I:IA G O T o e L BE Taw Lh < &
3 —
. ‘Vetical Ioaization Poteatial (1P) and Electron Affiaity (EA) can be obtsined fiom the energy of neutral,
et nionic. i i ies, as follows:
e o L N B S R o e Ee
ey 136 Pa[E(N-1)-E(¥] E [E(N-E(N+)]
X e
Naom o s T [T
NOM un Yot 1
Xoro 0 5=t
oo 31
s v e E T BT R e e pee e st o emegy w0 vt rseves b e
] - Mty electronic charge (AN). The direction of charge transfer is determined by the electronic chemvical potential of
canr<un s ical species capable of m-ins electrons from the
g g T | aPw | e | e | T [ amE || environment, its energy nust decrease upon accepting the chemical
e wn o0 potential mast be negative. 7 -, ums.nuhmewmpummm-uwhmks In a reaction
e i
boognogeid pored N R tisted in Table § i cytosine from DNA basis
Aacw o i T a7 | | e good mcleopbiles sy thatthey can atnck the vre e ity
NN 0% as the difference valies of interacting molecules. We consider two molecules A (the
- ;)‘;; compound) and B (adenine, cytosine, and thymine) approach each other, where two cases exit: (i)
4 0% ECT > 0, charge flow from B fo A; and (i) ECT < 0, charge flow from A to B. ECT is calculated by the
= BOPEIGEp) BTG ollowingequaion: oy oy
55
ne wmo Where (SediTh T (VL) =iy
-0 ECT is calculated as 0.2917, 0.2521, 0.3842, and -0.3793 in gas media and 0.4272, 0.3740, 0.5931 and -1.1582
936 for water media the adenine, cytosine, guanine, and thymine, i some.
:::{ o electrons are transferred from the DNA bases to the compound while the electrons are transferred from the
~ Y thymine base in both media. Therefore, the adenine, cytosine and gianine bases treat as the
s clectron donor and 5o the compound as the electron acceptor while the thymine base treat as the electron.
e acceptor and so the compound as the electron donor.
s
e Table 7 The calculated 7, .1, S, ©, AN in eV at DFT/6-311G(d. p) level .
v 49155 eV Eyono-Ewumo = -5.0518 eV _
Compowsds T EA 6D RED e SE) e@) 8N
— Gar
P ‘Compound 00835 -7.8228 39501 39531 38696 02584 20192 10216
5 # Ademine 12715 S142 34367 34367 47088 02134 12542 07299
4 Cywsine L1157 85659 37251 3751 48408 02066 14333 07695
Gumine 17088 17197 3001 30051 47145 02121 09577 06374
ey Thymine 16275 97466 56870 56870 40595 02463 35835 14009
HOMO
Water
Figure 3 HOMO-LUMO energy gap of the compoundby using DFT in gas phase 8093 65841 40967 41967 23874 04189 36886 17578
Ademine 0883 62200 35846 35546 26714 03743 23650 13306
Cywsine 10553 65545 38049 38089 27496 03637 26326 13838
Guanine 04454 58535 <1494 31494 27040 03698 18341 11647
Thymine 36986 75594 56290 5690 19304 05180 82070 29160
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