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TETRAZOL, TIYAZOL, TRIAZIN VE SIKLOBUTIL iICEREN TEK KRiSTAL
YAPILARIN DENEYSEL VE HESAPLAMALI KIMYA YONTEMLERIYLE
AYDINLATILMASI

Murat ORNEK

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Cigdem Yiiksektepe ATAOL

Bu tez ¢aligmasinda 2-((1-benzil-1H-tetrazol-5-il)tiyo)-N-(4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil) tiyazol-
2-il)asetamid (C24H24N60S,) ve 2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il)tio)-1-(3-metil-3-
fenilsiklobiitil) etan-1-on (CygH»sN30S) bilesiklerinin tek kristal yapilart X-1gm1 kirinimi
yontemi ile aydinlatilmistir. Ayni yontem ile kristal yapilarin geometrileri, bag parametreleri ve
hidrojen baglari elde edilmistir. Spektroskopik yontemler kullanilarak (C,4H24NgOS;) ve
(CgHxsN3OS)  bilesikleri  karakterize  edilmistir.  Molekiiler  yapilarin = geometrik
optimizasyonlari, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri, Fukui fonksiyonlari, Kizilotesi
spektrumlari, lineer olmayan optik Ozellikleri, molekiiler orbital enerjileri, UV-vis
spektroskopisi, kiiresel reaktiflik parametreleri ve termodinamik parametreleri hesaplamali
kimya yontemlerinden Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak

analiz edilmistir.

2019, 147 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

ILLIMUNATION OF THE CRYSTAL STRUCTURES INCLUDING TETRAZOLE,
THIAZOLE, TRIAZINE AND CYCLOBUTYL BY EXPERIMENTAL AND
COMPUTATIONAL CHEMISTRY METHODS

Murat ORNEK

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cigdem Yiiksektepe ATAOL

In this thesis, 2-((1-benzyl-1H-tetrazol-5-yl)thio)-N- (4- (3-methyl-3-phenylcyclobutyl) thiazol-
2-yhacetamide (Cx4H24NgOS,) and 2-((5,6-diphenyl-1,2,4-triazin-3-yl)thio)-1- (3-methyl-3-
phenylcyclobutyl)ethan-1-one (CxsH,sN3OS) single crystal structures of the compounds are
illuminated by X-ray diffraction method. The geometries, bond parameters and hydrogen bonds
of the crystal structures were obtained by the same method. (C2H24NsOS,) and (C,gH2sN30S)
compounds were characterized by the spectroscopic methods. The geometric optimizations,
molecular electrostatic potential surfaces, Fukui functions, Infrared spectra, non-linear optical
properties, molecular orbital energies, UV-vis spectroscopy, global reactivity parameters and
thermodynamic parameters of the molecular structures were analyzed by using Hartree-Fock

(HF) and Density Functional Theory (DFT) from the computational chemistry methods.

2019, 147 pages
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1. GIRIS

Ideal olarak bir kristal, kendisini {i¢ boyutta tekrar eden atom veya atom gruplarinin
diizenlenisine veya diizenli yansima deseni olusturan malzemeye denir. Bu atom
gruplarina yapi birimi ya da baz denir. Yap1 birimi gerc¢ekte kendisini sonsuz kez tekrar
edemez. Sinirli bir sayidan gesitli fiziksel etkenlerle kristalin biiyiimesi sona erer. Cok
kiiglik (X-1sinlart  krinimint  asirt - etkilemeyecek kadar) deformasyonlar dikkate
alinmazsa ideal tanimina uyan sonlu biiylikliikteki bir kristale “Tek Kristal” denir.
Biitiin bir tek Kristal igerisinde bazlarin dizilis diizeni (yani i¢ simetri) bozulma olmadan
devam eder. Tek kristallerin diizensiz y1gilimi ile elde edilen katiya “Poli Kristal” yapili
madde denir. Bir tek kristali ya da poli kristali 6giiterek elde edilen kristale “Toz
Kristal” denir. Kristalin toz veya tek kristal olmasi 6l¢iim yontemlerini de etkiler. Bu tez

calismasinda iki farkli tek kristal yapilar arastirilacaktir.

Kristalografi, kristal yapida olan maddelerin molekiiler diizeyde yapisini inceleyen
bilim dalhidir. Kristallere ait molekiiler yapilar X-1sinlari, nétron ve elektronlarin kristal
yapidaki kirnimai ile agiklanabilir. Kirinim, kullanilan dalganin kristaldeki atomlar arasi
uzakliklar ile kiyaslanabilecek biiytikliikte olmasina bagli degisir. Kristale ait molekiiler
yapimin incelenmesinde en etkili yontemlerden biri X-1ginlar1 kirinimi metodudur. X-
1sim kirinim yontemi ile kristale ait atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra bag
uzunluklari, bag agilari, sicaklik titresimleri, elektron yogunluk dagilimlari, torsiyon
acilart gibi molekiiler geometriye ait diger 6zellikler arastirilabilmektedir. Bu yontemle
kristal ve molekiil yap1 tayininde deneysel olarak Olgiilen nicelikler, Bragg
yansimalarinin agisal dagilimi ve bu yansimalarin bagil siddetlerini igerir. Bragg agilari,
kristali olusturan en kii¢iik birim hiicrenin geometrisi ve boyutlar1 hakkinda bilgi sahibi
olunur. Bragg yansimasi siddet degerleri ise, uzay grubu bilgilerini ve birim hiicre
icindeki atomlarin yer koordinatlar1 ile deneyin yapildigi sicakliktaki atom

titresimlerinin genliklerini ortaya koyar.



X-1s11 kirinim yontemi ile molekiiler yapisi belirlenen bilesiklerin elektronik ve yapisal
parametrelerin deneysel verilerle karsilastirilmasi, son yillarda fizik¢i ve kimyacilarin

calistiklar1 baslica konular arasinda yer almaktadir.

Kristal yapr analizinde deneysel yontemlerden biri olarak X-1sin1 kirmmim verileri
kullanilarak molekiillerin geometrik yapilari, bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon
acilart bulunabilmektedir. Ayrica kristal yapilarin istiflenme sekilleri de paket

programlarla analiz edilebilmektedir.

Biz bu tez calismasinda, X-1s1mn1 kirmmimi yontemini kullanarak, yapisinda tiyazol,
triazine gibi gruplar1 bulunduran tek kristal yapilarin yap1 analizi iizerinde duracagiz.

Ayrica teorik kimya yontemleri ile de molekiiler yapilarin 6zelliklerini arastiracagiz.

Tiyazol halkalar1 kimyanin pek ¢ok alaninda baslangic maddesi olarak tercih edilir.
Antibiyotikler de dahil olmak tiizere bircok biyomolekiiliin biyolojik 6neme sahip

olmalari yapilarinda tiyazol ve tiirevlerinden kaynaklanir (Schrauze ve Kohnl 1964).

Tiyazoller kauguk endiistrisinde hizlandiric1 olarak segilir (Cataltas 1983). Eczacilikta
bircok agr1 kesici ve ates diisiirlicii ilaglarin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildiklar1 gibi anti-viral, anti-mikrobiyal ve anti-bakteriyel ozellikleri de birgok
calismayla ispatlanmistir (Kutter ve Machleidt vd. 1972, Nagatomi ve Ando 1984).
Boya sanayinde de kullanildiklar1 gibi fungusit 6zelliklerinden dolay1 ziraat alaninda da
tercih edilir (Shyam ve Tiwari 1975, Zollinger 1991).

Triazin bilesikleri genis spektrumda biyolojik aktivite sergilemektedir (Erickson ve
Wiley vd. 1956), Herbisit (Roberts ve Hutson vd. 1998 ), antifungal (Hegde ve Girisha
vd. 2008), antibakteriyel (Holla ve Sarojdnd vd. 1998 ), HIV enfeksiyonu (Vzorov ve
Bhattacharyya vd. 2005) ve Kkanser (Daniels ve Gates 1996) tedavisinde



kullanilmalarina olanak taniyacak ¢alismalarin yapilmasi s6z konusu bilesiklerin

tiirevlerinin sentezine olan ilginin artmasina sebeb olmustur.

Triaizin tiirevlerinin kullanildigr en 6nemli alanlardan biri kanser tedavisidir. Bircok
triazin tirevi farmakolojik oOzellik gosterirler. Cesitli arastirmalar bilesiklerin
kardiotonik, neuroleptik, nootropik, antihitaminerjik, anti-HIV, antiviral ve antikanser
maddeleri olarak 6nemli potansiyellere sahip olduklarini ortaya konmustur. Triazinin bir
diger sik kullanildigi alan tekstildir. Bu alanda hem kirigiklig1 6nleyici madde hemde
reaktif boyar madde olarak farkli kullanimlara sahip triazin tlirevleri mevcuttur.
Otomotivde yiiksek kalitede kaplama olarak arabalar ve diger endiistri iriinleri de
kullanim alanlarindandir. Alev geciktirici olarak ve ziraat de bitkiler icin antiviriis

maddesi olarak kullanilmaktadir.



2. X-ISINLARI

X-1ginlari, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla carpisarak
yavaslamasiyla veya bu carpismalarla atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin
elektronik gegisleriyle olusan kisa dalga boylu elektromagnetik 1sinlardir. Havasinin
cogu bosaltilmis bir vakum tiipiinden elektrik akimi gecirilir. Boylece katottan salinan
elektronlar yiiksek gerilim altinda metal hedefe dogru hizlanirlar. Hedefe ¢arpan
elektronlarin biiyiikk bir kismi kinetik enerjilerini hedef atomlari ile birden fazla
carpisma yaparak kademeli olarak kaybederler. Bazi elektronlar ise kinetik enerjilerinin
hemen hemen hepsini hedef atomla yaptiklar1 bir tek carpismada kaybederler. Bu
sekilde aciga cikan enerjiye X-isin1 denir. X-isinlar1 yliksek enerjili elektronlarin
yavaglatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen
dalga boylar1 0.1-100A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. Bu da bir kristal
icindeki atomlararas1 mesafe mertebesindedir. Bundan dolay1 kristallerin atom
dizilislerinin incelenmesinde X-i1gmlarina ihtiya¢ duyulur. Kristalografide 0.5-2.5A
dalga boylarindaki X-iginlart kullanilir.  X-1sinlarinin -~ frekanst  gorlinlir 15181
frekansindan ortalama 1000 defa daha biiyiiktiir ve X-1s11 fotonu (parcacigi) goriinen
151g1n fotonundan daha yiiksek enerjiye sahiptir. O halde bu isinlari belirleyen iki 6zellik
kisa dalga boylu ve yiiksek enerjiye sahip olmalaridir. X-isinlar1 elektromanyetik

spektrumda ultraviyole(morétesi) ve gama 1sinlar1 arasindaki bolgeyi isgal ederler.

X-1smlar1 1895°de Alman Fizikgisi Rontgen tarafindan kesfedilmis ve o zaman igin

tabiat1 bilinmediginden bu isim verilmistir.

Kristallere ait molekiiler yapilar X-isinlari, nétron ve elektronlarin kristal yapidaki
kirmimi ile 6grenilebilir. Friedrich ve Knipping, ilk X-1ismm1 kirmimi deneyini
gerceklestirmis, ¢inko stlfiirtin (ZnS) tek kristal X-1sinlar1 kirmimini basariyla ispat
etmisglerdir (Puri ve Babbar 2008). X-1s1n1 kiriimi ile birim hiicrede bulunan atomlarin

konumlari, bag agilari, bag uzunluklari, 6rglideki atomlarin 1s1l titresim degiskenleri ve



elektron yogunlugu belirlenebilir. Kirinim, kullanilan dalganin kristaldeki atomlar arasi
uzakliklar ile kiyaslanabilecek biiyiikliikte olmasina baglidir. Kristalin komsu atomlar
aras1 uzakligi ortalama 101 m (1 A) mertebesindedir. Kirinimda kullanilan X-
igmnlarmin dalga boyu 0.5-2.5 A aralifinda oldugundan, kristal yap1 analizi igin X-
isinlari tercih edilir. Bu durum kristalin X-1sinlart i¢in ii¢ boyutlu kirinim agi gibi

davranabilecegini gosterir.

2.1 X-isilarmn Genel Ozellikleri

Asagida X-1sinlarinin genel 6zellikleri maddeler halinde verilmistir.

. X-1sinlarinin dalga boylar1 ¢ok kiigiiktiir. (0.1A - 100A)

o Enerjileri dolayisiyla girginlikleri ¢ok biiyilik elektromanyetik dalgalardir.

o Kirimim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri vardir.

o Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.

o Flouresans etki gosterirler ve fotoelektrik olay olustururlar.

. Insan viicudundan, kalin metal parcalardan, tahtadan ve diger saydam olmayan

cisimlerden gecebilirler. Kursun levhalar ile tutulabilirler.

o Gorlintir 1s1ktan farkli olarak gozle goriilmezler. Saydam olmayan (opak)
cisimlerden gecerler, fotograf filmlerinde iz birakirlar. Siirekli maruz birakildiginda,

canli dokulara zarar verirler. X-1s1nlari ile dogrudan temas edilmemelidir.

. Duyu organlarimiz tarafindan hissedilmezler.
o Goriiniir bolgedeki 1sinlar gibi dogrusal olarak yayilirlar.
. Normal 151ktan daha ¢ok giricilik 6zelligine sahiptirler.
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. X-1sinlar1, ivmeli yliksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla
carpisarak yavaglamasiyla veya bu carpismalarla atomlarin i¢ yoriingelerindeki

elektronlarin elektronik gecisleriyle olusan kisa dalga boylu elektromagnetik 1sinlardir.

o X-1ginlar1 az girici yani yumusak (dalga boyu biiyiik) ve ¢ok girici yani sert
(dalga boyu kiigiik) olmak iizere iki gruba ayrilabilir (Cataltag 1983).

° X-1gmlart kirmim, girisim, kutuplanma gibi ozelliklerin yan1 sira gazlar
iyonlastirirlar. Fliioresans ve fotoelektrik olay olusturur, fotograf plagi tizerinde iz
birakirlar. X-isinlar1 kalin katt ve sivi ortamlardan gecebilirler. Canli hiicrelerde
mutasyon meydana gelmesine ve doku yapisinin bozulmasina neden olabilirler.
Gegctikleri maddesel ortamda, atom numaralarinin artmasi ile orantili olacak bigimde
sogurulurlar. Yiksiiz olduklari i¢in elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler. X-

1sinlar1 mercekler tarafindan odaklanamazlar (Cullity 1966).

o X-isinlart 151k gibi dogrusal yayilirlar, fotograf filmlerini etkilerler ve 1siktan
daha fazla girici 6zellige sahiptirler, ge¢cemedikleri cisimlerin ise golgelerini verirler

(Cullity 1956).

Gelen Demet
Sogurucu Madde
Fluoresan z-ismlan
\L Sapilan x-tgulan \I/ Elektronlar
Koherent Sagima Koherent Olmayan Compton Gentepen Fotoelektronlar
Sagiima Elekronlan

Sekil 2. 1 X-1sinlarinin madde i¢inden ge¢mesiyle meydana gelen olaylar (Cullity 1966)



2.2 X-1s1mm Tiipii

Bir X-1g1n1 tiiptinde;

a) Elektron kaynagi
b) Yiiksek hizlandirma gerilimi
¢) Metal hedef

gibi pargalar yer almaktadir.

Ayrica elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kismi hedefe ¢arpma esnasinda 1siya
dontistiiginden hedefin asirt 1sinma sonucunda erimesini dnlemek igin sogutma sistemi
kullanilmalidir. Tiim X-1s1m1 tiipleri toprak potansiyelinde tutulan anot (metal hedef) ve
anota gore negatif yliksek bir potansiyelde (kirinim galigmalart i¢in 30.000-55.000 V)
tutulan katot olmak iizere iki elektrot igerir. Birbirinden ayrilmis anot ve katot havasi
bosaltilmis bir camla kapatilmistir. Katot olarak, esik enerjisi diisik oldugu igin
genellikle tungsten bir flaman kullanilir. Anot ise istenilen hedef metali iceren su
sogutmali bakir bloktan olusur. Sekil 2.2° de bdyle bir X-151n1 tiipiiniin i¢ yapisi

goriilmektedir.

Berilyum pencere f Tungsten flaman Cam
4
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Soguk su } / /t ff
— 1?%;%45’{ l _: Transformatdr
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X-1sinlari

Sekil 2. 1 X-151n1 tiipiiniin yapis1



Sekil 2. 2 X-1g1n1 tiipii

Flaman, 3 amper civarinda bir akimla sitilir ve buradan yayilan elektronlar tiip
igerisindeki yiiksek gerilim nedeniyle hedefe dogru hizlandirilir. Hizlanan elektronlar
hedef metale ¢arpar ve tiim dogrultularda X-1sinlar1 yayinlanir. Bu 1sinlar tiip izerindeki
pencerelerden disar1 ¢ikar. Pencereler hava sizdirmayacak sekilde saglam fakat ayni
zamanda X-igmlart i¢in saydam olmasi gerektiginden, genellikle berilyum ya da
aliminyumdan yapilir. Hedef maddesi olarak genellikle bakir, molibden, nikel ya da

tungsten kullanilir. Tungstenin hedef olarak se¢ilmesinde 3 temel neden:
1. Atom numarasinin yiiksek olusu (74): Yiiksek atom numarasi yiiksek enerjili X-

15101 olugumunu saglar.

2. Erime sicakliginin yiiksek olusu: Bakirin erime derecesi 1083 iken tungsten 3410
dereceye kadar dayanabilir. X-1s1n1 olusumunda anod sicakligi 2000 °C’ ye kadar

yiikselmektedir.

3. Isil iletkenligin yiiksek olusu: Tungstenin 1s1 iletkenligi bakira yakindir.



Bu tiir metal hedef tiirleri kullanilan difraktometrelere bagli olup, bizim ¢alismalarimiz

i¢in elde edilen X-1s1nlar1, Molibden metal hedeften tiretilmistir.

X-151n1, katotla anot arasinda V yiiksek gerilimle hizlandirilan elektronlarin hedef metal
atomlarina ¢arpmasiyla olusur. Bunun i¢in anot (hedef metal) ve yiiksek gerilime maruz
birakilan katottan olusan, havasi bosaltilmis filaman tiipler yaygin olarak kullanilir
(Sekil 2.2). Elektronlar hedef metal atomlarina carptiklarinda, enerjilerinin biiyiik bir
kism1 hedefte 1siya doniisiirken, ¢ok az bir miktari ise X-1sinlarina dontisiir. Elektronlar
enerjilerini anot-katot arasinda uygulanan gerilimden aldiklarindan, X-iginlarinin dalga

boyu ve siddeti uygulanan gerilimin biiyiikliigiine baghdir (Chatterjee 2008).
Elektronlar tarafindan radyasyona aktarilan enerji eV, X-1s1n1 foton enerjisi E olmak

tizere X-1s1n1 dalga boyu;

hic
E=h=el =Dv=—=4=—
o7 (2.1)
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esitliklerinden elde edilebilir. Burada h Planck sabiti (h=6,626x10‘34 J.9), ¢ 151k hiz, e

elektronun yiikii, V, uygulanan gerilim olarak tanimlanir.

2.2.1 Gazh tiipler

[k X-11n1 tiipleri, gazl tiiplerden olusur. Bu tiipiin elektronlar toplamak i¢in konkav
yiizlii bir aliiminyum katodu vardir ve takriben 0,01 mg basing degerinde ¢alisir. Bu
basing bir igne supaptaki kacagi ayarlayarak mekanik bir vakum pompasi ile devamli
sekilde pompalamakla olusturulur. Biraz elektron, pozitif azot ve oksijen iyonlari
havada daima bulunur. Tiipe bir voltaj tatbik edilince bu zerreler sirasiyla anoda ve
katoda dogru cekilirler. Pozitif yiikli iyonlar katoda carparak katottan elektron
firlatirlar. Bu elektronlar yiiksek hizla anoda dogru ilerlerler ve bazilar1 hava
molekiilleri ile garpisma gergeklestirirler. Daha fazla iyonlasma olusur. Bu suretle

elektron ve iyon meydana gelisi ¢abucak yiiksek bir degere ulasir.



2.2.2 Filamanh tiipler:

Flamanli X-111 tiipti ise giiniimiizde kullanilan modern X-isii tiiptinii olusturur. X-
1511 tlipl yiikksek voltajli bir katot 1smm tiipti seklindedir. Tiip yiiksek vakumda havasi
bosaltilmig cam bir kiliftan teskil edilmistir. Bir ucunda anot (pozitif elektrot), diger
ucunda katot (negatif elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica
miihiirleme yapilmigtir. Katot, 1sitildiginda elektron salan tungsten materyalinden
yapilmis bir flamandan meydana gelir. Anot, kalin bir cubuk ve bu ¢ubugun sonundaki
metal bir hedeften olusur. Amaca gore hedef olarak tungsten, krom, bakir, molibden,
radyum, skandiyum, giimiis, demir, kobalt gibi metaller tercih edilir. Anot ve katot
arasma yliksek voltaj uygulandiginda katot flamandan elektron kopar. Bu elektronlar
yiiksek gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe carpmadan once yiiksek
hizlarda ulagsmasi saglanir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda
enerjilerini aktararak bir foton olustururlar. Olusan X-1sin1 demeti cam zarfin igindeki
ince cam pencereden gecis yapar. Bazi tiiplerde tek dalga boylu X- 1s1n1 elde etmek i¢in
filtre kullanilir. Hareketli bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Yiiksek hiza sahip bir
elektron tungstene carpinca bir tungsten atomu ile carpigmasi saglanir. Elektron
durdurulana kadar birgok atomla ¢arpismak zorunda kalabilir. Metal hedefe elektron
carptirtlmasi ile X-1sinlar1 olusturulmasi ¢ok verimsiz bir siireci teskil eder. Elektrik
gliciinlin yiizde birinden daha azi kullanilabilir X-isinina doniismiis olur. Elektrik
glicliniin geriye kalan kismi ise 1s1 olarak ortaya c¢ikar. Bunun sonucu olarak X-isini
tiplerinde anotlarin suyla sogutulmasi gerekli olmaktadir. Ancak son zamanlardaki
elektronikte ve teknolojideki gelismelere paralel olarak modern cihazlarda, X-1s1m1
tiipleri eskisine gore ¢cok daha diisiik giigte calistirmak miimkiindiir. Sekil 2.2°de bir X-
1511 tipiiverilmistir. Hedef metalin arkasi su ile sogutulmakta ve 1sinan su diger taraftan
digar1 atilir. Elde edilen X-isinlar1 berilyum kapli pencereden ¢ikarak kirinim ya da
inceleme yapilacak malzeme iizerine demet halinde gonderilir. Hedeften ¢ikan X-
isinlart nokta veya c¢izgi halinde olusturulur. Hedefin elektronlarla bombardiman
edilmesi sonucu elde edilen X-1sinlarinin maddenin igine isleyebilme giiciine "sertlik"
denir. Bu 1sinlarin sertligi baslica iki seye bagh degisir. Bunlardan birincisi, tlipteki

havanin ya da gazin ne derece bosaltilmis oldugunu gosterir. Tiipte kalan gaz
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molekiillerinin sayis1 ne kadar azsa, bu molekiillerle carpisarak hedeften sapan
elektronlarm sayis1 da o kadar azalir. Ikinci etken ise tiipe uygulanan gerilimin
siddetidir. Gerilim ne kadar yiiksekse hedefe carpan elektron akiminin darbe etkisi de o
Olciide biiytiktiir.

X-1gmlarinin siirekli ve karakteristik olmak tizere 2 tiir spektrumu vardir.

2.2.3 Siirekli spektrum

Siirekli spektrum hedefe c¢arpan elektronlarin aniden yavaslamasiyla olusmaktadir.
Fakat tiim elektronlar ayni sekilde yavaslamaz, bazisi bir ¢arpismada durur ve tim
enerjisini kaybeder. Halbuki digerleri, hedefin atomlari1 tarafindan c¢esitli yonlerde
saptirilir ve toplanan kinetik enerjilerini, sonunda hepsini harcayincaya kadar azar azar
kaybetmis olur. Tek bir ¢arpismada durdurulan elektronlar (tim enerjisini kaybeden),
maksimum enerjili fotonlart yani minimum dalga boylu X-isinlarin1 olusturur. Gelen
elektronun enerjisi eV olup burada V, tiipteki hizlandirict potansiyeldir. Yani elektronun
enerjisi hizlandirict potansiyele bagl degisir. Yayimlanan fotonun frekansi v ise enerjisi
Planck bagmtis1 tarafindan hv seklinde tanimlanir. Yukaridaki agiklamaya gore iki

enerji ifadesini esitlersek,

el = (2.2)

max

seklinde olur, Maksimum frekans, Vmax = ¢/Amin 0ldugundan

_he 12.400

Ao
el V

(A) (2.3)

Amin 1ifadesi, hizlandirilan elektronun hedefe tek bir c¢arpmasinda tiim enerjisini
kaybetmesi sonucu yayinlanan fotonun maksimum enerjisine karsilik gelmis olur.
Hedeften gelen 1sinlar, analiz edildigi zaman farkli dalga boylariin bir karisimi oldugu
goriiliir ve siddetin dalga boyuyla degisiminin tiip voltajina bagli oldugu sonucuna
varilir. Sekil 2.4. ne tiir egriler elde edildigini gostermektedir. Boyle egrilerle temsil

edilen radyasyonlara siirekli ya da beyaz radyasyon denir.
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Tatbik edilen voltaj artirlldigi zaman, hem saniyede meydana gelen fotonlarin sayisi
hem de bir fotonun ortalama enerjisi arttigindan A-I grafigindeki egrilerin yliksekligi
(1simnlarin  siddeti) artmakta ve sola dogru yani daha kisa dalga boylarina dogru

yerdegistirdigi goriliir.

Sekil 2.4’ deki egrilerin altinda kalan alan, yayinlanan isilarin toplam enerjisini
vermektedir. Buna gore toplam enerji, tiip voltajina bagli olmakla beraber hedefin Z
atom numarasina ve saniyede hedefe ¢arpan elektronlarin bir dl¢iisii olan 1 tiip akimina

da bagl degisir. Toplam X-1sinlar1 siddeti

I = AiL.ZV" (2.4)

Siireldi s pekirion

seklinde verilir. Burada A, bir orant1 sabiti ve m, degeri takriben 2 olan bir sabiti temsil
eder. O halde fazla miktarda beyaz radyasyon elde etmek i¢in hedef olarak tungsten (Z

= 74) gibi agir bir metal ve mimkiin oldugu kadar yiiksek bir voltaj kullanmak
gerekmektedir.

6
5 JI&;
) =
o | %5
S 4t5w
= %g //—\\ 25 Kyv| Siirekli
%3 QE radyasyon
] K 20/’_\‘\/’///\
2> /
L 7S
>
1
A [S=
51"'—-'_‘
o 2.0 3.0
MOLIBDEN

Délga Boyu A (A)

Sekil 2. 3 Uygulanan tiip voltajinin fonksiyonu olarak molibdenin X-isinlar1 spektrumu
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2.2.4 Karakteristik spektrum

Bir X-1s1m1 tiipiinde, voltaj hedef metal i¢in karakteristik olan belli bir degerin tizerine
yiikseltilirse, belirli baz1 dalga boylarinda siirekli spektruma ilave olarak keskin siddet
maksimumlar1 olusur. Bu siddet maksimumumlari, ¢cok dar ve dalga boylari, kullanilan
hedef metalin karakteristigi oldugundan ‘“karakteristik ¢izgiler” olarak tanimlanir. Bu
cizgiler, K, L, M gibi artan dalga boylar1 sirasinda muhtelif takimlara ayrilirlar ve
cizgilerin hepsi birden, kullanilan hedef metalin karakteristik spektrumunu meydana
getirir. Bir molibden hedef igin K ¢izgilerinin dalga boylar1 yaklasik 0.7A, L cizgileri
takriben 5A ve M gizgilerinin dalga boylar1 daha da uzundur. X-iginlarinin
difraksiyonunda daima K ¢izgileri kullanilir, ¢iinkii daha uzun dalga boylu yani daha az
enerjili ¢izgiler, kolayca absorbe olurlar. Bu sebepten dolay1 difraksiyon etkileri
incelemeye alinmaz. Karakteristik ¢izgiler Sekil 2.4 de verilmistir. Molibden igin kritik
uyartma voltaji yani K karakteristik radyasyonunu uyartabilmek igin gerekli voltaj
20.01 kV oldugundan K gizgileri Sekil 2.4’ iin altindaki egrilerde farkedilmez. Voltajda
kritik voltajin tlizerindeki bir artis, karakteristik cizgilerin siddetini siirekli spektruma

gore artis olmaktadir, fakat ¢izgilerin dalga boyunda degigsme olmaz.

Bir atomun sahip oldugu K, L, M kabuklarindaki elektronlara, belli bir hizla hareket
eden elektronun ¢arptigin1 kabul edelim (Sekil 2.5) (Wait ve Phil 1960). X-1s1mn1 tiipii
yeteri kadar yiiksek gerilim altinda c¢alistiginda, hedefi bombardiman eden
elektronlardan birinin enerjisi K kabugundaki bir elektronun iyonizasyon enerjisinden
fazla ise K kabugundan bir elektron sdkecek hale gelir. Bdylece atom uyarilmis hale
geemis olur. Atom tekrar eski kararli haline donebilmek icin daha yiiksek
seviyelerdeki bir elektronla bu boslugu doldurmak mecburiyetindedir. Eger bu bosluk
L seviyesinden bir elektronla doldurulursa K, radyasyonu, M seviyesinden Dbir
elektronla doldurulursa Kg radyasyonu adini alir (Sekil 2.6).

13



A
J
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a) Iyonizasyon k) Fotoelektron o) Karakteristik Zaguu

Sekil 2. 4 Karakteristik X-1sinlarinin olusumu

Bir K kabugunun boslugunun bir L elektronu ile doldurulmasi, bir M elektronu ile
doldurulmasindan daha ¢ok muhtemeldir ve bunun neticesi olarak da K, c¢izgisi Kg
cizgisinden daha cok siddetli olmaktadir (Sekil 2.7). Ayrica su neticeye de varilir ki K
cizgisini diger ¢izgileri uyarmadan uyarmak miimkiin degildir. L karakteristik ¢izgileri
de ayni1 sekilde meydana gelir; L kabugundan bir elektron disari firlatilir ve bu bosluk
daha digtaki bir kabugun elektronu ile dolmus olur. Buna gore bir K elektronunu

koparabilmek i¢in gerekli enerji
1
3 my-=w, (2.5)

esitligi ile elde edilir. Bir L elektronunu koparabilmek i¢in, K elektronunu koparmak
icin gerekli olan enerjiden daha az enerji gerekli olmaktadir. Ciinkii ¢ekirdekten daha
uzakta bulunur. Buna goére K ¢izgisinin olusabilmesi i¢in diger karakteristik ¢izgilerin

de olusmasi sart1 aranir.
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n=> O
n= lN o N
lMa Mg
n=3 v M
fu o |
n= v Vv =
s
n =1 h 4 K

Sekil 2. 5 Karakteristik X-1s1n1 spektrum ¢izgilerine karsilik gelen gegisleri

0,5 1,0 9% A (Angstrom)

Sekil 2. 6 Karakteristik X-1s1n1 spektrumunun pikleri
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2.3 Bragg Yasasi

Kristal tarafindan kirimima ugratilan 1simn demeti W.L. Bragg tarafindan
aydinlatilmistir. Buna gore, monokromatik X-isinlar1 bir kristalin yilizeyine
distiigiinde, kristali olusturan atomlarin paralel diizlemleri tarafindan es fazli olarak
kirmmim verirler. Es fazli olarak kirmima ugrayan X-1sinlari, birbirini kuvvetlendiren
cok sayida sacilmis 1simlardan meydana gelen bir demet olusturur. Orgiide atomlarin
periyodik olarak yerlesmesinden dolay1 sacilan 1sinlar arasinda belirli faz bagintilari
igerir. Faz bagintilar1 sagilma dogrultularinin bazilarinda yikici girisim, bazilarinda

ise yapici girisim olusturu ve kirinim demetleri meydana getirir (Sekil 2.8).

Sekil 2. 7 a) Bir orgiide yapici girisim b) Bir 6rgiide yikici girisim
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Sekil 2. 8 X-1sinlarinin bir diizlemden yansimasi

Sekil 2.9’ da d aralikli paralel orgii diizlemleri verilmistir. Bu diizlemlerden
yansiyan iki dalga arasindaki yol farki 2dsin®’ dir. Yol farki X-1sinimin dalga

boyunun tam kat1 oldugunda yapic1 girisim olusturur;

2d sin 8 =nA (2.6)
Bu esitlik Bragg Yasasi olarak ifade edilir (Puri ve Babbar 2008). Yansiyan 1sinin

siddeti, n yansima mertebesi biiylidilkce kismen azalir, bu nedenle n=1 alinir ve

birinci yansima mertebesi dikkate alinir. Bu durumda esitlik;

) A
an::EE (2.7)
seklinde elde edilir. Bragg yansimasimin gergeklesebilmesi i¢in A dalga boyu ve d
araligi arasinda A<2d olma sarti aranir. GoOriliniir 151k i¢in A=380-700nm
araligindayken, X-1s1n1 i¢in bu aralik, A=0.1A-100A mertebesinde yer alir ve bu sart
kirimim olayinda goriiniir 15181in neden kullanilmadigini daha iyi anlatir (Hammond

2009).
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2.4 Ewald Kiiresi ve Ters Orgii

Ewald kiiresi (Sekil 2.10), ters uzayda kirinim olaymin gergeklesip gerceklesmeyecegini
yorumlamaya yardimci olan bir yontem olusturur. Gelen 1sin demeti dogrultusunda

cizilen bir ko ters Orgli vektorli, bir ters Orgii noktasinda sona erer. ko vektoriiniin
baslangi¢ noktasi etrafinda k0 = 2n/\ yarigapl bir kiire ¢izmis olur. Bu kiire, herhangi

bir ters orgli noktasindan gegerse; baslangigtan bu noktaya cizilen bir vektor, kirinima

ugrayan 1s1nin dalga vektoriinii olusturur.

kristal

Sekil 2. 9 Ewald kiiresi

Sekil 2. 10 Goriintii plakasindaki kirmim ag1
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Gergek uzayda orgili noktalarina atom ya da molekiiller yerlesmis durumdadir. Kristalin
mikroskop altindaki goriintiisii, onun kristal Orglisiinii olusturur. Kristalin verdigi
kirmim deseni (Sekil 2.11) ise onun ters Orgiisiiniin bir gorlntiisiidiir. Gergek uzaydaki
her bir kristal diizlemine ters uzayda bir ters 6rgii noktas1 karsilik gelir ve 6rgii noktalari

ile diizlemler aras1 mesafe arasinda

d =21G (2.8)

ile tanimlanan bir esitlik elde edilir.

2.5 X-Isinlarmin Sac¢ilmasi

2.5.1 X-isinlarmin bir elektrondan sacilmasi

Birim hiicre igerisinde X-isinlar1 ile etkilesen elektron, elektromanyetik alanin
etkisiyle salmmim hareketi yapmaya baslar, olusan ivmeli hareket nedeniyle de
elektromanyetik bir dalga ortaya ¢ikar. Boylece X-isinlart elektrondan her
dogrultuda sacilma gergeklesir. Gelen 1s1n ile yansiyan X-151n1 demeti ayni dalga
boyu ve ayni frekansa sahipse, sacilan ve gelen demetler arasinda belirli bir faz
bagintis1 olacagindan bu iki demette es fazda olmaktadir (Blake ve Cole vd. 2009).
Sagilma olay1 ilk kez J. J. Thomson tarafindan ele alinmis ve e yiikli ve m kiitleli
bir elektrondan sagilan X-1s1nin, elektrondan r uzakliginda bulunan bir noktadaki I
siddetinin,

4
e R

I=I,———sm" (2.9)
r'me

bagntis1 ile verilebilecegini ortaya koymustur. Burada I, gelen demetin siddeti, c

151k hizi, a sacilma dogrultusu ile elektronun ivmesi arasindaki agiy1 ifade eder

(Cullity 1956).
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2.5.2 X-sinlarinin bir atom tarafindan sagilmasi

X-151m1 demeti atom lizerine diistiiglinde atomdaki her bir elektron Thomson
esitligine gore es fazli 1sinlar sagilmaktadir. Cekirdek, elektrona gore ¢ok biiyiik bir
kiitleye sahip olmasindan dolay1 6nemli bir salinim yapamaz bu yiizden es fazl
sagilmada etkisi yoktur. Atomun X-ismmimi1 belirli bir yonde sagma yetenegi
atomik sacilma faktorii olarak bilinir ve bir atomdan sagilan i1sinlarin dalga

genliginin E_, bir elektrondan sagilan 1sinlarin dalga genligine E, oranidir:

N (2.10)

bagntisi ile ifade edilir.

2.5.3 X-sinlarimin birim hiicre tarafindan sacilmasi

Uzayda periyodik olarak diizenlenmis atomlardan Bragg sartin1 saglayarak yansiyan X—
1sinlar, belirli dogrultulara sacilabilmektedirler. Yansiyan X—is1n1 demetleri arasindaki
faz farki, atomlarin birim hiicre igerisindeki konumlarina bagli degisir. Birim hiicrenin
tim atomlar1 tarafindan sagilan dalgalarin bileskesi Fnq yapr faktori ile ifade edilir.
Kesirsel koordinatlart xj, yj ve zj (j=1, 2, 3...N) olan N atomdan olusan bir kristal yap1
diigiiniildiigiinde, atomlardan sagilan dalgalarin iist iiste binmesi sonucu olusan yapi

faktorii,

N -
F :Z f;elﬂ': (2.11)
j=1

Seklinde elde edilir (Cullity 1956 ).

Yap1 Faktorii Frg, N atomlu yapidan kirinima ugrayan X-iginlar1 dikkate alindig1 zaman,
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By = Z f,ec (2.12)

esitligi ile elde edilir. Yapr faktorti ifadesi, bileske dalganin faz ve genlik

degerlerini iceren kompleks bir yapidadir. fj, birim  hiicredeki rj konumundaki j.
atomun atomik sagilma giicliniin bir o6l¢iisiinii  olusturur. fj’nin degeri, atomik
elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen isimimin dalga boyuna ve sagilma agisina

bagli degisir.

Sekil 2. 11 Ug atomlu bir yap1 icin Fpq yap1 faktériinii olusturan bilesenlerin geometrik temsili

Fr yap1 faktoriinlin vektorel faz diyagrami Sekil 2.12° de verilmistir. Vektorel faz

diyagraminda toplam dalga;
'1I: .
- g ;
Fu=> fe" (2.13)
i=1
olarak elde edilir.
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G=ha*+kb*+[c* (2.14)
- = = -
ry=x,a+y btz c (2.15)

Burada G ters orgli vektorii ve rj ise j. atomun konum vektorii olup, a , b , ¢ kristalin

- N —

orgii vektorleri, x j ,yj, zj j. atomun kesirsel koordinatlari, ax* b* C* ters orgliniin
orgl vektorleri olarak ifade edilir.

- =

¢, =G.r1, (2.16)

> >

f i= G.rj carpani ise birim hiicre orijinine gore j. atoma ait faz degerini gostermektedir.

¢, =G.r; esitlik (2.13)’de yerine yazildiginda;

J

N
_ i2a (i +ky:+E )
Fy=2.0e @40
i=1

esitligi elde edilir (Hegde ve Girisha vd. 2008). Kompleks bir nicelik olan yap1 faktorii

bileske dalganin hem genligini hem de fazini ifade eder ve kompleks gdsterimde;
F:‘;'H — A'I;'fﬂ" + EIB.?;'H (2.18)

seklinde tanimlanabilir. Burada A ve B sirasiyla yap1 faktoriinlin gercel ve sanal

bilesenleri ve ¢ faz agis1 olmak iizere;

1
|F:‘;-;u‘ | = (4 +B’ )’ (2.19)

B v
4. = Z ficosg,. B, = fsing (2.20)
j=l j=

A

F2=| (Y f,co80,) + f, sinqi}.)l:| 2.21)
1

J=1 J=

ile verilir. ¢ toplam faz agisi bilesenler cinsinden;
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va sifl (;"{

p=tan ———— (2.22)
2. f;cosd;
2B

By =tan” | == (2.23)
\ A J

Seklinde elde edilir. Kirinima ugrayan X-iginlarinin siddeti

2 2 2
[0 ‘th‘ =A%y + By (2.24)

sacilma genliginin karesi ile orantili olmaktadir (Wait ve Phil 1960).

2.6 X-151m Siddetini Etkileyen Faktorler

Birim hiicrenin hkl diizlemlerinden kirinima ugrayan X-isinlarin siddeti, F|2 ile orantili

degismektdir. Bu orantinin esitlik haline gelebilmesi igin bir takim parametreler dikkate
alimmalidir. Difraktometrede Olgtimler alinirken kirmima ugrayan X- i1smnlart bazi
faktorlerden etkilenir, bu yiizden, siddet verileri ilizerinde geometrik ve fiziksel
faktorlerde bazi diizeltmeler yapmak gerekir (Woolfson 1997 ). Bu durumda siddet

ifadesi,

I(hkl) = K.A.LPT.|F(hid)| (2.25)

seklinde tanimlanir. Burada, K= Skala Faktorii, L= Lorentz Faktorii, P= Kutuplanma

Faktorii, A= Sogurma Faktorii, T= Debye-Waller Sicaklik Faktorii
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2.6.1 Skala faktorii

Deneysel olarak Olgiilen bagil siddetle, hesaplanan mutlak siddet degerlerini ayni
skalaya getirmek icin skala faktorii isleme katilir (Woolfson 1997). Deneysel olarak

elde edilen siddet; I (6l¢), hesaplanan siddet; I (hes) ve skala faktorii; K ile gosterilirse,

2

es

= K1 i (2.26)
esitligi ile bulunur. Buradan;

Bl =K |E,[ @21

seklinde elde edilir.

2.6.2 Lorentz faktorii diizeltmesi

Bragg yansima kosulunun saglanmasi i¢in o kristale ait ters orgii noktalarinin yansima
konumlarindan (Ewald Kiiresi) ge¢meleri saglanmaktadir. Ewald kiiresi kirinimin
gerceklesip gerceklesmeyecegini ve eger gerceklesiyorsa kirmnimin olustugu diizlem

hakkinda bilgi edilinmektedir.

H-131m

Sekil 2. 12 Ewald kiiresi ve ters orgli noktalari.

24



Ewald kiiresinin merkezindeki A noktasinda Kristal vardir. Kristal diizlemi 26’nin
aciortayl tizerindedir. Gelen X 1sinlar1 ile sagilan X 1sinlari arasindaki a¢1 20°dir. Ters
orgii herhangi bir eksen etrafinda dondiiriildiigiinde G ters orgii vektorlerinden bazilar1 k
sacilma vektori ile ¢akisik hale gelmektedir. Bu 20 agilarina karsilik gelen G = Kk yapici

girisimin saglandigr durumdur.

Bragg acisinin degeri (20), her (hkl) diizlemi i¢in farklidir ve bu a¢1 yansima diizleminin
yansima konumunda kalig siiresini etkiledigi i¢in her yansima diizlemi, yansima
konumunda farkli siirelerde olusturmaktadir. Kristalin ters orgii noktalarinda kirmimda
artis olmaktadir. Bir ters orgili noktast kirinim pozisyonunda daha uzun siire kalirsa, bu
yansimaya karsi gelen siddet degeri digerlerine gore daha biiyiik degerde olur. Meydana
gelecek siddet degerlerine ait fakliliklarinin diizeltilmesinde Lorentz faktori, ters orgii

noktalarinin yansima kiiresinden gegis stireleri etkileyen bir yapidadir.

X-1s11 demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu sabit w
acisal hizi ile dondiiriildiiglinde herhangi bir ters 6rgii noktasinin yansima konumundan

gecis siiresi (L), Lorentz faktorii diizeltmesi;

L =(sin26)™ (2.28)

ile orantili olmaktadir (Azaroff 1969, Giacovazzo ve Monaco vd. 2002 ).

2.6.3 Kutuplanma faktorii diizeltmesi

X-151n1 kaynagindan ¢ikan 1sinlar kutuplanmamis elektromanyetik dalgalardir. Kristale
gelen X-iginlart kirmima ugrayip Bragg sartini saglayip, sacildiktan sonra kismen
kutuplanirlar, kutuplanmis bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir azalma ortaya cikar. Bu
etkinin diizeltilmesi i¢in kutuplanma (polarizasyon) faktorii diizeltmesi yapilir. Bu

faktor sadece Bragg yansima agisina bagli olarak,
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3 (1+ cos’ 28)

-
e

(2.29)

ile elde edilir. Burada p kutuplanma faktoriidiir (Marin ve Dieguez 1999).

2.6.4 Sogurma faktorii diizeltmesi

Belirli bir kalinliga sahip kristale gonderilen X-1sinlarmin kristal i¢inden gegerken bir
kismi atomlar tarafindan sogurulurken bir kismi hig etkilesime girmeden kristalden terk
eder. Sogurma, X-isinlarmin siddetinin azalmasimna neden olmaktadir. Sogurulma
miktar1 X-1s1n1nin kristal i¢inde aldig1 yola (t) ve ¢izgisel sogurma katsayis1 (i)’ ye bagh
olmaktadir. Kristalden gecen X—1sininin siddeti;

J ZIDE?_'M (2.30)

ile elde edilir (Azaroff 1969, Woolfson 1997). Iy kristale gelen, I kristalden gecen
isinlarin - siddetidir. Sogurma, t kalinhigi azaldik¢a azalir. Kristalin kalinliginin
artmasiyla yansitict diizlem artacagindan yansima da artis olmaktadir. Kristal yapi
belirlenirken sogurmanin en az, yansiyan isinin en ¢ok olmasi beklenir. Bu yiizden

maksimum bir yansima elde etmek ig¢in optimum kalinlikta kristal tercih edilir.

Optimum kalinlik,

2
Lope = 2.31
ot (2.31)

seklinde elde edilir. Cizgisel sogurma katsayis1 p, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma

katsayilar1 (u/p),
Y7 H
H_s i 2.32
PR -

seklinde ifadesi ile verilir. w;, bir atomun agirlik kesri olarak tanimlanir. Bragg yansima
siddetlerine sogurma diizeltmesinin uygulanmasi, c¢izgisel sogurma katsayisina

bakilarak karar vermek miimkiin olmaktadir (Graef ve McHenry 2007).
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2.6.5 Sicaklik faktorii diizeltmesi

Kristaldeki atomlar sicaklik nedeniyle kartezyen koordinat sisteminde her dogrultuda
titresim hareketi yaparlar. Atom X, Y, z dogrultularinin her birinde ayn1 genlikte titresim
yaptiyorsa izotropik titresim, farkli genlikte titresim yapiyorsa anizotropik titresim
olarak ifade edilir. Titresim hareketi, her bir atomun hacimsel elektron yogunlugunda
degisiklik olusturur. Sicaklik arttikga titresim hareketinin genligi artar, bu ise Orgii
diizlemlerini ¢arpitarak atomdan sagilan X-1sinlar1 siddetlerinin azalmasina sebeb olur.
Normal sagilma faktorleri sabit bir atomun elektron dagilimi igin tiiretildiginden,
sicaklik etkileri dahil edildiginde, atomik sagilma faktorii,

f _ ﬁe—sgsmfaz 2 (2.33)
esitligi ile tanimlanir (Woolfson 1997). Bu esitlikte B atomik yer degistirme (sicaklik)
parametresi, f deneyin gergeklestigi ortamdaki sagilma faktorii (genligi), fo mutlak

B(sin? 6)/ A2

sifirdaki sagilmafaktorii ve € ise Debye-Waller sicaklik faktoriidiir;

B =8x" (uz } (2.34)

Seklinde verilir. u? atomik titresim genliginin karesinin ortalamasidir (Woolfson 1997).

2.7 Kiristal Yap1 Coziimii
2.7.1 Fourier sentezi ve elektron yogunlugu

Kristal yapmin birim hiicresinde N tane atom ve bu atomlarin g¢evresindeki elektron
bulutu birer sacgict merkez durumundadir. Bu durumda yap1 faktori ifadesi, elektron
yogunlugu ifadesiyle birlestirilebilir. Kristal i¢indeki bir x, y, z noktasindaki elektron
yogunlugu p (X, Y, z),
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p(:r&.}_‘& :)EZEE(.?}.I—.@'—F:jdV (2.35)

seklinde ifade edilir. Elde edilen bu denklem birim hiicre i¢indeki tiim dV hacim

elemanlari iizerinden toplam alindiginda, elektron yogunlugu cinsinden yap1 faktorii,
- _ RN [ o e ey
Fig = _fP(vT V. 2)e dv (2.36)
"

olarak elde eilir. Yap1 analizi ¢alismasinda Fourier sentezinin periyodik bir fonksiyona
uygulanabilmektedir. Incelenen tek kristaller periyodik olduguna gére, sacilma
yardimiyla kristale ait molekiiler yapmin goriintlisiinii elde etmek igin, elektron
yogunlugu fonksiyonu Fourier serileri tiirlinden tanimlanabilir. Gergek uzaydaki
elektron yogunlugu, ters orgli uzayinda yapi faktorlerine karsilik geldiginden elektron

yogunlugu ifadesi,

1 =2 i (foc+ky +iz
pu¢ﬂ=5222}%f"‘”} (2:37)

(Cullity 1967). Fridel yasasina gore, kirinim desenleri simetri merkezli olup;

F(hkl) = F(hkl) veya ¢ (hkl) = —¢ (hkl) seklinde olur;

F =|F|e"* (2.38)

—i[2& (i +E )]
F:";'H P

(2.39)

PERTEEES 333
VS5

ifade edilir. Bu iistel ifade trigonometrik fonksiyonlar cinsinden yazilip Fridel yasasi

uygulandiginda siniislii terimler birbirini yok edecegi i¢in elektron yogunlugu ifadesi;

1 .
JG('-"-=J'I= :} =FZ Z Z|Eﬂ_-|l:t}5[2 '!I-('F?:"--l_'ﬁ‘?" +'F:)_ Q’ﬁrf] (240)
olarak elde edilir (Woolfson ve Hai-Fu 2005).

Bu durumda elektron yogunlugu fonksiyonunun her zaman pozitif olacag: agik¢a belli
olmaktadir. Bu bagintidan, Fpy yap1 faktorleri genlikleri ve ¢ni fazlari bilindiginde p(x,

Y, z) degerleri hesaplanarak ti¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 elde eilir.
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Haritalardan elde edilen piklerin yerleri atomlarin konumlarini ortaya cikarir (Bennett

2010).

2.7.2 Faz problemi

Kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunu belirleyebilmek i¢in o yapiya ait kristal yap1
faktorleri ve faz degerlerinin bilinmesine ihtiyag vardir. Yapr faktorii X-isinlar
siddetlerinden elde edilmesine ragmen, faz agilar1 degerleri dogrudan hesaplanamaz. Bu
durum kristalografide molekiiler yapinin ortaya ¢ikarilmasindaki temel sorunu yani ‘faz
problemini’ belirgin hale getirir (Bennett 2010). Faz probleminin ¢6ziimii i¢in iki farkli
yontem gelistirilmeye calisilmistir. Bunlarin birincisi “Patterson Yontemi” ikincisi ise
genellikle yapisinda hafif atomlar1 bulunduran organik bilesikler i¢in kullanilan “Direkt

Yontemler” dir.

Patterson (Agir atom) yonteminde atomlar birer sagici olarak disiiniilebilir. Kristal
yapida atomik koordinatlarin1 dogrudan vermeyen, atomlar arasi1 uzakliklar1 dogrudan
veren Patterson fonksiyonu, elektron yogunlugu p(r) nin serbest dagilimini temsil eden

bir fonksiyon olmak tizere tek boyutlu integral formunda

P(u)=p(r)* p(=r)= [ p(r)p(r+ud r (2.41)
seklinde elde edilir.

Agir atom yonteminde agir atomun koordinatlarmin bulunmasi diger atomlarin
koordinatlarinin hesaplanmasi i¢in yeterli olmaktadir. Agir atomun konumu bulunup

faz1 hesaplanirsa, tiim yapinin fazi gibi tanimlanabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine

“Agir Atom Yontemi” denir.
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Agir atom yontemiyle faz belirleyebilmek icin, agir ve hafif atomlarin siddete olan
katkilarinin esit olmas1 beklenir. Agir atomlarin atom numaralar1 ile hafif atomlarin

atom numaralari arasinda,

27

~1 (2.42)
2 Zig

oranti iligkisi vardir (Giacovazzo ve Monaco vd. 2002).

2.8 Kiristal Yap1 Aritim Yontemleri

Kristali olusturan atomlarin birim hiicre igerisindeki atomik koordinatlari belirlenerek,
molekiiler bir yap1 modeli olusturulduktan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin
en iyi degerlerinin hesaplanip, hatalarin en aza indirgenmesi islemlerine aritim denir. Bu
asamada yap1 ¢Oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve hidrojen atomlarinin
konumlar1 belirgin hale getirilmeye c¢alisilir. Ayrica, atomlarin termal titresim
genliklerinin biiyikliikleri ve yonelimleri de tespit edilir. En yaygin kullanima sahip

aritim yontemi olarak en kiigiik kareler yontemi ve Fark Fourier yontemi tercih edilir.

2.8.1 Fark fourier yontemi

Fark Fourier Yontemiyle hesaplanan ve 6lgiilen elektron yogunluklar1 arasindaki fark

incelemesi yapilir. Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu,

1 )
.. = LS TS, expl-2rihs + hy+ )] 243
h

Fo1

ile tanimlanir. Olgiilen elektron yogunlugu,

Pa(X.3.2)= %Z Y 3 F, exp[-2mi(hx+ky+1z)] (2.44)
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ile ifade edilir. Bu iki yogunluk degerleri arasindaki fark,

1 . i
Ap(x, ¥, 2) = (Pa, — Prec) = 7 > [Fy —FJexp[—2mi(fx + ky +12)] (2.45)
il
olur. Ap5l¢ =Aphes oldugunda ise Fark Fourier haritasinda siddetli bir pik gdzlenmez,
Ap(r)’ nin o konumlardaki degerleri sifir olmaktadir. Fark Fourier yontemi ile yapida
ulunmayan atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilarak yapiya ait kristalografik

parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi amaglanir (Cullity 1967).

2.8.2 En Kiigiik kareler yontemi

En kiigik kareler yonteminde, ornek yapmin Fres degerleri ile gergek yapmin Fg
degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon (D) tanimi yapilir. En kiigiik kareler
yonteminde, atomik parametrelerin duyarliligin1 artirmak ig¢in, deneysel (gergek) ve
hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasi idealdir. Yapi
aritimi sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak 6lgek faktorlerinde bazi
degisiklikler yapilarak, hesaplanan ve Olgiilen degerler miimkiin oldugunca birbirine

yakin hale getirilir. Molekiiler yapidaki biitiin atomlarin konumlar belirlendikten sonra,

E,, (hkd)|—|E,,, (k)| (2.46)

D=Z;[

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri hesaplanir. Bu
ifadedeki toplama iglemi tiim yansimalar iizerinden hesaba katilir. Veri toplamada, tim
siddet verileri aynmi duyarhilikta elde edilemez. Bu nedenle o6lgiilen siddet verileri
Olctimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik faktorii (w) ile ¢arpilir. W(hkl)
her yansima i¢in belirlenerek toplama iglemi tiim yansimalar iizerinden degerlendilir

(Massa 2004). D fonksiyonu

D =" w(hkl)[

F,, (hkD)|-|F,, (hkl)

I (2.47)

sekilde verilir.

31



2.8.3 Dogruluk kriterleri
2.8.3.1 R; faktorleri (giivenirlik)

Kristalografideki en oOnemli faktor olarak bilinen gilivenilirlik faktorii, hesaplanan

modelin, elde edilen veriye ne kadar iyi uydugunu ifade eder, giivenilirlik faktorii R,

> |AF (hid)|

Ry=-—— (2.48)
> |F,, (hkD)|
B

esitligi ile verilir ve esitlikte Slgiilen ve hesaplanan yapi ¢arpanlar1 arasindaki fark ne
kadar kii¢iik olursa kristal yap1 ¢6ziimii o kadar dogruya yakin diyebiliriz. Aritimin ilk
asamasinda oldukga biiyiik degerler alan R; faktoriiniin, aritimin sonunda 0.06’dan daha
kiiciik degerlere diismesi hedeflenir. Ancak yapida herhangi bir uyumsuzluk
(diizensizlik gibi) veyaveri kalitesinin kotii olmasi R; degerinin beklenenden bir miktar

daha biiyiik ¢cikmasina sebeb olur (Glusker ve Lewis vd. 1994).

2.8.3.2 Agirhikh giivenirlik faktorii

Aritim islemine gegtikten sonra yapmin dogrulugunu ortaya koyan bir baska 6l¢iit de
“Agirlikli Glivenirlik Faktori” diir. Agirlikli giivenirlik carpani ile amaglanan, bazi hata
degeri yliksek olan yansimalar aritim asamasinda daha az kullanilmasini saglamaktir.

Agirlikli R faktori,
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> w(AF(hid))*
W, = | 1 (2.49)
> o|F, (Iikfjr

alg
hi

esitligi ile verilir. (2.49) esitliginde o, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri i¢in tiim
yansimalar esit agirlikta alinir (Massa 2004).Rin: degeri deneysel siddet verilerinin iyi

kalitede olup olmadigini belirlemede kullanilir. Rin degeri,

Z Fy, (D) = Fyy o (M) |
Ry =— — (2.50)
S F, (hid)’
Rkl

esitligi ile verilir. Rjy degerinin sifira yakin bir degerde olmasi, hkl diizlemlerinden

gelen yansima siddetlerinin iyi kalitede oldugunu ortaya koyar (Fair 1990).

2.8.3.3 Yerlestirme faktorii

Dogruluk derecesini belirlemede kullanilan bagka bir faktdr olan yerlestirme faktorii
(Goodness Of Fit — GOOF), birim agirlikta gézlenen hata degeri olarak adlandirilir. S

degeri,

Z @ (Fy, — Fi.) (2.51)

(n—m)

GOOF = 5=

ile verilir. Ifadedeki n, bagimsiz yansima sayis1 ve m, aritilan toplam parametre sayisi
olarak ifade edilir. (n-m) serbestlik derecesidir. S degeri aritim sonucunda 1 veya bu

degere yakin olmalist amaglanir (Cullity 1967).
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2.9 Tek Kristal Difraktometresi

2.9.1 STOE IPDS Il difraktometresi

(Stoe Imaging Plate Diffraction System) STOE IPDS Il, kristal yap1 ¢6ziimii i¢in gerekli
olan verilerin hizli bir sekilde elde edilmesi igin gelistirilmis bir alan etkili
difraktometreler arasinda yer alir (Sekil 2.14). STOE IPDS II doner kristal-sabit
detektdr yontemi ile calisir ve X-1s1m1 olarak organik iyonik bilesikler, organik ve
organo-metalik kristaller gibi kiigiik molekiiler yapilart belirlemek amaciyla tercih
edilir. Monokromator olarak dizlemsel grafit kullanilmistir. STOE IPDS 1I
difraktometresindeki temel kisimlar Sekil 2.15’de goriildiigi gibidir.

Okuyucu Bashk

Z
Tarayici .
IP
Motoru
Gelen Demet
Gonyometre
IP (Omega Ekseni,
Phi Ekseni)
[P tasivica
< >

Sekil 2. 13 STOE IPDS II difraktometresindeki temel kisimlar

Difraktometrede, monokromatize edilmis X-1sinlarinin sapmalarini azaltmak i¢in i¢ ¢ap1
0,5 mm ya da 0,8 mm olan kolimatér denilen metal tiipler secilir. Kristalin se¢imi

kolimatdriin i¢c ¢apindan daha bilyiik olmamalidir. Ideal kristal boyutlar1 0.2-0.3 mm
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araligindadir.

=

e ———————

—

Sekil 2. 14 STOE IPDS II difraktometresinin farkli bir gdsterimi

Sekil 2.15°de numaralandirilmis kisimlar soyledir:

1. IPDS Il cihazi
la. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kabini, 1b. Kilitli kapak, 1¢ Ornek
1siklandirmasi i¢in kadran, 1d. Diizenleme icin ana plaka, le. X-151m tiipii,1f. X-1511

panjuru, 1g. Panjur 1s181, 1h. Monokromator, 1i. Glivenlik halkasi

2. Calisma diizlemi

3. Sistem raflar1

4. Kirimim kontrolii i¢in PC ve ana salter
4a. PC, 4b. Tus takimi1 ve far, 4c. Monitor
5. Diigmeli ara ylizey

6. Toz filtreli fan

7. Cekmece

8. Jenerator

9. Acil kapama diigmesi
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Gonyometre, verilerin toplanmasi amaciyla difraktometreye monte edilmis olan ve
kristalin istenilen Bragg acilarinda X-151m1 alacak sekilde donme hareketini saglayan bir
sistemden olusur. STOE IPDS II difraktometresinde kullanilan gonyometre @ ve ®
olmak iizere iki ¢ember igermektedir. Bu c¢emberler incelenecek kristalin yansima
konumuna getirilmesi igin kullanilir. Gonyometre bashgi, ® c¢emberine takilir. @
¢emberi, ® ¢emberine vidali olup bu ¢embere gore 45° egimlidir. Kristal o ekseni
etrafinda 0° den 180° ye kadar dondiiriilebilir. ® ¢emberi ise -360 ile +360° lik doniis
serbestligi saglamis olur. Iki eksenli gonyometrenin geometrisi Sekil 2.16° de

gosterilmistir.

P

Monokromatdr

® =90 (Ayarlama)

Kolimatdr

X-lsxm Tapa ® =30 (Yansima Yontemi)

D=0 (Gegig Yontemi)

CCD Kamera

X-Isum Tapa Monokromatdr

C O

" ¢ Ekseni

@ Ekseni( @ = 90)

Sekil 2. 15 Gonyometre diizenegi.

Difraktometrenin en Onemli parcalarindan biri dedektorlerdir. Kirinim verilerinin
toplandigi iki tip dedektor bulunur. Bunlar, Nokta dedektor ve verileri ¢ok yiiksek hizla
toplayan ve genis ylizey alanma sahip olan Alan dedektorlerdir. STOE IPDS Il

difraktometresinde alan dedektor olarak 34 cm ¢apinda goriintii plakasi (Imaging Plate
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(IP)) bulunmaktadir. Goériintii tabakalart (IP), kristal iizerine diisen X-isinlarmin
yansimalarini tabakada goriintiilemek tizere fosfor maddesi tercih edilir. Kullanilan
fosfor, Eu* iyonu katkilandirilmis BaFBrdiir. Fosfor, X-1sinina maruz kaldiginda
sogurulan X-1511 enerjisinin bir kismini gecici olarak depolar ve goriintii tabakasinda
goriintii olusumunu saglar. Goriintiileme sirasinda gergeklesen fiziksel olay optik
uyarimli 1s1ldamadan olusur. Plakada olusan goriintiiler He-Ne lazeriyle hassas bir
sekilde taranir ve bilgisayara tasinir. Burada veriler kartezyen koordinatlara

doniistirilir (Ermrich ve Hahn vd. 1997).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Hesaplamal Kimyada Kullanilan Yéntemler

Hesaplamali kimya/teorik kimya,; kimyaci, fizik¢i, miithendisler ve pekgok arastirmacilar
acisindan c¢ok kullanigh bir alan olmaktadir. Hesaplamali kimyada yer alan yontemler
kullanilarak, molekiiler yapilarin geometrik optimizasyonlari, molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizeyleri, bag parametreleri, molekiiler enerjileri, kiiresel reaktivite
parametreleri, atomik yiikleri gibi daha pek ¢ok &zellikleri incelenebilmektedir.
Gilintimiizde, hesaplamali kimyanin gelismesi ile molekiiler yapilar1 anlamamiz ve
ozelliklerini agiklayabilmemiz ¢ok daha kolaydir. Bu bdliimde hesaplamali kimya ve

yontemleri lizerinde duracagiz.

Kimyasal hesaplamalarda molekiiliin elektronik yapisin1 ortaya koyabilmek ig¢in
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Schrodinger denklemi, tek
elektronlu sistemler disinda analitik olarak ¢6ziimii yapilamamaktadir. Bu sebeple ¢ok
elektronlu sistemlerin ¢oziimiinde birtakim matematiksel yaklagimlar ve niimerik
yontemler tercih edilmektedir. Kimyasal hesaplarda tercih edilen yontemler ii¢ baslik

altinda incelenebilir.

> Ab-initio yontemleri
> Yari-ampirik yontemler
> Yogunluk fonksiyoneli yontemleri

“Ab-initio” kelimesi latinceden gelen bir kelime olup “temel/baslangigtan itibaren”
anlami tasimaktadir. Bu yontem, bir atomik veya molekiiler sistemde higbir deneysel
veri ya da baslangi¢c geometrisi secilmeden sadece sistemdeki g¢ekirdek ve elektron

sayisint hesaba katarak, Schrodinger denklemini yaklasik yontemler kullanarak
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¢coziimleme yapar. Bu yontemler arasinda, Hartree-Fock (HF) ve MP2 gibi yontemler

vardir.

Yari-ampirik yontemlerde ise deneysel verilerden faydalanmaktadir. Yari-amprik
yontemler ile Ab-initio yontemleri arasindaki en belirgin fark, yari-amprik yontemlerde
biiyiik 6l¢lide yaklagimlari igermesidir. Bu yaklasimlar sonucu, biiyiik 6l¢tideki terimler
hesapla bulunamaz. Yaklasimlarda kullanilan paremetrelerin deneysel bilgiye
dayandirilarak kullaniliyor olmasi, yontemin kullanilabilir ve giivenilebilir olmasini

artirir. AM1, PM2 gibi yontemler yari-ampirik yontemlerdendir.

Bu tez caligmasinda Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
(Density Fuctional Theory (DFT)) kullanildig: i¢in bu béliimler, asagida daha ayrintili

olarak veilmistir.

3.1.1 Hartree-Fock yontemi

Kat1 icindeki elektronlarin kuantum mekaniksel davranisini biitliniiyle aciklamak igin
sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaba katmak gerekir. Teorik olarak bu,
zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminden elde edilir. Fakat pratikte potansiyel,
kat1 i¢indeki diger elektronlarin davraniglari ile ortaya konur. Gergekte birbirine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiclii bir etkilesim igerisindedir. Biitiin
elektronlarin Schrédinger denklemini ¢o6zebilmek, ayni anda yaklagik 10% tane
diferansiyel denklemini ¢6zebilmek anlamina gelir. Ne yazik ki giliniimiizde bu tiir

hesaplamalar i¢in gerekli bilgisayar kapasitesi elde edilememistir.

Problemi ¢6zmek igin ilk girisim Hartree tarafindan yapilmistir (Haug 1972). Hartree,
cok-cisim dalga fonksiyonlarinin bi¢imi hakkinda bir varsayim yapmis ve ¢ok-cisim

dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarmin bir kiimesi olarak ifade
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etmistir. Homojen bir sistem i¢inde bu dalga fonksiyonlart basit diizlem dalgalar olarak
adlandirilabilir. Bu varsayimin yapilmasi ile degisim ilkelerini kullanmak miimkiin hale
gelmektedir.  Hartree, ¢ok elektronlu sistemin  Hamiltoniyen  denklemini
gelistirmistir(Haug 1972). N elektronlu bir sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tane
tek-elektron dalga fonksiyonlar1 ile her biri ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga
fonksiyonlar1 elde edilir. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine
benzerlik gostermektedir. Diger elektronlarin hareketi, sistemin elektron dagiliminin
zaman ortalamasina yakindan iligkisi vardir. Bu onemli faktor her bir elektronu tek
pargacik olarak ayirmaya yardimci olur. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal igindeki
elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamizi
saglamaktadir. Fakat Hartree yaklasimi ndtr, homojen bir sistemde, kati i¢indeki
elektronlar1 birarada tutan baglanma enerjilerinin olmayacagini ifade ettiginden iyi
sonuglar elde edilemez. Ayni1 zamanda bu ifade elektronlar katidan koparmak i¢in sonlu
bir enerji verilmesi gerektigini ispat eden deneysel bulgularla ortiismez. Pauli disarlama
ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda aym1 kuantum sayilarina sahip iki elektron
bulunamaz. Bu ilke acik¢a, ayn1 kuantum kiimelerine sahip 6zdes elektron ¢iftleri
arasindaki etkin itmeyi anlatmaktadir. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi,
parcacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda simetrik olmayan dalga fonksiyonlarim
ortaya koymak i¢in kullanilir. Elektronlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri
degiskendir. Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik olmamaktan ziyade simetrik bir

ozellik gostermektedir. Yani, Hartree yaklasimi Pauli disarlama ilkesini igsleme katmaz.

Hartree-Fock yaklagimi ise simetrik olmayan dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu elde etmeyi
amaglamaktadir. Bu yaklagimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha
karmasik yapidadir. Ama bu fonksiyon “Slater Determinanti” ile ifade edilir. Bu
Onerinin ortaya atilmasi ile birlikte degisim ilkesi boyunca sistem i¢in Hamiltoniyen
denklemini agiklamak tekrar miimkiin olmaktadir. Burada, bir elektron ile ortalama
elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan, Hartree
potansiyelidir. Simetrik olmayan dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli
dogrudan Pauli disarilama ilkesi ile iliskisi vardir. Bu potansiyel ndtr, homojen bir

sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katki saglar. Boylelikle Hartree
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teorisinin baslica yetersizligi ortadan kalkmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin
baz1 dallarinda basit durumlarin ihmal edildigi zamanlarda, Hartree teorisinden daha
kotii sonuglar ortaya koyar. Bir yere kadar degis-tokus etkisi ihmal edilir ise 0 zaman
Hartree teorisini kullanarak daha uygun sonuglara ulasilir. Anlatilan iki metot, kati
icindeki elektronlarin c¢ok-parcacik problemini ¢dzmede basarili olmasalar da iki
onemli fiziksel islemi, yani degis-tokus ve korelasyonu agiklamakta basarilidir.
Hartree-Fock yaklagimi ayn1 zamanda 6z uyumlu alan metodu (SCF “Self Consistant
Field”) olarak da bilinir (Haug 1972).

3.1.2 Yogunluk fonksiyonel teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), hesaplamali kimyada en c¢ok kullanilan
yontemlerdendir. Bu yontemi kullanish yapan en temel 6zellikler, hesaplamalarda dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunluk fonksiyonunu kullaniyor olmasi ve sistemin taban
durum enerjisini hesaplarken degis-tokus korelasyon enerjisini (Exc) de hesaplamalara
katmasidir. YFT’ de sistemin taban durum o&zellikleri taban durum yogunlugunun
fonksiyoneli olarak formiile edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini
iceren Exc tam olarak bulunamamaktadir. Exc etkin olarak kullanilan iki yaklasim ile
ifade edilmektedir. Bunlar Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation,
LDA) ve Genellestirilmis Gradiyent Yaklagikliligidir (Generalized Gradient
Approximation, GGA).

Yogunluk fonksiyon teoristi Kuantum fiziginin gelecek vadeden en etkili
metotlarindandir. Bir sistemin elektronik yapisini, elektron dalga fonksiyonu yerine
elektron yogunluguna bagli temel bir fonksiyon olarak agik bir sekilde ortaya koyar.
Hohenberg ve Kohn’un temel teoremlerine gore elektron yogunlugu, elektron sisteminin
herhangi bir 06zelligini belirlemek icin gerekli olan biitiin bilgileri icerisinde

bulundurur(Hohenberg ve Kohn 1964, Nagy 1998).
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YFT baslangigta sadece bir molekiiliin taban-durum enerjisini bulmak igin tercih
ediliyordu. Bu teorinin pratik uygulamalar1 Hatree-Fock metoduna benzer yapida bir
metot ifade eden Kohn ve Sham tarafindan olusturuldu. DFT metodunda, elektron
yogunlugu HF orbitallerinin matematiksel formuna benzer temel fonksiyonlarin bir
lineer kombinasyonu olarak ifade edilir. Kohn ve Sham, HF esitliklerindeki degis-tokus
potansiyel teriminden farkli olarak, sadece elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olan
daha genel bir degis-tokus korelasyon (ilgisi) potansiyel terimi gelistirerek Schrodinger
denklemini ¢6zdiiler. Elektron yogunlugunun kullanimindaki avantaj, Coulomb
etkilesimi i¢in ¢oziilmesi gereken integrallerin sadece elektron yogunlugu iizerinden
¢ozililmesi ve hesaplamalarin bazi elektron korelasyonlarini barindirmasidir. Bu sayede

YFT hesaplamalarinin, HF hesaplamalarindan daha hizli ve daha dogru sonuclar

verdigini belirtmek gerekir (Kohn ve Sham 1965, Chermette1998, Young 2001).

Ab-initio yontemlerin temel amaci1 Schrodinger denkleminin ¢dziimiinii yapmaktir. YFT

yaklasimi i¢in Schrédinger denklemi,
i" 1 i - "|l -+ -+
3V ) () = () (31)

bigimindedir. Burada, V laplasyen operatérii, Veuin etkin potansiyel, y, (r) ézfonksiyon
ve gj enerji 6z degeridir. YFT de etkin potansiyel,

—

Vm;(;) =V, (:) +Vy (-:) + V(1) (3.2)

i
olarak yazilabilir. Burada Vg, elektron ve atomik g¢ekirdekler toplulugu arasindaki
etkilesmeyi tanimlayan potansiyeldir. Vy, Hartree potansiyeli olup ve sistemdeki bir
elektron ile kendisi disindaki diger elektronlarin olusturdugu elektron yogunlugu
arasindaki Coulomb itmesini tanimlar. Vyxc, tek-elektron denklemlerine yapilan degis

tokus ve korelasyon katkilarini tanimlayan potansiyelidir (Aydin ve Korozlii 2012).

Enerjinin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugu,
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(3.3)

- "‘: _}
- ¥ [arv oy,
=1
olarak elde edilmistir (Corminboeuf vd. 2006).

YFT modelinde korelasyon potansiyelinin yiikk yogunluguna nasil bagli oldugunu
anlamak i¢in sistemin toplam enerjisini ortaya koymak gerekir. YFT yaklasimi i¢in bir

sistemin toplam enerjisi,

EE'F.T — Eﬂ; +Ef;€j:;‘}'a’fk+£-ﬂmrfﬂm& +E_}_'t‘(p) (34)
bicimindedir. Burada, E cekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi, ECkek

Coulomb o) ektronlar arasindaki itme

cekirdegin konumu i¢in ¢ekirdekler arasi itici enerji, E
enerjisi ve Exc(p) elektron yiik yogunluguna bagli olan degis-tokus korelasyon enerjisini
ifade eder. Degis-tokus korelasyon enerjisi, yerel yogunluk fonksiyon teorisine gore

toplam elektron yogunlugu fonksiyonunun bir integrali olarak,

Ex = [p(D [p(?)} dr 35)

hesaplanir. Burada, &,.(p) terimi, sabit yogunluklu diizgiin bir elektron gazinda bulunan
her bir elektron i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi adini1 alir. Kohn-Sham esitlikleri

elde edildikten sonra Schrodinger denklemi N elektronlu bir sistem i¢in,

1 - f&'?TT’? z —* -
'I\—;T’“ - [—ﬂr 1+ Ve (1 }J Wi (r) =ew.(n) (3.6)

bigiminde olur. Burada ¢; Kohn-Sham yoriinge enerjisi, yj’ler Kohn-Sham yoriingeleri

ve V). degis-tokus korelasyon potansiyeli, degis tokus korelasyon enerjisinin
“fonksiyonel tiirevi” olarak,
OBy |p
Vie |P]= # (3.7)
Sp
biciminde tanimlanabilir (Aydin ve Korozli 2012).
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Kohn-Sham denklemleri 6z uyumlu alan (SCF) teorisi kullanilarak ¢oziiliir. YFT’ nin
temelinde/baslangicinda Thomas-Fermi (Thomas ve Fermi 1927) yaklagiminlaridir.
Ancak yapilan yaklagimlarin yetersizliklerinden dolay1r YFT gelistirilerek, Khon-Sham
denklemlerini olusturmustur. Thomas-Fermi yaklasikligindaki temel hata sistemin
Kinetik enerjisini yogunluk fonksiyoneline bagli olarak ortaya koymasidir. Kinetik
enerjiye bu yerel yaklasimlarin %10’luk bir degere kadar iyi oldugunu sdylenebilir.
Fakat Coulombik sistemler i¢in kinetik enerji toplam enerjinin tam degerine esit
oldugundan %10’luk bir hata pay1 olduke¢a biiyiiktiir. Hata paymi %1’e indirsek bile bu
biiyiik bir oran sayilir. Bu alanda biiyiik bir adim Kohn-Sham’n fiziksel sistemle ayni
yogunluga sahip etkilesim halinde olmayan elektron sistemi kurmasiyla baslamistir.
Ciinkii Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii, neredeyse tiimii dogru kinetik enerjiyi igeren,

etkilesim halinde olmayan sistemler icin tam kinetik enerjiyi hesaplamaktadir.

Kohn-Sham sistemi fiziksel sistemle ayni yogunluga sahip olacak sekilde secilmis,
etkilesim halinde olmayan elektronlarin olusturdugu basit bir imgesel sistemi igerir.
Degis-tokus korelasyon enerjisi hesplandiginda ¢ok elektronlu bir sistemin
Hamiltonyeni ve taban durum enerjisi hesaplanmis olmaktadir. Degis-tokus korelasyon

enerjisi,
E [pl= Elp]-T. [p]l-V,[p]l-H[p] (3.8)

seklindedir. Esitlikte sadece Vd;g[p] fonksiyonunun bulunmas: gerekir. Degis-tokus ve

korelasyon enerjisi ¢ogunlukla Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY), Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi (GGY) ve baska yaklasiklik yontemleri ile elde edilir. Bu
yontemler arasinda, bir sistemin degis-tokus korelasyon enerjisini hesaplayan, daha ¢ok
organik molekiiller i¢in iyi sonuglar veren ve baz fonksiyonu olarak da bilinen “Hibrit

Fonksiyonellerdir”.
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3.1.3 Hibrit fonksiyonlari

Hibrit/baz fonksiyonelleri, YYY ve GGY’ da oldugu gibi YFT’de degis-tokus ve
korelasyon enerji fonksiyonelini hesaplamak igin kullanilir. Hibrit fonksiyoneller,
pekcok yaklasiklik yontemlerinin degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerinin bir
birlesimidir. Burada yer alan Hartree-Fock degis-tokus enerjisi ger¢ek Hartree-Fock
enerjisini tanimlamaz. Asagidaki ifade de yer alan orbitaller, Kohn-Sham orbitalleri
oldugu icin bu degis-tokus enerjisi HF-tipi degis-tokus enerjisidir. Pek¢ok hibrit
fonksiyonelleri olusturulmustur. Bunlardan en popiiler olan hibrit fonksiyoneli, 1993
yilinda Becke (B3) tarafindan kesfedilen degis-tokus enerji fonksiyoneli ve 1988
yilinda Lee-Yang-Parr (LYP) tarafindan kesfedilen korelasyon enerji
fonksiyonelidir ve bu degis-tokus korelasyon fonksiyoneli Becke3LYP veya B3LYP
dir. Burada yer alan ilk terim, gradiyent diizeltmesi igermeyen degis-tokus
fonksiyoneli, ikinci terim, KS orbitallerini temel alan HF-tipi degis-tokus
fonksiyoneli, son ii¢ terim ise, gradiyent diizeltmeli olup sirasiyla, Becke88 degis-
tokus,  Vosko-Nusair-Wilk  korelasyon ve  Lee-Yang-Parr  korelasyon
fonksiyonellerini ifade eder. Enerjilerin o6niindeki parametreler ise molekiiler
atomizasyon enerjisi i¢in hesaplanan en uyumlu katsayilarini verir. Bagka bir hibrit
fonksiyonel ise Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan ifade edilen
PBE1PBE fonksiyonelidir. Buradaki ilk terim, Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE)
degis-tokus, ikinci terim HF-tipi degis-tokus ve son terim ise PBE korelasyon
fonksiyonellerini ~ olusturur. ~ Hibrit  fonksiyonelleri ~ genellikle  diger

fonksiyonellerinden daha iyi sonuglar vermektedir.

3.1.4 B3LYP baz fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermemekle

beraber, bu metotla korelasyon enerjisi hesabi yapilamamaktadir. YFT modelleri ise
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degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermektedir ve bdylece tam enerji
ifadesi icin saf HF veya saf YFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller gelistirilmistir. Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi sonuglar vermektedir.

HF teorisi degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in iyi sonuglar vermemesine ragmen,
kinetik enerji i¢in uygun sonuglar verir. YFT i¢in bu durum HF’nin tam tersidir,
korelasyon enerjisi i¢in iyi sonuglar elde edilir ancak kinetik enerji i¢in elde edilen
sonuclar ¢ok etkili ¢ikmamaktadir. Bu ylizden bir sistemin tam enerji hesabi igin,
yalnizca HF ya da YFT yerine, bu yaklagimlarin her ikisininde enerji ifadeleri toplam
elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma modeller ortaya konmustur. Bu modeller
araciligiyla molekiiller i¢in hesaplanan toplam enerji, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon
enerjileri gibi birgok nicelik, saf HF ve YFT modellerinden daha iyi sonuglar elde

edilmektedir.

Yapilan calismalarda ¢ok sik kullanilan bazi enerji fonksiyonelleri; Kinetik enerji
fonksiyoneli: H28, TF27,.. degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88,.. korelasyon
enerji fonksiyoneli: LYP, VWN,.. gibi enerji fonksiyonelleri, teorik c¢alismalarda ¢ok
stk kullanilir. Bir karma enerji modeli olusturulurken, yukarida yazilan enerji

fonksiyonelleri gibi fonksiyonellerden segilir.

Becke yapmis oldugu ¢alismada degis-tokus ve Korelasyon enerjisi igin asagidaki karma

modeli ifade etmistir.

o X X
Ema = CarErp + cyerE iy (3.9)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin olusturdugu karma modeller, BLYP ve B3LYP baz

fonksiyonlaridir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug verenlerinden biri; LYP
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korelasyon enerjili li¢ parametreli Becke karma modeli olan B3LYP’dir. B3LYP

modelinde degis-tokus ve korelasyon enerjisi,

E:EL-SC}.IP = Eﬂ.‘a +c, (E;:-F - Ef.;._i )+ flﬂEjaa + EII-?IT.‘J +c; (EEIP - EI€IT1'3} (3.10)

seklinde verilmektedir. Burada co, C; Ve C; katsayilari, deneysel veriler ile elde edilen
katsayilardir ve degerleri, sirasiyla, 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Bu durumda, B3LYP modelinde

bir molekiiliin toplam elektron enerji ifadesi,

xc
Egsprp = Ep +E; + Egypyp (3.11)

olarak elde edilir (Becke1993,Gill 1998, Ertugrul 2011).

3.1.5 Baz setleri

Bilindigi gibi Ab-initio metodlarinda molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlar1 seklindedir. Benzer sekilde atomik orbitaller de tam set olan bazi
fonksiyonlar cinsindendir. Boylece molekiiler orbitaller baz fonksiyonlari cinsinden
yazilabilmektedir. Bu sekilde yalniz bir orbitali temsil eden fonksiyonlara baz
fonksiyonu, atomun biitiin orbitallerini temsil eden baz fonksiyonlar1 kiimesine de baz
seti denir. Molekiiler hesaplamalarda atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar1 iki
gruba ayrilabillir. Bunlardan birincisi (Exponential Type Orbitals) Ustel Tipte Orbitaller
(ETO), ikincisi ise (Gaussian Type Orbitals) Gaussiyen Tipi Orbitalleri (GTO)dir.

Kuantum kimyasal hesaplamalarda ‘“baz/temel set” terimi, bir sistemin istenilen
kimyasal 6zelliklerini yeniden elde etmek i¢in optimize edilmis atomik orbitalleri temsil
eden daraltilmig Gaussian tipi fonksiyon isleme katilir. Molekiiler orbital, atomik

orbitallerin dogrusal toplamlarindan elde edilir. Baz setleri, molekiiler orbitallerin
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olusumunda kullanilan atomik orbitallerden olusmus fonksiyonlar setidir (Dorsett ve

White 2000).

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak ortaya
koymaktir. Bu 6zeliklerin en 6nemlilerinden biri molekiiler orbitallerdir. Bu orbitallere

yaklagimlar i¢in temel setler secilir. Baz setlerinde iki genel kategori vardir.

Minimal Baz Setleri: Orbitallerin en temel durumlarimi ifade eder. STO-nG baz seti

seklindedir. Bu baz set n tane birbirinden bagimsiz Gaussian fonksiyonunun lineer bir

birlesimidir. (STO-nG, n: 1,2, 3...).

Genisletilmis Baz Setleri: Orbitalleri ¢ok daha detayli bir sekilde ifade eder. Split
valans, polarize, diffuse baz setleri gibi (3-21G, 6-311G (split valans baz setleri), 6-
311G(d, p)/ 6-311G** (polarize baz setleri), 6-311+G(diffuse baz setleri)....)

Gaussian baz setleri, atomlarin kapali kabuk ve ag¢ik kabuk orbitallerinin tanimlanmasi
acisindan ¢esitlilik olusturur. Standart gaussian baz setleri, a¢ik kabuk orbitallerini

tanimlamak i¢in kullandiklart primitif Gaussian baz fonksiyonu sayisina bagl olarak;

Ikili Zeta Baz Seti (m-npG) ve Uclii Zeta Baz Seti (m-np1G) olarak iki grupta incelenir.
m, n ve p sifirdan farkli pozitif tam sayilari, G ise Gaussiani ifade etmektedir. Sekil 3.1°

de baz setlerinin adlandirilmasi ve Cizelge 3.1’°de gesitli baz setleri verilmistir.
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I¢ kabulk orbitallerini
tamlayan
gaussian fonksiyonlarmm fkinci STO icindeki

toplam ganssian fonksivonlarmmn
\ K toplamm

Ikili-zetann birinci STOsunda
yer alan gaussian fonksiyonu sayist

Sekil 3. 1 Baz setlerin adlandirilmasi
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Cizelge 3. 1 Baz setlerine gore elektron dagilimlar: (Lewars 2003).

Baz Setlerinin Adi

Tanimi

STO-3G

Minimal baz setidir, biiyiik sistemler
tizerinde daha cok nitel sonuglar i¢in
kullanilir.

6-311+G (d, p)

3-21G Cift zeta (split valans baz seti); valans
bolgedeki fonksiyonlarin 2 seti

6-31G O{bital'lerin daha dogru tarifini
gosterir.

631G | | i

6-31G (d) Pczlarlze olmus spht'valans baz setidir.
Agir atomlara polarizasyon
fonksiyonunu ekler; en ¢ok orta
biiytikliikteki sistemler i¢in kullanilir.

6-31G**

6-31G (d. p) . : . .
Cift polarize split valans baz setidir.
Hidrojenlere de polarizasyon
fonksiyonunu ekler; enerji
hesaplamalarinda kesin dogru sonuglar
i¢in kullanilir.

6-31+G*

6-31+G (d) Diffuse polarize olmus split valans baz
setidir; uyarilmis durum, anyonlar i¢in
Oonemlidir.

6-31+G**

6-31+G (d, p) Diffuse ¢ift polarize olmus split valans
baz setidir.

6-311+G**

Uc katli zeta; baz setine ekstra valans
elektronlarini ekler.

50




3.1.6 Geometrik Optimizasyon

Molekiiler kuantum mekaniginin en basarili uygulamalarindan biri molekiiler
geometrinin teorik olarak bulunmasidir. Birgok durumda ab-initio metotlar
kullanilarak, bag uzunluklar deneysel degerlere yaklasik olarak + 0.02 A ve bag agilari
deneysel degerlere yaklasik olarak *+ 5° yaklasiklikla hesaplama yapilabilmektedir
(Szabo ve Ostlund 1982).

Molekiil igindeki elektronlarin koordinatlari, atomlarin dizilislerine, atomlarin dizilisleri
de molekiil geometrisi etkilidir. Bu nedenle molekiil enerjisinin hesaplanmasinda
molekiil geometrisi 6nemlidir. Molekiil geometrisindeki kiigiik oynamalar Dbile,
molekiiliin enerjisini degistirmektedir. Geometri optimizasyonun amaci molekiiliin en
kararli oldugu yani enerjinin minumum oldugu durumlar1 tespit etmektir. Geometri
optimizasyonu sonucunda, molekiiliin enerjisinin minimum oldugu atomik dizilisler
belirlenmektedir. Farkli molekiil geometrilerinin, molekiil enerjisi lizerindeki etkisi
molekiile ait potansiyel enerji ylizeylerine bakilarak anlasilir. Molekiil enerjisi ¢ekirdek
konumlariin bir fonksiyonudur. Bdyle bir fonksiyon, molekiil i¢cindeki atomlarin biitiin
olast dizilislerine karsilik gelen Sekil 3.2° deki gibi bir potansiyel enerji yiizeyi ifade
edilmektedir.

semer nokta

yerel maxizaum

verel minimum genel minimum

/ yerel minizsum

Sekil 3. 2 Geometri optimizasyonuna ait noktalarin gosterimi
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Potansiyel enerji yiizeyi molekiil geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel bir
iliskiyi ortaya koymaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi iizerindeki her bir nokta, farkli bir
geometriyi tanimlamaktadir. Potansiyel enerji yiizeylerinde 6zel onemi olan bazi

noktalar asagida verilmistir.

Genel Maksimum: Potansiyel enerji yiizeyinin en yiiksek noktasidir.

Yerel Maksimum: Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir bolgesindeki en yiiksek

noktadir.
Genel Minimum: Potansiyel enerji ylizeyinin en diisiik noktasidir.
Yerel Minimum: Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir bolgesindeki en diigiik noktadir.

Saddle point/Semer Nokta: Potansiyel enerji yiizeyi lizerinde bir yonde maksimum

iken diger yonde minimum olan noktadir.

Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢alismalarinda hesaba katilir.
Yerel ve genel minimumlar ise molekiiliin farki konformasyonlarinin veya yapisal
izomerlerinin kararli durumlarini temsil etmektedir. Genel minimum en diisiik enerjili
konformasyonu  belirlerken, yerel —minimumlar molekiilin  diger kararh
konformasyonlarini tanimlar. Molekiil eger farkli konformasyonlara sahip degilse,
potansiyel enerji ylizeyi bir tek minimuma karsilik gelir. “Saddle point/ Semer Nokta”
ise iki kararli yapr arasindaki gecis durumlarini ve reaksiyonlarda olusan ara iiriinleri
ifade eder. Ara iriinlerde kararli yapilardan olugmaktadir. Geometri optimizasyonunda
ama¢ minimumlar1 ortaya ¢ikarmaktir. Bir baslangic geometrisi ile hesaplamaya gegilir.
Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji hesabi yapilir. Bu enerji potansiyel
enerji ylizeyi lizerindeKi bir noktaya karsilik gelir. Sonra enerji gradyenti hesaplanarak
enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel enerji yiizeyinde gidilecek
yonelim bulunur. Enerji gradyentinin biyiikliigiine bagli olarak geometri degistirilir. Bu
isleme enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta
molekiiliin  kararli durumlarindan herhangi birine karsilik gelir. Optimizasyon
sonucunda geldigimiz nokta molekiile ait kararli durumu temsil eden minimumlar

olabilecegi gibi, ara iiriinleri temsil eden saddle pointler de bulunabilir. Bu ikisini ayirt
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edebilmenin yolu harmonik titresim frekanslarinin analizidir. Molekiiliin kararli
durumlarinda yani potansiyel enerji ylizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen
durumlarda biitiin frekanslar reel iken, saddle point noktalarna karsilik gelen

durumlarda bir tane imajiner/sanal frekans mevcuttur. (Bohr ve Phil 1913)

Eger iizerinde calisilan molekiiliin birden ¢ok yapisal izomeri veya konformasyonu
yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna karsilik gelen atomik
dizilisler kolaylikla bulunabilecektir. Molekiiliin birden ¢ok konformasyonu olmasi
durumunda, konformasyonlara ait acik formiillerin bilinmelidir. Agik formiiller
potansiyel enerji yiizeyleri {izerinde, ilgili konformasyonun minimumuna en yakin
bolgesinden optimizasyona baglanabilir. Ayrica literatiirde kimyacilar tarafindan
kullanilan ve belli baz1 atomlar arasindaki bag uzunluklarini, bag agilarini ve torsiyon
acilar1 veren referans kartlarin kullanimi da optimizasyon baslangicinda uygun bir

geometrinin belirlenmesinde etkili olacaktir.

Buraya kadar anlatilan boliimlerde, bu tez calismasinda yer alan molekiiler yapilarin
yapt analizlerinde kullandigimiz deneysel ve teorik yontemlerin teorisi hakkinda bilgi

verilmistir.

Tez c¢alismasinda yer alan molekiiler yapilarin fonksiyonel gruplar1 hakkinda kisaca
bilgiler verildikten sonra yaptifimiz c¢alismalar ve sonuglar hakkinda bilgiler

verilecektir.
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3.2 Tetrazol, Tiyazol, Triazin ve Siklobiitilin Bilesiklerinin Kimyasal Yapisi

3.2.1 Tetrazollerin genel ozellikleri

Tetrazoller, bir karbon atomu ve dort azot atomundan olugmus, bes iiyeden olusan
aromatik heterosiklik bilesiklerdir. Kapali formiili CH2N4 seklindedir Bir karbon ve
dort azot atomuna sahip tetrazol halka sistemi oldukga kararli bir yapidadir. Tetrazol
molekiilii diizlemseldir ve karbondan bir elektron, pirol azotundan iki, piridin
azotlarinin her birinden gelen birer elektron olmak iizere toplam alti elektrona sahip

aromatik 6zellik gosteren bir bilesiktir (Grimmet 1979).

/N
N\N/N

Tetrazol

Sekil 3.3 Tetrazol halkalarinin sematik gosterimi

3.2.2 Tiyazollerin genel ozellikleri

Heterohalkali bilesikler, halkalarinda karbon atomu yaninda N, S ve O gibi diger
atomlar1 da bulundurur. Bunlarin olusturduklar1 halkalar da karbon halkalar1 gibi

aromatik yapidadirlar. Tiyazoller de heterohalkali bilesiklerdendir. Besli bir halkada
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kiikiirt ve azot atomu 1, 3 konumun da ise bilesik, “tiyazol”, 1, 2 konumun da ise

“izotiyazol” olarak isimlendirilir. (Sekil 3. 3)

w,
“‘\.‘
‘___._,_,.--"
Ln
"x_\“\
.-""-Frr.'
=
-

. )
S s~
1
1
tiyazol 1zotiyazol

Sekil 3. 4 Tiyazol ve Izotiyazol halkalariin sematik gosterimi

Tiyazol halkalar1 kimyanin pek ¢ok alaninda baslangic maddesi olarak se¢ilmektedir.
Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilart oksijen atomu yerine kiikiirt
atomu alinmak {izere oksazol ve izoksazol halkalarimin ayni elektronik yapidadir
(Erickson ve Wiley vd. 1956). Bu bilesik bazi tiirevleri halinde de dogada bulunur ve
biyolojik bakimdan Onem arz eder. Antibiyotikler de dahil olmak iizere bir¢ok
biyomolekiiliin biyolojik Oneme sahip olmalar1 yapilarinda tiyazol ve tiirevleri
bulunmaktadir. Benzotiyazoliin 6nemli bir tiirevi 2-merkaptobenzotiyazol® diir ki bu

bilesik, kauguk endiistrisinde hizlandirici olarak segilir (Roberts ve Hutson vd. 1998).

Aminotiyazoller, eczacilikta bircok agr1 kesici ve ates diisliriicii ilaglarin sentezinde
basglangic maddesi olarak kullanildiklar1 gibi anti-viral, anti-mikrobiyal ve anti-
bakteriyel 6zellikleri de birgcok ¢alismayla ispatlanmistir (Holla ve Sarojdnd vd. 1998,
Hegde ve Girisha vd. 2008). Tiyazol ve tiirevlerinde, azot atomunun katyonik olup
olmamasina bagli olarak benzotiyazolyum grubu elektron alic1 ya da verici olarak boya
sanayinde de kullanildiklar1 gibi fungusit oOzelliklerinden dolayr ziraat de
kullanilmaktadirlar (Daniels ve Gates 1996, Holla ve Sarojdnd vd. 1998).
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3.2.3 Triazinlerin genel 6zellikleri

1 1

M I

B H“"N 2 B H“'*N 2 Er \lz
5 O M 3 5 @3 | Q N
; A

1.2, 3-triazine 1.2 d-triazine 1.2 B-triazine

ar
s-tria=zine

Sekil 3. 5 Yapisina gore triazin gesitleri

Triazin molekiiliiniin kapali formiilii C3H3N; seklindedir. Triazin bilesigi, alt1 iiyeli
halka sistemine sahip fenil bilesiginin, li¢ karbon atomu yerine ii¢ azot atomu iceren,
heterosiklik yapisidir. Bilesigin yukarida gosterilen olasi izomerleri, azot atomlarinin
halka tizerindeki tli¢ farkli dagilimi sayesinde birbirlerinden farklidir. Bu izomerler;
1,2,3-triazin, 1,2,4-triazin ve 1,3,5-triazin seklinde adlandirilir. 1,2,4-Triazin bilesikleri
genis spektrumda biyolojik aktivite gostermektedirler (Beiser 1997). Herbisit (Aygiin ve
Zengin  1994), antifungal (Puri ve Babbar 2008) ve antibakteriyel
http://web.edu.tr/fmd/s11/11-11.pdf 2018), o&zellik gosteren 1,2,4- triazin-5(4H)-on
smifibilesiklerin HIV enfeksiyonu (http://www.nukleer.web.tr/uaea/pia75/bolum08.htm
2018), kanser (http://www.nuveforum.net/1754genelkulturx/72416xisinlarininsanayide
kullanilmasi 2018) tedavisinde kullanilmalarina olanak taniyacak ¢alismalarin yapilmasi

s0z konusu bilesiklerin tiirevlerinin sentezine olan ilginin artmasini saglamistir.

Triaizin tiirevlerinin kullanildigi en 6nemli alanlardan biri kanser tedavisidir. Bir¢ok
triazin tiirevi farmakolojik oOzellige gosterirler. Cesitli arastirmalar bilesiklerin
kardiotonik, neuroleptik, nootropik, antihitaminerjik, anti-HIV, antiviral ve antikanser
maddeleri olarak 6nemli potansiyellere sahiptirler. Triazinin sik kullanildigi alanlardan

biri de tekstildir. Bu alanda hem kirisiklig1 o6nleyici madde hemde reaktif boyar madde
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olarak farkli kullanim alanina sahiptir. Otomotivde yiiksek kalitede kaplama olarak
arabalarda, diger endiistri triinlerinde, alev geciktirici olarak ve ziraat de bitkiler igin

antivirus olarak kullanilmaktadir.

3.2.4 Siklobiitanin genel 6zellikleri

Molekiil formiilii (CHy)4 olan, organik yapili bir bilesiktir. Siklobiitan bir sikloalkan
bilesigidir. Bir tane halkaya igerir. Siklobiitan renksizdir, sivilastirilmis bicimde ticari
olarak bulunabilir. Siklobiitanin tek basina ciddi bir ticari veya biyolojik bir degeri
yoktur, ancak siklobiitanin karmasik tiirevleri hem ticari olarak hem de biyolojik olarak

biiyiik 6neme sahiptir. Biyoteknolojide karmasik tiirevleri cok 6nemli bir yer tutar.

Dort karbon atomunun olusturdugu bir halka olan siklobiitan biikiilerek molekiiliin
daha kararli bir konformasyonda bulunmasina neden olur. Biikiilme, diizlemsel
molekiillerde bulunmasi gereken C-C-C agilarimi bir miktar kiigiilterek gerilimin
artmasina neden olsa da komsu hidrojenlerin gakisikligini diisiirerek toplam gerilimi
azaltir (Hart 1995).

Siklobiitan

Sekil 3.6 Siklobiitan halkasinin (C4Hg) sematik gésterimi
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4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda 2-((1-benzil-1H-tetrazol-5-il)tiyo)-N-(4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)
tiyazol-2-il)asetamid  (Cz4H24N6OS,) ve 2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il)tiyo)-1-(3-
metil-3-fenilsiklobiitil)etan-1-on  (C,gH2sN30S) bilesiklerinin  tek kristal yapilari,
literatiirde daha Once sentezlenmemis olup, bu tez calismasinda ilk kez caligilmistir.
C24H24N6OS; ve CpgH2sN3OS bilesiklerinin molekiiler yapilart X-1s1n1 kirinimi analizi
ile aydinlatilmigtir. Kristal sistemi, uzay gurubu ve bag parametreleri gibi tek kristal
yapilara ait bilgiler deneysel olarak X-1sin1 kirmmimi yontemi ile elde edilmis olup,
deneysel calismalar1 desteklemek ve molekiiler yapilarin 6zelliklerini arastirmak igin ise
hesapsal kimya c¢alismalar1 ile deneysel verilerin karsilastirilmast yapilmistir. X-1s1n1
kirinimi analizinde paket programlardan Wingx programi, teorik hesaplamalar igin ise
Gaussian09 paket programi kullanilmistir. Asagida deneysel ve teorik sonuglar
karsilastirilmis olup yorumlanmaya calisilmistir. Bilesiklerin deneysel olarak, 'H NMR,
B3C NMR, IR spektrumlari elde edilmistir.

Tek kristal yapilara ait deneysel siddet verileri, SuperNova tek kristal difraktometresi
yardimi ile MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—ismlar1 kullanilarak 296 K de
toplanmistir. Bu veriler yardimi ile kristalin uzay grubu, birim hiicre parametreleri ve
birim hiicre igerisindeki Z molekiil sayis1 elde edilmistir. Yap1 ¢éziimlerinde direkt
metotlar kullanilmis olup (SHELXL-2015) (Sheldrick 2015), yap1 ¢oziimiinden sonra
ise, Fourier haritasinda ¢ikan agir atomlara ait siddet pikleri isimlendirilerek hidrojen
disindaki tiim atomlarin konumlar1 bulunmustur. Baslangic fazi olusturulup yap1 ¢6ziim
islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik 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 ATl Unicam-Mattson 1000 FTIR spektrometresinden KBr disk
hazirlanarak, deneysel NMR spektrumlart ise BRUKER cihazi ile elde edilmistir.
Teorik hesaplamalar ise ab-initio yontemlerinden Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
(Density Functional Theory (DFT)) DFT/B3LYP ve HF metotlar1 kullanilarak secilen
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baz1 baz fonksiyonlar1 ve baz setleri ile yapilmistir. Hesaplamalarda Gaussian09 paket

programi kullanilmistir (Frisch ve Trucks vd. 2009).

4.1 (Cy4H24Ns0S,) ve (CagH2sN30S) Bilesiklerinin Deneysel Calismalar:

4.1.1 2-((1-benzil-1H-tetrazol-5-il)tiyo)-N-(4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil) tiyazol-2-
il)asetamid (C24H24NsOSy) bilesiginin kimyasal sentezi

Kapali formiilii C4H24NgOS; olan ve yapisinda 1H-tetrazol, tiyazol, asetamid ve

siklobiitan gibi gruplar1 bulunduran bilesigin kimyasal diyagrami asagida verilmistir.

CH,

N o) |
/B I AN
NH—C—CHZ—S‘( N
S \ 7
N—N

H3C

Sekil 4. 1 Cy4H24NgOS; bilesiginin kimyasal diyagrami

SH [ ]
NA
| N—CH CH,
N (0] N,/ 2 N (0] l
HsC /\ I =N HaC / I AN
NH—C~-CH,—Cl )—NH—C—CHZ—S« N
S Aseton, r.t S N_,{{

Sekil 4. 2 C»4H24NsOS; hedef bilesiginin sentezi i¢in sentetik yol
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0.3208 gram (1 mmol) 2-kloro-N- amid bilesigi literatiire uygun olarak
sentezlenmistir.(4- (3-metil-3-fenilsiklobiitil) tiyazol-2-il) asetamid (Yiiksektepe ve
Caligskan vd. 2010 ), 0.1922 gram (1 mmol)) 1-benzil- 1H-tetrazol-5-tiyol karigimi ve
icerisinde 1 mmol K>COgs ile oda sicakliginda kuru asetonun 30 mL 5 saat (TLC)
boyunca karistirildi. Coziici vakum altinda uzaklastirildi olusan ve kek suyla ezildi,
stiziildii, bol suyla yikandi ve etanolden kristallendirildi. Beyaz kristal Verim: 69 %.
M.P.: 461 K (EtOH). IR (KBr, v cm%): 3182 (-NH-), 3063 (aromatikler), 2961-2861
(alifatikler), 1656 (C=0), 1563 (C=N), 706 ve 732 (C-S-C). *H NMR (CDCls, TMS, &
ppm): 1.56 (s, 3H, -CH3), 2.50-2.52 (d, j=9.2 Hz, 4H, -CH,-, siklobiitan), 3.67-3.76,
j=8.7 Hz, 1H, >CH-, siklobiitan), 4.15 (s, 2H, -CH,-S-), 5.46 (s, 2H, -CH>-), 6.53-6.55
(d, j=0.4 Hz, 1H, =CH-S-), 7.17-7.41 (m, 10H, aromatikler). **C NMR (CDCl;, TMS, &
ppm): 164.90, 156.75, 155.51, 153.45, 152.2, 132.15, 129.37, 129.30, 128.38, 128.25,
125.38, 124.77, 107.38, 51.57, 40.49, 38.84, 35.97, 30.58, 30.07.
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4.1.2 2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il)tiyo)-1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)etan-1-on
(C28H25N308) bilesiginin kimyasal sentezi

Kapal1 formiilii C2gH25N30S olan ve yapisinda 1,2,4-triazin ve siklobiitan gibi gruplari

bulunduran bilesigin kimyasal diyagrami asagida verilmistir.

N Q
O N7 ‘
|
H3C N O

Sekil 4. 3 Cp3H25N30S bilesiginin kimyasal diyagrami

N Q
=
_N Q 0 N7
N= I |
(") | Aseton, K,CO3 C—CH,—S—\
B —— e
C—CH,—Cl + HSJ\ rt. HaC N
HaC N O

Sekil 4. 4 Cy3H25N30S hedef bilesiginin sentezi i¢in sentetik yol

0.2227 gram (1 mmol) 2-Kloro-1-(3-metil-3-fenil-siklobiitil)-etanon 0.2653 gram (1
mmol)) 5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-tiyol karisimi varliginda oda sicakliginda 30 mL kuru
asetonda mevcudiyetinde 5 saat 1 mmol K,CO3(TLC) karistirildi. Coziicli vakum ile
uzaklagtirlldi ve olusan suyla ezildi, siiziildii, bol suyla yikandi ve etanolden

kristallendirildi. Agik sar1 kristaller: Verim: 80 %. M.p.: 418 K (EtOH). IR (KBr, v
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cmY): 3058 (aromatikler C-H), 2943-2860 (alifatikler C-H), 1720 (C=0), 1490 ve 1448
(C=N), 701 (C-S-C). *H NMR (CDCls, TMS, & ppm): 1.54 (s, 3H,-CHs), 2.37-2.40 (m,
2H, —~CH,—, siklobiitan halkasinda), 2.66-2.68 (m, 2H, —CH,—, siklobiitan halkasinda),
3.74 (piket, ] = 8.2 Hz, 1H, >CH- siklobiitan halkasinda), 4.20 (s, 2H, -CH,-), (7.13-
7.50) (m, 2H, aromatikler), (m, 1H, aromatikler), (m, 3H, aromatikler), (m, 3H,
aromatikler), (m, 2H, aromatikler) ve (m, 4H, aromatikler). *C NMR (CDCl;, TMS, &
ppm): 204.51, 169.42, 155.76, 154.23, 150.98, 135.09, 135.00, 131.00, 129.85, 129.52,
129.38, 128.65, 128.52, 128.31, 125.62, 124.63, 39.10, 38.79, 38.45, 36.81, 30.34.
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4.1.3 2-((1-benzil-1H-tetrazol-5-il)tiyo)-N-(4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil) tiyazol-2-
iasetamid (Cy4H24N6OS7) bilesiginin X-151m1 kKirnmimm  analizi ile Kkristal

yapisinin aydinlatilmasi

Yapisinda, 1H-tetrazol, tiyazol ve siklobiitan gibi fonksiyonel gruplar1 bulunduran ve
daha 6nceki bolimlerde bahsettigimiz gibi pek ¢ok kullanim alanlarina sahip, kapali
formiilii C4H24NsOS; olan bilesigin kristal yapisi, X-1gin1 kirmnimi teknigi kullanilarak
aydmlatilmistir. X-1511 kirinimi verileri kullanilarak Cy4H24NgOS; molekiiler yapisinin,
monoklinik kristal sisteminde ve P 2;/c uzay grubunda oldugu bulunmustur. Birim
hiicre parametreleri ise a= 16.0435(9)A, b= 15.7630(10)A, c= 9.3962(40)A, a=y= 90°
ve B= 92.785(4)° seklinde olup kristal yapinin kristalografik datasi ise Cizelge 4.1. de
verilmistir. Molekiiler yapinin molekiil i¢i hidrojen baglarini da i¢eren Ortep goriiniimii

ise Sekil 4.11.de gosterilmistir.

Sekil 4. 8 CH24NsOS; bilesiginin Ortep goriiniimii
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Molekiiler yapinin segilen bazi bag parametreleri ise Cizelge 4.2. de verilmistir. Kristal
yapt analizi sonuglarina gore, 1H-tetrazol halkasindaki N(6)-C(17) (1.314(3)A) ve
N(4)-N(5) (1.288(3)A) bag uzunluklari N(3)-C(17) ve N(3)-N(4)/N(5)-N(6)
(1.334(3)A ve 1.357(3)/1.362(3)A), bag uzunluklarindan daha kisadir. Bu durum N(6)—
C(17) ve N(4)-N(5) baglarinin ¢ift bag karakterinde oldugunu gostermektedir. Tiyazol
halkasindaki N(1)-C(14) (1.300(3)A) bag uzunlugunun ise N(1)-C(12) (1.378(3)A),
bag uzunlugundan daha kisa oldugunu ve ¢ift bag karakterinde oldugunu sdyleyebiliriz.
Ayrica molekiiler yapidaki asetamid grubundaki C(15)-O(1) bag uzunlugu 1.221(3)A
olarak bulunmustur ve yine bu bagm ¢ift bag karakterinde oldugunu sdyleyebiliriz.
Sonug olarak, 1H-tetrazol, tiyazol ve asetamid gruplarina ait bag parametreleri igeren
benzer c¢alismalar ile bizim c¢alismamizdaki bag parametreleri karsilastirildiginda
bulunan sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu sdyleyebilir (Yiiksektepe ve Saracoglu
vd. 2010, Saragoglu ve Giintepe vd. 2011, Yiiksektepe ve Caligkan vd. 2012, Al-
Hourani, ve McDonald vd. 2015). Molekiiler yap1 genel olarak diizlemsel bir yapida
olmayip C(17)—S(1)-C(16)—C(15) torsiyon agis1 -80.31(19)° olarak bulunmustur.

Molekiiler yapidaki A (C(1)...C(6)) fenil halkasi, B (C(7)...C(10)) siklobiitan halkasi, C
(C(12)-C(13)-C(14)-N(1)-S(2)) tiyazol halkasi, D (C(17)-N(3)...N(6)) 1H-tetrazol
halkast ve E (C(19)...C(24)) fenil halkast olup, C halkas1 hari¢, diger halkalarin
yaklasik diizlemsel yapida oldugunu sdyleyebiliriz. Bu halkalar arasindaki dihedral
acilar ise A/B= 35.14(15)°, B/C= 66.52(11)°, C/D= 71.55(10)°, A/C= 73.67(93)°,
B/D= 45.46(14)°, A/D= 64.06(90)°, A/E= 44.62(12)°, B/E= 78.51(12)°, C/E=
78.54(94)° ve D/E= 86.36(88)° olarak bulunmustur. B siklobiitan halkasinin
C(8)/C(7)/C(10) diizlemi ile C(8)/C(9)/C(10) diizlemi arasindaki dihedral ac1 ise
29.71(24)° olarak X-1s1n1 kirinimi analizi sonuglarindan elde edilmistir. Bu ¢alismada
bulunan sonug, literatiirde yer alan benzer calismalar ile karsilastirilmis olup, 24.02(22)°
(Yiksektepe ve Saracoglu vd. 2010), 25.74(15)° (Saragoglu ve Cukurovali 2012 ) ve
24.3° (Allen 1984) degerleri ile olduk¢a uyumlu oldugunu soyleyebiliriz.

Cizelge 4.3°den de goriildiigi gibi molekiiler yapi, C—H...N/S olmak iizere iki tane

molekiil i¢i ve N—H...O olmak {izere bir tane molekiiller aras1 hidrojen bagina sahiptir.
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Molekiiliin kristal paket yapisinda farkli simetriye sahip molekiiller ile yapmis oldugu
hidrojen bagi, molekiiller arasindaki hidrojen bagi olarak adlandirilir ve molekiiler
yapilarin paket yapilarin1 anlatmak i¢in olduk¢a 6nemlidir. Sekil 4.11°den de gorildiigi
gibi C—H..N/S molekiil i¢i hidrojen baglari bes atomdan olusan S(5) motifini
olusturmaktadir. Bu baglar sirasiyla etil grubu karbon atomlar1 ile 1H-tetrazol
halkasindaki azot ve kiikiirt atomlar1 arasindadir. Molekiiler yapida gozlenen
N(2)—H(2)...O(1)i molekiiller arast hidrojen bagi ise (X, y, z) simetrisine sahip
molekiiler yapidaki asetamid grubundaki azot atomu ile (X, 3/2-y, -1/2+z) simetrisine
sahip molekiiler yapidaki asetamid grubundaki oksijen atomu arasinda
gerceklesmektedir. Bu N—H...O tipi molekiiller aras1 hidrojen bagi molekiilleri birbirine
baglayarak, birim hiicrenin ¢ dogrultusu boyunca uzanan bir zincir yap1 olusturmaktadir.
Bu zincir yapilar ise {i¢ boyutlu uzayda kendini tekrarlayarak kristal paket yapiyi
dengelemektedir.
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Cizelge 4. 1 C4H24NsOS; molekiiler yapinin kristalografik verileri

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

Kristal sistem

Kristal boyutu (mm?®)
Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

pC)

v (°)

Hacim, V (A%

z

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

Indeks aralig

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

WR; indisi ( 1>26)
Apmin: Apmaks (¢/A%)

Rint, Rsigma

CCDC numarast

C24H24N60S;
476.6

296

0.71073
Monoklinik
0.220 x 0.505 x 0.536
P 2i/c
16.0435(9)
15.7630(10)
9.3962(40)

90

92.785(4)

90
2373.43(11)

4

1.287
3.4-25.0
h=-19—12,k=-18—16,1=-11—-11
9368

4168

3062

1.026

0.049

0.095
-0.247,0.185
0.0245, 0.0452
1474016
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Cizelge 4. 2 Cy4H24NsOS; molekiiler yapinin segilen bazi bag parametreleri

X-151n1 B3LYP B3LYP HF
6-311G 6-311G 6-311G

(d, p) (d, p)
Bag uzunluklari (A)
N(3)-C(17) 1.334(3) 1.355 1.349 1.329
N(6)-C(17) 1.314(3) 1.338 1.323 1.295
N(3)-N(4) 1.357(3) 1.397 1.363 1.334
N(4)-N(5) 1.288(3) 1.312 1.280 1.243
N(5)-N(6) 1.362(3) 1.398 1.360 1.338
S(1)-C(17) 1.738(2) 1.796 1.752 1.749
S(1)-C(16) 1.803(2) 1.921 1.844 1.822
O(1)-C(15) 1.221(3) 1.248 1.218 1.190
N(2)-C(14) 1.377(3) 1.386 1.389 1.385
N(2)-C(15) 1.340(3) 1.371 1.367 1.357
N(1)-C(14) 1.300(3) 1.303 1.298 1.273
N(1)-C(12) 1.378(3) 1.403 1.381 1.381
S(2)-C(13) 1.705(3) 1.812 1.742 1.737
S(2)-C(14) 1.721(2) 1.834 1.756 1.734
R? 0.99422 | 0.99771 0.99458
Bag acilan (°)
C(18)-N(3)-N(4) 121.0(2) 120.29 121.06 121.20
C(18)-N(3)-C(17) 131.4(2) 131.40 131.34 131.80
N(3)-C(17)-S(1) 123.47(19) |125.25 124.43 124.43
N(6)-C(17)-S(1) 126.7(2) 126.09 127.23 127.12
C(17)-S(1)-C(16) 98.24(12) |98.50 99.55 100.30
S(1)-C(16)-C(15) 112.17(17) |114.10 114.18 113.18
C(16)-C(15)-0(1) 121.7(2) 120.60 121.26 120.92
C(16)-C(15)-N(2) 117.31(19) |115.81 115.04 115.18
0O(1)-C(15)-N(2) 120.9(2) 123.57 123.69 123.89
C(15)-N(2)-C(14) 125.00(18) |125.73 124.90 125.84
N(2)-C(14)-S(2) 122.79(16) |123.43 123.41 124.45
N(2)-C(14)-N(1) 122.01(18) |121.89 121.08 119.94
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Torsiyon acilar (°)
C(19)-C(18)-N(3)-N(4)

C(18)-N(3)-N(4)-N(5)
C(18)-N(3)-C(17)-N(6)
C(18)-N(3)-C(17)-S(1)
N(5)-N(6)-C(17)-S(1)

N(3)-C(17)-S(1)-C(16)

S(1)-C(16)-C(15)-O(1)
S(1)-C(16)-C(15)-N(2)

0(1)-C(15)-N(2)-C(14)
C(15)-N(2)-C(14)-N(1)
C(15)-N(2)-C(14)-S(2)
RZ

C(19)-C(18)-N(3)-C(17)

C(17)-S(1)-C(16)-C(15)

C(16)-C(15)-N(2)-C(14)

-60.8(3)
118.8(3)
179.1(3)
-179.2(3)
0.6(4)
-179.9(2)
176.9(2)
-80.31(19)
-62.7(3)
119.24(19)
176.1(2)
-2.03(3)
178.7(2)
-3.5(3)

-96.76
80.58
177.96
-178.03
2.17
-179.57
166.81
-86.16
-102.61
78.82
179.01
-0.5
179.16
-1.13
0.98207

-98.65
78.78
178.25
-178.24
1.79
-179.44
172.74
-86.42
-98.08
82.99
179.73
-1.37
178.86
-1.39
0.98342

-97.36
80.91
178.90
-178.88
131
-179.76
176.96
-88.51
-93.33
87.45
-179.52
-1.28
179.76
-0.19
0.98593

Cizelge 4. 3 Cy4H24,NOS, molekiiler yapinin hidrojen bag parametreleri (A, °). Simetri
kodu: (i): x, 3/2-y, -1/2+z

Hidrojen baglari(A,°) D-H H..A D..A D-H..A
C(16)-H(16A)..N(6) 0.97 2.49 2.878(3) 104
C(18)-H(18A)...S(1) 0.97 2.82 3.275(3) 110
N(2)-H(2)...0(1) 0.86 2.06 2.833(3) 149
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Sekil 4. 9 C24H24NOS; bilesiginin kristal paket yapisi

Molekiiler yapida gozlenen molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin yan sira

zayif w...nt ve C—H...x etkilesimleri de gozlenmistir.

414 2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il)tio)-1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)etan-1-on
(C28H25N30S) bilesiginin X-151m1 kirmmimu analizi ile Kristal yapisinin

aydinlatilmasi

Yapisinda, 1,2,4-triazin ve siklobiitan gibi fonksiyonel gruplari bulunduran ve daha

onceki boliimlerde bahsettigimiz gibi pek ¢ok kullanim alanlarina sahip, kapali formiilii
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CogH2sN3OS  olan bilesigin  kristal yapisi, X-1is51mm1 kirmimi  teknigi  kullanilarak
aydimlatilmistir. CagH2sN3OS molekiiler yapisinin, monoklinik kristal sisteminde ve P
21/c uzay grubunda oldugu bulunmustur. Birim hiicre parametreleri ise a= 16.1472(8)A,
b= 15.1358(7)A, c= 10.0127(5)A, a=y= 90° ve P= 106.029(5)° seklinde olup kristal
yapinin kristalografik datasi ise Cizelge 4.4. de verilmistir. Molekiiler yapinin molekiil

ici hidrojen baglarini da igeren Ortep goriiniimii ise Sekil 4.13. da gosterilmistir.

Molekiiler yapinin segilen bazi bag parametreleri ise Cizelge 4.5. de verilmistir. Kristal
yap1 analizi sonuglarina gore, 1,2,4-triazin halkasindaki N(1)-C(1), N(2)-C(1), N(1)-
C(2), N(3)-C(3) ve N(2)-N(3) bag mesafeleri sirastyla 1.336(2), 1.331(2), 1.329(2),
1.336(2) ve 1.334(2)A olup bulunan deneysel degerler, literatiirde benzer calismalar ile
karsilastirilmis ve sonuglarin uyumlu oldugu goriilmiistiir (Arshad ve Bibi vd. 2015).
Ayrica molekiiler yapinin karbonil grubundaki C(17)-O(1) bag uzunlugu ise 1.205(2)A
olup, bu bagin ¢ift bag karakterinde oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, molekiiler
yaptya ait bag parametreleri incelendiginde, bulunan sonuglarin literatiirden az da olsa
farkli oldugunu ve bunun sebeplerinden birinin ise fonksiyonel gruplara bagli olan yan
gruplar arasindaki sterik etkiden kaynaklandigi soylenebilir. Molekiiler yapi genel
olarak diizlemsel olmayip N(1)-C(1)-S(1)-C(16) torsiyon acis1 -13.69(17) olarak

bulunmustur.
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Cizelge 4. 4 CygH2sN30S molekiiler yapiin kristalografik verileri

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

Kristal sistem

Kristal boyutu (mm?®)
Uzay grubu

a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

pC)

v (°)

Hacim, V (A%

z

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

Indeks aralig

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

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

Rint, Rsigma

CCDC numarasi

CasH25N30S
451.57

296

0.71073
Monoklinik
0.339 x 0.370 x 0.693
P 2:/c
16.1472(8)
15.1358(7)
10.0127(5)

90

106.029(5)

90
2373.43(11)

4

1.275

2.99 — 26.37
h=-20—16,k=-18—17,1=-12—12
9789

4813

3624

1.026

0.047

0.099

-0.206, 0.159
0.0245, 0.0452
1474010
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Sekil 4. 10 Cy3H25N30S bilesiginin Ortep goriinimi

Molekiiler yapidaki A (C(4)...C(9)) fenil halkasi, B (C(10)...C(15)) fenil halkasi, C
(C(1)-N(1)-C(2)-C(3)-N(3)-N(2)) 1,2,4-triazin halkasi, D (C(18)...C(21)) siklobiitan
halkasi, ve E (C(23)...C(28)) fenil halkasi olup, D halkas1 disinda diger halkalarin
yaklasik olarak diizlemsel yapida oldugunu sdyleyebilir.
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Cizelge 4. 5 CgH2sN30S molekiiler yapinin secilen bazi bag parametreleri

X-151n1 B3LYP | B3LYP HF
6-311G | 6-311G 6-311G

(d, p) (d, p)
Bag uzunluklari (A)
N(1)-C(1) 1.336(2) 1.339 1.330 1.322
N(1)-C(2) 1.329(2) 1.353 1.335 1.308
N(2)-C(1) 1.331(2) 1.352 1.340 1.307
N(2)-N(3) 1.334(2) 1.349 1.316 1.300
N(3)-C(3) 1.336(2) 1.361 1.343 1.310
C(2)-C(3) 1.410(2) 1.423 1.419 1.415
S(1)-C(1) 1.748(1) 1.818 1.770 1.765
S(1)-C(16) 1.798(1) 1.880 1.818 1.802
C(16)-C(17) 1.512(3) 1.519 1.533 1.525
C(17)-0(1) 1.205(2) 1.236 1.206 1.183
C(17)-C(18) 1.495(3) 1.510 1.516 1.513
R? 0.99268 | 0.99756 0.99527
Bag acilan (°)
C(4)-C(3)-N(3) 114.21(15) 114.37 114.81 115.52
C(4)-C(3)-C(2) 126.31(16) 126.05 125.87 125.55
C(3)-C(2)-C(10) 124.59(15) 125.51 124.95 124.68
C(3)-N(3)-N(2) 120.41(15) 120.83 121.01 121.46
C(3)-C(2)-N(1) 120.43(15) 118.48 118.94 119.00
C(2)-N(1)-C(1) 115.81(14) 118.09 116.94 117.15
N(3)-N(2)-C(1) 117.51(15) 117.15 117.44 118.02
N(2)-C(1)-N(1) 126.30(16) 125.14 125.70 125.33
N(2)-C(1)-S(1) 113.08(13) 114.16 113.25 114.47
N(1)-C(1)-S(1) 120.61(13) 120.69 121.05 120.19
C(1)-S(1)-C(16) 101.44(9) 99.69 101.06 101.76
S(1)-C(16)-C(17) 116.55(13) 115.12 115.71 116.06
C(16)-C(17)-0(1) 122.51(18) 122.83 122.96 122.97
C(16)-C(17)-C(18) 114.58(16) 115.26 114.60 114.46
O(1)-C(17)-C(18) 122.91(18) 121.89 122.42 122.56
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Torsiyon acilar (°)

C(4)-C(3)-N(3)-N(2) -179.40(15) -175.15 -175.52 -178.40
C(4)-C(3)-C(2)-C(10) 0.7(3) 11.31 10.04 4.01
C(4)-C(3)-C(2)-N(1) -178.37(16) -170.28 -171.24 -176.06
N(3)-N(2)-C(1)-S(1) 179.05(13) 172.87 173.27 176.82
C(2)-N(1)-C(1)-S(1) -177.04(12) -177.68 -177.56 -179.05
N(2)-C(1)-S(1)-C(16) 166.98(14) 167.34 170.88 167.80
N(1)-C(1)-S(1)-C(16) -13.69(17) -12.51 -8.86 -13.12
C(1)-S(1)—C(16)—C(17) 83.99(15) 73.28 74.20 69.49
S(1)—C(16)—C(17)—C(18) -162.92(13) -177.68 -175.70 -176.07
S(1)-C(16)-C(17)—0O(1) 16.9(2) 4.53 2.75 2.84
R? 0.99756 | 0.99769 0.99819

Bu halkalar arasindaki dihedral acilar ise A/B= 59.01(7)°, B/C= 59.82(6)°, C/D=
38.62(10)°, A/C= 32.11(8)°, B/D= 83.40(8)°, A/D= 60.60(2)°, A/E= 88.08(2)°, B/E=
85.81(5)°, C/E= 60.60(5)° ve D/E= 39.84(10)° olarak bulunmustur. D siklobiitan
halkasinin  C(18)/C(19)/C(20) diizlemi ile C(18)/C(21)/C(20) diizlemi arasindaki
dihedral ac1 ise x-151n1 kirmimi analizi sonuglarindan 23.82(20)° olarak elde edilmistir.
Bu sonug, literatiirde yer alan benzer calismalar ile karsilastirilmis olup, deneysel
sonucun 24.02(22)° (Yiiksektepe ve Saracoglu vd. 2010), 25.74(15)° (Saragoglu ve
Cukurovali 2012 ) ve 24.3° (Allen 1984 ) degerleri ile olduk¢a uyumlu oldugunu
sOyleyebilir.

Molekiiler yapidaki molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 Cizelge 4.6. da
verilmistir. Cizelge 4.6. dan da goriildiigli gibi molekiiler yapi, C—H...N/O olmak iizere
iki tane molekiil i¢i ve C—H...O olmak {izere bir tane molekiiller arasi hidrojen bagina
sahiptir. Molekiiliin kristal paket yapisinda farkli simetriye sahip molekiiller ile yapmis
oldugu hidrojen bagi, molekiiller arasindaki hidrojen bagi olarak adlandirilir ve
molekiiler yapilarin paket yapilarini anlatmak i¢in olduk¢a dnemlidir. Sekil 4.13. den de
gortldiigii gibi C—H...N/O molekiil i¢i hidrojen baglar1 bes atomdan olusan S(5)
motifini olugturmaktadir. Bu baglar sirasiyla siklobiitan halkasinin karbon atomlar ile

1,2,4-triaizin halkasindaki azot ve karbonil grubundaki oksijen atomlar1 arasindadir.
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Molekiiler yapida gozlenen C(18)—H(18)...0(1)" molekiiller arast hidrojen bagi ise (x, y,
z) simetrisine sahip molekiiler yapidaki siklobiitan halkasindaki karbon atomu ile (X,
3/2-y, 1/2+z) simetrisine sahip molekiiler yapidaki karbonil grubundaki oksijen atomu
arasinda gerceklesmektedir. Sekil 4.14. den de goriildigi gibi bu C—H...O tipi
molekiiller aras1 hidrojen bagi molekiilleri birbirine baglayarak, birim hiicrenin c
dogrultusu boyunca uzanan bir zincir yapi olusturmaktadir. Bu zincir yapilar ise {i¢

boyutlu uzayda kendini tekrarlayarak kristal paket yapiy1 dengelemektedir.

Cizelge 4. 6 Cy3H2sN30S molekiiler yapmin hidrojen bag parametreleri (A, °©). Simetri
kodu: (i) : x, 3/2-y, 1/2+z

Hidrojen baglar (A,°) D-H H..A D..A D-H...A
C(16)-H(16B)...N(1) 0.97 2.54 2.870(2) 100
C(21)-H(21B)...0(1) 0.97 2.57 2.906(2) 101
C(18)-H(18)...0(1)' 0.98 2.57 3.359(2) 137
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Sekil 4. 11 CygH2sN3OS bilesiginin kristal paket yapisi

4.2 (CaH2N6OSy) ve (CgH25N308S) Bilesiklerinin Teorik Calismalar:

4.2.1 CyH24NgOS; ve CogHosN3OS Molekiiler Yapilarin Geometrik

Optimizasyonlari

Bu boliimde iki farklt molekiiler yapiin hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak
elde edilen geometrik optimizasyon sonuglari tartisilacaktir. X-1s1n1 kirinimi analizi ile
molekiiler yapilarin atomik koordinatlari, bag parametreleri ve uzaydaki istiflenisi gibi

pek cok bilgileri elde edebiliyoruz. Bunun sonucu olarak da kristal yapinin geometrisi
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olarak, molekiiler yapilarin laboratuvarda kristallenirken olusturdugu geometriyi elde
ediyoruz. Hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak molekiiler yapilarin geometrik
optimizasyon ile amaglanan, molekiiler yapinin hangi enerji seviyesinde en kararh
geometriye sahip oldugunu anlayabilmektir. Molekiiler yapinin potansiyel enerji yiizeyi,
molekiil belli geometrideyken taranir, farkli geometrilere karsilik gelen farkli enerjiler
elde edilir. Bu geometriler arasinda sanal frekansin sifir oldugu durum molekiiler

yapinin en diisiik enerjiye sahip yani en kararli oldugu durum olmaktadir.

Bu tez c¢aligmasinda CyH24NgOS,; ve CogHzsN3OS  bilesiklerinin - geometrik
optimizasyonu Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ve Hartree-Fock (HF) yontemi
kullanilarak Gaussian09 paket programi yardimi ile hesaplamalarda, farkli baz setleri
secilerek hem deneysel sonucglar ile hem de teorik hesaplamalarin kendi aralarinda
karsilastirilmast yapilmistir. Hesaplamalar molekiiler yapilar taban durumda ve gaz
fazinda yapilmistir. Hesaplamalarda hibrit fonksiyonel olan B3LYP baz fonksiyonu,
split-valans ve polarize 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri se¢ilmistir. Molekiiler
yapilarin B3LYP/6-311G(d, p) yontemi ile elde edilen geometrik optimizasyonlari,
Sekil 4.15. de verilmistir. Baz fonksiyonlar1 ve baz setleri ile hesaplatilan geometriler
icin elde edilen bazi bag parametreleri ise Cizelge 4.2. ve Cizelge 4.5. de deneysel
degerler ile karsilastilmali olarak verilmistir. Her iki molekiiler yap1 i¢in determinasyon
katsayis1 olan R? degerleri hesaplatilmis, deneysel ve teorik hesaplama sonuglari
kullanilarak uyum grafikleri ¢izilmistir ve bu grafikler Sekil 4.16. ve Sekil 4.17. de
verilmistir. Deneysel verilerin dogrusal bir egriye ne kadar iyi uydugunun en iyi 6l¢iitii,
regresyon analiz igleminde hesaplatilan ve determinasyon katsayis1 olan R?
degeridir. Sekil 4.18. ve Sekil 4.19. da ¢ farklt metot ile geometrik optimizasyon
sonucu elde edilen molekiiler yapilar ile X-151m1 kirinimi analizi sonucu elde edilen

molekiiler yapinin iist liste ¢akistirilmasi verilmistir.

C24H24NgOS; Dbilesiginin optimize edilmis molekiiler yapilari icin Sekil 4.16. da
bakildiginda X-151n1 analizi sonuglarindan elde edilen veriler ile bag parametreleri

karsilastirilip regresyon analizi sonucu elde edilen R? degerlerine gbre en iyi uyum
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sirastyla bag uzunluklar i¢in, B3LYP/6-311G(d, p) > HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6—
311G olarak, bag acilarinda ise HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6-311G(d, p) > B3LYP/6—
311G olarak verilebilir. Bu siralamadan da goriildiigii gibi bag uzunluklar i¢gin B3LYP
metodu ile bag acilar1 i¢cin ise HF metodu ile yapilan hesaplamalardan elde edilen
sonuclar, deneysel degerler ile daha uyumludur. Ayn1 zamanda polarize baz setinin,

split valans baz setine gore daha iyi sonug verdigini sdyleyebiliriz.

J

Sekil 4. 12 Cy4H24NgOS, ve CygH2sN3OS bilesiklerinin B3LYP/6-311G(d, p) yontemi
ile elde edilen molekiiler yapilari
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N il

Sekil 4.15 Cy4H24NgOS; bilesiginin a) X-1511-B3LYP/6-311G, b) X-1s51mm1- B3LYP/6—
311G(d, p), c) HF/6-311G(d, p) ile siiperpozisyonlart (Kirmizi:
Hesaplama sonucu, Mavi: X-isin1 sonucu)



Sekil 4.16 CygH2sN3OS bilesiginin a) X-151m1-B3LYP/6-311G, b) X-isin1- B3LYP/6—
311G(d, p), c) HF/6-311G(d, p) ile siiperpozisyonlar1 (Kirmizi:
Hesaplama sonucu, Mavi: X-1sin1 sonucu)
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CasH25N30S bilesiginin optimize edilmis molekiiler yapilari igin ise Sekil 4.17°de
bakildiginda X-151n1 analizi sonuglarindan elde edilen veriler ile bag parametreleri
karsilastirilip regresyon analizi sonucu elde edilen R? degerlerine gbre en iyi uyum
sirasiyla bag uzunluklar i¢in, B3LYP/6-311G(d, p) > HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6—
311G olarak, bag agilarinda ise HF/6-311G(d, p) > B3LYP/6-311G(d, p) > B3LYP/6—
311G olarak verilebilir. Bu siralamadan da goriildiigii gibi diger molekiiler yapida
oldugu gibi bag uzunluklari i¢in B3LYP metodu ile bag agilar1 i¢in ise HF metodu ile
yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar, deneysel degerler ile daha uyumludur.
Ayn1 zamanda polarize baz setinin, split valans baz setine gore daha iyi sonu¢ verdigini

sOyleyebiliriz.

4.2.2 CyH2NgOS; ve CogHasN3OS Molekiiler Yapilarin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) Yiizey Analizleri

Molekiiler  yapilarin  molekiiler elektrostatik  potansiyel haritalar1  yapilar
DFT/B3LYP/6-311G(d, p) metodu optimize edilip ve daha sonra tek nokta enerji hesabi
yapilarak elde edilmistir. MEP analizi ile amaclanan, molekiiler yapilarin kimyasal
olarak aktif bolgelerini, elektofilik-niikleofilik bolgelerini ve hidrojen bag:1 yapabilecek
bolgeleri yani molekiiller arasi etkilesimleri anlamaktir. MEP haritas1 molekiiler yapilar
arastirmak ve molekiiler yapilarin fizikokimyasal 6zelliklerini anlamak i¢in oldukca
kullanishdir. MEP yiizeyi, elektron yogunluguna bagh olarak farkli renklerden
olusmaktadir. Bir ndtral molekiiliin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasinda,
kirmiz1 bolge, elektronca zengin ve negatif elektrostatik potansiyel bolgeyi (niikleofil),
mavi bolge, elektronca fakir ve pozitif elektrostatik potansiyel bolgeyi (elektrofil) ayrica
yesil bolge ise, nispeten daha diisiik pozitif elektrostatik bolgeyi temsil etmektedir (
Perutz 1978, Tomasi ve Politzer vd. 1981). Molekiiler elektrostatik potansiyel V(r),
verilen bir r(X, y, z) noktasindaki molekiiliin elektronlar1 ve ¢ekirdek ile r noktasindaki

test yiikii arasindaki etkilesimi ifade eder ve asagidaki Esitlik (4.1) ile verilir.
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V(r)=Z|Rf—ir|— Ip(r')/‘r'—r‘d3r' (4.1)

Burada Za, Ra konumundaki A ¢ekirdeginin yiikii, p(r’) molekiiliin elektron yogunluk
fonksiyonu ve r’ integral degiskenidir (Ataol ve Ekici 2014). Sekil 4.20a ve Sekil 4.20b’
de Cy4H24NgOS; ve CogH25N30S bilesiklerinin hesaplatilan MEP yiizeyleri verilmistir.

Elektron yogunlugu artar
<+
-3580 02 . 3550 <2
a)
Elektron yogunlugu artar
<=

-3.538 e-2 3.809 e-2

b)

Sekil 4. 17 a) Cy4H24NsOS; bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile elde edilen
MEP yiizeyi, b) CasHasN30S bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile
elde edilen MEP yiizeyi
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C24H24N6OS; ve CasH2sN30S bilesiklerinin molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyine
bakildiginda ise hetero atomlarin bulundugu bolgelerde elektron yogunlugu fazla olup
niikleofilik bolgeler oldugu soylenebilir. MEP sonuglari, kristal yapidaki farkli
simetriye sahip molekiillerin bu bolgeleri arasinda bir etkilesimin olabilecegini
gostermektedir. Bu sonuclar, X-1s1m1 kirmnimi analizi ile kristal yapilarda buldugumuz

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligini da dogrulamaktadir.

4.2.3 CyH2NOS; ve CygHzsN30S molekiiler yapilarimin Fukui fonksiyonlari

Bu tez calismasinda, Cy4H24NsOS; ve CogH2sN30S bilesiklerinin Fukui fonksiyonlari,
B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile gaz fazinda enerji hesabi yaptirilarak, Dogal
Popiilasyon Analizi (Natural Population Analyze (NPA)) yiiklerinden elde edilmistir.
Fukui fonksiyonlar1 bir molekiildeki reaktif atomlar1 belirlememize yardimci olur. Bir
molekiiliin reaktivitesi ise yeni sentezlenmesi planlanan molekiiller ve molekiillerin

biyolojik aktiviteleri i¢cin oldukca dnemlidir.

Fukui fonksiyonu, sabit bir dis potansiyel altinda, N molekiildeki elektron sayis1 olacak
sekilde, molekiiliin p(r) yogunluk fonksiyonunun N’ nin bir degisimi olarak verilir.

Fukui fonksiyonu,

[ cp(r) )
F(}'):: 3 r 4.2)

ile tanimlanir. Burada p(r) elektron yogunlugu, N elektron sayis1 ve r cekirdek
tarafindan uygulanan dis potansiyeldir. Fukui fonksiyonlari, bir molekiil igindeki
elektrofilik veya niikleofilik reaksiyonlar i¢in en reaktif bolgeleri tanimlamak amaciyla
reaktivite tanimlayicilar1 olarak tiiretilmistir. k. atoma ait Fukui fonksiyonlar1 asagida

verilmistir.

fo =a.(N)—qg,(N-1) (4.3)
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f =a.(N+1)—q,(N) (4.4)

1
f =5 [a (N +D-g (N -1)] (4.5)

fo(r), f (r)vef2(r)min pozitif degerleri, sirasiyla elektrofilik, niikleofilik ve

molekiildeki radikal atomlar1 vermektedir. Bu denklemlerde gk, n6tr (N), anyonik (N+1)
veya katyonik (N-1) kimyasal tiirlerdeki k. atomun atomik bolgesidir (Mulliken dogal
popiilasyon analizinden (NPA) vb. degerlendirilmektedir) (Parr ve Yang 1989).

Bu tez g¢alismasinda CysH24NgOS; ve CygH2sN30S bilesikleri B3LYP/6-311G(d, p)
metodu ile once optimize edilmis ve daha sonra anyonik, katyonik ve notr durumlar
icin enerji hesab1 yapilarak NPA yiikleri olusturulmus ve Fukui fonksiyonlar1 elde
edilmistir. Cizelge 4.7. ve 4.8.” de Cy4H24NsOS; ve CygHzsN30S bilesiklerinin NPA

yiiklerinden elde edilen Fukui fonksiyonlar1 verilmistir.

Hesaplama sonuglarmma gore CpH24NgOS; bilesiginin en niikleofilik atomlari
O(1)>N(2)>C(11)>C(16)>N(1),en elektrofilik atomlar1 C(15)>H(2)>S(2)>H(16A)>S(1)
ve en radikal atomlarinin ise S(2)>H(13)>H(16B) oldugunu sdyleyenebilir. CogH2sN30S
bilesiginin en niikleofilik atomlar1 ise O(1)>C(16)>C(22)>N(1)>C(19), en elektrofilik
atomlar1  C(17)>S(1)>C(1)>H(16B)>H(16A) ve en radikal atomlarinin ise
S(1)>C(7)>C(3)>C(26) oldugunu soyleyenebilir.
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Cizelge 4. 7 C4H24NsOS; 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) 0.00571 0.26752 | -0.2561 C(21) 0.00802 0.09311 -0.07707
N(2) -0.00825 |[0.28771 |-0.30422 | C(22) -0.00495 | 0.09685 -0.10674
N(3) -0.00087 | 0.119 -0.12074 | C(23) -0.00499 | 0.09661 -0.10659
N(4) 0.0071 0.04328 [ -0.02908 | C(24) 0.00189 0.09687 -0.09309
N(5) 0.004605 [ 0.01372 |-0.00451 | H(2) 0.006025 | -0.21596 | 0.22801
N(6) -0.00075 | 0.19709 -0.19858 | H(2A) 0.00282 -0.09385 | 0.09949
S(1) -0.00143 | -0.1306 0.12775 H(3) 0.00553 -0.08942 | 0.10048
S(2) 0.01584 -0.17672 | 0.2084 H(4) 0.00636 -0.0888 0.10152
o) -0.00454 | 0.30509 -0.31417 | H(5) 0.00605 -0.08925 | 0.10135
C@) -0.01476 | -0.01343 |-0.01609 | H(6) 0.003285 |-0.09375 | 0.10032
C(2) -0.00153 | 0.10071 |-0.10376 | H(8A) 0.007085 | -0.08656 | 0.10073
C@3) 0.002285 | 0.09777 [ -0.0932 H(8B) 0.00034 |-0.29974 |0.10429
C@) -0.00978 | 0.08189 -0.10144 | H(9) 0.006555 | -0.09238 | 0.10549
C(5) 0.00613 0.10483 -0.09257 | H(10A) -0.00075 |-0.10516 | 0.10366
C(6) -0.00464 ([ 0.09378 |-0.10306 | H(10B) 0.006425 |-0.08731 | 0.10016
C( -0.00028 ([ 0.01548 |-0.01604 | H(11A) |[0.00221 -0.09085 | 0.09527
C(8) -0.00275 [ 0.17501 -0.18051 | H(11B) 0.00474 -0.09292 | 0.1024
C(9) -0.00901 | 0.09918 -0.1172 H(11C) 0.00476 -0.0932 0.10272
C(10) |000076 |0.18257 |-0.18105 | H(13) |0.012775 |-0.09701 |0.12256
C(11) |-0.00324 |0.27504 |-0.28152 |H(16A) |0.0075 |-0.11491 |0.12991
C@12) 0.004515 ([ -0.08108 | 0.09011 H(16B) 0.009145 |-0.11481 |0.1331
C(13) -0.03497 | 0.14371 -0.21364 | H(18A) 0.00143 -0.1053 0.10816
C(14) |-0.02186 |-0.1488 |0.10508 |H(18B) |0.00438 |-0.11492 |0.12368
C(15) -0.00948 | -0.32708 | 0.30813 H(20) 0.003355 |-0.10803 | 0.11474
C(16) -0.01184 | 0.27108 -0.29475 | H(21) 0.006165 | -0.1004 0.11273
Cc(@7) -0.00401 | -0.11359 | 0.10557 H(22) 0.007695 | -0.09888 | 0.11427
C(18) -0.00209 | 0.0937 -0.09788 | H(23) 0.00718 -0.09961 | 0.11397
C(19) -0.01151 | 0.01987 |-0.04289 | H(24) 0.002895 |-0.10059 | 0.10638
C(20) -0.0133 0.09727 -0.12387

93




Cizelge 4. 8 CgH25N30S bilesiginin NPA yiiklerinden elde edilen Fukui fonksiyonlar

6-311G(d, p) 6-311G(d, p)
Atomlar | fk° fk* fk Atomlar | fk° fk* fk
N(1) -0.0181 0.25842 | -0.29462 | C(25) 0.00259 0.0997 -0.09452
N(2) 0.011245 | 0.19923 | -0.17674 [ C(26) 0.04228 0.18388 | -0.09932
N(3) -0.01639 | 0.10196 |-0.13474 | C(27) 0.00481 0.09877 -0.08915

S(1) 0.134545 | 0.07732 | 0.19177 | C(28) 0.011065 | 0.12257 | -0.10044

0(1) 0.01192 | 0.2962 -0.27236 | H(5) 0.003185 | -0.10489 | 0.11126

C(1) 0.000935 | -0.15203 | 0.1539 H(6) 0.00911 | -0.09269 | 0.11091

C(2) -0.02346 |-0.1112 |[0.06428 | H(7) 0.007875 | -0.09412 | 0.10987

C@3) 0.04901 |-0.00719 |0.10521 | H(8) 0.008275 | -0.09265 | 0.1092

C(4) 0.0095 0.08137 [ -0.06237 | H(9) 0.001125 | -0.10018 | 0.10243

C(5) 0.018335 | 0.11243 | -0.07576 | H(11) 0.004595 | -0.10391 | 0.1131

C(6) 0.00404 |0.09894 |-0.09086 | H(12) 0.00879 |-0.09604 | 0.11362

C(7) 0.052375 | 0.18024 | -0.07549 | H(13) 0.009875 | -0.0961 | 0.11585

C(8) 0.000505 | 0.09376 | -0.09275 | H(14) 0.008635 | -0.09716 | 0.11443

C(9) 0.018845 | 0.12505 | -0.08736 | H(15) 0.00447 |-0.10684 | 0.11578

C(10) -0.00417 | 0.04855 |-0.05689 [ H(16A) |0.005435 [-0.10731 | 0.11818

C(11) -0.00486 | 0.09069 [-0.1004 | H(16B) |0.0101 -0.10808 | 0.12828

C(12) 0.01413 |0.10695 |-0.07869 | H(18) 0.004825 | -0.09593 | 0.10558

C(13) |0.00568 |0.12173 [-0.11037 | H(19A) |-0.004 [-0.1091 |0.10111

C(14) 0.008915 | 0.09324 |-0.07541 | H(19B) [ 0.00188 |-0.09391 | 0.09767

C(15) -0.00155 | 0.09757 [-0.10066 | H(21A) |0.00095 |-0.11041 |0.11231

C(16) -0.00232 | 0.29449 [-0.29914 | H(21B) |0.006115 | -0.09152 | 0.10375

C(17) 0.00218 |-0.29532 | 0.29968 [ H(22A) |0.00248 [ -0.09655 | 0.10151

C(18) 0.003565 | 0.15862 |-0.15149 [ H(22B) |0.00474 |[-0.09598 | 0.10546

C(19) 0.00296 |0.18621 |-0.18029 [ H(22C) | 0.0026 -0.09042 | 0.09562

C(20) 0.000575 | 0.01531 | -0.01416 | H(24) -0.00215 | -0.09947 | 0.09518

C(21) 0.005865 | 0.19585 [ -0.18412 [ H(25) 0.00261 | -0.09338 | 0.0986

C(22) 0.0021 0.28572 | -0.28152 | H(26) 0.00445 | -0.09453 | 0.10343

C(23) 0.03152 | 0.08055 |-0.01751 [ H(27) 0.006015 | -0.09201 | 0.10404

C(24) 0.005895 | 0.1192 -0.10741 | H(28) 0.003475 | -0.09557 | 0.10252
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4.2.4 CyHNeOS; ve CzsH2sN30S molekiiler yapilarin Kizilotesi (Infrared (IR))

spektrumu

Bu tez c¢alismasinda CyH24NgOS, ve CygHsN30S bilesiklerinin - spektroskopik
yontemlerden 'H NMR, *C NMR ve IR spektrumlar1 deneysel olarak elde edilmistir.
Molekiiler yapilarin titresim frekanslarini elde edebilmek ve deneysel degerler ile
karsilastirma yapabilmek i¢in molekiiler yapilarin titresim frekanslari hesaplatilmis ve
IR spektrumlari elde edilmistir. Hesaplamalarda B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G(d,
p) metotlar1 kullanilmistir. Molekiiler yapilarin deneysel IR spektrumlar1 Sekil 4.5 ve
Sekil 4.10 da, B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G(d, p) metotlar1 ile hesaplatilan
harmonik titresim frekanslarindan bazilar1 Cizelge 4.9. ve 4.10. de ve Teorik IR
spektrumlari ise Sekil 4.21. ve Sekil 4.22. de verilmistir. Cizelge 4.9. ve 4.10. de verilen
titresim  frekanslar1 ham degerler olup, skala c¢arpan1 ile carpilmamistir.
Hesaplamalardan elde edilen titresim frekans degerleri ile deneysel degerler arasinda az
da olsa fark gozlenmistir. Bunun ilk sebebi, deneysel degerlerin kati 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 ve Bartoszak-Adamska vd. 2010).

Aromatik bilesiklerde v(CH) gerilme ve 6(CH) sallanma titresimleri 3100-3000 cm™,
1400-1000 cm™ araliginda gozlenir (Varsanyi 1973, Sathyanarayanan 2000).
C24H24NsOS; bilesigindeki aromatik ve hetero halkalardaki v(CH) gerilme titresimleri
3063 cm™ de CygH2sNzOS bilesigindeki v(CH) gerilme titresimleri 3058 cm™ de
g6zlenmistir. Bu titresim tiirlerine karsilik gelen harmonik titresim degerleri ise her iki
baz setinde sirasiyla, 3268-3160 cm™ ve 3209-3175 cm™ araliginda elde edilmistir.
O0(CH) sallanma titresimleri deneysel olarak gdzlenememistir ancak teorik titresim
frekanslari ise CqH24NgOS; icin 1546-1488 cm™ ve CosHsN30S igin 1545-1476 cm™

araliginda elde edilmistir.
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v(CH3) ve v(CHy) simetrik ve asimetrik gerilme titresim frekanslari deneysel olarak
C24H24NgOS; igin 2961-2861 cm™ ve CpgHasN30S igin 2943-2860 cm™ araliginda
gozlenirken harmonik titresim frekanslart Cy4H24NgOS, icin 3005-3185 cm? ve

C2gH25N30S i¢in 3005-3123 cm? aralifinda gozlenmistir.

Asetamid grubundaki (O=C-NH), (C=0) gerilme titresim frekansi literatiirde deneysel
olarak 1650 cm™ degerinde ve (NH) gerilme titresim frekans: ise 3500-3400 cm™
araligindadir (Abdelmoulahi ve Ghalla vd. 2015). Bu g¢alismada asetamid grubunun
(C=0) gerilme titresim frekans degeri giiglii bir band olarak 1656 cm™ de gdzlenmistir.
Bu titresim tiirii teorik olarak ise B3LYP/6-311G(d, p) i¢in 1745 cm™ ve B3LYP/6-
311G i¢in 1670 cm™ olarak hesaplatilmistir. Bu ¢aligmada NH gerilme titresim frekans
degeri 3182 cm™ olarak gdzlenmistir. Literatiir ile karsilastirldiginda, teorik hesapsal
degerinin yaklasik olarak 150-200 cm™ civarinda kaydigi goriilmektedir. Bunun sebebi

ise asetamid grubunun molekiildeki hidrojen bagina katilmasindan kaynaklanabilir.

Tiyazol halkasindaki (C=N) gerilme titresim frekans degeri deneysel olarak 1563 cm™

! olarak

de gozlenmistir. Ayn1 halkadaki (CSC) gerilme frekanst ise 732/706 cm’
gozlenmistir. Bu degerler literatiirdeki benzer ¢alismalar ile karsilastirilmis olup frekans
degerleri birbirlerine ¢ok yakindir (Saracoglu ve Giintepe vd. 2011, Yiiksektepe ve

Caligskan vd. 2012).

1H-tetrazol halkasindaki (C=N), (NCN), (NN) ve (N=N) gerilme titresim frekans
degerleri, harmonik olarak, 1427/1372, 1460/1197, 1115/1027 ve 1352/1224 em’t
araliklarinda hesaplatilmistir. Bulunan degerler 1H-tetrazol igceren benzer caligsmalar ile
karsilastirildiginda sonuglarin yakin oldugu goriilmiistiir (Alho ve Serra vd. 2002,
Zavaglia ve Reva vd. 2006).
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Bu calismalarda teorik olarak fenil halkalarindaki v(CC) gerilme titresimleri teorik
olarak Co4H24NgOS, blle$1gll’lde 1645/1644 Cm-1 ve CygHsN30S blle&glnde ise
1645/1643 cm™ araliginda elde edilmistir.

[1,2,4]-triazin halkasindaki v(CC) gerilme titresimleri ise 1547/1464 cm™ olarak
hesaplatilmistir. Ayn1 halkada (C=N) anharmonik gerilme modlar1 ise 1490/1448 cm™

olarak gozlenmistir. Bulunan sonuglar literatiirdeki benzer ¢alismalar ile uyumludur

(Tabatabaee ve Ghassemzadeh vd. 2006, Arshad ve Bibi vd. 2015).

Cizelge 4.9 ve 4.10°daki deneysel ve hesaplatilan titresim frekanslarina bakildiginda
genel olarak birbiriyle ve literatiirde bulunan degerler ile uyumlu oldugunu
sOyleyenebilir. Cizelgelerde molekiiler yapilara ait pek cok titresim tiirleri verilmis ve

karsilastirilmasi yapilmistir.
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Cizelge 4. 9 Cy4H24NsOS; bilesiginin elde edilen deneysel ve hesaplatilan bazi titresim

frekanslari

Titresim tiirleri Deneysel B3LYP B3LYP
6-311G(d, p) 6-311G
vsr(NH) 3182 3404 3304
vsr(CH) tiyazol - 3243 3268
vsym-strf(CH) fenil 3063 3194/3184 3201/3192
Vasym-strf(CH) fenil - 3174-3160 3188/3177/3169
Vasym-str(CH2) S e bagli 2961 3158 3185
Vasym-str(CH>) siklobiitan+ fenile baglh - 3113 3115
Vsym-str(CH2) S e bagli 2861 3089 3104
Vasym-str(CH3) - 3087/3081 3080/3076
Vsym-str(CH?2) fenile bagli - 3067 3067
vstr(CH) siklobiitan - 3064 3058
Vsym-strf(CH>) siklobiitan - 3043 3039
Vsym-str(CH3) - 3016 3005
vs(C=0) 1656 1745 1670
v (CC) fenil - 1645 1644
S(NH) - 1601/1311 1612/1345
vetr(C=C) tiyazol - 1564 1566
O(CH) fenil - 1529/1488/1357 1546
vsr(C=N) tiyazol 1563 1499/1046 1520
ps(CH>) - 1495/1460/1445 | 1529/1506/1472
ps(CH3) - 1493 1532
vsir(NCN) tetrazol - 1460/1210 1458/1197
vsr(C=N) tetrazol - 1427 1372
w(CHy3) - 1408 1441
W(CH,) - 1386 1415
8(CH) siklobiitan - 1376 1384
vsr(N=N) - 1352 1224
vsr(CN) tiyazol - 1341 1326
Vsr(CNC) - 1311 1197
p(CHy) - 1285 1291
vsr(NCN) - 1261 1249/1038
ps(CH) - 1206 1232
p(CHs) - 1174 1190
8(CH) tiyazol - 1166 1153
vsir(NN) tetrazol - 1115/1097/1017 1027
t(CH) fenil - 1011 1023
p(NH) - 801 934
vstr(CSC) 732/706 737 745
vtr(SC) tiyazol - 670 685

Vs gerilme titresimi, Vsym.sy: simetrik gerilme titresimi, Vasym-st: asimetrik gerilme
titresimi, 6: sallanma, p: burulma, ps: makaslama, w: vag vag, t: ikizlenme.olmak iizere
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Cizelge 4. 10 C,3H25N30S bilesiginin elde edilen deneysel ve hesaplatilan bazi titresim

frekanslar1
Titresim tiirleri Deneysel B3LYP B3LYP
6-311G(d, p) 6-311G
Vsym-strf(CH) fenil 3058 3201/3187 3209/3194
Vasym-str(CH) fenil - 3193/3184/3175 | 3201/3190/3179
Vasym-str(CH3) siklobiitan 2943 3120 3123
Vasym-strf(CH2) S e bagh - 3103 3122
Vasym-str(CH3) - 3090/3080 3084/3074
Vsir(CH) siklobiitan - 3061 3065/3050
Vsym-str(CH3) siklobiitan 2860 3056/3052 3057/3046
Vsym-str(CH2) S e bagh - 3048 3065
Vsym-str(CH3) - 3016 3005
vstr(C=0) 1760 1804 1694
vetr(CC) fenil - 1645 1643
vsr(CC) triazin - 1535/1509 1547/1464
d(CH) fenil - 1528/1476 1545
Vstr(C=N) 1490/1448 1524 1369
Vstr(CN) - 1509 1473/1350
ps(CHy) - 1500/1474 1524/1508
ps(CH3) - 1500/1492 1531
ps(CHy) S e bagh - 1412 1444
w(CH3) - 1403 1442
Vsir(CNC) triazin - 1391 1210
d(CH) siklobiitan - 1375 1386
vst(NCN) triazin - 1364 1350/1092
p(CHy) - 1323/1220 1338
W(CH>) S e bagh - 1295 1303
Vst(NNC) - 1242/1220/1217 1187
ps(CH) - 1206 1229
p(CHy) S e bagh - 1198/1158 1242
Vstr(CN) - 1083 1047
Vst(CSC) 701 769/733 761/716

Vsir: gerilme titresimi, Vsym-syr: simetrik gerilme titresimi, Vasym-st: asimetrik gerilme
titresimi, 6: sallanma, p: burulma, ps: makaslama, w: vag vag, t: ikizlenme.
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425 CyHuNgOS, ve CygHosN3OS molekiiler yapllarln elektronik ozellikleri

Co4H24NgOS; ve CigH2sN3OS molekiiler yapilarin molekiiler orbital enerjilerinin,
toplam enerjilerinin ve UV-vis spektrumlarinin arastirilmasi bu tez ¢alismasinin énemli
bir bolimiinii olusturmaktadir. Enerji hesaplamalarinda, degis-tokus korelasyon
enerjisini hesaplamalara dahil eden DFT ve hibrit fonksiyonellerden B3LYP metodu
kullanilarak, 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri secilerek yapilmistir. Molekiiler
yapilarin elektronik sogurma spektrumu olan UV-vis spektrumu ise TD-DFT/B3LYP
metodu, 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri segilerek hem gaz hem de dielektrik sabiti
ve dipol momenti birbirinden farkli ¢Oziicii ortamlarinda hesaplatilmistir.
Hesaplamalarda, benzen (e = 2.27, u = 0); toluen (g = 2.38, u = 0.43); kloroform (g =
4.81, u=1.15); dikloroetan (¢ = 10.36, u = 1.86); asetonitril (¢ = 37.5, p = 3.45); aseton
(e=20.7, n=2.85) ve DMSO (¢ =46.7, p = 3.9) gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.

Molekiildeki bir elektronun bulunma olasiligimin biiylik oldugu yerler, molekiiler
orbitallerdir. Molekiiler orbitaller ise molekiiler yapiyr olusturan atomlarin atomik
orbitallerinin lineer kombinasyonlarindan olusmaktadir (Gilinay ve Pir vd. 2011).
Molekiiler orbital teorisinde, elektronlarca isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital
olan HOMO (The Highest Occupied Molecular Orbital) ve elektronlarca isgal
edilmemis en diisitk molekiiler orbital olan LUMO (The Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) kimyasal reaksiyonlara katilan ncili molekiiler orbitaller olarak adlandirilir. Bir
molekiilin HOMO enerji seviyesi, elektron verme yeteneginin, LUMO enerji seviyesi
ise elektron alma yeteneginin bir dl¢iisiidiir. Bir molekiilin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki fark, molekiiliin kimyasal reaksiyonlarini karakterize eden dnemli
bir parametredir. Molekiil, dar bir HOMO-LUMO araligina sahipse yumusak ve
kararsiz, genis bir HOMO-LUMO araligina sahipse sert ve kararli bir yap1 olusturur
(Fukui 1982).
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Bir molekiiliin taban durumda 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 uzaklagtirmak icin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron
ilgisi (EA = —ELumo), gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen
enerji miktarinin bir 6l¢iisiidiir. Elektronegatiflik (y = (IP + EA)/2), molekiildeki bir
atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade etmektedir. Kimyasal potansiyel (un = -y),
elektronegatifligin negatif degerine esittir. Kimyasal sertlik (n = (IP — EA)/2) ise,
molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir Ol¢iisiidiir (Pearson 1989).
Kimyasal yumusaklik, S = 1/2n ve elektrofilisiti indeks ise @ = p%2n dir. Bir
molekiiliin elektrofilisiti indeks degeri ne kadar diisiik ise molekiil o kadar niikleofilik

ozellik gosterir (Pearson 1986).

Bu tez calismasinda Cy4H24NsOS; ve CpgH2sN30S bilesiklerinin molekiiler yapisi, taban
durumda, B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G(d, p), metotlarinda gaz ortaminda once
optimize edilmis daha sonra ayni1 metotlar ile molekiiler yapinin tek nokta enerji hesab1
yapilmis, HOMO ve LUMO enerjileri elde edilmistir. Cizelge 4.11 ve 4.12° de
molekiiler yapilarin hesaplatilan molekiiler orbital enerjileri, toplam enerjileri ve global

reaktiflik parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.11’den goriildiigii gibi Cp4H24NeOS; bilesigi i¢in AE enerji farki 6-311G
metodu ile daha genis bulunmustur. Ancak kiiresel reaktiflik parametrelerine ve
molekiiler yapinin toplam enerji degerine bakildiginda, 6-311G(d, p) metodu ile
molekiiler yapinin daha diisiik toplam enerjiye sahip oldugunu ve sertlik degerinin yine

bu metot ile daha fazla oldugunu sdylenebilir.

Cizelge 4.12°de ise bilesigi i¢in hesaplatilan bazi parametreler verilmistir. Gerek AE
enerji farki olsun gerekse molekiiler yapinin toplam enerjisi olsun 6-311G(d, p) metodu

ile elde edilen sonuclarin molekiiler yapinin diger metoda goére daha kararli oldugunu
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bize vermektedir. Sonu¢ olarak Cy4H24NgOS; ve CogHzsN3OS  bilesikleri i¢in 6-
311G(d, p) metoduna gore molekiiler yapilarin daha kararli oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.23 ve 4.24°te Cy4H24NgOS, ve CygHsN30S bilesiklerinin B3LYP/6-311G(d, p)
metodu ile gaz ortaminda hesaplatilan molekiiler orbital enerji seviyeleri, HOMO ve
LUMO dagilimlar1 ve bu seviyelerdeki fonksiyonel gruplarin ylizde katkisi verilmistir.
C24H24N6OS; bilesigi icin HOMO enerji seviyesine, %68 tiyazol halkasindan, %19
asetamid grubundan, %6 siklobiitan halkasindan, %4 kiikiirt atomundan, %2 fenil
halkalarindan ve %1 diger gruplardan, LUMO enerji seviyesine ise, %10 tiyazol
halkasindan, %15 asetamid grubundan, %0 siklobiitan halkasindan, %31 kiikiirt
atomundan, %10 fenil halkalarindan, %10 1H-tetrazol halkasindan ve %24 diger
gruplardan katki geldigini soylenebilir. CygH2sN30S bilesigi i¢in ise HOMO enerji
seviyesine, %24 1,2,4-triazol halkasindan, %40 kiikiirt atomundan, %8 karbonil
grubundan, %21 fenil halkalarindan, %35 siklobiitan halkasindan ve %2 diger
gruplardan, LUMO enerji seviyesine ise, %65 1,2,4-triazol halkasindan, %30 fenil
halkasindan, %2 karbonil grubundan, %1 siklobiitan halkasindan ve %2 diger
gruplardan katki gelmektedir.

C24H24Ng0S; ve CygH2sN30S bilesiklerinin hesapsal, hem UV-vis spektrumlarini elde
etmek ve farkli ¢oziicli ortamlarinda spektrumlarin nasil etkilenecegini gézlemlemek
amact ile uyarilmis durumda zamana bagli (Time-Dependent (TD)) Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory (DFT)) yontemi ile, molekiiler
orbitaller arasindaki gecis dalgaboylari bulunmustur. Gaz ve dielektrik sabitleri
birbirinden farkli olan benzen, toluen, kloroform, dikloroetan, asetonitril, aseton ve
DMSO gibi ortamlarda Cy4H24NsOS; ve CygH2sN3OS bilesikleri TD-DFT/6-311G ve
TD-DFT/6-311G(d, p) metodlar1 ile once optimize edilmis ve daha sonra UV-vis

spektrumlar1 hesaplatilmistir.
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Cizelge 4. 11 Cy4H24NsOS; bilesigi i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri (1 a.u.

= 27.2116 eV)
B3LYP/ B3LYP/
6-311G 6-311G(d, p)
Eromo (eV) -6.1623 -5.9928
ELumo (€V) -1.8205 -1.3633
AE= Eromo-Erumo 5.0518 -4.6295
(eV)
Toplam enerji (a.u.) -2128.9542 -2129.4450

IP (eV) 6.1623 5.9928

EA (eV) 1.8205 1.3633

1 (eV) -3.9914 -3.6780

% (eV) 3.9914 3.6780

1 (eV) 2.1709 2.3147

S (ev?h) 0.2303 0.2160

o (eV) 3.6690 2.9220

Cizelge 4.13, Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15° de CyH2NgOS; ve CogHasN3OS
bilesiklerinin molekiiler orbital enerji seviyelerinin gecisleri, yiizde dagilimlari,

sogurma dalgaboylar1 ve osilator gerilmeleri verilmistir.
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Cizelge 4. 12 Cy3H,5N3OS bilesigi icin hesaplanan elektronik yap1 parametreleri (1
a.u. =27.2116 eV)

B3LYP/ B3LYP/
6-311G 6-311G(d, p)
Enomo (eV) -6.4350 -6.3025
ELumo (€V) -2.4757 -2.2743
AE= EH(EQA;)"ELUMO 3.9503 40282
Toplam enerji (a.u.) -1719.5686 -1719.9910
IP (eV) 6.4350 6.3025
EA (eV) 2.4757 2.2743
1 (eV) -4.4553 -4.2884
% (eV) 4.4553 4.2884
1 (eV) 1.9796 2.0141
S (eV? 0.2526 0.2482
o (eV) 5.0140 4.5645

Sekil 4.25 ve 4.26°da molekiiler yapilarin gaz ve ¢oziicli ortamlarinda hesaplatilan UV-
vis spektrumlar1 goriilmektedir. Cizelgeler ve sekillerden de goriildiigii gibi ¢oziicii
ortamlarinda elde edilen UV-vis spektrumlarinin gaz ortamina gore diisiik enerjiye-
yiiksek dalgaboylarina kaydigini sdyleyebiliriz. Yani sogurmanin gerceklesebilmesi i¢in
¢Oziicii ortaminda daha diisiik enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Molekiiler yapilarin UV-
vis spektrumlari, elektron yogunluk dagilimlart ve molekiiler orabitallere fonksiyonel

gruplarin katki hesabi1 Chemissian paket programi ile yapilmistir.
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Sekil 4. 19 Cy4H24NsOS; bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile gaz fazinda
hesaplatilan molekiiler orbitallere fonksiyonel gruplarin yiizde dagilimlari
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Sekil 4. 20 CygH2s5N30S bilesiginin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile gaz fazinda
hesaplatilan molekiiler orbitallere fonksiyonel gruplarin yiizde dagilimlari
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Cizelge 4. 13 Cy4H24NsOS; bilesiginin molekiiler orbital enerji seviyelerinin gegisleri (6
durum i¢in), ylizde dagilimlari, sogurma dalgaboylar1 ve osilator
gerilmeleri (f) (HOMO: H ve LUMO: L)

TD- Dalgaboy f MO—MO | TD-DFT | Dalgaboy f MO—M
DFT lari(nm) lari(nm) @)
(% (%
Dagilim) Dagilim)
6-311G | 296(97%) | 0.175 H—L 6-311G | 318(98%) | 0.156 | H—L
(d, p) 277(94%) | 0.019 H—L+1 Gaz
Gaz
6-311G | 292(98%) | 0.251 H—L 6-311G | 312(98%) | 0.217 | H—-L
(d, p) 247(94%) | 0.012 H—L+2 Benzen
Benzen
6-311G | 292(98%) | 0.252 H—L 6-311G | 311(98%) | 0.218 | H—L
(d, p) 247(94%) | 0.012 H—L+2 Toluen
Toluen
6-311G | 289(98%) | 0.261 H—L 6-311G | 307(98%) | 0.227 | H—L
(d, p) 242(95%) | 0.015 H—L+2 Klorofor
Klorofo m
rm
6-311G | 287(98%) | 0.267 H—L 6-311G | 305(98%) | 0.234 | H—L
(d,p) | 239(94%) | 0.017 | H—L+2 Dikloroe
Dikloro tan
etan
6-311G | 286(98%) | 0.264 H—L 6-311G | 303(98%) | 0.232 | H—L
(d, p) 237(91%) | 0.018 H—L+2 Asetonitr
Asetoni il
tril
6-311G | 286(98%) | 0.264 H—L 6-311G | 304(98%) | 0.231 | H—L
(d, p) 238(92%) | 0.018 H—L+2 Aseton
Aseton
6-311G | 286(98%) | 0.270 H—L 6-311G | 303(98%) | 0.237 | H—L
(d, p) 237(90%) | 0.019 H-—L+2 DMSO
DMSO
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Cizelge 4. 14 Cy3H,5N3OS bilesiginin molekiiler orbital enerji seviyelerinin gegisleri
(25 durum igin), ylizde dagilimlari, sogurma dalgaboylar1 ve osilator

gerilmeleri (f) (HOMO: Hve LUMO: L)

TD- Dalgaboy f MO—MO | TD-DFT | Dalgaboy f MO—M
DFT lari(nm) lari(nm) @)
(% (%
Dagilim) Dagilim)
6-311G | 363(96%) | 0.035 H—L 6-311G 371(96%) | 0.032 H—L
(d, p) 299(78%) | 0.372 H—L+1 Gaz 300(62%) | 0.298 | H—L+1
Gaz 262(87%) | 0.043 H-8—L 269(37%) | 0.060 H-8—L
232(29%) | 0.060 | H-1-L+4 241(49%) | 0.029 | H2—L+2
6-311G | 363(97%) | 0.060 H-L 6-311G 370(97%) | 0.058 H—L
(d, p) 303(71%) | 0.468 H—-L+1 Benzen 304(86%) | 0.499 | H—-L+1
Benzen | 268(61%) | 0.087 H-8—L 275(89%) | 0.076 H-8—L
244(56%) | 0.065 | H-1-L+3 237(86%) | 0.069 | H—L+3
6-311G | 363(97%) | 0.060 H—L 6-311G 370(97%) | 0.058 H—L
(d, p) 303(73%) | 0.475 H—L+1 Toluen 304(87%) | 0.504 | H—L+1
Toluen | 268(65%) | 0.087 H-8—L 275(90%) | 0.074 H-8—L
244(67%) | 0.066 | H-1-L+3 237(86%) | 0.069 | H—L+3
6-311G | 362(97%) | 0.062 H-L 6-311G 369(97%) | 0.063 H—L
(d, p) 302(84%) | 0.505 H—L+1 Klorofor | 304(94%) | 0.506 | H—L+1
Klorof 270(87%) | 0.065 H-8—L m 278(89%) | 0.055 H-8—L
orm 242(84%) | 0.066 | H-1-L+3 235(84%) | 0.072 | H—-L+3
6-311G | 361(98%) | 0.065 H-L 6-311G 369(96%) | 0.067 H—L
(d, p) 302(86%) | 0.503 H—L+1 Dikloroet | 304(92%) | 0.488 | H—L+I
Diklor | 272(85%) | 0.046 H-8—L an 273(81%) | 0.068 | H4—L+1
oetan 240(82%) | 0.066 | H-1—L+3 233(80%) | 0.074 | H—-L+3
6-311G | 361(97%) | 0.063 H—L 6-311G 369(96%) | 0.065 H—-L
(d, p) 302(82%) | 0.450 H—L+1 Asetonitr | 303(69%) | 0.353 | H—L+1
Asetoni | 269(60%) | 0.048 | H-4—L+I1 il 274(82%) | 0.075 | H4—L+1
tril 239(63%) | 0.049 H—L+3 232(80%) | 0.069 | H—L+3
6-311G | 361(97%) | 0.063 H-L 6-311G 369(96%) | 0.065 H—L
(d, p) 302(84%) | 0.466 H—L+1 Aseton 303(83%) | 0.423 | H—-L+1
Aseton | 272(82%) | 0.047 H-8—L 274(82%) | 0.073 H-
239(75%) | 0.058 | H-1-L+3 233(78%) | 0.067 | 4—L+I1
H—L+3
6-311G | 361(98%) | 0.067 H—L 6-311G 369(96%) | 0.069 H—-L
(d, p) 302(85%) | 0.483 H—L+1 DMSO 304(78%) | 0.404 | H-L+1
DMSO | 263(67%) | 0.050 | H-5—L+1 274(82%) | 0.077 | H4—L+1
239(58%) | 0.047 | H-1-L+3 232(80%) | 0.073 | H—L+3
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Sekil 4. 21 Cy4H24N6OS; bilesiginin gaz ve ¢oziicli ortamlarinda a) TD-DFT/B3LYP/6-
311G ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari, b) TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,
p) ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari
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Sekil 4. 22 Cy3H25N30S bilesiginin gaz ve ¢oziicli ortamlarinda a) TD-DFT/B3LYP/6-
311G ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari, b) TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,
p) ile hesaplatilan UV-vis spektrumlari
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4.2.6 CyH24NgOS; ve CygHosN3OS molekiiler yapilarim lineer Olmayan optik

ozellikleri

Hesaplamali kimya metotlari, molekiiler sistemlerin dogrusal olmayan optik ve daha
bircok oOzelliklerini agiklayabilmek icin kullanilan yontemlerden biri ve en ucuz, en
pratik olamidir. Yiiksek mertebe kutuplanabilirlik (B) degerinin teorik olarak elde
edilmesi molekiiler yap1 ile dogrusal olmayan optik ozellikler arasindaki iliskinin
anlasilmasinda oldukca kullanish bir yontemdir. Konjuge m elektronlarina sahip olan
molekiillerin yiiksek kutuplanabilirliklere sahip olduklar1 bilinmektedir (Zoppo ve
Castiglioni vd. 1995, Zoppo ve Castiglioni vd. 1998). Elektron yogunlugu fazla olan
bolgeden daha az olan bolgeye dogru konjuge gruplar ilizerinden gerceklesen molekiil
ici yik transferleri hem dipol momentte hem de kutuplanabilirlikte biiyiik artislara
sebep olabilmektedirler. Yiiksek mertebe kutuplanabilirlik (B) degerleri molekiiler
sistemlerin dogrusal olmayan optik Ozelliklerinin dnemli bir Slgiitiidiir. Herhangi bir
molekiiler sistemin B parametresinin yiiksek olmasi, konjuge m sistemi boyunca
elektronlarin hareketinden kaynaklanan molekiil igi yiik transferi ile bagdastirilir (Omer

2016).

C24H24NOS; ve CagH25N30S bilesikleri icin dipol moment (p), kutuplanabilirlik (o),
yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa) ve statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik ()
parametreleri B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G(d, p) metotlar1 kullanilarak
hesaplatilmistir. C4H24NgOS; ve CygH2sN3OS bilesikleri bilesigi igin o, Ao ve [

parametreleri ise agsagidaki esitlikler kullanilarak elde edilmistir.

=12+ 12 +12)" (4.6)
o, +a, + .
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; ; ; ) . a2
a —a | +la, —a | +loa. —a ) +6(c + o e
RS IO STV AT A7 3 o

B= Bt By +B) + g + Bt ) +( B+ + B, ) (4.9)

a ve P bilesenleri Gaussian programinin sonu¢ dosyasinda atomik birimlerde
verilmektedir. Dolayisiyla, elde edilen sonuglar elektrostatik birime ¢evrilmektedir (a: 1
a.u.=0.1482x10% esu. ve B: 1 a.u.=8.6393x10" esu.). Co4H24NsOS, ve CaHasN30S
bilesikleri i¢in elde edilen veriler (Cizelge 4.15 ve 4.16) deneysel olarak yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik degeri daha 6nce rapor edilen iire (Adant ve Dupuis vd. 1995) ile
karsilastirildiginda, bilesiklerin dogrusal olmayan optik malzemeler icin bir aday

olabilecegi gostermektedir.
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Cizelge 4.15 Cy4H24NsOS; bilesiginin dipol moment (u), kutuplanabilirlik (o), yonelime
bagl kutuplanabilirlik (Aa) ve statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik ()

parametreleri
Basis Oxx Oy oy Oy oy, Oz <o> <Ao> <Ae>x10" | <a>x10
Sets (a. u.) (a. u.) (a. u.) (a.u) | (a.u) (a. u.) (a.u.) (a.u.) 2 2
(esu) (esu)

6-311G 379.672 | -9.325 370.413 | 7.755 -18.224 235.419 | 328.501 | 144.902 | 21.474 48.684
6-311G 388.064 | -4.356 372.698 | 8.258 -19.490 243.461 | 334.741 | 142567 | 21.128 49.609
(d p)

Mx Hy Mz D)
6-311G 2.143 -0.500 -0.388 2.234
6-311G 2.048 -0.209 -0.368 2.091
(d, p)

ﬁxxx ﬁxxy Bxyy Byyy BXXZ ﬁxyz ﬁyyz ﬁXZZ BYZZ ﬁZZZ ﬁXIO-

(a.u.) (a u.) (a.u) (@a.u) | (@ u) (a.u) (a u.) (a. u.) (a u.) (a.u) 0

(esu)

6-311G 810.152 | 248.704 | 11.231 27.387 | 65.706 11.520 -15.640 | -18.566 | -38.508 -47.259 7.233
6-311G 709.416 | 203.397 | -17.273 | 22.186 | 99.141 18.681 -32.136 | -9.980 -25.254 -56.833 | 6.143
(d, p)
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Cizelge 4. 16  C3H25N30S bilesiginin dipol moment (), kutuplanabilirlik (o), yonelime bagh
kutuplanabilirlik (Aa) ve statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik ()
parametreleri

Basis Olyx Oxy Oyy Oy ay; Oz <o> <Ao> <Ao>x10" | <o>x10"
Sets (a. u) (a.u) (a. u.) (au) | (au) | (@u) (a. u.) (@au) |* %
(esu) (esu)

6-311G | 356.787 40.489 386.694 33.808 | -5.128 | 274.068 | 339.183 136.516 | 20.232 50.267

6-311G | 373.784 | 39.621 389.950 | 28.865 | -2.289 | 277.047 | 346.927 135.676 | 20.107 51.415
(d, p)

P By B, (D)
6-311G 0.882 -1.870 1.817 2.752
6-311G 0.743 -1.594 1.655 2415
(d, p)

BXXX BXXY ﬁxyy ﬁyyy ﬁXXZ ﬁxyz ﬁyyz BXZZ ﬁyzz BZZZ BXI 0-

(a.u) (a.u) (a u.) (a.u) (au) | (@ u) (a. u.) (a u.) (a.u) (a u.) 30

(esu)

6-311G -70.948 -194.066 -437.397 161.130 | 55.675 | 64.720 -178.004 43.991 8.518 95.209 4.024
6-311G -109.565 -280.443 -426.728 57.764 46.778 | 53.368 -138.124 48.789 -5.689 103.414 | 4.652
(d, p)
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Cizelge 4.15 ve 4.16. dan da goriildiigii gibi molekiiler yapilardaki  parametresinin
yiiksek olmasi, konjuge m sistemi boyunca elektronlarin hareketinden kaynaklanan

molekiil i¢i ylik transferinin ne kadar fazla oldugunu gostermektedir.

4.2.7 CyH24NgOS; ve CogHosN3OS molekiiler yapilarin termodinamik ozellikleri

C24H24N6OS; ve CigH2sN30OS molekiiler yapilarin toplam enerjileri, dipol momentleri,
sifir-nokta titresimsel enerjileri (ZPVE), standart termodinamik parametreleri olan,
tiresime ait 1s1 sigast Cyt, entropisi Sy, ve entalpisi Hg, 298.15 K sicakliginda ve 1 atm
basigta taban durumda B3LYP/6- 311G ve B3LYP/6- 311G(d, p) metotlar1 ile taban
durumda, gaz fazinda hesaplatilmistir. Cizelge 4.17 ve 4.18” den de goriildiigii gibi
molekiiler yapilarin Hartee enerjilerinin, ZPVE ve Eipiam €nerjilerinin B3LYP/6-
311G(d, p) metodu ile diger metotlara gore biraz daha disik bulundugunu
sOyleyebiliriz. Bir molekiiliin termodinamik parametreleri, termo kimyasal alanlarda
termodinamigin ikinci yasasina gore kimyasal reaksiyonlarin yonlerini tahmin etmek
icin kullanilabilir. Termodinamik parametreler bir sonraki ¢alismalart 6ngoérmek

acisindan olduk¢a 6nemli parametrelerdir.
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Cizelge 4. 17 Cy4H24NsOS, molekiiler yapisinin termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler B3LYP B3LYP
(298 K and 1 atm) 6-311G 6-311G(d, p)
SCF enerjisi (Hartree) -2128.505 -2128.997
Toplam enerji (termal), 300.110 299.370
Etoplam(kcal mol™)
Sabit hacimde 1s1 sigasi, 106.331 106.690
Cue(cal mol™*K™)
Entropi, Sy (cal mol™ K™) 122.745 122.785
Entalpi, H (kcal mol™) 18.986 19.019
Titresimsel enerji, 298.332 297.592
Eqi: (kcal mol™)
Sifir-nokta titresimsel enerji, 281.715 280.944
E, (kcal mol™)
Dénii sabitleri (GHz) 0.148 0.155
A
B 0.058 0.056
C 0.044 0.043
Dipol moment (Debye) 5.679 5.318
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Cizelge 4. 18 Cy3H25N30S molekiiler yapisinin termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler B3LYP B3LYP
(298 K and 1 atm) 6-311G 6-311G(d, p)
SCF enerjisi (Hartree) -1719.103 -1719.529
Toplam enerji (termal), 309.650 308.127
Etop|am(kca| mOl_l)
Sabit hacimde 1s1 si1gasi, 104.254 105.477
Cir(cal mol™*K™)
Entropi, Sy (cal mol™ K™ 114.050 116.341
Entalpi, H (kcal mol™) 18.355 18.531
Titresimsel enerji, 307.873 306.349
Eq (kcal mol™)
Sifir-nokta titresimsel enerji, 291.887 290.188
Eo (kcal mol™)
Donii sabitleri (GHz) 0.171 0.174
A
B 0.078 0.078
C 0.061 0.062
Dipol moment (Debye) 6.997 6.138
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, daha Once sentezlenmemis, tarafimizdan ilk kez sentezlenen
C24H24NgOS; ve CagH2sN3OS bilesiklerinin hem kristal yapilar1 hem de molekiiler
yapilar1 incelendi. Bilesiklerin kristal yapilar1 tek kristal X-1s1n1 kirinimi analizi ile
arastirildi. Teorik sonuglar ise hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak elde edildi.
Bilesiklerin molekiiler yapilarinin pek cok ozellikleri hem deneysel hem de teorik
olarak elde edilerek, karsilastirilmasi yapildi. Teorik hesaplamalarda YFT (DFT)
kullanildi.

Ca4H24NgOS;, bilesiginin monoklinik kristal sisteminde ve P 2;/c uzay grubunda
kristallendigi X-1s11 kirinimi analiz ile elde edilmistir. Birim hiicre parametreleri ise a=
16.0435(9) A, b= 15.7630(10)A, c= 9.3962(40)A, a=y= 90° ve P= 92.785(4)°olarak
bulunmustur. Miimkiin bazi1 bag parametreleri literatiirdeki benzer caligmalar ile
karsilastirilmis olup deneysel degerlerin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bilesikte
C—H...N/S molekiil i¢i ve N—H...O molekiiller arasi hidrojen baglar1 kristal yapida
gozlenen baglar olup molekiiller aras1 baglar kristal paketlenmeyi olusturarak, kristal

yap1y1 dengelemektedir.

CogH2sN3OS bilesigi ise, Ca4H24NgOS; bilesigi ile ayni kristal sisteminde ve uzay
grubunda kristallendigi belirlendi. Birim hiicre parametrelerinin a= 16.1472(8)A, b=
15.1358(7)A, c= 10.0127(5)A, a=y= 90° ve B= 106.029(5)° oldugu X-1s1nim1 kirinimi
analizinden elde edilmistir. Bag parametreleri benzer ¢aligmalar ile karsilastirilmis olup,
olduk¢a uyumlu oldugu gézlenmistir. Bilesikte C—H...N/O ve C—H...O molekiil i¢i ve
molekiiller arast hidrojen baglar1 gozlenmistir. Kristal paketlenme molekiiller arasi

hidrojen baglari ile olusturulmus ve ii¢-boyutlu uzayda istiflenisi elde edilmistir.
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Farkli baz setleri, farkli baz fonksiyonlari ve farkli hesaplamali kimya yontemleri
kullanilarak gaz fazinda taban durumda her iki molekiiler yap1 optimize edilmis ve bag
parametreleri  X-isinim1  kirinimi - analizinden elde edilen deneysel degerler ile
karsilastirilmistir. Regresyon analizi sonucu R? degerlerine bakildiginda, molekiiler
yapilarin her ikisi i¢inde bag uzunluklarinda, B3LYP/6-311G(d, p) metodunun, bag
acilarinda ise HF/6-311G(d, p) metodunun deneysel degerler ile daha uyumlu oldugu
bulunmustur. Sonug olarak her iki yontem bag parametrelerinde basarili olup polarize
baz seti ile elde edilen degerler, split valans baz seti ile elde edilen degerlerden daha iyi

sonuclar vermistir.

Molekiiler yapilarin her ikisi B3LYP/6-311G(d, p) baz seti ile taban durumda optimize
edildikten sonra sifir nokta enerji hesabi yaptirilmistir. Enerji hesabi sonunda MEP
haritalar1 elde edilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarindaki farkl
bolgelerdeki elektron yogunluklardan elektrofilik ve niikleofilik bolgeler belirlenmistir.
MEP sonuglarinin, her iki bilesik i¢inde X-1simmimi kirmimi analizinden elde edilen

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligin1 dogruladig: sdylenebilir.

Hem MEP haritalarindan elde edilen sonuglar1 desteklemek hem de molekiiler
yapilardaki elektrofilik ve niikleofilik atomlar1 aragtirmak i¢in molekiiler yapilarin
Fukui fonksiyonlar1t B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile hesaplatilmistir. NPA yiiklerinden
elde edilen sonuglara bakildiginda hidrojen bagima katilan  atomlarin

niikleofilik/elektrofilik 6zellik gosterdigi bulunmustur.

Her iki molekiiler yap1 igin de spektroskopik yontemlerden 'H NMR, BC NMR ve IR
spektrumlar1 deneysel olarak gozlenmis ve molekiiler yapilarin titresim frekanslart
hesaplamali kimya yontemleri ile hesaplatilmistir. Molekiiler yapilarin IR spektrumlari
split-valans baz seti 6-311G ve polarize baz seti 6-311G(d, p) kullanilarak, hibrit
fonksiyonellerden B3LYP baz fonksiyonu ile hesaplatilmis, deneysel bazi titresim
parametreleri ile karsilagtirilmasi yapilmistir. Elde edilen frekans degerlerinin hem
deneysel degerler ile hem de literatiir deki benzer ¢alismalardaki gerek harmonik

gerekse de anharmonik titresim frekans degerleri ile uyumlu oldugu bulunmustur.
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Molekiiler yapilarin elektronik parametrelerinden molekiiler orbital enerjileri olan
DFT/B3LYP metodu ve 6-311G ve 6-311G(d, p) baz setleri ile gaz fazinda taban
durumda sifir nokta enerji hesabi ile hesaplatilmistir. Enerjileri belirlenen molekiiler
orbitallerden HOMO ve LUMO kullanilarak, molekiiler yapilarin global reaktiflik
parametreleri elde edilmistir. Enerji hesab1 sonuglaria gore her iki molekiiler yapi igin
de B3LYP/6-311G(d, p) metoduna gore molekiiler yapilar daha kararli ve daha
serttirler, dolayisiyla kimyasal reaktiviteleri diger metoda gore daha zayiftir. Molekiiler
yapilarin elektrofilisiti indeks (®) ve kimyasal potansiyel (1) degerlerine bakildiginda,
B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile elektrofilisiti indeks degerinin azalmis oldugunu
kimyasal potansiyel degerinin ise artmis oldugunu ve dolayisiyla diger metoda gore
molekiiler yapilarin daha niikleofilik oldugunu soyleyebiliriz. 1ki molekiiler yap: kendi
aralarinda karsilastirildiginda Cy4H24NsOS; bilesiginin, CsH2sN3OS bilesigine gore
daha sert oldugunu ve daha niikleofilik oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica enerji hesabina
gore, CasH24NgOS, bilesiginin HOMO enerji seviyesine en fazla katkinin tiyazol
halkasinin  atomlarindan LUMO seviyesine ise kiikiirt atomundan geldigini,
C28H25N30S bilesiginin HOMO enerji seviyesine en fazla katkinin kiikiirt atomundan
ve LUMO seviyesine ise [1,2,4]-triazin halkasinin atomlarindan geldigini sdyleyebiliriz.

Molekiiler yapilarin uyarilmis durumda UV spektrumlari ve miimkiin baz1 % geg¢isleri
zamana bagli YFT (TD-DFT) metodu ile dielektrik sabiti ve dipol momentleri
birbirinden farkli olan ¢6ziicli ortamlarinda ve gaz fazinda hesaplatilmistir. Her iki
molekiiler yap: i¢in de hesaplama sonucglarina gore dielektrik sabiti, artan ¢oziicii
ortamlarinda UV spektrumlariin yiiksek enerji seviyesine yani diisiik dalga boyuna

kaydigini soyleyebiliriz.

C24H24N6OS; ve CogH2sN3OS bilesiklerinin lineer olmayan optik 6zellikleri B3LYP/6—
311G ve B3LYP/6-311G(d, p) metotlar ile hesaplatilmistir. Sonuglar yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik degeri daha once rapor edilen iire ile karsilastirildiginda, bilesiklerin
dogrusal olmayan optik malzemeler i¢in bir aday olabilecegi ve molekiiler yapilarin

kendi igerisinde yiik transferinin ¢cok az olabilecegi sdylenebilir.
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Molekiiler yapilarin termodinamik parametreleri ise DFT/B3LYP metodu 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 gore daha diisiik oldugunu ve entropilerinin

ise daha fazladir.

Bu tez calismasindan elde ettigimiz sonuglarla,

“2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il)tiyo)-1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)etan-1-bir tek
kristalinin deneysel ve teorik c¢alismalar” bildiri bashigr ile poster olmak iizere 21.
Yogun Madde Fizigi Ankara Toplantisinda (Gazi Universitesi) 2015 yilinda bir bildiri
ve “X-ray Analysis and Theoretical Calculations of Compound C,gH25N30OS” bildiri
bagligi ile poster olmak iizere ve “X-ray and IR Spectra Studies of 2-((5,6-diphenyl-
1,2,4-triazin-3-yl)thio)-1-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)ethan-1-one” bildiri bashg: ile
sozlii olmak tizere International Eurasian Conference on Biological and Chemical

Sciences konferansinda 2018 yilinda iki bildiri olarak sunulmustur.
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1. 21. Yogun Madde Fizigi Ankara Toplantis1 (Gazi Universitesi 2015-Ankara)

2-((5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-yl)tiyo)-1-(3-metil-3-fenilsiklobutil)etan-1-bir Tek
Kristalinin Deneysel ve Teorik Calismalar:
Via? Murat Smek?, Cigdem Yiiksektepe Ataol!, Gamze Tunarl, Oner Ekic

Ittankin Karatekin Universitesi, Fizik Bolimii, 18100, Cankin
2Furat Universitesi, Kimya Bolimi, 23119, Elang

21.Yogun Madde Fizigi Ankara Toplantisi 25 ARALIK 2015 Sokild czﬁuﬂxos .
GAZI UNIVERSITES| GAZI KONSER SALONU kristalinin deneyrsel [B:
spekbnmu

Kapal formilit (CygHy;N;08) olen bilesik, IR ve UVovis spekiroskopisi, ve tek
kyistal Xogmu ko yertewler knllilask sewterlenmis ve kavakferize
edilraigtiv Bilegik momoklinik P 31 nzay gbunda kristalize olsugtur. Kristal
yepr molekiller avasi C-H. O hidrojen bagl ile dengelenaigtiv Optimize
raslekiller genmetrive titeegi fukans!ar) telsan duwrurada bilegigin mp]am i

initiowetod
Fonksigonel Teorisi (B3LYP) ve 2a I1IG, p) baz seti secilimistir stap].su.lax\
frekanslar ve geometrik paramstreley, karpilik gelen demeysel datayi oldukga
upundndur Bu hesaplawalann yav swa bilsigin wolekiler clektrostatik
potansiyelive molekiley orbital enerjileri hesaplatibrstix

Tablo 4 C3gHys ;0 bilegiginin deneysel ve teorik titregim frokanslan

Giris
T Tt | B0 5 sallura (bending), p
B ot | piong £ tsting
Triagin tirevlerinin kullaraldi en Snemli alaulardan biri kanser tedavisidic perey W [ma 5 sen. scisonrs
Bk twimin (i farmaliolojh Oaelle saipiiler Cesih ansomaler R e, e T it e
bilegiklerin kardiotordk, neweleptik, nootroptk, antihitaminerik, euti-HI, i) 2 CoaH1 05 tek Luistalinin
antiviral ve antibanser maddelerd olauak tneli potansiellere sahip olduklannt “'ifx?,l‘,‘__mg_,‘ —— s enetji hessby TD-DFTS 6-
gdstermistiz. Triazinin bir difer sk kullardda alan tekstildin. Bu alanda her O O TG, p) bez seti segilerel
Yansiklis snleyici madde herade reaktif boyar madds clarak farkly ta;‘-f,‘f" = |53 yapﬂmlstlxl; O3 tok
sahip tazin tievlen vadr Clometivde yileek kalted kaplama olarak Heee |1 e T e e
< alaxﬂav‘ea::ger endfistr firimlerinde kullarlmektady. Alev geciktinci olarak il e |1 molekiller orbitali vardw. En
wllbmbuckiedy. Zimat de bitker igin  antiviris  maddesi  olrak ) a0 o
Kullanlmaktadiz. Biz b gabgmada ilk olarak, yoni sentezlermis triazin tirsvi AT i Tnolekiller orbital (HOMO),
slan CoaH05 bilsignin o ekiler e kntal v, 1, UV ve X o ok HED o ezt en gtk isgal e
iz igee. ol vo Limywal metollar ompllsi s spor N Hem frons molekiller orbital (LUMOY),
i e e esigin molekiler geomstrisi, titregin spel o can e 1m0 ererfi arlikan ve toplar
V ey el
acs ek aubill zelkden ok Foulasyenel Foori (DFTIRSLYE)} e T enexji BELYE, 6-311G(d, )
allanal iz Hepoplamalards 63L13(, 3) bes s ot P 1% b ma B
bilegigin baslangig " datas T T hesaplatinustir Tablo 5 de
ey R Ay (e e e e e somuglar iy i = gnm]“i’“gu gh:
ket ve Somug clusk hesaplatlan geometrk ve spektrskopik iy & molekilin  HOMO e
parametrelerin densysel sonuglarla oldukga uyurels cldugu bubusoghr. bred - = O i Cx
o . 4 arsngaki Tk 4030 o1 dut
?s:;?gm ‘;gfpihmm:miB:mﬁﬂ:&ﬂﬁuﬂ‘u:&méﬁﬁnﬁﬁf E;[s‘f Mamkin bazi enexji seviyeleri Tablo 5 ve Sekil 4 de verilmistic & E, enerji farks ne
segilent Xcallvur difraktometresi kullamlarak elde edilvistir Yap: cozimi ve kadar kil olursa yeps 0 kadat ketorh olmaktadic

antemde SHELXS ve SHELXL-2014 progardan Kullanlnug ve rolekiler
sekiller ise ORTEP-3 ve PLATON paket prograndanyla elde ed.\!.m)sur Teorik

hesaplamalar ise Gaussian programu kullamlarsk elde edilmis, hesaplamalanda,
Vokwtok Fonkeigone) Toorisi (YFT) ve (Densityy Functional Thabrsy (CFT)
kullamlrog olup, baz seti olarsk 6-311G1 ot
EERE. (i Sell2 CygHy;N,08 bilepigiun birite kcredeks istiflenzazsy
onug ve Tartisma Bu bilesigin_ geometri optimizasyon BALYP, 6-311G(d, p) baz seti seqilerck
ety Tablo 3 den de gorildnn ghi bag wzuniuidan igin hesaplatilan

C3eHz M08 bilegiginin kristal pararetreleri ve gekli Tablo 1 ve Sekil | de  degerler densysel sonuglardan biraz daha biyrifktir bunun nedend ise teorik
hidvojen baglan Tablo 2 deve georastrik pararstreler ise Tablo 3 de verilvigtie  hesaplamalann goz fazinda, deneysel venlenn Jse kah fazda elde edilmis
Bilesil, itg benzen, siklobiitan halkas: e triazin halkas1 igerir Benren balkalan  obu Genel olarak o teorik soruglarm densysel
A(CACO), B(CI0CLS), E(C23-C2Z) ve trazim C(C1-N1-C2.C3N3-N2)  deferlerle wyurlu oldugn gozlenmmistic

halkalan duzlemsel wapudadw. Sidobitan halkes: D{C12-C21) dizlersel

Tablo 5 CyaHyN:OS tek kristalinin molekiler otbital enerjileri

rapda degildix. Bu dizlemler arasindald dinedral agilar suresiyla soyledir, A/B= | Tahlo 3 CygyshN;0S tek keistalinin georastrik
SO, BIE=SIeplilF, CSLEINE o DE-EIEF Siim
mi il C19/C20/C21 dizleri arasmeski Deneyrd DIFL6-31LGEAT) J“ >
dihedral ap1 ise ) 4%(2)° dir Bulman dibedral ap) degerinin literatirdeli B Unmbitan () &
(15920155 v 1926(17)7) degorlerion birz farl: GEngn bulummstes W I 1316
CyoH N0 telk Jristali, i modekil igi bir de molekiller aras) olmak izere iki m-c 1365|134 &
hidrojen bagma sahiptit. Molekal iri hidrojen bag Sekil 2° de gorulmektediz cats o oo
Tablo 2 de b hickojen baglarnun tizleri ve bag mesafeleri verirmistir. Sekil 2° g R (et 1
de ise molekiller arasi C—H...Q tirn hidrojen bagmun kristalin istiflermesinde
nasil etki yapti gorilmektedic (x v, z) simetri koduna sahip siklsbutan m-c1 133 130
halkasmm donor atomuna (C18) bagh HIS atomu (x, 312 -y, L2 +z ) simstri m-e1 136 133 K
Koduna sahip baska bir molskulin O1 storun ile rolekiller arae: hidrojen bag1 s1-c1 1 |19 *d
yepraktad ve b bag kristal boyunca [001] ve [00-1] dogrultulannda devarn s1c1s 196 |usrr b 2l
ederek. kristal istifleraneyi olusturmoaktachy. P, pya g et
Tahlo 1€,5H M08 bilesiinin kiistalograik datas o1c1r 12050 |1a06
c7-cie e e HOMO-1: 5551 e¥
o —— et "
ok 535 e i
S, 27y 1o c7-cis-c1s e300 1m0
Dudatris) o0 c7-cis-cal nsznn 173
Enliun Moo c16-c17-018 esepe; (11460
i) OB 01617016 nzsuE (1339
s P o1-c17-C18 maouE (12242
stk 1620
n i a1-r16-c17 nesss (11371
ath) T0masy £16-51-61 01443)  [10105
ut) w si-cLmn nosu1E) (12105
8 fropeeeen w1181 mzoepz (11235
) & m-c1mL 1oze) | 12370
Fom v e 1E-N2-C1 nFsis) (11744
s ort055¢ R 1011y [121m
acaglnsa s M) =-c3-ca ussTae) (11933 LIMO L2220y
#amba() ST iy EDEE]) | B Sekkild C'psH, M3 OS tek kuistalinin molekiler orbital enexjileri
D paip. 1o 2016 a7, E 212 el JELEIRTER FET
e = et
Co-ca-cio-c18 |1348907) 13323
Gockim Bormatz (15803 i
et T e ca-clocle-clr | 1Enase) 1553
T oB ca0-calr1s-c1r |133516 (13208
a2 s Istn ) oz CAClC17-01  |1E0E) (1985
o 26,0159 Cl-clEc-01 [901(2) |23
Tahlo 2 CqHysN,CE bilesiinin kideojenbaglan FI8-CL-C1681 | 1620213 | 17570
crr-clesic1  |sses 7420
Hidojen  — |D-H [H.A DA [D-H.A olciciss |88 215
e e e Eam [
G ma s (05 |23 |33 | 130 Fles-e TOEEND | 0D
c21-H21B.01|097 |257 |200( | 101 S1-CL-M1-C2 s (17756
S1-clm- 19081z |72 —
Sitastr kodu: (i) % 32 -3 124z cimocacwn  |wsrms |1mse

kil ClsH; 503 tok hristalinin molekitler elskirostatik potansiyeli
Tablo 4 de bilsgigin teorik olarak hesaplatian ve deneyssl olarak gizlenen titregim frekanslan verilwistir. Densyse] FT.IR speltramn ise 5 ilalT ol Ve -
Sekil 3 de gosterilmistix. Teblo 4 den de givildigi ghi bilesik icin birgok titesim tii ghzlerwnistir Bu tiresie tirleri literatirdeli d‘iﬁ‘“’m T,?lskfh;:hlk;ﬁs‘aipﬂifwfh gﬂﬁ)fjtygfﬁl;“m(iﬁ) g&fﬂﬂih‘sapfm (1\5/151;
negatif bilgeler elekirofilik 1eakiiviteyle, poziif bilgeler e nikleoflik reakiiviteyl ilzi x
sl ymutic Dasagna afor st Ta e o e frk. cemal crlacn ke frac ok ecn e e e iz, SRSl e e e geler ise nidkleofilk e
asmdan kaynaldanmakiadic am. ve C12 atoru fzerindski maks. pozitif deger ise 0.026 a.u. dir. Bu song bize molekitller arass hidsojen
‘bagaran varbgon dogru oldugum ghstermektedy
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Vibrational Spectra
The experimental and theorstical IR, spestrums of the campound show several bands in 4000450 cn? region (Figurs
3). In addition, harmonie vibrational frequencies were caloulated by using BILYP/3-21, BALYP/5-310, BALYPis—
311G, BILYE/6-311G(d, 1) methods. The experimental and caloulsted frequencies show differences. The first reason
is that the experimental spectrum has been tecorded for the compound in the solid state, while the computed spectra
comespond fo the isolated molecule in the gas phase. The second reason is the fact {hat the experimental values
comrespond fo anhamonis visrations, wherees the calculated values are harmonic vibrations [33]. To deseribe the
claserved modes, we caleulate hanuonic vibrational fizquencies and corpare theorstical and experiental results (see

ay Analysis and Theoretical Calculations of Compound C,3H,.-

Table 4).
‘Tahle 4 Experimental and theoreticel vioration frequencies of the CzsHasM308 of the corpound
BLYF  BILYP  BYP  BALYP
Eopumdss  Expc sac 316 6snE  caneep)
(CHpharg] 3058 m6 3318 B 3187 pt: roclung,
el CHphry] 6 307 B B By bmdiag
wCH 3165 3153 a3 a0 5
Int: Vel CHE) 2943 3104 3108 3074 3080 PEL SCISSOIEING,
Aimict omn WCH) 260 092 2070 3046 3052 vEsymmetric
One of the most important areas in which triazine derivatives are used is the b} W(CHS) 030 3033 3005 3016 -
treatment of cancer Marmy triazine derivatives hawe pharmacological N 1 2 oy 1720 1748 1727 1654 1804 ”
properties. Variows imvestigations have shown that cempounds have 2 H9 # \ wcey 1620 1650 1643 1645 Vs asymmetnc
significant potential as cardiotenic, neuroleptic, nestropic, antihitaminergic, 9. 45 9 P CHs) 1556 1556 1521 1492 stretching,
anti-HI, anthiral and anticancer substances. Another common area for v, ?“. S(CH 19481305 155571395 130171385 161971476 8; breathing,
triszines is tediles. This area contains both antinrinkle agents and triazine > .Y pCHY - 15180455 1513455 15067444 150071412 . g
derivatives with different uses as reactive stainers. It is used in automotive ‘ 4‘4\ u(E=ty 190 1449 1483 173 154 t twisting,
high quality coatings in cars and other industrial products_ It is used as flame 3 )J‘ "‘ WO 1442 1474 1454 6711301 W wag wag
retardant, Agriculture is also used as an antiviral substance for plants. s » S(CHyye. 1641317 1391 138601972 1375
In this work, we first report the complexity of physical and chemical V(CH 1448 1331 1363 1360 1309
methods invohing molecular and crystal stucture, IR, and X-ray single wECH 129 1355 1330 1364 In the litherature, the
crystal analysis of the newly synthesized triszine derivative CzsHisMs0S, and  Figure la ORTEP drawing snd I Ganssview drawing of CoHglfs05 oo LOSIATE IMILIZ IR0 130295 aromatic ring C-H
then analze the molscular geomstn vibration spectrum, MEP and FURI | singls cepstal CH) 147094 1341 1342 220
i D (o 1245 1215 13 1208 stretching
functions of the compound by using Density Functional Theory (DFT/B3LYP). o
For all calculations, the starting geometry of the compound is taken Trom the ueS) 1o 1213 1210 121 vibrational
Y-tay diffraction dats. The results obtained from both expsrimental and M(CHRD) iz 19057 LEIAMT - 1a4an0eE frecuencies are at
theoretical calculations were compared and the resulting geometric and (O 1ozs s o mn 3000-3100 cru!
spectroscopic parameters were found to be in good agresment with the e 1020 108 o8z 1078
experimental results. [0 o o aoue
ey oo wwRe 1008 eas
weemy 65 72 ore 722
Figure?
The IR spectrum of the compound was ebtained using &TI Unicam-h attson | Experimental
1000 FT-IR spectrometer using KBr. The X-ray diffraction data of your i T Tt s 1 otttz
compound was obtained using an Agilent Xoalibur diffractometer. SHELXS zt\‘rf | jl‘h‘ ‘[ﬂ‘ i1 | il
and SHELXL-2014 programs were used in the structure solution and I E— ! i { o
treatment, and molecular shapes were obtained with ORTEP-3 and PLATON ! J. | l CoHo 08
package programs. Theoretical calculations were made using the Gaussian | Figure2 Tl R ' l af ths cosupaund
program. Density Functional Theory {DFT) was used In the calculations and E " FY |
. . - : . A
is:::ﬂ::i E;\:Zﬁ 316, BILYP/B-SL16, il BIVR/B-GLLG (6, Pl Were |y ooy ing o it e too intramolecular and an | K S
hyyrogen bonds. Teble 2 gives the types andbond distances 1A e :
af these hydragen bords. Figure 2 shaws how internacleculay CH ... O e o
Results and Discuss hyiogen bonds affect the stacking of crystals. This inter molecular B
o hyrogen bond i between the atom OfL) having syamstry code (x, 3/2-5,
172 + ) of the another molsculs with H(18) atora connscted to the donor — = - == =
atom (C(18) of the cyclobutane ring having symmetry code (x, 3; 7). This et
‘ond continues along the crystal in the [D0] and [00-1] directions to form
Cgeiig Molacular elactrostatic potential
Table 2 Sclected geomtrinal parameters of the tifle eompornd (1) with Zoray Figure 4 shows it L
stracturs and DFT mathod MEF)
BILYFBILYF BILYP — BILYP HF
Experimental 101C £ A1C G IT1C 6 311 CyappoiC Th e o Tigher
pepdlenate ) o 132 1341 133 13;0 1“3!?2) Sl &5 sl open s
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When looling at the B2 values in the graph, the best fit with the experimental
values gave the theorctical results obteined with the B3LYP/6-311G (d, p)
method for both at bend lengths and bend angles
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C{17)=S(1)=C(1) for B3LYP 6-311G
and 6-311G(d, p) basis sets, respectively
The S(1), C(2) and S(1), C(7) atoms are
favorable sites for the radical attack in
either basiz sets for B3LYP 6-311G and
6-311G(d, p) basis sets, respectively.



X-RAY AND IR SPECTRA STUDIES OF 2-((5,6-DIPHENYL-1,2,4-TRIAZIN-3
YL)THIO)-1-(3-METHYL-3-PHENYLCYCLOBUTYL)ETHAN-1-ONE
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Abstract

The single crystal structure of 2-((5,6-diphenyl-1,2,4-triazin-3-yl)thio)-1-(3-methyl-3-
phenylcyclobutyl)ethan-1-one is obtained by the X-ray diffraction technique. The
molecular structure of the crystal structure using X-ray diffraction data is optimized
using the Density Functional Theory (DFT) of computational chemistry methods.
B3LYP hybrid functions and different basis sets have been selected to achieve the
optimized results in the theoretical calculations. The bond parameters of the compound
are compared with the X-rays and the theoretical calculation results. And also, using the
optimized molecular structures, the vibration frequencies of the molecular structure
were calculated with different basis sets and the experimental and theoretical results

were compared.
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