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METOKSi GRUBU ICEREN SAL{SiLALDEHIT TUREVI BAZI SCHIFF
BAZLARININ YAPISAL OZELLIKLERININ DENEYSEL X-ISINI
KIRINIMI VE KURAMSAL YONTEMLERLE iINCELENMESI

OZET

Bu tez calismasi kapsaminda, (E)-2-[(4-etilfenilimino)metil]-4-metoksifenol (I) ve
(E)-4,6-dikloro-2-[(3,4-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol (II) bilesiklerinin
molekiil ve kristal yapilar deneysel ve teorik ydntemlerle belirlenmistir. Bilegiklerin
tek kristal X-isim kirnmm ¢aligmalarinda, yapi ¢dziimii isleminde direkt yéntemler,
yapt antimi igleminde en kiigitk kareler yontemi kullamilmustir. Gaussian 09W
paketinde yer alan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak molekiillerin
enerjiye gore optimize edilmis geometrileri, X-isinlan ile hesaplanan geometriler
arasindaki kare ortalama karek6k degerleri, proton transferi sirasinda toplam enerji ve
aromatikligin harmonik salinici modeline (HOMA) gore aromatiklik degerlerindeki
degisimler bulunmugtur. Kati fazda her iki bilesik de enol-imin formunu yiiksek
oranda tercih ederken, ¢éziiciiler i¢inde yapilan hesaplamalardan: (II) bilesiginin
¢oziictiniin dielektrik sabitinin artmasina bagli olarak keto-amin formunu daha ¢ok

benimsedigi bulunmugtur.

Anahtar kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), Tek Kristal X-Isim

Kirinimi, Schiff Bazi, Proton Transferi.
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THE EXPERIMENTAL X-RAY DIFFRACTION AND THEORETICAL
INVESTIGATIONS OF STRUCTURE OF SOME SALICYLALDEHYDE
DERIVATIVE SCHIFF BASES INCLUDING METHOXY GROUP

SUMMARY

Within the scope of the thesis, molecular and crystal structures of (E)-2-{(4-
ethylphenylimino)methy]-4-methoxyphenol (1) and (E)-4,6-dichloro-2-[(3,4-
dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol (1) compounds were determined. In
the single crystal X-ray diffraction studies of compounds, direct methods were used in
the structure solving when least squares methods were used in structure refinements.
By using density functional methods in Gaussian 09W software package, the geometry
optimizations with respect to the total energy of the molecules and the root mean
square error values between the X-ray and the calculated geometries were obtained.
The total energy chancing and the aromaticity values by means of harmonic oscillator
model of aromaticity (HOMA) were found during the proton transfer process by using
a potential energy surface scan calculation for each molecule. In the solid state both
compounds prefer highly enol-imine form while in the solvent media compound (11)
prefers keto-amine more than the enol-imine form depending on the solvent dielectric

constant.

Keywords: Density Functional Theory (DFT), Single Crystal X-ray Diffraction,

Schiff Base, Proton Transfer.
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BOLUM 1. GIRIS

Maddelerin yapisi ve ozellikleri insanoglunun bastan beri ilgisini gekmektedir. Bu
nedenle insanoglu ilk giinden bugiine maddelerin yapisini aragtirmaya koyulmustur.
Bu alanda yapilan deneysel galigmalar zamanla bilgi birikimini saglamis ve
maddelerin yapilarini inceleyen bilim dali olan kristalografi bilim dalini ortaya
¢ikarmigtir. Kristalografi kelimesi, yunanca “donmug damla” anlamina gelen

“crystallon” sozciigiinden tiiretilmigtir.

1895 yilinda, Wiirzburg Universitesi dgretim {iyesi olan W. C. Rontgen, vakumiu
tilpler {izerinde ¢alismalar yaparken tiipten yiiksek gerilimli elektrik akim gectigi
sirada kenarda durmakta olan baryum platin siyaniir kristallerinde parlama oldugunu
fark etti [1]. Kristali tiipe dogru yaklastirdiginda parlamanin azaldigim kristalle tiip
arasina bagka maddeler koydufunda parlamalarin siddetinin degistigini, elini
koydugunda ise parmak kemiklerinin golgesinin olustugunu kesfetti. Rontgen, bu tiir
olaylara neden olan iginlara o zamana kadar rastlanmamasindan dolayi “X-igin1” adim

vermistir [2].

Belirli bir dilzlemde bir araya gelen atomlarin, ortaya koyduklari yerlesim diizeninin
kendini fic boyutlu uzayda tekrarlamasi ile olusan periyodik yapilara kristal
denilmektedir [3]. Kristal yapilarin anlagiimasi Waiter Friedrich, Paul Knipping ve
Max Von Laue ’nin 1912 yilinda, X-iginlarimin kristailer tarafindan kirmima
ugratildikiann kesfetmeleri sonucu gergeklesmistir [4]. 1913 yilina gelindiginde,
S.L.Bragg ilk kez, X-iginlarindan yararlanarak kaya tuzu kristalinin yapisim
incelemis ve kristalin atomik yapisi ile ilgili Snemli bilgiler elde etmeyi basarmistr
[5]. Boylece, kristalin en kilgiik birimi olan birim hiicrenin uzayda yayilarak ne sekilde
kristali olusturdugu anlagiimigtir. X-iginlart  kinmm  yontemi  kristalografide
kullaniiarak, kristal yapilarm a, b, ¢ gibi birim hiicre parametreleri ve birim hiicrede

kag tane atom veya molekiil oldugu tespit edilebilir. Bunlarin diginda atomlarin



konumlari, bag uzunluklari, bag agilari, kristal yiizlerin indislenmesi ve kristalin

milkemmelligi de tespit edilebilir.

flk defa 1864 yihnda Hugo Schiff tarafindan [6] bir aldehit ve bir aminin reaksiyonu
ile elde edilen imin gruplu bilesiklere daha sonra bulan kisinin onuruna Schiff bazi adi
verilmistir. Genel formiilieri RCH=NR' seklinde olan Schiff bazlan, tiiretildikleri
aldehitlere veya aldiklar takilara géire gruplandiriimaktadirlar. Aldiklart takilar Schiff
bazlarimin dzelliklerini degistirerek onlara ¢ok yaygin uygulama alani salar. Bir
molekilliin veya bilesigin, 151k etkisiyle renk degistirmesi olayr fotokromizm, 1s1
etkisiyle renk degistirmesi olay termokromizm olarak tammlanir. Hadjoudis E. ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda, keto-enol formundaki Schiff bazlarinm 1518a
(fotokromik) ve 1siya (termokromik) duyarli olmalan nedeniyle renk
degistirebildikleri belirtilmigtir [7]. Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm
ozelliklerini gostermesinde sadece proton transferi siirecinin etkisi gegerli degil, kristal
molekiillerinin  diizlemsel yapisi  ve istiflenme bigimlerinin de etkisi

bulunmaktadir [8].

Schiff bazlart ve bunlarin metal kompleksleri ilag yapiminda, boyar maddelerin
iiretiminde, plastik ve elektronik sanayisinde, tanim alanlarinda, kozmetik ve polimer
iiretiminde, analitik kimya ve kristal teknolojisi gibi birgok alanlarda kullaniimaktadir
[9]). Bunlardan baska, Schiff bazlarimin kanserle miicadelede de reaktif olarak

kullanilabilirligini gésteren ¢ahgmalar meveuttur [10].

Bu tez calismasi kapsaminda, (E)-2-[(4-etilfenilimino)metil]-4-metoksifenol (I) ve
(E)-4,6-dikloro-2-[(3,4-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol  (II} Schiff baz
bilesiklerinin kristal ve molekiiler yapilart aydinlatilmigtir. Caligmanin materyal ve
yontem boltimiinde, kullanilan deneysel ve hesaplamah yontemler hakkinda bilgiler
verilmistir. Arastirma bulgulari béliiminde, {zerine cahsilan bilesiklerin nasi
sentezlendiginin yan sira deneysel ve hesaplamali yéntemierle elde edilen molekiiler
yapilari, bag uzunluklari, bag agtlari ve kristal yapidaki etkilesim buigulari verilmistir.
Ayrica molekiillerin geometri parametreleri hesaplanmug ve kristal halde tercih edilen
geometrilerle karsilagtinilarak paketlenmenin molekiler geometri Uzerindeki etkisi

arastinlmistir. Calismanin son bdliimiinde ise elde edilen sonuglar ortaya konmustur.

[



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Petek, siyano grubu iceren {i¢ veya dért aromatik balkall ve 1,2,4-triazol tiirevi
bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilariny, tek kristal X-isin1 Kirinimi yontemiyle

cOzmiigtiir [11].

Tefil, skuarik asit ve orotik asit ligantlarini igeren metal komplekslerinin molekiil
yapilari ve bu molekilllerin istiflenme bigimlerini X-15m1 kirimim teknigi ile ortaya

cikarmastir {12] .

Karabiyik, bazi radyum(I) N-Heterosiklik karben kompleks bilesiklerinin baglanma
durumlarim kuantum mekaniksel ilkeler gergevesinde YFT yontemiyle dogal bag

yoriingenimsileri ve kisim yaklagim: yardimiyla incelemistir [13].

Tanak, alti adet Schiff baz ve bir adet ftalonitril bilesigini sentezleyerek kristal
yapilarini X-igint kinmimn teknidi ile spektroskopik ozellikleri IR ve UV-VIS

yontemleri kullanarak aydinlatmigtr [14].

Kastag, Histamin igeren karmasik liganth metal bilesikleri sentezleyip, yapisal ve
manyetik 6zelliklerini, [R ve EPR spektroskopisi, X-isin1 kirinimi, Hartree-Fock (HF)

ve YFT gibi deneysel ve hesaplamali yontemlerle incelemigtir {15].

I¢budak, bazi trietanolamin-metal komplekslerinin sentezini yaparak, UV/VIS, IR ve
NMR teknikleriyle spektroskopik ozelliklerini agiga ¢ikarmistir. Komplekslerin
manyetik duyarlik 6lgiimlerinden spin manyetik momentlerini hesaplamis ve biitiin

komplekslerin yilksek spinli oldugunu rapor etmistir [16].

Arslan, Etil-2,2’-bisiminometilkinolin-8-o1 Schiff bazini sentezleyip elde edilen Schiff
bazinin bazi lantanit nitrat tuzlariyla yaptigi kompleks yapilar deneysel ve teorik

olarak incelemis ve spektroskopik olarak aydinlatmugtir [17].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Schiff Bazlan

Karbonil grubun (keton veya aldehit) ve primer aminin reaksiyonuyla olusan karbonil
aminin, dehidrasyonu sonucu ortaya ¢ikan bilesiklerdir [18]. l1k kez Schiff bazlarinin

ligand olarak kullanim ise Pfeiffer tarafindan gergeklestirilmistir [19].

Sekil 3.1, Schiff bazinin genel yapist.

lyi bir azot donér ligandi olan (-C=N-) Schiff bazlari, koordinasyon bilegiginin
olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha fazla elektron ¢ifti verir. Schiff bazlar
4,5 veya 6 halkali kompleksler olugturabilirler [20). Literatiirde ise yapisindaki keton
veya aldehit grubunun olusturdugu bafa gore azometin, aldimin, imin, ketimin

isimleriyle de anilabilmektedir [21].

H o= %, i
| ,
= ' — C=N
QCT?‘ )
OH

OH

Sekil 3.2, Aldehit ve ketonlar ile Schiff bazinin olugumu.



3.1.1. Proton Transferi

Proton transfer tepkimeleri, asit ve bazin ndtrlesme tepkimeleridir. Bu tir
tepkimelerde asidin protonu, bazin ortaklagmamig elektronu tarafindan transfer edilir.
Boylece olusan (+) ve (-) yiklerin bir araya gelerek olugturduklar tuzlara proton

transfer tuzlari denir [22].

Proton transferinde, protonun molekiiliin bir ucundan ayrilip hizla baska bir ucundaki
atoma baglanmasi s6z konusudur. Karbonil bilesiklerindeki protonun, molekiiliin bir
ucundan ayrilip hizla bagka bir ucundaki atoma baflanmas: olayina “Keto-enol

tautomerizmi” denir.

— H — H
\Y \S =
7\ N—R; 7\ HN—R,
OH 0
Enol-imin (OH) Keto-Amin (NH)

Sekii 3.3. Keto ve enol tautomerizmi [23].

Proton tautomerizmi sadece karbonil bilesiklerine 6zgi bir olgu degildir. Karboksilik

asitlerin ve tiirevletinin de keto-enol tautomerizmi gostermeleri soz konusudur.

Son zamanlarda proton transfer reaksiyonlarnin farkh yaklasimlan incelenmeye
baslanmustir [24]. Molekiil i¢i H-bagl asitlerden ve azottan oksijene veya azottan azota

proton transfer reaksiyonlari bunlara drnek olarak verilebilir {25].



3.2. X-Isinlar

3.2.1. Genel Ozellikleri
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Sekil 3.4, Elektromanyetik spektrum [1].

X-iginlari, 0,1 A ile 100 A arasinda dalga boyuna (Sekil 3.4’te kirmizi renkle
belirtilmis olan 10'7-10'8 Hz frekans aralifna) sahip elektromanyetik dalgalardr.
Elektromanyetik spektrumda (tayfta) birbirleriyle kesin olarak ayrilmayan y-isim ile
ultraviyole (mordtesi) 1511 bdlgeleri arasinda bulunmaktadirlar. X-isinlar dalga boyu
degerine gore, yumusak (kiigiik dalgaboylu) ve sert (biiyiik dalgaboylu) X-isinlari
olarak iki gruba ayrilabilir [1]. Kristalografide, dalgaboyu 0,5 A ile 2,5 A araliginda

olan X-1sinlar kullaniimaktadir.



X-iginlanm olugturmak igin X-istnlart tiipii (katot iginlari tiipii) denen bir diizenek
kullaniimaktadir. X-tsinlart tiipil, icinde tungsten flamals bir katot ve buna 0,5-1,0 cm

uzaklikta olan metal anodun yerlestirildigi, Sekil 3.5’teki gibi vakumiu bir cam tiiptiir.

Sogutma Suyu Gingt
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Sekil 3.5. X-isini tilpll semasi [26].

Anot katot arasina 100-100.000 volt arasi gerilim uygulandifinda, katottan gikan
igmlar metal anoda giderler. Boylece, X-iginlari ortaya ¢ikar [26]. Anoda garpan
elektronlar, enerjilerinin %98 kadarini 1s1 enerjisine %2 kadarimt da X-ginlarina
dénistirtirler. Bu nedenle X-isim tiplerinin anotlari su ile sogutulur (Sekil 3.5,
“Sogutma Suyu Girigi”). Ortaya cikan bu X-iginlari, tiiplin berilyum floriirlii

penceresinden gegirilerek istenen madde iizerine diigiiriilebilir.

Bir X-1s1m1 tilpiinde meydana getirilen X-1ginlar, farkl tayflarda gézlemlenebilir. Bu

tayflar, stirekli ve kesikli (karakteristik) X-igmlandir. X-iginlari, kiiciik atom numarah



elementlerden dogrudan gegebilirlerken, afwr atom numarali elementlerden

sopurulduklarindan dolay: dogrudan gegemezler.
3.2.2. Siirekli ve Karakteristik X-Isinlan

Katot metalden kinetik enerji kazandirilarak ¢ok yiiksek hiziarda anoda dogtu
gonderilen elektronlar birdenbire anot hedefe vurduklarindan ivmeli bir sekilde
hizlarim kaybederler. ivmeli yiikler elektromanyetik dalga iireteceginden bdylece her
enerji diizeyinde X-ginlar: ortaya ¢ikabilir ve boyle ortaya gikan X-iginlarina “sitrekli
X-iginlan” denir, Ortaya gikan X-iginlarinin enerjileri denklem 3.1 ve minimum dalga

boylar1 A cinsinden denklem 3.2"deki gibi olacakur.

E=eV=hv (3.1)
E=Enerji, e= Elektron yiikii, ~ V=Hizlandiric potansiyel,
h=Planck sabiti, v=Frekans

c _hc_12400 22
umaks—ev_ \" ()

Amin =

Amin= Minimum dalga boyu, c=Isik izt sabiti,  Umaks= Maksimum frekans

Sekil 3.6’da ise siirekli X-1ginlarnin olusumu grsellegtirilmigtir.

Sekil 3.6. Stirekli X-19im1 olusum modeli.



Hedefe gonderilen elektron yeteri kadar kinetik enerjiye sahip ise hedef atomun K
kabugundaki (yoriingesindeki) bir elektronu uyararak, bulundugu yoriingeden disan
cikarir ve olusan bosluk L yoriingesinden ya da M yobriingesinden gelen baska bir
elektron tarafindan doldurulur. Bir atomun y&riingesinde bulunan bir elektronun daha
alt bir yoriingeye gecmesiyle X-iginlart ortaya gikar. Bir kabuktan bagka bir kabuga
gecis, farkli enerji seviyelerinde oldugundan (her enerji diizeyinde olmadigindan)
bodyle ortaya gikan X-iginlarina “kesikli (karakteristik) X-1gmnlary” denir. Sekil 3.7°de

karakteristik X-isinlarimin olugum modeli gosterilmigtir.

Sekil 3.7. Karakteristik X-151n1 olusum modeli.

Bir atomdan yayilan X-igimnda hem siirekli hem de karakteristik X-iginlart
bulunabilmektedir. Karakteristik X-isinlari, spektrumda ayri ayn g¢izgiler olarak
gozlenir ve yayildigt atomlar hakkinda bilgiler tagir [27]. Sekil 3.8°de 3,5 kV gerilim

altinda, molibdenin X-15tm spektrum ¢izgileri goriillmektedir.
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Sekil 3.8. Molibdenin X-isim1 spektrum gizgileri (35 kV) {28].

Karakteristik X-isinlarinin olusabilmesi igin en igteki kabukta elektron bogluklarinin
olmas: onemlidir. Sekildeki Ka ve Kg gizgileri, molibden atomunun karakteristik
X-iginlart gizgileri, geriye kalan ¢izgiler ise siirekli X-1ginlan spektrumu gizgileridir.
Karakteristik X-iginlar, siddetiyle orantili olarak Ku, Kp, Ky, Ks, ... gibi isimlerle
adlandinilirlar [28].



3.3. X-Isimi Kairinimi Teknigi

Kristalin yapisini incelerken, kristalin boyutuna ve manyetik zelliklerine baglt olarak
X-isinlari, nétronlar veya elektronlar kullamlabilir. Bunlardan X-1gin: kirimimi teknigi,

kristal yapilarin analizinde kulianilan en etkili yontemlerden biridir.

Kristallerin, X-tgimt kirmimi yonteminde kullamlmasi W. L. Bragg tarafindan
gelistirildigi igin Bragg Kirimimi olarak da isimlendiriimektedir. Bu ydntem
X-1stnlarinin tanimlanmasinda 8nemli oldugu kadar kristal yapilarin incelenmesinde

de onemli bir yere sahiptir [29].
3.3.1. Bragg Kirinim

Kristal yiizeyine dilsiiriilen X-1ginlari demeti, kristal atomlarimin paralel diizlemleri
tarafindan sagilirfar. Ancak kristal diizlemleri, lizerine gelen her X-isim demetini geri
yansitmazlar, gelme agisi uygun degerler alan X-iginlarini geri yansiurlar. Bu deger,
X-151n1 dalga boyuna ve kristalin 6rgil sabitine bagh bir degerdir. Kristal atomlarinin
paralel diizlemlerinden yanstyan X-iginlari, birbirini kuvvetlendirecek bigimde iist tiste

gelerek kirmimi olustururlar [30].

nd

Sekil 3.9. X-iginlarmin atomik diizlemlerden Bragg sartina uygun yansimasi.



Sekil 3.9°da gosterildigi gibi kristalin paralel atomik diizlemlerine (nl, n2, n3, ...)
pelen X-iginlari, her bir diizlem tarafindan yansitihr. Yansiyan bu X-isinlart arasindaki
yol farki, X-isininin dalga boyunun tam katlar oldugunda kuvvetlendirici girigim
meydana getirerek yapici Kirnimi olugturur. Bu olay Bragg Kirinim: Kanunu olarak

tammlanir ve matematiksel olarak denklem 3.3 esitligi ile ifade edilebilir [31].
Zdhkl' sin@ =n.A (33)
n= Yansima mertebesi katsayis;, A= Dalga boyu, di= Orgil aralify

Yanstyan X-igininin dilzlem mertebesi biyiidiikge siddeti kismen azalacagindan daha
¢ok birinci mertebe yansimalar kullanthir. Bu esitlikte A, kullamlan X-istnlar
difraktometresine bagl bir deger olup, deneyde degisen 0 degerine karsihk gozlenen
siddet piklerinin d konumlan hesaplanmaya cahisthr. A dalga boyu ile d 6rgil araliklar:
arasinda A < 2d esitsizligi bulunur ki bu esitsizlik bize Sekil 3.4°deki gibi herhangi bir

elektromanyetik dalga ile kristal yapi analizi yapilamayacagim agiklamaktadir [32].
3.3.2. Kristal Yam Faktorii

Kristale gelen X-igmlari, kristalin birim hiicre igerisinde bulunan atomlarm
elektronlart tarafindan Bragg yansima sartim sagilayacak sekilde sagilirlar. Bir atomun
X-tsinint belli bir yone dogru sagma yetenegine “atomik sagiima faktori” denir.
Atomik sagiima faktsril, atomun sagtifi dalga genliginin, elektronun sagtift dalga
genligine oram ile bulunur. Bu durum matematiksel olarak denklem 3.4’de ifade

edilmistir.

3.4

—
I
bl

f= Atomik sagilma faktdrii, Eo= Atomun sagtifit dalga genligi,
E.= Elektronun sagtif: dalga genligi

Atomik sacilma faktoril, kullamlan X-igininin dalga boyuna, atomun termal

titresimine, atomun cinsine ve X-1gininin sagtlma dogrultusuna bagi bir degiskendir.

12



Kristal yap: faktoril, birim hilcre igerisindeki her bir atomun sagtigi X-isinlarimin
genlikleri toplaminin sadece bir elektron tarafindan sagilan X-15tm genligine oram
olarak ifade edilebilir. Kristal yap: faktorii, elektron yogunluk fonksiyonu ¢dziimiinde

kullanilan yansiyan dalgalarin, genlik ve faz bilgilerini tagimaktadir.

Birim hiicre atomlarindan sagtlan X-iginlarinin bilegke siddeti, birim hiicredeki her bir
atomdan sagilan dalgalanin siddetlerinin toplammna esit oldugundan her bir sacilan
dalga, kompleks iistel bir fonksiyonla ifade edilebilir. Bu bilegke siddetin, vektorel faz
diyagrami Sekil 3.10°da verilmigtir.

Sanal Eksen

Gergel Eksen
Sekil 3.10. Yam faktorlerinin vektorel faz diyagram [33).
Bu durumda kristal yap: faktoril, denklem 3.5 ile ifade edilebilir.
Fia = |Fhal. " (3.5)

Fii= Kristal yap: faktérii, |Fpq|= Sagilan dalga genligi

13



Birim hiicrenin biltiin atomlarinin Bragg yansima sartin1 sagladid) dogrultuda kirmima
ugrattig1 1s1n demeti siddeti, birim hiicre icerisindeki her bir atomdan sagilan dalgalarin

genlikleri toplaminin karesi ile orantihdir ve denklem 3.6’da ifade edilmistir.
I = |Fyial? (3.6)
= Siddet

Kompleks bir nicelik olan kristal yap: faktoril, sagilan dalgalarin genlik ve fazlan

toplamidir. Bu durumda kristal yap: faktdr;

Fhid = |Fhial- (cos dpi + i. sin dpia) @7

esitligi ile ifade edilir. Denklem 3.7°deki kristal yapi faktorii, sagtift dalganin genligi

cinsinden bileske dalganin genligini verir.

1
|Frial = (Afia + Bhia)? (3.8)
An = Gergel kisim, B = Sanal kisim

Denklem 3.8’deki gergel ve sanal kisimlar ise denklem 3.9 ve denklem 3.10 esitlikleri

ile ifade edilebilir.

A = |Frial- cos dpia (3.9)

Bhit = |Fhial. sin dni (3.10)
ot = Toplam dalganin fazi

Birim hiicre N tane atomdan olusuyor ise kristal yapi faktorii denklem 3.11"deki gibi

tanimlanabilir.
N
Fo = z fie'® (3.11)
=1

Bu durumda, j. atom igin toplam yol farki denklem 3.12’deki gibi olur ve bu yol
farkindan kaynaklanan toplam faz fark: ise denklem 3.13 esitligi ile ifade edilebilir.

14



8 = L (hx; + ky; + 1z)) (3.12)

2
¢'j = Tﬂ 51 = 21 (hx] + kyj + ]Z]) (3.13)

Denklem 3.8 yeniden diizenlenirse, denklem 3.14 esitligine doniisiir.

2
N
|Frial = [Z fi €05 Zﬂ(hxi + kyj + ]Zj)‘
j=1

2\ 2

N
+ [Z f sin 2m(hx; + ky; + Iz)) (3.14)
=

Buradan toplam dalgamin fazi denklem 3.15, yap: faktori ise denklem 3.16 seklinde

yazilabilir.

_yBhia _ T, f sin 2w (hx) + ky; + iz))

= tan = 3.15

P A 2}11 fj cos ZTI(hXj + kyj + ]Zi) ( )
N

Frig = fl' exp[21'ti (hxi + ky] + IZI)] (3.16)
=1

Burada hkl —000 oldugunda yap: faktérii, denklem 3.17°deki gibi olur.

N

Fooo = Z Z (3.17)
=1

Bu ifade, birim hiicredeki elektron sayisma esittir [33]. N atomlu birim hiicredeki
atomlarin gevresindeki elektron bulutunu birer sagici merkezleri gibi diistiniirsek ve x,
y, z koordinatlarindaki elektron yogunlugunu p(x,y,z) ile ifade edersek kristal yap:
faktorii denklem 3.18 esitligi halini almig olur [34].

Fhia = f p(x, y, z). e?mx+hytlz) gy (3.18)
v



3.3.3. Kirimim Siddetini Etkileyen Durumlar

Sagilan dalgalarin siddetleri, kristal yapi faktoriiniin karesi ile dogru orantilidir. Bu

orantiy1 denklem 3.19°daki gibi ifade edebiliriz.

Thki = |Fpyal? (3.19)

Bu orantiy1 esitsizlik haline doniistiirmek istersek, fiziksel ve geometrik diizeltmeler
uygulanabilir. Bu durumda, hkl diizlemierinden yansiyan dalgalarin siddeti denklem

3.20 esitligine doniisiir.
Ip = L.P.A.E. T.K. [Fp|? (3.20)
Ii= Olglilen diizeltilmemis siddet, L= Lorentz,
P= Polarizasyon, A= Sofurma, E= Soniim,
T= Debye-Waller sicaklhik, K=Skala, |Fuaj= Yap: faktoril genligi

Bu parametrelerden fiziksel diizeltme olarak tammlananlar; E, A, T, K ve P
parametreleri olup, geometrik diizeltme olarak tammlanan ise L parametresidir. Bu
parametrelerden bagka anormal sagilma faktorii isminde katsayr ozelligi niteliginde
olmayan bir parametre daha vardir. Kristalden sagilan X-igtnlari dalgalarinin siddetleri
yapi analizinde kullanilirken, bu diizeltme parametreleri uygulanarak kristal yap

faktorii degeri bulunabilir.

Kirnima ugrayan X-isinlarinin, hesaplanan ve dlgiilen yapi faktorii genlikleri birbirine
esit degildir. Bu durum, skala faktdrii diizeltmesi ile denklem 3.22°deki gibi
giderilebilir. Bu tez ¢alismasinda kullamilan program SHELXL97, Wilson istatistigi
ySntemini kullanarak skala faktoril diizeltmesi hesaplamasini yapmaktadir. Daha sonra

en kilgiik kareler yontemi sirasinda degisken bir parametre olarak islem gérmektedir.
Ihes. = K. [51g. (3.21)

Ines= Hesaplanan siddet,  lo= Olgillen siddet

2
|Fhes.|? = K. |Farg| (3.22)
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|Fhes|= Hesaplanan yapi faktoril genligi, [Fuigi= Olgiilen yap: faktorii genligi

Yansima kiiresi (' Ewald Kiiresi) {izerinde bulunan herhangi bir ters 6rgii noktas: Bragg
yansima gartini saglamaktadir. Ters 6rgiideki yansima sartin1 saglayan her bir noktanin
yansima konumunda kalma siiresi birbirinden farklidir. h, k, | diizleminin yansima
konumunda kalma siiresi 26nk’nin bir fonksiyonu olarak tanimlanabilir. Bu durumda
Lorentz faktérii diizeltmesi, ©-26 ya da o taramah nokta detektorii sistemleri igin
denklem 3.23°deki gibi tamimlanabilir [34].

1

L= m (3.23)

Polarize olmayan (kutuplasmamis) X-isinlari, yayilma dogrultusuna dik biitiin
yonlerde manyetik ve elektrik alan vektorlerine sahiptirler. Bu iginlar kristalden
difraksiyona ugrayip Bragg sa¢ilmasi yaptiktan sonra siddetlerini azaltarak polarize
olurlar. Bu durumda polarizasyon faktorii diizeltmesi denklem 3.24°deki gibi

tamimlanabilir [35].
1
P= 5 (1 + cos?26) (3.24)

Kristal igerindeki atomlar sicaklik etkisiyle titresim hareketi yapmaktadirlar. Ancak
yapr faktorii hesaplanirken birim hiicre igerisindeki atomlar durgun kabul edilir.
Atomun termal titresim genligi arttik¢a, elektron bulutunun daha genis hacme
yayilmasina neden olur ve atomik sagilma faktorlerinde dogrusal olmayan bir azalma
meydana gelir. Kirtnima ugrayan X-iginlarmin siddetleri, kristal yap: faktorii genligini
etkilediginden denklem 3.25 egitligindeki gibi Debye-Waller sicaklik faktorii

diizeltmesi uygulanir [36].
T = exp (—B.sin? 8/,;) (3.25)

B = 8.m?u™? (3.26)

' 1912 yilinda Paul Peter Ewald tarafindan ortaya attlan Ewald kliresi, karsit 6rgiinlin merkezinden
gecen ve yarigapt 1/) olan kiiredir [1].
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B= Izotropik sicakltk faktoril

Kalinhi x olan bir kristalden gegen X-15101 demetlerinin sogurma ve sagtlmalardan
dolay: siddetinde azalmalar meydana gelir. Elektromanyetik enerji, sogurma strasinda
termal enerjiye doniigiir. Kristalden gegen X-iginlarinin siddeti ise denklem 3.27

esitligindeki Lambert Beer yasasiyla hesaplanabilir.

1 = Iy exp(—p.x) (3.27)
lo= Gelen X-igini siddeti, 1= Gegen X-1sns siddeti,
p= Cizgisel sogurma katsayist

Cizgisel (lineer) sogurma katsayis1 10 em "den kiigitk olan afur atomsuz yapilarda,
sogurma faktoril diizeltmesi uygulanmayabilir [37]. Sekil 3.11°deki gibi kristalin
paralel diizlemlerine gelen X-iginlan ilk diizlemden itibaren her alt diizlemlere
gecerken siddetlerinde azalmalar meydana gelir. Sonilm katsayist ile bu giddet
azalmalan diizeltilebilir [38].

NN

Sekil 3.11. X-iginlarinun kristal dilzlemierinden yansimalari [37].

Cekirdegin cevresinde, dogal frekanslarinda titresen ve belirli kvantum durumlarinda
bulunan elektronlar vardir. Eger X-iginlari, elektronlarin dogal frekanslarina yakin
frekanslarda gelirse, rezonans olugabilir ve anormal sagilmalar meydana gelebilir. Bu

durumda sagilma faktoriind denklem 3.28°deki gibi ifade edilebiliriz [26].

f=Ff, + Af' +iaf" =" +if” (3.28)



fa= Atomik sagilma, Af'= Reel diizeltme, f''= Sanal diizeltme
3.3.4. Kullanilan Difraktometre

Bu tez calismasinda incelenen bilesiklerin kirmim verileri Stoe IPDS II difraktometre
sisteminde, MoK, radyasyonu kullamlarak, oda sicaklifinda toplanmigtir. IPDS
(Imaging Plate Diffraction System) Goriintiileme Tabakal Difraksiyon Sistemi’nin
kisaltmasidir. Bu difraktometre sisteminde iki eksenli gonyometre bulunmaktadir.
Gonyometre, verilerin toplanmasi amaciyla difraktometreye monte edilmiy olan

kristalin fark!i agilarda donmesini saglayan bir sistemdir.

Monok romatiir / \‘.
F i

N N\ _t 0=90" | (Ayarlama)
\
| Kolimatdr

.\. Ir .
\ f > w=30" {Yansima Y Gatemi)
X-Isim Tiipii .~ ch:ls Yﬁnlcml)

Sekil 3.12. Gonyometre sisteminin {istten g&riiniimil.

Monokromatize edilmis X-iginlarinin sapmalarini azaltmak igin Sekil 3.12°de
goriildiign gibi 0,5 mm veya 0,8 mm gapina sahip kolimator kullanilir. Kristal igin
saghkli verilerin alinabilmesi igin kristal boyutlarnmin kolimatdr ¢apindan kiigiik

olmas gerekir. En ideal kristal boyutu ise 0,2 mm civaridir,



CCD Kamera

Monok romatlir

G-Isml Tiipii | i
Kolimatér

dekseni

o ekseni (w=90)

Sekil 3.13. Gonyometre sisteminin yandan gorilnlimdl.

Kristal, gonyometre baghgina yerlestirilir ve alet igindeki yerine takilarak kolimatoriln
¢ ve w eksenlerinin ¢akisma noktasina gelecek bigimde ayarlanir. Sekil 3.13de
goriildiigh gibi, © cemberinin iizerinde ve @ cemberine gore 45° efimli ¢ ekseni
bulunmaktadir. ¢ agist sabit tutularak o agisi 0°~180° arasinda degigtirilir. Lazer ile

goriintil tabakasindaki kirimim deseni okunur ve kayit edilir [11].

3.4. Kristal Yapinin Analizi

Kristal yapi analizi, yapinin ¢bziilmesi ve ¢zillen bu yapinin anitiimast olmak iizere
iki basamakta gergeklesen bir siiregtir. Bu siiregler, kristal yap: analizi igin gelistirilmis

ozel yazilimiar kullanilarak gergeklestirilmektedir.

Kristaldeki atomlar yiiksek elektron yoguniuguna sahip durumdadirlar. Kristal yapinin
c6ziilmesi bize birim hiicre icerisindeki elektron yogunlugu dagilimuni verir. Elektron
yoguniugu dagilimi ile incelenen kristal yapinin birim hiicresindeki atomlarin
konumlart belirlenir. Antim islemiyle de kristal yapimin ¢oziilmesi sirasinda
bulunamayan hidrojen harig¢ atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlari belirlenir.

Simdi bu basamakiann nasil yapildigim agiklayalim.

20



3.4.1. Yap1 Coziimil

3.4.1.1. Faz Sorunu ve Elektron Yogunlugu

Kristalden kirintma ugrayan X-ginlannin genlik ve faz verilerinden yola ¢ikarak,
birim hiicredeki atomlarin etrafinda bulunan elektronlarin dagilimi olan elektron
yogunlugu dagiliminin Fourier doniigimil ile di¢ boyutlu haritasinin ¢ikarilmasi

kristalografinin dayanagin olugturur.

Elektron yogunlugu dagihim fonksiyonlarinin Fourier dénilstimleri, yapr faktorleri
oldugundan ii¢ boyutlu periyodik yapidaki elektron yogunlugu fonksiyonu yapi

faktoril ifadesiyle elde edilebilir.

Sekil 3.14. Dilzlemsel bir bilesigin elektron yogunludu haritasinin bir kesiti.

Elektron yogunlugu fonksiyonunun ii¢ boyutiu Fourier serisi, denklem 3.29 esitligi ile
ifade edilebilir.

1 o= =] fe-]
o) =5 Z Z Z F. exp(—2mis. 7) (3.29)
h=—0 k=—w |=—c0
V= Birim hiicre hacmi, 7 = Gergek orgii vektdrii, § = Ters orgii vektorii
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Esitlikteki gercek ve ters orgii vektorlerinin agthmlan denklem 3.30 ve denklem
3.31"deki gibidir.

i =xd+yb+2¢ (3.30)
= hd+ kb +1¢ (3.31)

Kristal yap: faktériinil ise denklem 3.32 egsitligi ile ifade edebiliriz.

Fria = Ania + Bpi (3.32)
N
Apg = Z fj. cos 2nTyS = Z f;. cos 2r(hx; + ky; +1z;) (3.33)
j=1 j=1
N
Bhu = Z fj. sin 2nf;S = Z f;. sin 2m(hx; + ky; + 1z) (3.34)
j=1 =1

Herhangi bir kristal yap: faktdriiniin faz agisini denklem 3.35°deki gibi ifade

edebiliriz,
dpi = tan~? (ﬂ'ﬁ) (3.35)
Apk
Denklem 3.35 esitliini Anx ve Biua’yi dnw cinsinden yazarsak,
Anit = |Fhial- cos dpia (3.36)
Bhia = |Fhial-sin dpi (3.37)

elde edilir. Bu durumda kristal yap: faktérii denklem 3.38 esitligi ile ifade edilebilir.

Fhia = |Fhal- (cos Ppi + i 5in dpia) = |Fuwl- explidnia) (3.38)

Béylece ¢y cinsinden elektron yogunlugu denklem 3.39’daki gibi yazilabilir.

1 o0 oo co
oO=g ), 2 Y Fua exp(=ilzn(x +ky +12) = o) (339)

-0 |=—00



Bragg kinmmindaki genlik ve fazlarin bilinmesi ile elektron yoguniugu hesaplanabilir.
Kristal yapi faktorii genlikleri deneysel olarak elde edilebilmektedir. Ancak yapi
faktoril fazlarinin deneysel olarak dogrudan Sigiilmesi miimkiin degildir. Bu durum,
literatiirde faz sorunu olarak ifade edilmektedir. Faz sorununu agmak igin kristal
yapimin bir modeli olusturulur. Modellenen yap: ile deneysel yapt verileri ortilsiir ise

modelin dogru oldugu kabul edilir [39].

Faz sorununun ¢oziiminde ilk olarak adindan da anlagilacag: gibi agir atomlar iceren
yapilarin ¢bziilmesi igin bir y&ntem olan “Patterson Afir Atom Yontemi”
kullanilmistir. 1960 yilindan sonra, hafif atomlar igeren organik bilesiklerin yapisimin

cozillmesi igin geligtirilmis olan “Direkt Yontemler” kullaniimaya baglanmustir.

3.4.1.2. Dirckt Yontemler

Kristal yapi ¢6ziimil yontemlerinde, elektron younlugu haritasi elde edilirken genelde
faz bilgisi dikkate alinmadan sonuca gidilir. Direkt yontemlerde ise faz bilgisi ile
kristal yap: faktorleri arasindaki iligkiden yola gikilarak dogrudan kristal yap

faktorierinden faz bilgisinin tiiretilebilecegi gergegi dikkate alimr.

Direkt yontemler ilk olarak, Harker ve Kasper tarafindan [40] ortaya konulmugtur.
Yontemde, cesitli faz bagintilan yardimi ile deneysel olarak elde edilen giddet
verilerinden bilinmeyen fazlar, matematiksel olarak hesaplanmaya cahsihr. Faz
sorununu ¢dzmeyi amaglayan dogrudan yontemlerin dayandig; iki tnemli kosul s6z

konusudur. Bu kosullar;

1) Elektron yoguniugu, negatif deger alamaz.
2) Atom etrafinda birbirinden izole edilmis kiiresel simetrik dagilim gosteren
elektron yogunlupu, pikler seklinde olup diger konumlarda sifira yakin

degerler alir [37].

Birincil kosulda, birim hiicrenin elektron yogunlugunun pozitif tamimli olmas
gerektigi soylenmektedir. Elektron yogunlugu sifir olabilir ancak negatif olamaz
(p = 0). Bu kosul, Fourier dénilisiimiiniin birim hilcre icerisinde tanimlanabiimesini

saglamaktadir. Giinkil, elektron yogunlugu ile yap faktorieri Fourier doniisiimleri ile
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birbirinden elde edilebilen biyiikliklerdir. Fourier doniistimleri iizerine yaptlan

incelemeler sonucunda bu diigiince temeli ortaya atilmigtir [41].

ikincil kosul ise atomiklik olarak isimlendirilir. Ciinkii, kristal yapidaki atomlar
birbirinden ayrik kilresel nesneler olarak tanimlanmugtir. Birim hiicredeki elektron
yopunlugu haritasinda gozienen maksimumlarin konumlarinin belirlenmesi atomiklik
kavramu ile agiklanir. Buradan yola gikan Sayre [42], kendi adiyla anilan denklemi
ortaya koymustur. Daha sonra Cochran [43], atom merkezleri etrafindaki elektron
yoguniugundan hareketle matematiksel denklemler tiretmistir. Son olarak
Zachariasen bilinmeyen fazlarin sembollerle temsil edilebilecegi fikrini ileri siirmilgtiir
[44].

p(r) ve p2(r) igin Fyve Gy, yap: faktorleri, f, ve g ise atomik sagilma faktorleri olarak
denklem 3.41°deki gibi ele alindiiinda,

f 1
B, = _'VZ Fic. P (3.41)
A

Tiim atomlarin ayni oldugu durumiar igin yap: faktorleri arasindaki iliskiyi gosteren
Sayre denklemi yazilabilir ve bu denklem simetri merkezinin olup olmamasindan
bagimsizdir. Simetri elemanlarindan birinin inversiyon (terslenme) simetrisi olan uzay
grubuna sahip yapilara simetri merkezli yapilar denir. Bu yapilarda faz belirleme
siireci, simetri merkezi olmayanlardan daha kolaydir. Yap: faktdriiniin faz agist 0°
veya 180° degerini alan simetri merkezli yapilarda faz degeri yap faktoriiniin genligini
degistirmeyecektir. Simetri merkezli olmayan yapilarin ise faz agilari titm degerleri
alabilir. Sayre denkleminin gergel ve sanal kisimian birbirine oranlanirsa

denklem 3.42 esitligi elde edilir.

Ykl FicFh—il-sin(®y + ®py)

tan(®y) = Sl FicFr—x! - cos(®y, + Pp-i)

(3.42)
Bu esitlikte, F, yapt faktdrii yerine Ep normalize yapi faktorii cinsinden tekrar

yazilacak olursa simetri merkezi olmayan kristallerin fazlannin belirlenmesinde

kullanilan tanjant denklemi, denklem 3.43’deki gibi elde edilir.
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Yokl ExEnicl- sin(®y, + Pp_i)
Yk |ExEn—l . cos(®p + ®hy)

tan(dy) = (3.43)

Tanjant denklemi kullanilarak, faz: bilinen yansimalardan yola gikilarak faz bilgisi

bulunmayan yansimalarin fazlar: elde edilebilir [45].
3.4.2. Yapi Antim

Bir kristal yapinin analizinde ilk olarak, atomlarinin konumlar kismen belirli olan bir
model yapi olusturulur. Daha sonrasinda olugturulan bu model yapinin, ger¢ek yapiya
tam olarak uyusmasi saglamir. Bu asamada kristal yapiun antimt iglemi
gerceklestirilir. Arntim sirasinda, modeideki elektron yogunluklarindan, deneysel
olarak elde edilen yap: faktorlerine karsilik gelenleri bulunur. Kargilik gelen elektron
yogunluklart bulunurken atomik parametreler sistematik olarak degistirilerek

yorumlanir.

Antim isleminde, yap1 ¢bziimii sirasinda ortaya gikarilamayan atomlar ve hidrojen
atomlarinin konumlar belirlenir. Bu islemler sirasinda “Fark Fourier” ve “En Kiigiik

Kareler” yontemleri kullamlir.

3.4.2.1. Fark Fourier Yintemi

Bu yontemde, deneysel elektron yogunlugu ile hesaplanan elektron yogunlugu

arasindaki farklar incelenir. Deneysel elektron yogunlugu,
1 :
Poic.(X,y,2) = ‘—/Z Z Z Fiig.- exp[—2mi(hx + ky + 1z)] (3.44)
h ok 1
ve hesaplanan elektron yogunlugu Fourier sentezi yardimiyla,

Phes.(%,92) = %Z D' Fes. expl-2miChx + ky +12)] (3.45)
h k 1

esitlipiyle yazilabilir. Bu elektron yogunluklart arasindaki fark,

Ap(%,y,2) = (Psig. — Phes.) (3.46)



denklem 3.46 esitlifindeki gibi tansmiamirsa ve denklem 3.44 ile denklem 3.45
esitliklerini denklem 3.46°da yerlerine yazarsak, denklem 3.47 esitligi elde edilmis

olur.

Ap(x,y,2) = l Z[Fﬁlc. — Fhes,)- exp[—2mi(hx + ky + 1z)] (3.47)

v
hkl

Eger, hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklari birbirine esit ise Ap(r) degeri sifir
¢ikacak ve Fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik gozlenmeyecektir. Yapi ¢oziimil
sirasinda bulunamayan atomlar, hidrojen atomlan ve bu atomlarin atomik konum ve

titresimleri gibi parametreleri de Fark Fourier yéntemiyle bulunabilir [34].

3.4.2.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Birgok sayida dlgiimil yapilmus bir fiziksel bilytikliigiin &lgiimlerinde sadece tesadiifi
hatalar igeriyor ise olgiilen biiyiikliklerin hatalarinin kareleri toplamini minimum
yapan deger bulunarak hatalar en aza indirilebilir. Kristal yapi aritimt istemlerinde en
kiigiik kareler yontemi kullamilarak, dlgtimlerdeki hatalarin en aza indirilmesi saglanir.
Hesaplanan ve deneyse! yapt faktori degerleri arasindaki fark bu ydntem ile en aza
indirilebilir. Taylor serisi yardimiyla en kii¢ik kareler ybntemi denklem 3.48 esitligi
ile ifade edilebilir. Denklemdeki w, toplam yansimalar iizerinden alimir ve her yansima

icin belirlenir [46].

2
D =) w. ([Fotg (kD] = IFpes. (KD (3.48)
hkl
w= Agirhik ¢arpani

3.4.3. Dogruluk Kriterleri

3.4.3.1. Giivenirlik Faktorii

Giivenirlik faktorii, hesaplanan model ile deneysel modelin birbirine ne kadar iyi

uydugunu belirler. Giivenirlik faktérii denklem 3.49°da tammlanmustir.
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S (| [P 0l = [Fres kD]
- Znia{|Foig. (kD)

(3.49)

R’nin sayisal degeri sifira ne kadar yakin ise giivenirlik o kadar fazladir. Kristal yap:
antimi baglangicinda R, genellikle 0,4 degerinden biiyiiktiir ancak aritim sonunda bu
deger 0,06 degerine kadar diisebilmektedir.

3.4.3.2. Agirhkh R Faktorii

Yapi analizinin antim agamasindaki bir diger faktoril ise bazi bilyilk yanls yansimalari
en iyi gercek yaptya yaklastran agirhkh R fakioriddr. Agieikli R faktoril (Ro)

denklem 3.50’de tammlanmustir.

St - (| Pt QDI = [Epes, GDIZ])
Thia . ([Fa.(hk) |)2

(3.50)

w__‘

Burada @ agirlik fonksiyonudur. =1 igin biitiin yansimalar esit agirliktadir. Re ve R

birbirine yakin degerlere sahiptirler [47].

3.4.3.3. Yerlestirme Faktorii

Antim isleminde en kiigiik kareler yontemiyle elde edilen diger bir faktdr ise
yerlegtirme faktorildilr. Yerlegtirme faktoril S ile gosterilir ve Goodness of Fit ismiyle
bilinir. GooF, GoF, Goff gibi kisaltmalarla da ifade edilebilir. Hesaplanan yapi faktori
ile deneysel yapt faktoril arasindaki farkin bir dlglitidiir ve bir birimde gozlenen
standart sapma olarak da adlandirilir. GooF degerinin 1’e yakin olmasi istenir [34].

Yerlestirme faktorii denklem 3.51 esitligi ile ifade edilebilir.

2
F2,. (hkl) — FZ. (hkl
GooF =S = J):hkl“’ ( e - )) (3.51)

n—m

n= Yansima sayisi, m= Toplam parametre sayisi
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3.4.3.4. Fark Fourier Haritasi

Aritiimis modelin deneysel modele ne kadar iyi uyum gdsterdigini kontrol etmek igin
karsit uzay 6l¢iimii olan R faktorii tantmlamir. Bu degerin 1 e/A? ten kilgiik olmasi

beklenir.

3.4.3.5. Tahmini Standart Sapmalar

Yap: ¢oziimil iglemi bittikten sonra atomik parametrelerin hassashgma bakmamiz
gerekir. Yapinin hassas ¢oziimii igin bag uzunlugunun 0,01 A, koordinatlar1 0,001 ve

agtlar ise 1° degerlerinden kiiglik, standart sapmalarda olmahdir [36].

3.5. Molekiiler Modelleme

Bir molekiilin konformasyonu, molekiiliin kovalent yapisinda bir degisiklik
yapmadan molekiilin icerdigi tek baglar gevresindeki donmelerle degistirilerek elde
edilir. Molekiiler modelleme sayesinde molekiillerin en diisik enerjili
konformasyonlarin, enerjilerini ve molekiller sistemlerin davranislanni analiz

edebiliriz. Bunlarin yaninda yapisal parametreler de hesaplanabilir [48].

Molekiiler modelleme ile molekiiliin enerji ifadesini elde etmek icin iki farkh y6ntem
kullanilabilir. Bunlar molekiller mekanik yontemler ve kuantum mekaniksel ydntemler
olarak adlandirilmaktadirlar. Kuantum mekaniksel yontemler yart deneysel, ab-initio,
6z uyumlu alan (SCF), yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) gibi yontemleri
icermektedir. Molekiller mekanik yontemler ise kuvvet alanlan ve parametrelerine
gbre smiflandirilabilir [49]. Molekiiler mekanik hesaplamalarinda molekiildeki
atomlar topa, atomlar aras: baglar ise yaya benzetilir. Boylece Newton’un ikinci

hareket yasasi ve klasik mekanik yasalari kullanilabilir [26].
3.5.1. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Kuantum mekaniksel ySntemler, kuantum mekanigin ilkelerini kullanarak kristal
molekille ait enerji ve diger parametreleri bulmak i¢in Schrédinger denklemlerini
¢bzer. Molekiiler mekanik yéntemlerinden tamamen farkli bir yaklasima sahiptir.
Molekiiler mekanik yontemlerinden en belirgin farki ise atomlardaki kovalent

baglarini agiklayabilmesidir. Ayrica kuantum mekaniksel yontemler, molekiiliin
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birgok elektronik ve geometrik dzelliklerini agiklarken atomik orbitallerin dogrusal

bilesimi sonucu elde edilen molekiiler orbital kavramlarim kullanir.

3.5.1.1. Molekiiler Orbital Yontemler

Molekiiler orbital (Ab-initio) ydntemleri, yari deneysel ve molekiller mekanik
metotlarin tersine, molekill i¢i temel fiziksel sabitler (Planck sabiti, 151k hizi, elektron
kiitlesi gibi) haricinde deneysel degerlerle ilgilemeden tek elektronlu sistemlerin
Schridinger denklemlerini ¢ozebilmektedir. Ancak gok elektronlu sistemlere ait
Schradinger denklemlerin ¢oziimii teorik olarak da ok zor oldugundan, ¢dzerken
yogunluk fonksiyon teorisi ve 6z uyumlu alan gibi farkli matematiksel yaklagimlardan

yararlanmaktadir [50].

Ab-initio hesaplamalarinin avantajlari deneysel sonuglardan bagimsiz olmasi, genisg
aralikli sistemler igin pratik olmast ve uyarilmi§ ya da bozulmus durumlar igin
hesaplamalar yapabilmesi seklinde siralanabilir. Dezavantajlan ise yitksek degerlerde
bilgisayar hafizasina gereksinim duymasi, maliyeti bilyiik (pahal1) yontemler olmasi
ve hesaplama siiresinin molekiil veya molekiiler sistemlerin elektron sayilarina bagh

olmasi sdylenebilir [51].

Molekiiler orbital yonteminin son yillarda popiiler olmasinin nedeni, hesaplamalar

yaparken deneysel verilerden bagimsiz olarak kullamlabilmeleridir.

3.5.1.2. Oz Uyumlu Alan Yontemi

Hartree Fock (HF) veya 6z uyumlu alan yaklasimi (Self Consistent Field / SCF),
karmastk molekiller i¢in kullamlan bir yakiagim yontemidir [52]. Molekiiler orbital

hesaplamalar bu yénteme dayanmaktadur.

Zamandan bagimsiz parcacik modelini ve Pauli digarlama ilkesini temel alan SCF
yontemi, ilk olarak Hartree tarafindan formiile edilmistir. Bu modele gbre, her elektron
sabit gekirdek potansiyelinde ve etkin potansiyelde hareket etmektedir. Elektronlar,

cok elektronlu sistemlerde kendilerine ait dalga fonksiyonuna sahiptir.

Fock ve Slater, Hartree ydnteminin genellestirmesini yapmuslardir. N elektronlu dalga

fonksiyonunun bir @& Slater determinanti ya da bireysel elektron spin
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yoriingemsilerinin antisimetrik bir carpimi oldugu varsayilir. Daha sonra Slater
determinanti varyasyonlu yontemler kullanilarak en iyi bireysel elektron spin
yoriingemsileri elde edilir. Hartree Fock (HF) yontemi atomlara uygulanabildigi gibi

molekiil ve kati elektronlar gibi baska sistemlere de uygulanabilir.

SCF yonteminin en dnemli dezavantajy, anlik elektron-elektron etkilesimlerini dikkate
almamasidir. Bu nedenle SCF yontemi, anhk elektron-elektron etkilesmelerinin gok
snemli oldupu durumlarda yetersiz kalmaktadur. Bu durum ab-initio yontemlerinde
elektron korelasyon etkisi bigiminde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF

hesaplamalarina dahil edilmesi ile ¢oziilmeye caligilir.

3.5.1.3. Yari Deneysel Yontemler

Ab-initio yontemlerinde hesaplamalar uzun siirdigil icin simirh bir uygulanabilirligi
vardir. Baz fonksiyoniari sayisinin atom sayisinin 4. kuvvetiyle orantili olmasi
Hartree-Fock yonteminin simrlihgidir. Yart deneysel yontemler bu simrhligi, bazi
deneysel sonuglardan yararlanarak iki elektron integrallerini kisitlamasiyla, baz
fonksiyonlari sayisinin atom sayisinin 3. kuvvetiyle orantili hale getirmigtir. Boylece
ab-initio yontemlerine gore hata pay: arturilmig ancak hesaplama siiresi azalmis ve

uygulanabilirligi yikselmistir [53].

Hartree-Fock yonteminin iyilestirilmis hali, yari-deneysel yontemlerdir. [yilestirmeler
Fock matrisinin olusturulmasi sirasinda yapilir. Once Fock matrisi olusturulur sonra

iteratif olarak ¢ozilmii yapilir.

Yari deneysel yontemlerin diger bir dnemli dzelligi sadece degerlik elektronlanni
dikkate almasidir. Kor-kor itme fonksiyonundaki kor elektronlarinin, niikleer itme

enerjisi ile birlikte ele alinmasini ongoérmektedir [54].
3.5.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Literatiirde yogunluk fonksiyonel teorisi, YFT kisaltmastiyla veya Ingilizce karsihigi
olan Density Functional Theory kisaltmasi olan DFT ile karsimiza gikabilmektedir.
Hesaplamalarinda dalga fonksiyonu yerine deneysel olarak gozlenebilen elektron
yogunlugunu kulianir. Elektronik enerjinin taban durumu, elektron yogunlugu ile tam

olarak belirlenebilmektedir.
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Enrico Fermi ve P.A.M. Dirac’in 1920 willarinda birbirlerinden bagimsiz olarak ideal
bir elektron gazi lizerine yaptiklan galismalar sonucunda atomik ve molekiiler
szelliklerin elektron yogunlugu iizerinden hesaplanabilecegi fikri ile ortaya cikmisgtir.
Thomas ve Fermi, atomlan serbest elektron gazi igindeki pozitif merkezler modeli
olarak ele aldilar ve bu model Thomas-Fermi (TF) modeli olarak anildi. Daha sonra
Dirac tarafindan TF modeli degis-tokug etkisini igerecek sekilde gelistirildi ve
Thomas-Fermi-Dirac modeli olarak literatiire girdi. Ancak bu model atomlar i¢in

deneyse! sonuglarla uyumiu olsa da molekiiller igin basarisiz oldu [55].

3.5.2.1. Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi Fonksiyonu

Cok pargacikh bir sistemin toplam enerjisini veren defis-tokus korelasyon
potansiyelindeki 9x¢ agik olarak bilinmedigi i¢in YFT yénteminde bazi yaklagimlar
kullanilarak potansiyel &nerilerinde bulunulabilir.  Bu yaklasimlar asagida

agiklanmaktadir.

Yerel Yogunluk Yaklasim (Local Density Approach / LDA): Elektronik yogunlugu
p'nun gok yavag degistigi sistemler igin gelistirilmis bir yaklagimdir. ‘Yerel® ifadesi,
elektronik yopunlugun sadece konuma bagli olarak hesaplanmasindandir. YFT “nden

8nce Slater tarafindan bulunan X, yaklagimi, LDA’nin indirgenmis halidir [56].

Yere! Spin Yogunluk Yaklasimi: Yerel yogunluk yaklagimindan farki 9 potansiyeli
ele alimirken pargaciklarin spinleri de goz oniine alinir. Yukari ve agagi spine sahip
WXS ve WKS Kohn — Sham orbitallerin farkh uzaysal orbitallermis gibi ele alinir ve pq
ile pg elektron yogunluklar bulunur [57]. Bir ya da daha fazla giftlenmemis elektronlu

sistemlere uygulanabilirligi ve siradan molekilllerde bile kesin olmayan Eyxc

fonksiyoneli kullanildigindan yerel spin yogunluk yaklagimi yontemi tercih edilir.

Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi (Generalized Gradient Approach / GGA): Atom
veya molekilldeki elektron yogunlugu, konuma bagl olarak degisir. Konuma
bagliligin nas| oldugu noktasal degerlerin yaninda, ele alinan nokta komgulugunda da
yogunlupun nasil degistiginin bilinmesi ile miimkindiir. Genellestirilmis gradyent
yaklagiminda elektronik yogunlugu hesaplarken, ilgili noktadaki deger ile o noktadaki
grandyent de ele almir [58].
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Hibrid (Harman) Fonksiyoneller: Farkli yaklasimlarla tanmmlanmig degis-tokus
korelasyon enerji fonksiyonellerinin, belirli agirhk faktorleriyle garpilarak biltiinlesik
halde kullanan fonksiyonellerdir. 1993 yilindan sonra HF degis-tokus teriminin
fonksiyonellere dahil edilmesiyle kullanilmaya baslanmigtir. Literatiirde en cok ele
alinan hibrid fonksiyonel B3LYP fonksiyonelidir. Becke’nin ¢ parametreli B3
fonksiyonelinden tiiretilmistir. Becke’nin ii¢ parametreli degis-tokus korelasyon

fonksiyoneli denkiem 3.52 ile ifade edilebilir.
EBZ = o, EHF + (1 — ). E{PA + b.AER® + c.E§%A + (1 - 0).Ec®*  (352)

a, b ve ¢ molekiller atomizasyon enetjileri igin hesaplanan degerlerle uyumlu deneysel
parametrelerdir. LYP (Lee, Yang, Parr) ve VWN (Vosko, Wilk, Nusair) korelasyon
fonksiyonelleri kullamlarak B3LYP harman fonksiyoneli olusturulmustur. Bu tez
cahismasinin teorik hesaplamalarinda denklem 3.53’de ifade edildigi gibi B3ILYP
fonksiyoneli kullanilmgtir [59].

EBILYP = (0,20). E4F + (0,80). E{PA + (0,72)AER® + (0,81).E¢™"
+ (0,19). EYWN (3.53)

3.5.3. Geometri Optimizasyonu

Molekiiler enerjisinin ve diger ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda,
molekillin  geometrisinin 6nemi  biyilktiir. Molekiil igindeki elektronlarin
koordinatlari, atomlarin dizilislerine, atomlarin diziligleri de molekiil geometrisine
baglidir. Bu nedenle molekill enerjisinin hesaplanmasinda molekiil geometrisinin
dnemi bilyiiktiir. Molekill geometrisindeki kil¢iik degigiklikler bile, molekiiliin
enerjisini etkiler. Geometri optimizasyonunun amaci molekiiliin en kararli oldugu
durumlan belirlemektir. Molekiillerin en kararli oldugu durumlar da enerjilerinin

minimum oldugu atomik dizilislere kargilik gelir [60].

L
[ 2%



E(r)

&

Kararh nokta Kararh nokta

Eyer noktas

Sekil 3.15. iki boyutlu PEY grafigi 8regi.

Farkli molekiil geometrilerinin molekiil enerjisi ilizerindeki etkisi, molekiile ait
potansiyel enerji yilzeylerinin incelenmesi ile goriiliir. Bir molekiliin enerjisi,
cekirdeklerinin konumlarinin bir fonksiyonudur. Béyle bir fonksiyon molekiil i¢indeki
atomlarin biltiin olasi diziliglerine karsilik gelen Sekil 3.15 (iki boyutlu) veya $ekil
3.16°daki (3 boyutlu) gibi bir potansiyel enerji ylizeyi (PEY) tanimlar.
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Sekil 3.16. Ug boyutlu PEY grafigi dmegji.
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PEY molekiliin geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel bir iliski kurmaktadur.
Potansiyel enerji yiizeyi ilzerindeki her bir nokta, farkli bir geometri tammlar, Genel
olarak geometri optimizasyonu, PEY ‘deki minimumlar: arastirarak molekiiler

sistemlerin denge yaptlarini tahmin eder [61].

Geometri optimizasyonu, tammlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile baslar
ve potansiyel enerji yilzeyini dolagarak devam eder. Dolagtigi noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi ybne dogru ne kadar gidilecegine karar verilir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdur.
Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. PEY ’de gradyent vektérii g’nin sifir oldugu noktalara

kararli noktalar denilir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalan: genellikle Hessian Matrisi kullamlarak kuvvet sabitleri ve bir noktadaki
yilzeyin egriligini tanimlar ve bdylece bir sonraki agamanin belirlenmesini saglar. Bir
sonraki agamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan
deperler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise optimizasyon tamamlanmig olur
[62].

Geometri optimizasyonu islemi, optimizasyonun yapildigi bilgisayarin islemci hizina
ve cekirdek sayisina gore zaman almaktadir. Bu tez cahigmas icin kullamlan
bilgisayar, intel(R) Core(TM) i5-3210M CPU 2.50 GHz islemcisine ve 8,00 GB RAM
birimine sahiptir. Caligmada incelenen bilesiklerin optimizasyon siiresi ise (I) bilesigi

icin 19 saat, (IT) bilesigi igin 22 saat silrmilstlr.
3.5.4. Harmonik Osilatér Modeli ile Aromatiklik

Bir molekilliin geometrisindeki degisim molekiiliin aromatikligi hakkinda nemli bir
bilgi kaynagtdir. Literatiirde en gok kullanilan geometrik indekslerden biri Harmonik
Osilatér Modeli ile Aromatiklik (HOMA)'dir. HOMA modeli, 1993 yilinda
Krygowski tarafindan one siiriilmiistiir. HOMA, halkal hidrokarbon sistemlerinde
C-C baj uzunlugundaki degisimin sebep oldugu enerji defisimlerinin tahminiyle
baslar. Enerji degisimleri, harmonik osilatér modeli ile tanimlanir [63]. Aromatik
bilesiklerin HOMA degeri 1’e yakindir. HOMA indeksi agagidaki gibi tammlanir:
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n
a 2
HOMA = 1 — N.Z(dm ~d) (3.54)

N= C-C baglarinin sayist,

a= Deneysel sabit (C—C baglart igin 257,7 A# degerindedir),

dopt= Optimize edilmis bag uzunlugu (C-C baglar i¢in 1,388 A degerindedir),

d;= Bag uzunlugu
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Genel Agiklama

Bu tez galismasinda kullamlan CiéHi7NOz (I) ve Ci16H15C12NO- (I1) bilegikleri, Sinop
Universitesi Fen-Edebiyat Fakilltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Laboratuvarinda
sentezlenmistir. Yap1 ¢ozimiinde kullanilan X-isini kirtnim verileri ise Ondokuz
Mayis Universitesi Fizik Boliimi X-Isinlar: Laboratuvarinda bulunan Stoe IPDS 1l

difraktometresi ile MoKa 1ginlari kullamlarak toplanmistir.

X151 kinmim verilerinin bilgisayar ortamindaki dosyalan (.ins), WinGX v2014.1
[64] program: ile (File—>Project—)} okutulmustur ve molekiilin kristal yapisi
(kristalin o, p ve y ag1 degerleri verilerine bakilarak anlasilabilen} (Model = PRELIM
—» Assign SpaceGroup —*) monoclinic olarak secilmigtir. Kristallerin yap1 ¢oziimi,
WinGX v2014.1 arayiiziindeki (Solve~?) Sir-92 paket programi kullanilarak ortaya
¢ikariimigtir. Daha sonra WinGX v2014.1 arayiiziindeki SXGRAPH paket programi
kullamilarak, agir atomlara kargilik gelen siddet pikierinin konumlari saptanmigtir ve
tiim atomlar igin yeniden isimlendirme yapilarak molekiiliin bir baslangic modeli
olusturulmugtur. Coziim islemi bittikten sonra kristal yapi aritumt islemine WinGX
v2014.1 programi arayiiziindeki (Refine—) SHELXL paket programi [65]
kullanilarak baglanmigtir. iki molekiilde de yapt artumi isleminde en kilgiik kareler
yontemi uygulanmigtir. Aritim asamasinda iik olarak atomlarin konumlarinn daha
duyarls hale gelmesi ve bir onceki yapi ¢6zimi isleminde bulunamayan atomlarin
(hidrojen atomlart hari¢) belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir. Daha sonra
WinGX v2014.1 arayliziindeki SXGRAPH paket programindan .ins dosyasina ANIS
komutu eklenip Refine with SHELXL butonu ile anizotropik artima baglanmistir.
Aromatik hidrojen baglan ve diger hidrojen baglar: eklenerek eksik hidrojen atomlan
bulunmustur. Bu agamadan sonra yap1 dogrulama yaptlmistr. Aritim sonucunda (ins
uzantih dosyaya ACTA komutu yazilarak olusturulan) cif uzantili dosya, IUCR’nin

checkeif servisi {httn://ioumaIs.iucr.or;{."services.-'cif.-’checkcif.html adresi) ile kontrol

edilmis ve Encifer [66] programu ile eksiklikler giderilmistir. Daha sonra molekiiliin
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yapisindaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri ve 7%
etkilesimleri, ORTEP III [67] ve PLATON [68] yazilimlar: kullamlarak
gorsellestirilmigtir. Gaussian 09W [69] ve GaussView 5.0.9 yazihmlar ile geometri
optimizasyonu islemi gergeklestirilmigtir ve molekiilierin serbest haldeki kararl
durumlar: ortaya gikarilmigtir. Optimizasyon hesaplamasinda YFT y6ntemlerinden
yararlaniimigtir. Hesaplamalar  B3LYP modelinin 6-31++G(d,p) baz seti ile
yapilmistir. Optimizasyon sonuglari kullamlarak OriginPro 8 yazilim {70] ile HOMA
endeksleri, goreceli enerjileri ve PEY grafikleri ¢izilmistir. Chem3D 16.0 programi ile
molekiiliin, deneysel ve teorik yontemlerle elde edilen geometrilerinin ist iiste binmesi

¢izilerek arasindaki uyum belirlenmigtir.

4.2, (E)-2-[(4-etilfenilimino)metil]-4-metoksil‘enol (1) Bilesigi

4.2.1. Elde Edilmesi

H;C—"O

Q=—H
Sekil 4.1. (1) bilesiginin kimyasal diyagrami.

(D) bilesigi 0,5 g (3,3 mmol) 5-metoksisalisilaldehit 20 ml etanolde ¢ozilildii. Uzerine
20 mi etanolde ¢oziilmiis 0,40 g (3,3 mmol) 4-etilanilin ilave edilerek geri soffutucu
altinda® bir saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda gozelti sogumaya birakildi. Coken
kissm alindi. X-isinlan igin uygun tek kristaller etilalkoliin yavag bir sekilde
uguruimastyla elde edildi (verim %68; erime noktas: 338-340 K).

2 Bir gdzilcil igerisinde saatlerce veya glinlerce isitilmasi gereken kimyasal karigumlarin, bir cam balona
alinip {izerine gdzilell ve kaynama tag konulduktan sonta, balona bir geri sogutucu takilarak isitma
yapihir. Bylece kaynama devam ederken, ¢tzliciiniin de buharlasmasi engellenmis olur [72].
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4.2.2. Kristal Yapisi ve Genel Ozellikleri

Cc? (173

\ Cin (o}

Clé

Ci3

Ci4

Sekil 4.2. (1) bilesiginin, %30 olasiliklt termal elipsoitlerle gizitmis molekiller yapisi (Kesikli gizgi
molekill igi hidrojen bagm temsil etmektedir).

(I) bilesiginin, %30 olasilikli termal elipsoitlerle gizilmis molekiler yapisi: Sekil 4.2’de
verilmistir. Bilesigin yapisinda kesikli ¢izgilerle gosterilmig, O1-H1---N1 molekill igi
hidrojen bag bulunmaktadir. Termokromik Schiff bazlarmin molekiller yapilan
(aromatik halkalar1 arasindaki agilar) genelde diizlemsel iken fotokromik Schiff
bazlarinin aromatik halkalan arasindaki agilar ise genelde diizlemsel degildir. (I)
bilesiginin iki aromatik halkasi olan C1/C6 ve C9/C14 arasindaki dihedral aci degeri
8,925(1)° olup yaklasik olarak diizlemseldir. C6-O1 atomlar: arasi bag uzunlugu 1,356
A kadardir ve tek bag 6zellik gostermektedir. C8-N1 atomlan arasi bag uzunlugu ise
1,279 A kadardir ve ¢ift bag ozellik gostermektedir. Bilesigin C—O atomlars arasinin
tek, C-N atomiar arasinin ¢ift bag 6zellik gdstermesi, enol-imin formda oldugunu
gosterir. (1) bilesigine ait kristalografik veri ve yapt ariim bilgileri Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Tablo 4.1. (I) bilesiginin kristalografik veri ve yapi antim bilgileri.

Kimyasal Formiil

Kristal Rengi ve Bigimi

Formitl Agirhji [a.k.b.]

Kirinim Toplamlan Cihaz

Kirium Toplama Metodu

X-Isim ve Dalga Boyu [A]

Veri Toplama Sicakhf [K]
Kristal Sistemni

Uzay Grubu

a[A]

b [A}

c[A]

a; iy [

Birim Hilere Hacmi [A%] (V)
Birim Hiicredeki Molekill Saysi (Z)
Hesaplanan Yoguntuk [g.cm?] (d)
Fono

Olglilen Yansima Sayisi

Bafimsiz Yansima Sayisi

Cizgisel Sogurma Katsayist [mm’'] (p)

CisH7NO:
Kahverengi, Prizma
255,30
Steo IPDS 1I
@ scan
MoKa, A=0,71073
296
Monoklinik!
P2/
24,0800(30)
4,7036(4)
12,3121(15)

90,000; 97,378(90); 90,000

1382,96(163)
4
1,228
544,0
10669
2617
0,081

h, k, | arah 220529 555 -14-14

Kulianilan Programlar SIR-92, ORTEP, SHELXL, WINGX

Yap Coziilmesi Direk Metotlar
Yapt Aritimi Tam matris {F*)"ye gére
Parametre Sayist 180

GooF =8 0,9520

Apmak; Apmin [8/A%) 0,108; 0,160

Rint 0,1099
R[F*>2a(FY)] 0,032

wR(F?) 0,1273

(1): Taban Merkezli Kristal Yap
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(1) bilesigi, P 21/c uzay grubunda kristallenmistir. Birim hiicresinin a, b, ¢ kenarlari
birbirine esit olmayip, @ ve y agilarmin 90° iken B agisinin farkli olmasi, kristal
yapisinin monoklinik bir yapida oldugunu gosterir. Ry degerinin 0,1099 olmast
difraktometreden elde edilen kristal veri kalitesinin kotii oldugunu gosterir. S
(yerlestirme faktoril) degerinin 0,9520 ¢ikmasi yap1 ¢6ziimiiniin iyi gerceklestigini,

wR(F?) < 0,25 olmasi yapinin tamamen ¢6ziildiigiinil gostermektedir.

(1) bilesiginin kristal paketlenmesinde etkili olan 7~~~ etkilesimleri de bulunmaktadir

ve Sekil 4.3’te gizilmistir.

Sekil 4.3. (1) bilesiginin kristal paketlenmesinde etkili olan & etkilesimleri. [Simetri kodlar: (i) x,
1+y, z (i) x, -1+y, ).

Sekil 4.3’de gorilldigii gibi C1/C6 halkasnin merkezi cgl, C9/C14 halkasinin merkezi
cg2 ile gosteriimistir. Bunlar arasindaki etkilegimler kesikli ¢izgilerle belirtilmigtir.

Ayrica, Tablo 4.2’de bilesigin n--x etkilegim geometri parametreleri verilmigtir.
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Tablo 4.2. (1) bilegiginin x*--n etkilegim geometri parametreleri.

*Cg(1)---Ce() a[] d(Cg(1) - Ce(M) [A] Kayma [A]
cglcgl' 0,02(14) 4,7035(17) 3,118
cg2--cg2" 0,00(15) 4,7036(18) 3,078

*Center of Gravity (cg): Aromatik halkanin agirhk merkezi. (i): x, 1+y, 2. (ii}: x,-1+y,Z.

Tablo 4.2'de, a degieri halkalarin dilzlemleri arastndaki agiy1, d(Cg:--Cg) degeri halka
merkezleri arasindaki mesafeyi, kayma degeri ise cg(2)’nin | halkas: iizerindeki
izdisimil ile cg(l) arasindaki mesafeyi gostermektedir. (I) bilesiginin kristal
paketlenmesinde etkili olan ve §ekil 4.4’te ¢izilmis molekiiler aras hidrojen baglan

da mevcuttur.

Sekil 4.4. (1) bifesiginin C7-H7A---02' tipi molekiller aras: hidrojen bag etkilesimleri [Simetri kodu:
{i) -x, -1/2+y, 1/2-z].

Sekilde, birim hiicrenin a, b, ¢ eksenleri belirtilmistir. Bilesigin molekiiler arasi
hidrojen bagi C7-H7A---02 atomlar arasinda olugmaktadir. (I)’in yapisinda bulunan

hidrojen baglarinin geometrik parametreleri Tablo 4.3’te verilmisgtir.
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Tablo 4.3. (I) bilegiginin hidrojen baglarina ait geometrik parametreler [A.°]

D-H--A D-H [A] H- - [A] D-- [A] D-H---A [7]
O1-H1---Nl1 1,01(4) 1,68(4) 2,611(3) 152(3)
C7-H7A---02 0,96 2,57 3,504(4) 163

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

4.2.1. Kuramsa! Yontemlerle incelenmesi

() bilesiginin molekiiler yapisi yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ydnteminin
B3LYP fonksiyoneline ait 6-31++G(d,p) baz seti segilerek gaz fazinda optimize
edilmistir. Hesaplamalar sonucunda bilesigin geometrik parametreleri olan bag
uzunluklan, bag agilart ve torsiyon (veya dihedral) agilan elde edilmistir. Teorik
olarak hesaplanan bu sonuglar ile daha dnceden X-i1gint kirimimi yontemiyle deneysel
olarak elde edilen veriler karsilastirilous ve aralarindaki RMSE degerleri
hesaplanmistir. Kargilagtirilan veriler ve aralarindaki RMSE degerleri Tablo 4.4’te

verilmigtir.
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Tablo 4.4. (1) bilesiginin X-15:m ve DFT/B3LYP ile elde edilen bazi geometrik parametreleri ve

RMSE degerleri.
X-Ism YFT/BILYP
Bajs Uzunluklarn [A}
H1 -0l 1,011(4) 0,990
Cc3-02 1,377(3) 1,374
C7-02 1,428(4) 1,420
C6-0l1 1,356(4) 1,350
C9-NI 1,422(4) 1,409
CB-NI 1,279(4) 1,292
RMSE’ 0,0979
Bag Agilar [°]
Cc7-02-C3 117,732 118,306
C6—-01-H1 104,491 107,477
C8-NI1-C9 120,712 121,290
RMSE 1,0551
Torsiyon Agilart [°]
C8-NI-C9-C10 11,980 35,546
RMSE 5,3681

(*): Kare Ortalama Karekok Hatasi (Root Mean Square Error/RMSE)

Tablo 4.4’te (1)’in, X-151n1 ve YFT/B3LYP ile elde edilen geometri parametrelerinin
birbirlerine yakin degerierde yani uyum iginde oldugu goriilmektedir. Ayrica
molekiilin hesaplama sonucunda C8-N1 ve C6-O1 bag uzunluklarimm deneysel
olarak elde edilen sonuglar ile uyum iginde olmasi bilesigin acikga enol-imin formunda

oldufiunu gostermekiedir.

(D bilesiginin, X-tsim kirinimi yontemiyle elde edilen molekiiler modeli ile
B3LYP/6-31++G(d,p) ybniemiyle optimize edilen molekiiler geometrisi arasindaki

benzerlik iist Uiste drtiisme yontemi kullanilarak Sekil 4.5°teki gibi ¢izilmistir.
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Sekil 4.5. (1) bilesiginin, X-1gin1 kirnimi ysntemiyle elde edilen (kirmiz1) ve B3LYP/6-314++G(d,p) ile
optimize edilen (mavi) geometrilerin {ist tistc Srtigmesi.

Deneysel ve teorik yontemlerin atomik konumlari arasinda 0,260 kadarlik RMSE

hatasi ortaya ¢tkmistir. Molekiildeki en bilyiik sapma ise C9/C14 aromatik halkalan

arasinda gergekiesmistir.

Molekii! igi fenolik proton transferi sirasinda karsilasilacak olan potansiyel engelini
betimleyebilmek i¢in molekiiliin enol-imin formuna ait optimize geometrisi lizerinden
B3LYP/6-31++G(d,p) diizeyinde benzen, kloroform, dimetil siilfoksit (DMSO),
etanol ¢oziicillerinde ve gaz fazinda ayn ayni PEY taramalan yapilmigtir. PEY
taramasi, fazladan koordinat (redundant coordinate) olarak secilen O1—-H1 mesafesinin
0,95 A ile 1,75 A arasinda 0,05 A artislarla degistirerek 18 adimda gerceklestirilmigtir.
Bu tarama isleminin her adiminda O1-H1 bag: hari¢ difer koordinatlar optimize

edilmigtir.

(1) molekilliiniin, Sekil 4.6’da gaz fazindaki PEY taramas, Sekil 4.7’de benzen
¢ozilclisiindeki (¢=2,2706) PEY taramasi, Sekil 4.8’de kloroform ¢oziiciisiindeki
(e=4,7113) PEY taramasi, Sekil 4.9’da etanol c¢oziiciisiindeki (e=24,852) PEY
taramasi ve Sekil 4.10°da ise DMSO ¢oziiciisiindeki (e=46,836) PEY taramast grafigi

verilmigtir. Grafiklerde toplam enerji birimi 3Hartree cinsinden verilmektedir. PEY

3 1 Hartree = 627,509 kcal/mol
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taramasindaki son bag uzunlugu koordinatlari, molekiilin tamamen enol-imin

formuna gectigi durumu temsil etmektedir.
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Sekil 4.6. (1) bilegiginin gaz fazindaki PEY taramas.

Sekil 4.6°dan, (I) bilesiginin gaz fazindaki proton transferi igin gereken enerji

bariyerinin (AE:) 6,51 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu arasindaki

enerji farkinin (AE2) ise 5,55 kcal/mol oldugu gorlilmektedir.
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ndeki PEY taramasi.

Sekil 4.7°den, (I) bilesiginin benzen ¢oziicislindeki proton transferi igin gereken enerji

bariyerinin (AE) 5,68 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu arasindaki

enerji farkinin (AE) ise 4,35 kcal/mol olduju gorilmektedir.
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Sekil 4.8. (I) bilesiginin kloroform ghziiciisiindeki PEY taramas:.

Sekil 4.8°den, (1) bilesiginin kloroform coziicilsiindeki proton transferi igin gereken
enerji bariyerinin (AE() 5,17 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE2) ise 3,56 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. (1) bilegiginin etanol ¢dzilclisiindeki PEY taramasi.

Sekil 4.9°dan, (1) bilesiginin etanol ¢tziiciisiindeki proton transferi i¢in gereken enerji
bariyerinin (AE) 4,65 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu arasindaki

enerji farkinin {AE2) ise 2,77 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. (I) bilegiinin DMSO gtizilctistindeki PEY taramasu.

Sekil 4.10’dan, (1) bilesiginin DMSO coziiciisiindeki proton transferi igin gereken
enerji bariyerinin (AEi) 4,59 kcal/mol olduguy, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE») ise 2,67 kcal/mol oldugu gorillmektedir.

(1) molekiiliiniin, C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalarina ait HOMA endekslerinin
protonun oksijenden azota dogru pogil sirasindaki degisim grafigi Sekil 4.11°de

gosterilmigtir.
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Sekil 4.11. () molekilliinitn C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalarinin HOMA endekslerinin protonun
oksijenden azota dogru gdcl sirasindaki degisim grafigi.

C1/C6 halkasimin aromatikligi 0,95 A dan 1,7 A ’a dogru gidildik¢e azalmaktadir.

C9/C14 aromatik halkasimin aromatikligi ise hemen hemen sabittir ve aritmetik

ortalamas: 0,956 degerindedir. Bu sonug proton transferinin, C1/C6 halkasindaki

elektron delokalizasyonunu azalttifint ve difer aromatik halkanin bu islemden

etkilenmedigini gostermigtir.
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4.3. (E)-4,6-dikloro-2-[(3,4-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol (II) Bilesigi
4.3.1. Elde Edilmesi

HsCO Cl

HC

HO Cl

Sekil 4.12. (11) bilegiginin kimyasal diyagram:,

(ID) bilesigi 0,23 g (1,05 mmol) 3,5-dikloro-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehid 20 mi
etanolde ¢oziildii. Uzerine 20 ml etanolde ¢oziillmils 0,13 g (1,05 mmol) 3,4-
dimetilanilin ilave edilerek geri sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon
sonunda ¢ozelti soumaya birakildi. Coken kisim alindi. X-iginlan i¢in uygun tek
kristaller etilalkoliin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim %88; erime
noktas1 391-393 K).
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4.3.2. Kristal Yapisi ve Genel Ozellikleri

Sekil 4.13, (IT) bilesiginin, %30 olasilikli termal elipsoitlerle ¢izilmis molekiiler yapisi (Kesikli
cizgiler molekill ii hidrojen bagimi temsil etmektedir).

(IT) bilesiginin, %30 olasilikll termal elipsoitlerle cizilmis molekiiler yapisi
Sekil 4.13’te verilmistir ve bilesik asimetrik birimde 3 molekill icerir. Bilesigin
yapisinda kesikli g¢izgilerle gosteriimiy; C7-H7---Cll, C23-H23A---CI3,
C39- H39C---Cl5, 02-H2---Ni, 04-H4---N2 ve 06-H6---N3 molekill i¢i hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Termokromik Schiff bazlarinin aromatik halkalar1 arasindaki
acilar genelde diizlemsel iken fotokromik Schiff bazlarimin aromatik halkalan
arasindaki agilar ise genelde diizlemsel degildir. (I) bilesigine ait aromatik halkalarin
dihedral ag1 degerleri C1/Cé6 ile C9/C14 igin 13,431(1)°, C17/C22 ile C25/C30 igin
18,411(1)° olarak bulunmustur ve diizlemsel degildir. Ayrica, C33/C38 ile C41/C46
i¢in 4,036(1)° olarak bulunmugtur ve yaklagik olarak diizlemseldir. C1-02, C21-04
ve C37-06 atomlan arasindaki bag uzunluklan sirasiyla 1,326 A, 1,327 A, 1,315 A
kadardir ve tek bag 6zellik gostermektedirler. C8—N1, C24-N2 ve C40-N3 atomlan
arasindaki bag uzunluklar sirasiyla 1,299 A, 1,289 A, 1,280 A kadardir ve gift bag
ozellik gostermektedirler. Bilesigin, C—O atomlari arasimin tek, C-N atomlari arasinin
¢ift bag ozellik gostermesi, enol-imin formda oldugunu gdésterir. (1) bilesigine ait

kristalografik veri ve yapi antim bilgileri Tablo 4.5te verilmistir.
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Tablo 4.5. (IT) bilesiginin kristalografik veri ve yap1 aritim bilgileri.

Kimyasal Formill

Kristal Rengi ve Bigimi

Formiil Agirhg@ [a.k.b.]

Kirinim Toplantlan Cihaz

Kirimim Toplama Metodu

X-Tsim ve Dalga Boyu [A]

Veri Toplama Sicakhig: [K]
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a[A]

b[A]

c[A]

o; B v [°]

Birim Hiicre Hacmi {A%] (V)
Birim Hiicredeki Molekill Sayisi {Z)
Hesaplanan Yogunluk [g.cm?] (d)
Fooo

Olglilen Yansima Sayist

Bagimsiz Yansima Sayisi

Cizgisel Sogurma Katsayist [mm™'] ()
h, k, 1 arah

Kullantlan Programlar

Yap Céziilmesi

Yap1 Aritimi

Parameire Sayist

GooF =8

Apmak; Apmin [€/A%)

Rim

R[F>>20(F*)]

wR(F?)

Ci6HisCNO:
Kirmizi, Prizma
324,20
Steo IPDS 11
 scan
MoKa, 2=0,71073
391
Monoklinik
P2/
21,5353(8)
15,3971(4)
13,9614(5)
90; 99,023(3); 90
4572,1(3)
12
1,413
2016
97524
9980
0,429
-27—27,-19—19, -17=17
SIR-97, ORTEP-III, SHELXL
Direkt Metotlar
Tam matris (F?)’ye gbre
577
0,8780
0,346; 0,177
0,1637
0,058
0,1360




(1) bilesigi, P 24/c uzay grubunda kristallenmigtir. Birim hiicresinin a, b, ¢ kenarlarn
birbirine esit olmayip, o ve y agiarinin 90° iken P agisinin farkli olmasi, kristal
yapistnin monoklinik bir yapida oldugunu gdsterir. Rim degerinin 0,1637 olmas
difraktometreden elde edilen kristal veri kalitesinin kot oldugunu gésterir. S
degerinin 0,8780 ¢ikmasi yapi ¢oziiminiin iyi gergeklestigini ve wR(F?)<0,25

esitsizliginin saglanmast yapinin tamamen ¢ozilldtigiin{ gostermektedir.

Bilesigin kristal paketlenmesinde etkili olan n---x etkilesimleri de bulunmaktadir ve

Sekil 4.14te ¢izilmisgtir.

Sekil 4.14. (1) bilesiginin kristal paketlenmesinde etkili olan a---x etkilegimleri [Simetri

kodlari, (i): -x, ¥-y, 1-z (ii}: 1-x,1-y,1-z].
Sekil 4.14’te goriildiigi gibi C1/C6é halkasitnin merkezi cgl, C9/C14 halkastnin
merkezi cg2, C17/C22 halkasinin merkezi cg3, C25/C30 halkasinin merkezi cgd,
C33/C38 halkasinin merkezi cg5 ve C41/C46 halkasinin merkezi cg6 ile gosterilmistir.
Bunlar arasindaki etkilesimler kesikli ¢izgilerle belirtilmistir, Ayrica, Tablo 4.6’da

bilesigin, n-- - etkilegsim geometri parametreleri verilmistir.
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Tablo 4.6. (II) bilesiginin z- -7 etkilesim geometri parametreleri.

*Ca(T)-+-Ca(J) a[°] d(Cg(n)---Ce( [A] Kayma [A]
cgl--cgl" 0,00(17) 4,4306(19) 2,660
cg6--cgS' 4,04(19) 3,592(2) Ll
cgS g 4,0419) 3,592(2) 0,679

*Center of Gravity (cg): Aromatik halkamin agichk merkezi. (i): -x, 1-y, 1-z (ii): 1-x,1-y,1-z

Tablo 4.6’da, o degeri halkalarin diizlemleri arasindaki agiyr, d(Cg---Cg) degeri halka
merkezleri arasindaki mesafeyi, kayma degeri ise cg(2)’nin | halkas: iizerindeki
izdiigimii ile cg(1) arasindaki mesafeyi gdstermektedir. (II) bilesiginin kristal
paketlenmesinde etkili olan ve Sekil 4.15°te ¢izilmis molekiiler arasi hidrojen baglar

da mevcuttur.
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Sekil 4.15. (II) bilegiginin kristal paketlenmesinde etkili olan C7-H7A--CI2" tipi molekiller arasi
hidrojen bag etkilesimleri [Simetri kodu: (ii) -x+1, -y+1, -z+1].

Sekil 4.15°de goriildiigii gibi birim hiicre igerisindeki bilesidin molekiiler arasi
hidrojen bagi, C7-H7A---CI2 tipi atomlar arasinda olugmaktadir. (II)’in yapisinda

bulunan hidrojen baglarinin geometri parametreleri ise Tablo 4.7’de verilmistir.
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Tablo 4.7. (1) bilesiginin hidrojen baglarina ait geometri parametreleri [A,°].

D-H--A D-H [A] H--A [A] DA fA] D-H-A[]
02-H2-+N1 0,82 1,80 2,531(3) 148
O4-H4---N2 0,82 1,80 2,533(3) 148
06-H6--"N3 0,82 1,79 2,528(3) 149
C7-H7C--Cll 0,96 2,80 3,3334) 116
C8-H8---0l 0,93 2,48 2,788(4) 100
C23-H23A--CI3 0,96 2,77 3,340(4) 119
C24-H24---03 0,93 2,47 2,780(4) 100
C39-H39C---Cl5 0,96 2,72 3,316(4) 120
C40-H40---05 0,93 2,47 2,788(4) 100

4.3.3. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi

(IT) bilesiginin molekiller yapisi yogunluk fonksiyonel teori (YFT) yénteminin B3LYP
karma fonksiyoneline ait 6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak gaz fazinda optimize
edilmistir. Hesaplamalar sonucunda bilesigin geometrik parametreleri olan bag
uzunlukian, bag acilan ve torsiyon (veya dihedral) agilan elde edilmistir. Teorik
olarak hesaplanan bu sonuglar ile daha dnceden X-15in: kininimi yéntemiyle deneysel
olarak elde edilen veriler karsilagtirilmis ve aralarindaki RMSE degerleri
hesaplanmigtir. Karsilagtirilan veriler ve aralarindaki RMSE degerleri Tablo 4.8°de

verilmistir.
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Tablo 4.8. (1[I} bilesiginin X-151m1 ve YFT/B3LYP ile elde edilen bazi geometrik parameireleri ve

RMSE degerleri.
X-Isim YFT/B3LYP
Bag Uzunluklar [A]
C2-Ci2 1,738(3) 1,747
Cc4-Cl 1,742(3) 1,754
02 -H2 0,820(3) 1,002
02-Cl 1,326(4) 1,334
01-C7 1,425(5) 1,438
01-C5 1,370(4) 1,371
C8-NI 1,299(4) 1,293
C9-NI] 1,425(4) 1,410
RMSE 0,0937
Bag Agilar [°]
Cl1-02-H2 109,471 107,176
C5-01=-C7 115,279 115,765
C9-~NI-C8 123,073 121,778
RMSE 1,3973
Tarsiyon Agilari [°]
C8-N1-C9-C10 167,371 150,032
RMSE 4,9925

Tablo 4.8'de, X-151m1 ve YFT/B3LYP ile elde edilen geometri parametrelerine ait
verilerin uyum icinde oldugu gorillmektedir. Ayrica hesaplama sonucunda C8-NI,
C1-02, C24-N2, C21-04, C40-N3 ve C37-06 bag uzunluklarinin deneysel
yontemden elde edilen ile uyum iginde oimasi bilesigin agik¢a enol-imin formunda

oldugunu gostermektedir.

(II) bilegiginin, X-1s1m kirnninu yontemiyle elde edilen molekiller modeli ile
B3LYP/6-31++G(d,p) yontemiyle optimize edilen molekiiler geometrisi arasindaki

benzerlik Ust iiste 6rtiisme ydntemi kullanilarak Sekil 4.16°daki gibi ¢izilmistir.
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Sekil 4.16. (IT) bilesiginin, X-15im kirinimi ydntemiyle elde edilen (kirmizi) ve B3LYP/6-31++G(d,p)
ile optimize edilen (mavi) geometrilerin iist Uste Grtiismesi.

Deneysel ve teorik yoéntemlerin atomik konumlari arasinda 0,243 kadarhk RMSE

hatasi ortaya gikmigtir. Molekiildeki en bilyitk sapma ise C14/C21 aromatik halkalar

arasinda gergeklesmigtir.

Molekill i¢i fenolik proton transferi sirasinda karsilasilacak olan potansiyel engelini
betimleyebilmek i¢in molekiiliin enol-imin formuna ait optimize geometrisi {izerinden
B3LYP/6-31++G(d,p) diizeyinde benzen, kloroform, dimetil siilfoksit (DMSO),
etanol ¢oziiciilerinde ve gaz fazinda ayr1 ayri PEY taramalar yapilmistir. PEY
taramas, fazladan koordinat (redundant coordinate) olarak segilen O1-H1 mesafesinin
0,95 A ile 1,75 A arasinda 0,05 A artislarla degistirerek 18 adimda gergeklegtirilmistir.
Bu tarama isleminin her adiminda Ol-H1 bag: hari¢ diger koordinatlar optimize

edilmistir.

Sekil 4.17°de molekiiliin gaz fazindaki PEY taramasi, Sekil 4.18’de molekilliin benzen
¢oziiciisiindeki (£=2,2706) PEY taramasi, Sekil 4.19°da molekiiliin kloroform
¢oziiciisiindeki (e=4,7113) PEY taramasi, Sekil 4.20’de molekiiliin etanol
¢oziiclislindeki (£=24,852) PEY taramasi ve Sekil 4.21'de molekiilin DMSO
¢oziiciistindeki (e=46,836) PEY taramasi grafigi verilmigtir. PEY taramasindaki son

59



bag uzunlugu koordinatlar, molekiiliin tamamen enol-imin formuna gectigi durumu

temsil etmektedir.
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Sekil 4.17. (II) bilesiginin gaz fazindaki PEY taramas.

Sekil 4.17°deki grafikten, (I1I) bilesiginin gaz fazindaki proton transferi igin gereken
enerji bariyerinin (AE1) 3,58 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE>) ise 1,43 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. (11) bilesiginin benzen ¢bziiclisiindeki PEY taramasi.

Sekil 4.18deki grafikten, (II) bilesifinin benzen ¢oziiciisiindeki proton transferi i¢in

gereken enerji bariyerinin (AE ) 2,85 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE>) ise 0,18 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. (1) bilesiginin kloroform ¢bzilelisiindeki PEY taramast.

Sekil 4.19°daki grafikten, (II) bilesiginin kloroform ¢oziiclisiindeki proton transferi
icin gereken enerji bariyerinin (AE1) 3,01 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin

formu arasindaki enerji farkinin (AE2) ise 0,59 kcal/moi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.20. (11) bilegiginin etanol ¢dziicUsiindeki PEY taramasi.

Sekil 4.20°deki grafikten, (IT) bilesiginin etanol coziiciisiindeki proton transferi igin
gereken enerji bariyerinin (AE:) 3,36 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE2) ise 1,32 kcal/mol oldugu goritilmektedir.
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Sekil 4.21. (1) bilegiginin DMSO ¢bziiciistindeki PEY taramasi.

Sekil 4.21°deki grafikten, (1) bilesiginin DMSO ¢éziiciistindeki proton transferi igin
gereken enerji bariyerinin (AE)) 3,42 kcal/mol oldugu, enol-imin ile keto-amin formu

arasindaki enerji farkinin (AE3) ise 1,43 kcal/mol oldugu goriilmektedir.

(1D molekiiliiniin Sekil 4.22°de C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalarina ait HOMA

endeksi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.22. (11) molekiliintn C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalarimin HOMA endekslerinin protonun
oksijenden azota dogru goi¢li swasindaki degisim grafigi.

C1/C6 halkasinin aromatikligi 0,95 A ’dan 1,7 A’a dogru gidildikge azalmaktadir.
C9/C14 aromatik halkasiin aromatikligi ise hemen hemen sabittir ve aritmetik
ortalamasi 0,936 degerindedir. Bu sonug proton transferinin C1/C6 halkasindaki

elektron delokalizasyonu azaltigimi ve diger aromatik halkamin bu islemden

etkilenmedigini gostermigtir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda incelenen, (E)-2-[(4-etilfenilimino)metil]-4-metoksifenol (I) ve
(E)—4,6-dikloro-2-[(3,4-dimetilfeniIimino)metil]-3-metoksifenol (I1)  Schiff bazi
bilesiklerinin yap: ve ozelliklerinin deneysel kismt X-1stn1 kirinimi ybntemiyle, teorik
kismi yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ydntemiyle elde edildi. Incelenen her iki
Schiff baz: bilesiginde, o-hidroksi Schiff bazlarinda yaygin olarak goriilen enol-imin
formda oldugu gozlendi. (I) ve (II) bilesiklerinin, molekill igi hidrojen bagindaki
hidrojen atomunun (protonun) konumuna (O-H---N), baz tnemli bag uzunluklarina
(C-0, C-N) ve goreceli enerji grafiklerine bakarak enol-imin formda oldufu sonucuna
vanldi. (I) ve (1) bilesiklerine ait baz1 bag uzunluklarinin karsilagtirilmasi

Tablo 5.1'de verilmisgtir.

Tablo 5.1. (I) ve (1) bilesiklerine ait baz1 bag uzunluklarinin kargilagtirimas: (A).

Atomiar ) (11)
O --N 2,611 2,531
c-0 1,356 1,326
C=N 1,279 1,299
C-N 1,422 1,425

Tablo 5.1'de goriildiigii gibi bu bag uzunluklari benzer enol-imin form gosteren
yapilardaki baj uzunluklan ile de uyum icerisindedir (C-O=1,338(3) A ve
C-N=1,279(4) A) [71].

Schiff bazlarinin termokromik veya fotokromik &zellikleri diizlemsellikleri ile iligkili
olup diizlemsel olanlarin  termokromik, olmayanlarm fotokromik  odzellik
gosterebilecedi bilinmektedir [7]. Yapilan X-15mt kirtmimi galismalarindan (T) ve (II)
bilesiklerinin dihedral agilar: sirasiyla 8,925(1)° ve 13,431(1)° olarak bulunmugtur ve
() bilesigi termokromik (IT) bilesigi fotokromik dzellik gostermektedir.
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Schiff bazlarindaki proton transferiyle, aromatik halkalardaki = elektron transferi
arasindaki iliski HOMA indisi yardimu ile de gozlenebilir. Proton transferi sirasinda
orto konumunda hidroksi grubu bulunan halkamin HOMA indisinde onemli bir dilsme
goritliir. () ve (1) o-hidroksi Schiff bazlarinin hidroksi grubu tastyan aromatik
halkalarinda bu iliski agik¢a gdzlenmigtir. HOMA indisi bu halkalar igin enol-imin

formundan keto-amin formuna dogru gidildikge azalmistir.

incelenen (I) ve (I) bilesiklerinde gozlenen O-H:-'N ve C-H:--Cl molekill ici
hidrojen baglarina ek olarak zayif molekiiller arasi C-H:---O baglan da gbzlenmistir.
Bilesigin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak m---m etkilesimleri de
gnemli rol oynamustir. Teorik ve deneysel olarak hesaplanan geometriler birbirleri ile
oldukea iyi uyum sergilemislerdir. (1) molekiiliiniin RMSE degerleri, bag uzunluklari
i¢in 0,0979 A, bag agilari igin 1,0551°, torsiyon actlan 5,3681° olarak hesaplanmstir.
(1) molekiiliintin RMSE degerleri, bag uzunluklar icin 0,0937 A, bag acilani igin
1,3973°, torsiyon agilar 4,9925° olarak hesaplanmigtir. Bu durumda, en bilyilk RMSE
degerleri bag uzunluklan igin (1), bag agilart igin (IT) ve torsiyon agilari icin (1)

molekiiliinde gergeklegmistir.

(1) bilesiginin en kararli (minimum enerjili) geometri yapisini bulabilmek igin
B3LYP/6-31++G(d,p) fonksiyoneli ile benzen, kloroform, DMSOQ, etanol
¢oziicillerinde ve gaz fazinda optimizasyonlari yaptldiginda, molekilliin tautomerik
hidrojen atomunun oksijenden azota gocl sirasinda, benzen ¢ozilciisiinde
5,68 kcal/mol, kloroform ¢oziiclisiinde 5,17 kcal/mol, DMSO ¢bziiciisiinde 4,59
keal/mol, etanol ¢dziiciisiinde 4,65 kcal/mol ve gaz fazinda 6,51 kcal/mol proton

transferi igin gerekli enerji bariyerleriyle kargilagacaktir.

(1) bilesiginin iki tautomerik yapisinin toplam enerjileri karsilagtinldiginda enol-imin
formun keto-amin formdan benzen ¢bziiciisinde 4,35 kcal/mol, kloroform
¢oziiciisinde 3,56 kcal/mol, DMSO ¢oziiclisiinde 2,67 kcal/mol, etanol ¢Oziiciisiinde
2,77 keal/mol ve gaz fazinda 5,55 kcal/mol daha diisiikk enerjili oldugu ortaya
cikmaktadir. (I) bilesiginin benzen, kloroform, DMSO, etanol ¢ziiciilerinde ve gaz

fazindaki goreceli enerjilerinin kargilagtirmasi grafikleri Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. (1) bilesiginin benzen, kloroform, DMSO, etanol gozlicillerinde ve gaz fazindaki goreceli
enerjilerinin kargilastirmas.

Sekil 5.1°de goriildiigl gibi (T) bilesiginin tlim ¢dziiclilerde ve gaz fazinda enol-imin
formda keto-amin formundan daha kararli oldugu goriilmektedir. Proton transferi igin
gerekli olan enerji bariyeri (AE;) ve enol-imin/keto-amin formlan arasindaki enerji
farki (AE,) ile ¢éziiciiniin dielektrik sabiti (€) arasindaki iligkinin bulunmasi amaci ile

korelasyon denklemleri asagidaki gibi elde edilmigtir.
AE; = —0,06407. ¢ + 8,88363. 10™*. g% + 5,65222 R? = 0,72957
AE, = —0,09789. ¢ + 0,00135. €% + 4,30267 R? =0,72249

Korelasyon grafikleri ise Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.2, (1) bilesiginin proton transferi igin gerekli olan enerji bariyeri ile ¢ozilct dielektrik sabiti
arasindaki korelasyon grafigi.
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Sekil 5.3. (I) bilesiginin enol-imin/keto-amin formlar: arasindaki enerji farks ile ¢6ziich dielektrik
sabiti arasindaki korelasyon grafigi.

(I) bilesiginin en kararli geometri yapisini bulabilmek icin B3LYP/6-31++G(d,p)
fonksiyoneli ite benzen, kloroform, DMSO, etanol ¢oziiciilerinde ve gaz fazinda
optimizasyonlan yapildiginda tautomerik hidrojen atomunun oksijenden azota go¢i
sirasinda, benzen ¢oziiciisiinde 2,85 kcal/mol, kloroform ¢oziiciisiinde 3,01 kcal/mol,
DMSO ¢bziiciisiinde 3,42 kcal/mol, etanol ¢oziiciisiinde 3,36 kcal/mol ve gaz fazinda

3,58 kcal/mol "lik potansiyel enerji engeli ile kargilagacaktir.

(1D) bilesiginin iki tautomerik yapisinin toplam enerjileri kargilastirildiginda enol-imin
formun keto-amin formdan benzen icin 0,18 kcal/mo!, kloroform igin 0,59 kcal/mol,
DMSO igin 1,43 kcal/mol, etanol igin 1,32 kcal/mol ve gaz icin 1,43 kcal/mol daha
diisiik enerjili oldugu ortaya ¢ikmaktadur. (IT) bilesiginin benzen, kloroform, DMSO,
etanol ¢ozilciilerinde ve gaz fazindaki goreceli enerjilerinin karsilagtirmasi grafikleri

Sekil 5.4°de verilmistir.

70



—m— Benzene|
+— CHCL3
1 —4—DMSO |
—¢— Ethanol
<+t l
"1 4 Gas
10 - A ‘-
i
e o +4 4
= 4
E 8-
=
-~
&
£ 6-
-:—:
Q
£ 4-
=
El
@ 2+
H
:LOD
0_
AT T 1 T 1 v T 1

00 10 M 12 13 14 15 L6 17 18
d(0-H) [A]

Sekil 5.4. (11) bilesiginin benzen, kloroform, DMSO, etanol gdzilcillerinde ve gaz fazindaki goreceli
enerjilerinin kargilagtimast.

Sekil 5.1°den farkli olarak $ekil 5.4°de coziicler iginde keto-amin formunun daha
diigiik enerjide oldugu goriilmistiic. (AE1) ve (AE:) ile ¢ozilctiniin dielektrik sabiti (€)

arasindaki korelasyon denklem!leri asagidaki gibi elde edilmistir.
AE, = 0,03287.£ — 4,28171.107%.£% + 2,81741 R? = 0,94801
AE, = 0,07144.£ — 9,4647.10™*. €% + 0,15412 R? =0,92586

Korelasyon grafikleri ise Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmisgtir.
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Sekil 5.5. (11) bilesiginin proton transferi igin gerekli olan enerji bariyeri ile ¢6ziict dielektrik sabiti

arasindaki korelasyon grafigi.
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Sekil 5.6. (11) bilesiginin enol-imin/keto-amin formlar arasindaki enerji fark: ile ¢8ziicl dielektrik
sabiti arasindaki korelasyon grafigi.

Proton transferinin molekiiler geometri iizerindeki etkilerini aragtirmak {izere (1)
bilesigi igin O1-H1 bag uzunlugunun degisimi sirasinda C1-C8, C6-0! ve C8=NI
bag uzunlukiarinin degisimleri incelenmigtir bu siire¢ iginde C8=N1 bagindaki ¢ift bag
karakteri azalirken, C1-C8 bagmin kisaldigi gozlenmistir. Ayrica protonun O!’den
N1 dogru gitmesi ile oksijenin aromatik halka ile yaptig1 bagin karakterinin ¢ift baga
déniigmekte oldugu goriilmiistiir. Ayrica (I) ve (IT) bilesikleri i¢in YFT yontemiyle
teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag agilan ve torsiyon agilari, deneysel
Xasim  kinmmimindan  elde edilen geometrik parametrelerle karstlagtirildi. Bu
sonuglardan YFT yonteminin bag uzunluklar: ve bag acilanm hesaplamada oldukga

basarih oldugu anlagiimstir.

Sonug olarak bilesiklerin X-15tn1 yardimu ile molekiiler ve paketlenme yapilan
aydmlatilmistir, (I) bilesigi diizlemsel olup termokromik &zellik gosterdigi, (II)
bilesigi diizlemsel olmayip fotokromik ozellik gosterdigi sOylenebilir. Potansiyel

enerji yiizeyi hesaplamalarindan, (I) bilesiginin, ¢oziiciilerin dielektrik sabitinin
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artmasina bagh olarak enol-imin formunu daha ¢ok benimsedigi gézlenmisgtir. (II)
bilesiginin ise tam tersine artan ¢oziicii dielektrik sabitine baglh olarak keto-amin
formunu benimsedigi bulunmustur. Yani ¢éziicit icinde, (I) bilesigi enol-imin

formunda ve (IT) bilesigi ise keto-amin formunda bulunmasi daha muhtemeldir.

Bu  calismadaki bilesiklerin  kristalografik  bilgi dosyalarina
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/ adresinden (I: 1833797, 1I: 1457126)

ulastlabilir.
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