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Bu tez calismasinda (E)-4-bromo-2-((3-klorofenilimino)metil)-6-etoksifenol,
(E)-4-bromo-2-etoksi-6-((2-metoksifenilimino)metil)fenol ve (E)-4-bromo-2-[(1,3-
dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ylimino)  metil]-6-etoksifenol  bilesiklerinin
yapisal ve elektronik ozellikleri tek kristal X-1gin1 kirinimi ve hesaplamali yontemler
kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin molekiiler ve kristal yapilari, kat1 halde
molekiiller aras1 etkilesimler XRD ile elde edilmistir. Molekiillerin, taban durum
geometri optimizasyonlari, kare ortalama karekok hesaplamalari, Aromatikligin
Harmonik Osilatér Modeli (HOMA) hesaplamalari, HOMO-LUMO ve molekiiler
elektrostatik potansiyel harita analizleri Gaussian 09W paketinde yer alan Yogunluk

Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: X 1sinlar1 kirmimi, Schiff bazi, YFT



ABSTRACT
INVESTIGATION OF STRUCTURES AND PROPERTIES OF SOME 3-
ETHOXY 5- BROM SALISILIDEN COMPOUNDS BY EXPERIMENTAL AND
THEORETICAL METHODS
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Giresun University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Arzu OZEK YILDIRIM
Co-Supervisor: Asst. Prof. M. Hakki YILDIRIM
JULY 2016, 81 pages
In this study, structural and electronic properties of (E)-4-bromo-2-((3-
chlorophenylimino)methyl)-6-ethoxyphenol, (E)-4-bromo-2-ethoxy-6-((2-
methoxyphenilimino)methyl)phenol and (E)-4-bromo-2-[(1,3-dihydroxy-2-
(hydroxymethyl)propan-2-ylimino) methyl]-6-ethoxyphenol compounds have been
determined by using the single crystal X-ray diffraction techniques and
computational methods. Molecular and crystal structures of the compounds and
intermolecular interactions in the solid state have been obtained by XRD. Ground
state geometry optimizations, root mean square error calculations, Harmonic
Oscillator Model of Aromaticity (HOMA) calculations, HOMO-LUMO and
molecular electrostatic potential map analysis of molecules were performed by using

Density Functional Theory in Gaussian 09W package.

Key words: X ray diffraction, Schiff bases, DFT
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1. GIRIS

X 1smlarr, Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfinin ardindan maddenin
analitik, fiziksel, kimyasal, biyolojik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde etkili
bir arag olmustur. X 1sinlart kristalografisi, temel olarak X i1ginlarinin madde ile
etkilesimleri sonucunda olusan kirmnim olayina dayanir. X 1sinlarinin kristallerden
kirmimi ile maddenin kristal yapisini belirleme iizerinde ilk ¢alismalara imza atan
Max von Laue olmustur. Bu galismalardan atomlarin kristaller i¢inde periyodik
olarak yerlestigi ve bu atomlarin X isinlar igin birer sagict merkez rolii oynadigi
anlagilmistir. Atomlar arasi mesafe mertebesindeki dalga boyuna sahip olan X
Isinlar1 kristaller tarafindan kirinima ugratilmaktadir ve kiriim deseninden
yararlanilarak madde hakkinda bilgi edinilmektedir. Sonralar1 W. H. Bragg, kirinim
icin Orgiideki diizlemlerden yansimada oldugu gibi basit bir bagint1 elde etmistir. X
Isinlart Kristallografisi, kristal halindeki madde atomlarinin konumlarini, titresim
parametrelerini, elektron yogunlugu dagilimini, bag uzunluklarini ve madde igindeki

dizilis geometrisini belirlemek amaciyla kullanilan bir yontemdir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, C15H13NO,CIBr (1), C16H16NO3Br (11) ve
C13H1gsNOsBr (1) Schiff bazlarinin yapisal 6zellikleri, deneysel X 1sin1 kirinimi ve

hesaplamali yontemler kullanilarak aydinlatiimas1 amaglandi.

Imin (>C=N-) grubu tasiyan bilesikler olan Schiff bazlari, aldehit veya
ketonlarin primer aminler (R-NH3) ile kondenzasyonlar1 sonucunda olugsmaktadirlar.
Kondenzasyon reaksiyonu, aralarindan su ve amonyak gibi kiiciik molekiillerin

ayrilmasiyla, iki molekiiliin birlesmesi olarak tanimlanabilir.

H H
R C—— 0 + H)N R' » R—— C—N—R'
-H,O0
Aldehit Primer Amin Schiff Bazi

Sekil 1. 1. Schiff bazl bilesiklerin olusum reaksiyonu

Schiff bazlari; biyokimyasal tepkimelerde 6zellikle pek ¢ok enzimde bulunan

amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda ve daha pek ¢ok organik



bilesigin sentezinde ara iriin olarak kullanilir. Schiff bazlari, biyolojik
aktivitelerinden dolay1r kimya ve biyokimyanin gesitli alanlarinda da biiyiik bir
Ooneme sahiptir. Schiff bazi bilesikleri ¢ogu kez, metal baglanma yeteneginden dolayi
koordinasyon kimyasinda ligantlar olarak kullanilirlar (1,2). Birgok Schiff bazi ise

antibakteriyel, antikanser ve antitoksik 6zellige sahiptir (3).

Sekil 1. 2. Enol-imin(a), keto-amin(b) ve zwitter iyonik(c) Schiff bazi tautomerleri

Schiff bazlarinda genel olarak iki farkli tautomerik yap1 gozlenir. Bu iki olasi
tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen
bagindaki hidrojen atomunun konumuna goére belirlenir. Bunlar keto-amin yani NH
(kinoid) yap1 ve enol-imin yani OH (benzenoid) yapidir (4). Enol-imin tautomerinde
O-H---N, keto-amin tautomerinde ise N-H---O tipi molekiil i¢i hidrojen baglari
gozlenmektedir (5). Schiff bazli bilesiklerin bir diger formu zwitter iyonik formdur.
Katr halde nadiren goriilen ve iyonik molekiil i¢i hidrojen bagma (N*—H---O) sahip
olan Schiff bazli zwitteriyonlar keto-amin (NH) yapinin bir tiirii olarak tanimlanabilir
ancak sahip olduklar1 iyonik N*~H bag uzunlugu ile keto-amin yapil1 bilesiklerden
kolayca ayirt edilebilirler. Bu yapilardaki N*—H bag uzunlugu nétral N-H (0.87 A)

bag uzunlugundan daha uzun bir degere sahiptir (6).

Calismanin  baslangicinda,  (E)-4-bromo-2-((3-klorofenilimino)metil)-6-
etoksifenol, C15H13N;10,Cl1Bry n; (E)-4-bromo-2-etoksi-6-((2-
metoksifenilimino)metil)fenol, C16H16N103Bry (11); (E)-4-bromo-2-[(1,3-dihidroksi-
2-(hidroksimetil)propan-2-ylimino)metil]  -6-etoksifenol, CigH24N,O10Br,  (I11)
kristallerinin molekiil yapilari, X 1gmlari kirinimi yontemi ile incelendi. X 151m1
kirinimi verilerinden molekiiler yapr ile ilgili atomlarin koordinatlari, atomlar arasi
bag uzunluklari, bag acgilar1 ve burulma agilari, molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesimleri gibi geometrik bilgiler elde edildi.

Calismanin son kisminda, yapisi deneysel olarak belirlenmis olan {i¢ molekiil,

yogunluk fonksiyonel teori (YFT) ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak, kuramsal



olarak incelendi. Kuramsal c¢aligmada; molekiillerin geometrik optimizasyonu,
sekillenim analizleri, elektrostatik Ozellikleri, sinir orbitalleri ve geometrik

parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1) hesaplandi.

1.1. KRISTAL YAPI

1.1.1. Kristal Orgii ve Birim Hiicre

Kristal, atomlarin veya atom gruplarinin {i¢ boyutta kendisini periyodik
sekilde tekrar ederek meydana getirdikleri, dogal olarak bi¢imlenmis, diizgiin
yiizlerle ¢evrili homojen bir yapidir. Kendini tekrarlayan bu atom yada atom
gruplarina baz denir. Kristallerde siiren periyodiklik, tekrarlanan bazin 6zellikleri
yerine tekrarlama geometrisinin diisiiniilmesi ile daha rahat anlasilabilir. Eger baz,
paralel olmayan ii¢ dogrultu boyunca uzanan d, b ve & vektorlerinin ulastigt
noktalarda periyodik olarak tekrarlaniyorsa, tekrarlama geometrisi @, b, ve ¢
vektoOrlerinin uglarinda bulunan noktalar takimi ile tamimlanabilir ve bu noktalar
takimina “6rgli” ad1 verilir. Kristalin tim 6zelliklerini tastyan en kiiciik yap1 tagina
“pbirim hiicre” denir. Bir birim hiicrenin sekli ve bilyiikliigii, orijin olarak alinan
koseden cizilen @, b, ve ¢ vektorleri ile belirtilir. Bu vektorler hiicreyi temsil eder ve
hiicrenin Kkristalografik eksenleri olarak adlandirilir. Bu vektorler ve bu vektorlerin

arasindaki agilar (a, B, 0) birim hiicre parametreleri olarak adlandirilir.

Sekil 1. 3. Birim Hiicre



Koordinat baglangici olarak herhangi bir 6rgii noktas: secildiginde, orgiideki baska

bir noktanin koordinat baglangicina gére konumu,
R=ud+vb+wd (1.1)

yer vektdril ile verilir. Burada u, v, w pozitif ya da negatif tamsayilar d, b, ve & ise
birim hiicrenin temel vektorleridir. Bir kristale kristal 6rgii disinda eslik eden bir

diger orgii ise ters Orgiidiir.

Kristaldeki diizlem takimlari incelendiginde iki boyutlu diizlemler yerine
bunlarin tek boyuttaki normallerini diisiinmek daha kolaydir. Ancak ters orgiide
normal dogrultular1 ile birlikte diizlemler arasi dng uzakliklarmmi da belirlemek
gerekir. Bir (hkl) diizleminin normali {izerinde dp’nin tersi ile orantili uzunlukta bir
nokta elde edilirse bu nokta diiz 6rgiideki (hkl) diizleminin ters orgiideki temsilcisi

olur yani her yansima diizlemi bir ters 6rgii noktasi olarak belirtilir.
1.1.2. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristallerde dogrultular1 ve diizlemleri gostermek lizere kolaylik i¢in bazi
0zel gosterimler vardir. Baglangictan herhangi bir uvw noktasina uzanan dogrultuyu
ifade etmek i¢in, [ ] seklinde bir késeli parantez ve igerisindeki [uvw] rakamlari
kullanilir ve bu uvw dogrultusunu gosterir. Boyle bir gosterimde, dogrultuyu
belirlemeye yettigi i¢in en kiigiik tam sayilar kullanilir. Eksi indisler ise saymin
tizerine ¢izilecek bir c¢izgi ile belirlenir. Kristaldeki simetri dolayisiyla Kristal
icerisindeki pek cok dogrultu birbirine 6zdestir. Bu sekildeki 6zdes dogrultularin

takimi da <uvw> seklinde bir parantez ile gosterilir.

Bir kristal igerisinde ylizeyleri veya diizlemleri belirlerken, herhangi bir
baslangi¢ noktas1 vermeden bunlari belirleyecek bir gosterim sekli de kullanilabilir.
Bunun kolay bir yolu Miller tarafindan bulunmustur ve bu ylizden bu gosterim igin
kullanilan indislere Miller indisleri denir. Bir diizlemin Miller indislerinin
bulunabilmesi igin, dncelikle diizlemin birim hiicre eksenleri ile kesistigi noktalar
bulunur. Daha sonra bu noktalara ait uzakligin birim hiicrenin koordinatlarina orani
bulunur ve bu oranm tersi alinir, bulunan sayilarin hepsi en kiigiik miimkiin tam
sayilar olacak sekilde ortak bir sayr ile carpilir. Sonucta bulunan sayilar ortak

parantez igerisinde verilir (7).
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Sekil 1. 4. Diizlem gosterimlerine 6rnekler
1.1.3. Bravais Orgiileri

Birim hiicre parametrelerinin sira gozetmeksizin farkli segimleriyle c¢esitli
bigimlerde birim hiicreler elde edilebilir ancak tiim olasi 6rgii noktalarini igeren
sadece yedi farkli birim hiicre ortaya ¢ikar ve pratik olarak bunlardan baska birim
hiicre elde edilemez. Bunlara kristal sistemleri denir. Birim hiicre yalnizca
koselerinde birer orgii noktast bulunan hacim olabilecegi gibi birim hiicrenin hacim
veya ylizlerinin merkezinde de bulunabilir. Yalnizca koselerde o6rgii noktalarinin
bulundugu birim hiicreler basit hiicre olarak tanimlanirlar. Biitiin kristaller, Tablo 1.

1. ’de gosterilen bu yedi farkl sistemde siniflandirtlir.



Tablo 1. 1. Kristal Sistemleri

SISTEM Eksen Uzunluk ve Bravais Orgiisii Orgii
Agilart Sembolii
Basit P
Kiibik a=b=c, a=f=y=90° Cisim Merkezli I
Yiiz Merkezli F
Basit P
Tetragonal a=b#c, a=pf=y=90° Cisim Merkezli I
Basit P
Ortorombik a#b#c, o=p=y=90° Cisim Merkezli I
Taban Merkezli C
Yiiz Merkezli F
Rombohedral a=b=c, 0=P=y#90° Basit P
Hegzagonal a=b#c, a==90°, Basit P
y=120°
Basit P
Monoklinik a#b#c, 0=y=90°, Taban Merkezli C
p#90°
Triklinik a#b#c, 0#P£y#90° Basit P

1848°’de Fransiz Kristalograf Bravais, yedi kristal sisteminin birim
hiicrelerinin ¢esitli simetri islemleri kullanilarak elde edilen orgiilerin miimkiin on
dort nokta orgiiden ibaret oldugunu ve daha fazla olamayacagini ispatlamistir.
Bravais orgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki acilar ve
birim hiicre i¢inde atomlarin konumlanmalarina (basit(P), cisim merkezli(I), yiz
merkezli(F), taban merkezli(C)) gore ¢esitlenir. On dort ¢esit Bravais orgii Sekil 1. 5.

’de gosterilmistir.
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1.1.4. Kristalde Simetri

Bravais orgiileri ve bu orgiilerle olusturulan gergek kristaller, ¢esitli simetriler

gosterirler. Kristal yapinin bir 6zelligi olarak biitiin 6rgii noktalari R=ud+vb+
wc oOrgii 6teleme vektorii ile tanimlanan oOteleme simetrisine sahiptir. Ancak bu
oteleme simetrisi disinda kristallerde asagida verilen simetriler de bulunabilir. Fakat
verilen bu simetrilerin kristalde bulunup bulunmadigi sonucuna gidilen noktaya R
Otelenmesi ile gidilebiliyorsa karar verilir. Bu islemlere de simetri islemleri denir (8).

Bu simetrileri su sekilde siralayabiliriz.

e Doénme Simetrisi: Eger bir cisim bir eksen etrafinda 360°/n kadarlik
dondiiriildiigiinde cismi yine kendisi ile gakisiyorsa bu cismin n-katli donme
simetrisi vardir denir. Genel olarak dondiirme eksenleri n=1, 2, 3, 4 veya 6
doniimlii olur. n = 5 ve n > 6 olma durumunda bu simetrilere sahip olan birim
hiicrelerin uzay1 bosluklar birakmadan doldurmast miimkiin degildir.

e Yansima Simetrisi: Bu simetri ile kristali olusturan molekiiller, sanal olarak
varsayillan ve “m” ile gosterilen ayna yansimasi ile kendilerini tekrar
edebilirler.

e Terslenme Simetrisi: Cisimlerin bir simetri merkezine gére simetrisinin
alinmasi ile gergeklesen simetri islemidir.

e Kayma Diizlemi Simetrisi: Bu simetri islemi, yansima ve aynaya paralel 5
kadarlik 6teleme olmak tizere iki adimdan olusur. Bu adimlarda islem sirasi
degisebilir. Bu simetri islemi mS5 ile temsil edilir.

e Vida Simetrisi: Bu simetri islemi bir vidanin adimlar1 boyunca ilerlemeye
benzer. Bu simetri islemi de iki adimlidir ve An, 5 ile temsil edilir. Cismin bir
eksen etrafinda Once donme sonra eksene paralel olarak 5 oOtelenmesi ile

olusan simetri islemidir (8).
1.1.5. Nokta Gruplar1 Ve Uzay Gruplar:

Iki sekil herhangi bir islemle birbiri iizerine ¢akisiyorsa bu sekillere simetrik
sekiller denir. Bu sekilde en az bir noktayr kendisi ile ¢akistiran simetri iglemleri
grubuna Nokta Grubu denir. Ozdeslik, dénme, yansima ve terslenme olmak {izere

dort temel simetri nokta grubu simetrisini olusturur.



Uzay Grubu, kristal uzayinda bir atom ya da molekilii simetri islemleri ile
eslenik noktalara gotiiren simetri elemanlarinin olusturdugu gruptur. Oteleme
disindaki simetri elemanlarinin bilesimi nokta gruplarini verir. Bu durumda nokta
gruplar1 ile Otelemelerin bilesimleri de uzay gruplarini verecektir. Fakat nokta
gruplar1 ve oteleme islemlerinin birlesimiyle elde edilemeyen uzay gruplari da vardir.
Boyle gruplar; vida eksenleri ve kayma diizlemleri gibi simetri elemanlarini igerirler.

Biitiin bu islemlerle toplam 230 farkli uzay grubu elde edilir.
1.2. X ISINLARI KIRINIMI
1.2.1. X Ismlarinin Uretimi

X gimnlar, Alman  Fizikgi  Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
laboratuvarinda Crookes tiiplinde katot 1sinlar1 iizerinde calisirken bir rastlanti

sonucu kesfedilmistir (9).

e Siirekli Spektrum: Havasi bosaltilmis katot 1sinlart tiipliniin katodundan
salinan elektronlar anot ile katot arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisi ile
ivmelenerek yiiksek hizlara ulasirlar ve bu yiiksek hizlar ile metalik hedef
anoda carptiklarinda, anot hedef X 1s1m1 kaynagi haline gelir ve bu sirada
stirekli spektruma sahip X 1sinlar1 yayilir. Bu esnada olusan X 1sininin
frekansi, enerjinin korunumu ilkesinden hareketle

eV = hy (1.2)
Denklem 1.2’ deki gibi yazilabilir.
Carpan elektronlarin enerjisinin yalnizca yiizde ikisi kadar1 X 1sinlarina
doniistirken geriye kalan enerji ise hedefte 1siya doniisiir. Bu sekilde olusan
sirekli spektruma sahip X 1sminin enerjisi uygulanan voltajla dogru

orantilidir. Siirekli spektrumun limit dalga boyu Angstrom (A) olarak

. h
Amin = —&— = 2 = 22290 (1.3)

ymax ev v

denklem 1.3’deki gibi ifade edilir (10,11).



o Karakteristik Spektrum: Hedefi bombardiman eden elektronlara yeteri
kadar yiiksek gerilim saglanip hizlandirildiginda bu hizli elektronlar hedef
metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini uyarirlar ve bu uyarilmis
elektronlar daha sonra eski durumlarina donerken keskin ¢izgili X 1sinlart
salarlar. Boylece karakteristik X 1sinlari elde edilir ve enerji seviyeleri
arasindaki gecislerden dolay1 her biri i¢in spektrumda ayr1 bir ¢izgi gozlenir.
Elde edilen bu keskin ¢izgi ya da siirekli spektrumdaki pikler K, L, M serileri
olarak isimlendirilir. Siddetli K ¢izgileri genellikle X 1sin1 kirmniminda
kullanilirlar. Molibden kaynaktan salinan K c¢izgilerinin dalga boyu 0.7 A,
civarinda, L ¢izgilerinin dalga boyu 5 A ve M ¢izgilerinin ki ise daha uzun
dalga boyludur. X 1511 kirmiminda istenmeyen X 1smlart yani K, ¢izgisi

disindakiler i¢in bir filtre ya da monokromator kullanilir (10,12).
1. 2. 2. X Isinin Madde ile Etkilesimi Ve Bragg Yasasi

Katilardaki atomlar aras1 mesafe ile X 1sinlarmin dalga boyu kiyaslanabilir
biiyiikliiktedir. Bu durum X 1sinlart i¢in kristalin {i¢ boyutlu kirmim agi gibi
davranabilecegi anlamina gelir. Kirinim ag1 iizerindeki ¢izgilerin mesafesini, optiksel
bir kirmim deneyinde kirinim maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin
Ol¢iimiinden elde etmek miimkiindiir. Ag iizerindeki ¢izgilerin yapisi hakkinda bilgi,
farkli mertebelerdeki maksimumlarin bagil siddetleri Olgiilerek elde edilebilir.
Tamamen buna benzer bir yolla, X 1sm1 kirinim maksimumlarinin aralarindaki
uzakliklarin dlgiilmesi, birim hiicrenin bilyilikliiglinii belirlememize olanak verir ve
kirmima ugramis demetlerin  siddetlerinden de hiicre ig¢indeki atomlarin

diizenlenmesi hakkinda bilgi elde edilebilir (13).

W.L. Bragg bu durumu soyle agiklamistir; “Tek renkli bir X 1sin1 demeti bir
kristalin tizerine distiigiinde; kristalin paralel diizlemlerindeki atomlar tarafindan
sagilir”. Her diizlem X 1sminin sadece kiigiik bir oranini yansitir ve yansima ancak
1s1n1n gelme agis1 uygun degerler aldiginda olusur. Bu degerler kristalin 6rgii sabitine
ve 1smin dalga boyuna baghdir. Kristalin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan
1sinlar kuvvetlendirici girisim olusturacak sekilde iist iiste geldiklerinde ise kirinim

gerceklesir (14).
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Gelen X-151m Sagilan X-151m1

260=Sa¢ilma

P3

Sekil 1. 6. Bir kristalin atomik diizlemlerinden X 1sinlarinin yansimast

Kuvvetlendirici bir girisim i¢in yol farki dalga boyunun tam katlar1 olmalidir. Buna

gore Sekil 1. 6.’daki 1 ve 2 1ginlar1 arasindaki yol farki;

Yol farki = AC + CB = 2d sinf (1.4)
seklindedir ve bu da dalga boyunun tam kat1 olmalidir.

2dsin® = nA (n=1,2,3...) (1.5)

Burada n yansimanin mertebesidir ve bu mertebe biiyiidiik¢e yansiyan 1s1min siddeti

azalir. Bragg yansimasinin olugmasi i¢in A < 2d sart1 sz konusudur (14).
1. 2. 3. X Isinlarimin Birim Hiicreden Sacilmasi Ve Yapi Faktorii

Atomlarin ii¢ boyutlu diizeninden olusan kristaller bu diizen sayesinde X
1sinlarmin belirli dogrultularda sagilmasina neden olurlar. Kristal orgiiniin en kiiciik
yap1 tasi olan birim hiicre de kristal orgiliyii tanimladigi i¢in birim hiicredeki sacilma
biitiin kristal i¢in gegerli olacaktir. Sagilan 1sinlar arasinda belirli faz ifadeleri vardir
ve bu fazlar sagilan demeti meydana getirirler. Bragg yasasini saglayarak sacilan X
1s11 siddeti, genligin karesiyle orantili oldugundan fazlarin 6zel bir kombinasyonuna

sahip olup Yap: Faktorii ile tanimlanir ve Fyy ile gosterilir. X 1silarinin N atomlu bir
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yapida kirinima ugradigimi diisiiniildiigiinde, sagilan bu dalgalarin {ist iiste binmesi

sonucunda

F=f1le® +f2e%2+ f3eP3+...4 fne'dn (1.6)
ya da

F=YY,Fje? (1.7)

ifadeleriyle gosterilen dalga formu elde edilebilir. Bu ifadenin vektorel faz

diyagraminda belirtilen toplam dalga ifadesi;
Fuig = | Faia | €% KD 1.8)

seklindedir. Yap1 faktorii olarakta bilinen bu ifade de dalganin genligi; A ve B

sirastyla gercel ve sanal bilesenler olmak tizere,
| P | = (4% + B2/ (1.9)
seklinde yazilabilir. A ve B ifadeleri ise;
A =3\, fj cosgj (1. 10)
B =YY, fj singj (1. 112)

seklinde verilir. @ ise net dalganin fazidir ve

tan¢ == (1. 12)
ile verilir.

N tane atomdan olusmus bir birim hiicre i¢in yap1 faktorii (1. 7) ifadesi ile

verilmektedir. Buradan j. atomdan sagilan dalgalarin yol farki,

8; = A (hxj + ky; + 1z)) (1.13)
olur ve bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise;

¢; =28 = 2m (hx; + ky; + 1z)) (1. 14)

ifadesi ile verilebilir ve | Fy | ifadesi yeniden diizenlenirse;
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| Fua | = {[ 2021 ficos ¢ 1P+ [ )Ly f) singj 12} (1. 15)
ifadesi elde edilir. Toplam dalganin fazi;

_1 Bhkl _ Z;V:lfj sin2m(hxj+ kyj+lz;)

d)hkl = tan Ahkl Z;V:lfj cos2m(hx;+ky;+lzj) (1' 16)
olacaktir. Bu durumda yapi faktorii;
Fhkl Z} 1f] eZm(th+kyJ+lz]) (1. 17)
bagintisi ile verilir, hkl — 000’ da yap1 faktoriiniin degeri;
F(000) = ¥_, Z; (1. 18)

olmak iizere birim hiicredeki elektron sayisina esit olur (15,16).
1. 3. KRISTAL YAPI COZUMU
1. 3. 1. Elektron Yogunlugu fonksiyonu Ve Faz Problemi

Kristal yapida (Xj, Yj, zj) noktalarindaki atomlarin elektronlari, birim hiicre
icinde devamli olarak degisen elektron yogunlugu p(X, Yy, z) olarak diisiiniilebilir.
Yani elektronlarin atomlarin etrafindaki dagilimi elektron yogunlugu fonksiyonu ile
tanimlanabilir. Bu durumda yansiyan dalgalarin genligi, ¢esitli atomlar {izerinden

toplama yerine birim hiicre boyunca alinan bir integralle temsil edilebilir.
Fhi = pr(x' y, Z) e2mi(hx+ky+lz) (1.19)

Atomlar kristal i¢inde li¢ boyutlu periyodik bir diizene sahip oldugundan, kristal
icinde herhangi bir x, y, z noktasindaki p(x,y,z) elektron yogunlugu, ters Fourier

dontisiimii yapilarak {i¢ boyutlu bir Fourier serisi ile gosterilebilir.
p(x,y,2) = —Zh—_oo K20 D=2 oo Fpjg @ 712k +i) (1. 20)

Burada V birim hiicrenin hacmi, Fpy ise yapr faktoriidir. Kirinim desenlerinin

simetri merkezli oldugunu ortaya koyan Friedel yasasi,

Fuir = Fg veya ¢ = —bnp
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seklinde yazilip (1. 8) ve (1. 19) esitlikleri birlestirildiginde elektron yogunlugu
fonksiyonu

p(x,y, z) = -Zh—_oo b o0 D=2 o Fp € 7R T2 =g (RKD)] (1.21)

olarak elde edilir. Ustel kisim trigonometrik fonksiyon cinsinden yazilip Friedel

yasas1 uygulandiginda elektron yogunluk fonksiyonu
P06, 2) = 5 AT o0 TS B | Fraa | cos[2m(hix + ky +12) = a1 (1.22)

olarak elde edilir. Esitlige gore Fpq kristal yapir faktorleri bilinirse elektron
yogunluklar1 hesaplanabilir. Atomlarin konumlarint saptamak i¢in elektron
yogunlugu haritalarindaki piklerin yerleri kullanilir. Deneysel olarak 6l¢iilen kirinim
siddetleri, kristal yap1 faktorlerinin sadece genliklerini verdiginden, ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritasinin ¢ikartilabilmesi i¢in ¢pg fazlarinin da bulunmasi
gerekir. (1. 19) ve (1. 22) esitlikleri karsilastirildiginda, gercek uzaydaki elektron
yogunlugunun ters orgli uzayindaki yapi faktoriine karsilik geldigi goriilmektedir

1.
1. 3. 2. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek i¢in kristal yap1 faktorii fazlarinin
bilinmesi gerekir ancak bu fazlar dogrudan Ol¢iillemez. Bu sorunu ¢6zmek igin
Patterson kendi adi ile anilan, bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagici olarak
kabul edildigi bu yontem, bir kristal yapida direkt olarak atom koordinatlarini
vermemekle birlikte, atomlar arasi uzakliklari dogrudan dogruya vermektedir. Tek

boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu

PW = [y pCIp(x +wdx (123)

seklinde yazilabilir, burada p(x) ve p(x+u) sirasiyla (x) ve (x+u) noktalarindaki
elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kiigiik olmasi
durumunda P(u)’nun degeri de kiiciik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere

sahip olmasi ise her iki p degerinin biiyiik olmasi durumunda miimkiindiir.

Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilari F(hkl) yerine F(hkl)®> olan bir

Fourier  doniisimtdiir. Bu  fonksiyon, siddet degerlerini igerdiginden

14



hesaplanabilmesi i¢in faz bagmtis1 ¢’nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi
ile agir atomun koordinatlart bulunduktan sonra ardisik fark-Fourier hesaplariyla
diger atomlarin koordinatlar1 bulunabilir. S6yle ki, li¢ boyutlu uzayda p(x, y, z) ve
p(x+u, y+v, z+w) sirasiyla (X, y, z) ve (x+u, y+v, z+w) noktalarindaki elektron
yogunluklarini gostersin, bu durumda Denklem 1.23’{in birim hiicre hacmi {izerinden

integrali alinirsa, i¢ boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir:
P(u,0,W) = 2350 Nicoo Zi2eo | Fraa |2 cos(hu + kv +1w) (1.24)

U= X1-Xo, V=Y -Y2, W= 2Z; - Z; olmak iizere Patterson uzayinda (u, v, w)
noktasinda bir tepenin olmasi, birim hiicre ig¢inde (X1, Y1, Z1) Ve (X2, Y2, Z2)
noktalarinda atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom
iceren bir kristal icin Patterson sentezinde N? tane vektor elde edilir. Patterson
uzayinda, n tane atomun kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin biiyiikligi sifir olur
ve bu vektorler orijinde biiylik bir tepe verirler. Sonug olarak, birim hiicrede N2-N

tane Patterson tepesi mevcuttur (16).
1. 3. 3. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ile birlikte bircok yontemde, elektron yogunlugu haritasin
elde etmek igin, faz bilgisinin incelenerek sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda yayinladiklart makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin dogrudan kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Faz bilgisini direk olarak kristal yap:
faktoriinden bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler denilmektedir. Faz
bilgileri kristal yap1 faktorlerinden (veya yansima siddetlerinden) direkt olarak

bulunurken su iki fiziksel gercekten yararlanilir:

» Elektron yogunlugu asla negatif olamaz.
» Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis
kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira

yakin degerler alir.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz acist 0 veya 180
derece olacagindan, faz agisin1 belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapi

faktorli, Fn=| Fh| cos ile verildiginden, Fy ya | Fy| ya da -| Fy| degerine sahip

15



olacaktir. Yap1 i¢in N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayisi
2V tane olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum c¢ok daha
karmasik olacaktir, ¢iinkii kristal yap1 faktorlerinin faz agisinda herhangi bir
sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme

yontemleri, oldukga isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur(17).
1. 4. KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristali olusturan atomlarin birim hiicredeki konumlar1 belirlenerek yapi
¢Ozlimiinlin tamamlanmasindan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin en iyi
degerlerinin hesaplanarak, hatalarin en aza indirilmesi islemlerine aritim denir (17).
Olgiilen siddetlerden elde edilen yap1 faktorleri ile atom koordinatlarindan
hesaplanan yap1 faktorlerinin uyusmasi, yani aradaki farkin minimum olmasi gerekir.
Arntim islemiyle yapidaki eksiklikler ortaya c¢ikarilir; yapi ¢6ziimii sirasinda
bulunmayan atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenir. Aritim isleminde
yaygin olarak en ¢ok kullanilan yontemler “Fark Fourier Yontemi” ve “En Kiiciik

Kareler Yontemi ’dir.
1. 4. 1. Fark Fourier Yontemi

Kristal yapt Fourier sentezi ile incelenirken, bazi olumsuz durumlarla

karsilagilabilir. Bu olumsuz durumlardan bazilar1 asagida siralanmistir;

1. Hatali konumdaki pikler, yapiya ait atomlarin konumlar1 olarak
yorumlanabilir.

2. Atom numaralart birbirine yakin atomlar birbirleriyle karistirilabilir ve bu
durumda sicaklik parametreleri hatali hesaplanabilir.

3. Kesirli koordinatlarda kiiclik degismeler Fourier haritasinda agikca

gorilemeyebilir.
Bu olumsuzluklari giderebilmek igin Fark Fourier sentezi kullanilir (15).

Bir yapida, birim hiicre i¢inde bir (x, y, z) noktasinda gézlenen elektron yogunlugu;

Paen(x,¥,2) = %thl Fon e T2milhx+ky+12)) (1.25)
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esitligi ile wverilir. Buna karsin kristal yapt modelinden hesaplanan elektron

yogunlugu ise;
Phes(x,¥,2) = %thl Fhes e(T2milhxtky+12)) (1.26)
esitligi ile verilmektedir. Fark Fourier sentezi bu iki esitlik arasindaki farka bakar ve;

Ap(x,y,2) = (Paen — Phes) = %thl[Fden(hkl) — Fhes (hkl)] e (T2milhx+ky+1z)) (127)

esitligine ulasir. Burada Fgen Ve Fres Fourier serilerinin katsayilari ve V' birim

hiicrenin hesaplanan hacmidir.

Fark Fourier sentezinde Ozetle, hatali yerlesen atomlar yiiksek elektron
yogunluklu ppes ve diisikk elektron yogunluklu pgen konumlarinda bulunurlar bu
nedenle 4p(x, y, z) bu bolgelerde negatiftir. Iyi bir dp(x, y, z) sentezi ile hidrojen gibi
cok hafif atomlarin konumlar1 dahi belirlenebilir. Bu atomlarin konumlar1 yardimi ile

eksik faz bilgileri giderilerek en kii¢iik kareler yontemi ile aritima gecilebilir (18).
1. 4. 2. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiigiik kareler yonteminde, deneysel ve hesaplanan yapi1 faktorleri
arasindaki farkin karesi hesaplanarak bu deger minimum yapilmaya galisilir. Bu
degere hata degeri denilir. Hata degeri D,

D = Y| Forg(hkD)| = |Fpes (hKD]? (1.28)
olarak verilir. Hata degerinin sifira yakin olmasi yapi parametrelerinin en iyi
degerlerini verir. Bragg yansima siddet verilerinin timii ayni duyarlilikta
toplanamadigi i¢in Olgiilen siddetler, w(hkl) agirlik ¢arpani ile ¢arpilir. Boylece hata
degeri,

D = S w (kD[ Fotg (kD] = | Fyes (hKD) (1.29)
seklinde ifade edilir (17).

1. 4. 3. Arttimda Dogruluk Kriterleri

Arntim siirecinden sonra, gergek yapiya yaklasgimin dogrulugunu ve

duyarhiligini ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir:
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R indisi: Deneysel verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyumu gosteren giivenirlik

carpanidir.

Yhktl|Fore(hkD)|— |Fpes(RED)|
R = 1.30
Yhkt|Fore(hkD)| (1.30)

Bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yapi ¢arpanlari arasindaki fark ne kadar kiigiik
ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0.4-0.5 gibi
oldukca kiigiik bir deger alan R ¢arpaninin, aritiminda sonunda 0.06°‘dan daha kiigiik

degerlere diismesi beklenir.

Agirlikly Giivenirlik Carpani: Aritma islemine gectikten sonra yapmin dogrulugunu

ortaya koyan bir bagka kriter ise agirlikli giivenlik ¢arpanidir. Agirlikli gilivenlik

carpant

(1.31)

2 2
o [Pran((Pog kD] = IFres (kDF)
v thlW(|Fazg(hkl)|2)2

seklinde verilir. Agirlikli giivenirlilik carpani ile amacglanan, hatasi fazla olan
yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (1.31) esitliginde goriilen w agirlik fonksiyonudur. w=1
degeri i¢in tiim yansimalar esit agirlikta alinir. Agirlikli glivenirlik ¢arpani Ry,

giivenirlik ¢arpani R den biraz daha biiyiik degerler alabilir.

Yerlestirme Carpani: Yapmin dogrulugu ic¢in diger bir dlgiit, yerlestirme carpani

olarak bilinen ifadedir:

¥ Fore(hkD)|* = |Fhes (RKD)|2
GooF = S = \/ hle(l 1o (hkeD)| hes (kL) ) (1.32)

n-p
Bu ifadede n aritimdaki bagimsiz parametre sayisi, p toplam parametre sayisidir.
Aritim sonunda S degerinin 1 civarinda olmast istenir.

Apmak, Apmin: Yapi ¢oziimii sonunda Fark-Fourier haritasinda, deneysel ve
e
hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki farkin yani artik yiikiin 1 i3 den kiigiik

olmasi istenir.
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Elektron yogunlugu haritasindaki atomik konumlara karsilik gelen piklerin
siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar olusturulacak molekiil taslagini teskil
eder. X i1smlarmin elektronlardan sa¢ilmasindan dolayi, yiiksek siddetli pikler,
elektron sayisi daha ¢ok olan yani atom numarasi biiyiik olan atomlara karsilik gelir.
Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda 0.01 A ve acilarda 1° den daha kiigiik
standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde ¢oziildiiglinliin gostergesidir. Cdziilen
yapmin gecerliligi atomlarin konum parametreleri (X, Vj, Z;), sicaklik parametreleri
(U1, Uz, Uss, Ugp, Usgs, Uzz) ve K skala faktorii olmak tizere toplam 9N+1 (N atom
sayis1) parametrenin aritilmasi sonucu kontrol edilir. Sicaklik parametrelerinden ilk
ticii birbirine dik ii¢ elipsoit ekseni boyunca titresim miktarin1 gosterirken son ii¢

parametre elipsoit ekseninin kristal eksenine gore sapma miktarini gosterir (17).
1. 4. 4. Anntimda Karsilasilan Zorluklar

Ideal kristaller bilindigi gibi iic boyutta periyodik olarak kendini tekrar eden
birim hiicrelerden olusmaktadir. Ancak gergekte ¢ogu kristalde bir¢ok 6rgii kusuru
ya da safsizlik bulunmaktadir ve bu nedenle kristal yap: arntimi sirasinda, Kristal
yapidaki kusurlardan dolayr belirli sorunlarla karsilasiimaktadir. Diizensizlik
(disorder) ve ikizlenme (twinning) yapr aritimi sirasinda Sikga karsilagilan sorunlarin

basinda gelmektedir.

0O(0C((®@O| (@ Of|l@p (00| |[@O|® OC||®®
o000 (00 OO 0CO|I[0O0 00|00 0/(0600
‘OO 00|00 (00|10 (00| (00]|00(|0®®
o000 |00 OO0 00|00 OGO0((00|0O
0O0|00|00] 00|00|00| 100|00(|0®
oo/0o0((00| 00/ (00|00 (0000|000
Ideal Kristal Diuizensiz Kristal Tkiz Kristal

Sekil 1. 7. Yap1 Aritimindaki Baslica Kristal Kusurlari

1. 4. 4. 1. Diizensizlik

Diizensizlik en sade tanimiyla farkli birim hiicrelerdeki bazi atomlarin
rastgele yonlenmeleri durumudur. Kirmmim verileri yardimiyla belirlenen yapi tiim
kristal iizerinden alinan uzaysal ortalama olarak diisliniilebilir. Bu nedenle veri

toplama silirecinde kristaldeki olasi bir diizensizligi fark etmek miimkiin

19



olmamaktadir. Diizensizlik, yer degistirme (Substitutional), dagimik (mess) ve
konumsal diizensizlik olmak iizere ii¢ sekilde gozlenmektedir.

Yer degistirme genel olarak minerallerde ve tuzumsu kristallerde gozlenen bir
diizensizlik tiirii olup, iki birim hiicre icerisindeki ayni yerin farkli tiirde atomlar
tarafindan isgal edilmesi durumudur.

Dagmnik diizensizlikte ise kristal yapidaki nispeten biiyiikk bosluk ya da
oyuklar rasgele yonelimli ¢6ziici molekiillerle dolmaktadir. Bu tiir diizensizlik en
¢ok protein kristallerinde goriilmektedir (19).

Konumsal diizensizlik bir atomun birden fazla yer isgal etmesi durumudur.
Dinamik ve statik diizensizlik olmak iizere iki tiirde gozlenmektedir. Dinamik
diizensizlik, denge konumlar etrafinda titresim hareketi yapan atomlarin 1s1l titresim
parametrelerinin biiyiikk degerler almasi sonucu olusur. Bu durumda s6z konusu
atoma ait elektron yogunlugu beklenenden biiyiilk bir hacme yayilacaktir. Bu
diizensizligi ortadan kaldirabilmek i¢in elektron yogunlugu farkli atomik konumlar
arasinda paylastirillir. Bagka bir deyisle, diizensiz atoma toplam olasilik bire esit
olacak sekilde birden fazla konumda bulunma olasilig1 verilir. Statik diizensizlik bir
kristalin farkli birim hiicrelerinde esdeger konumlarda yer almasi beklenen atomlarin
birbirlerinden az da olsa farkli konumlanmalart durumudur. Dinamik ve statik
diizensizlik aritim siirecinde ayni sekilde ele alinir. Dinamik diizensizlik kirinim
verilerinin diisiik sicaklikta elde edilmesiyle Onlenebilir ya da azaltilabilir ancak

sicakliga bagl olmamasi nedeniyle statik diizensizlik bu sekilde ortadan kaldirilamaz
(19).

1. 4. 4. 2. Ikizlenme

Kristal numuneler mozaik bloklardan olusur. Ikiz kristallerde bu mozaik
bloklarm igerdikleri atomik kompozisyon tamamen ayni olmakla birlikte yonelimleri
birbirlerinden farklidir ve farkli yonelime sahip bu mozaik blok topluluklarinin her
birine ikiz bileseni adi verilmektedir. Bu nedenle kusursuz bir kristal 6rgiiden elde
edilecek kirmim deseniyle ayni molekiiliin ikiz kristal 6rneginden elde edilecek
kirinim desenleri birbirinin tamamen aymisi degildir. Ikizlenmede bilesenlerden elde
edilen ters Orgili vektorleri arasindaki iligki “ikiz yasas1” olarak bilinir ve bir matrisle

temsil edilir. Kirinim deseninin tasidigi 6zelliklere gore ikiz kristaller li¢ sinifa
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ayrilir. Bunlar merohedral, merohedral-olmayan ve sanki-merohedral ikizlenme

olarak adlandirilmistir.

Merohedral ikizlenmede ikiz bilesenlerinden kaynaklanan kirmmim deseni
lekeleri tamamen oOrtiisiirken, merohedral olmayan ikizlenmede ikiz bilesenlerinden
elde edilen kirmmim lekeleri kismen oOrtiistir. Sanki-merohedral ikizlenmede ise birim
hiicre parametreleri iizerinden tanimlanan yiikksek mertebeli simetri islemlerinin
varligindan s6z edilebilir. Merohedral olmayan ikizlenmede ikiz yasasindaki serbesti
ters Orgii vektorlerinin tamaminin Ortiigmesini engeller ve yansimalarin biiylik bir
kismu ikizlenmeden etkilenmeden kalirken, kismen ortiisen az bir kismu ikizlenmeden
etkilenir. Kirinim deseni yardimiyla merohedral olmayan ikizlenmenin belirlenmesi
miimkiinken, merohedral ikizlenme sadece kristal 6rnegine ait kirinim siddetlerinin

istatistiklerine bakilarak anlasilabilir (20).

1. 5. HESAPLAMALI YONTEMLER

Bir molekiiliin yapisi ve dinamik o6zelliklerini belirleyen hesaplama
yontemleri Molekiiler mekanik ve Kuantum mekanik olmak iizere iki genis gruba
ayrilir. Molekiiler mekanik yontemler, molekiiliin yap1 ve 6zelliklerini yorumlamada
klasik fizik yasalarini kullanir (21). Bu yontemlerde, molekiiliin birbirlerine yaylarla
bagl kiirelerin toplam1 seklinde oldugu ongoriiliir. Kuantum mekanik yontemlerde
atom ve molekiillerin O6zelliklerini belirlemenin baslangic noktas1 Schrodinger
denkleminin ¢oziimiine dayanir ancak tam olarak ¢6zebildigimiz tek atomik sistem
Hidrojen atomudur. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in Schrodinger denklemi
yaklasik yontemler kullanilarak coziilebilir. Bu yontemlerde molekiil sistemi i¢in
hesaplamalar yapilirken gergek dalga fonksiyonunun yerine yaklasik dalga

fonksiyonu kullanilir.

Kuantum mekanik yontemler kendi i¢inde deneysel parametre seti iceren
“Yari-Deneysel” ve igermeyen “Ab-initio” (Latincede baslangigtan itibaren anlamina
gelir) yontemler olmak {iizere ikiye ayrilir. Ab-initio yontemlerde Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in dalga fonksiyonunun bulunmasini amaglayan “Hartree-
Fock” yontemler ve elektron yogunlugu fonksiyonunun bulunmasini amaglayan

“Yogunluk Fonksiyonel Teorisi” olarak ikiye ayrilir (22).
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1. 5. 1. Hartree-Fock Yontemi

Hartree-Fock yonteminde, atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak
hareket ettigi fakat her elektronun diger elektronlarin ortalama alani ile etkilestigi
varsayilir. Bu yaklasim “Merkezcil Alan Yaklasimi” olarak adlandirilir ve bu tam
olarak dogru degildir. Ciinkii Coulomb etkilesmesinden dolay1 elektronlarin
hareketleri aslinda birbirine baglidir. Ayrica, bu fonksiyon parcacik indislerinin
degis-tokusunda antisimetrik 6zelligine sahip degildir. Halbuki ¢ok elektron dalga
fonksiyonu, komsu indislerin degis-tokusuna gore Pauli disarlama ilkesine gore
antisimetrik olmalidir. Bu yiizden bu metot sadece tek elektronlu atomlarda ¢ok

kullanishidir (23).

Bu metoda 1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan, bu kez sistemin dalga
fonksiyonuna antisimetrik 6zelligi de saglayacak sekilde bir degisiklik Onerilmistir

(24).

[d)l(l) ¢2(1) ¢N(1)]

CDSD — \/%i ¢1:(2) ¢2(?) d)]\E](Z) | (1 33)

[¢1'<N> (o) z-uv) ¢ N(N)J

Bu yaklagimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonu iceren Denklem 1.
33’deki gibi bir Slater determinanti kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam
enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Hartree-Fock
yontemi elektronlar arasindaki korelasyonu gbz Oniine almamaktadir (25). Biiyiik
temel setlerde bile elektron korelasyonunun tam olarak tanimlanamamasi Hartree-
Fock yonteminin en biiyiik zaafidir. Bu yiizden yillardan beri elektron sistemlerinin
tanimlanmasi, dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu kullanilarak yapilir. Bu

ac1g1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT, Density Functional Theory) kapatmustir.
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1.5. 2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Cok atomlu molekiiller i¢in hem elektron korelasyonunu agiklayabilen hem
de hesap maliyeti diisiik yontem arayigina 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (26) ve
1965 yilinda Kohn ve Sham’in yaptig1r caligmalarla (27) temeli atilan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, YFT) cevap vermistir. YFT birbiri
ile etkilesen ¢ok elektronlu bir sistemin taban durum ozelliklerini, taban durum
elektron yogunlugu fonksiyonu p(#)’ye bagh olarak belirlemeye dayanmaktadir.
Konumun skaler bir fonksiyonu olan p(#) prensip olarak ¢ok parcacik dalga
fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi igerdiginden n elektronlu bir sistem i¢in, 3 serbestlik
derecesine sahip olan elektron yogunlugu fonksiyonunu kullanmak 3n serbestlik

derecesine sahip dalga fonksiyonu kullanmaktan daha avantajli bir durumdur (28).

Bu yaklasim diger (ab-initio yontemlerine) yaklasimlara gére daha kisa
siirede hesaplama yapmasi nedeniyle ¢ok fazla atoma sahip sistemlerde yaygin
olarak tercih edilmektedir (29,30). Ayrica degis-tokus ve korelasyon etkilerini hesaba

kattig1 i¢in Hartree-Fock yontemine gore daha dogru sonuglar verir.

W. Kohn ve L.J. Sham, n elektronlu bir sistemde taban durum elektronik
enerjisinin
— i n * 2. o N ﬁ
Bl = Xt () () 4~ o 2o () g+

le fmd_)d_) + EXC[.D] (1- 34)

2 T12 ryL r2

seklinde yazilabilecegini gostermislerdir. Bu ifadede ¥; (i=1, 2,..., n) tek-elektron

uzaysal orbitalleridir ve Kohn-Sham orbitalleri olarak bilinir. Taban durum elektron

yogunlugu,

p(2) =zt ¥ (o)

ile verilir. Bu esitlikte toplam ifadesi tiim dolu Kohn-Sham (KS) orbitalleri {izerinden

(1. 35)

alinmaktadir. Orbitaller hesaplandiktan sonra p bulunabilir. (1.34) esitliginin sag
tarafindaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim ise elektron-¢ekirdek

¢ekimini temsil etmektedir ve toplam | indisli, Z, atom numarali N tane ¢ekirdek
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lizerinden alinmaktadir. Ugiincii terim — ve — deki toplam yiik dagilimi (toplam tiim
1 Ty

KS orbitallerin tizerinden alinmaktadir) arasindaki Coulomb etkilesimidir. Son terim,
sistemin degistokus-korelasyon enerjisidir ve yogunlugun fonksiyonelidir. Tim
klasik-olmayan elektron-elektron etkilesimlerini igermektedir. Bu dort terim
icerisinden Ey. nasil elde edilecegi bilinmeyen tek terimdir. Hohenberg-Kohn
teoremi, E’nin dolayisiyla Ex’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri oldugunu
sOylemektedir. Ancak, Ex’nin tam analitik bigimi bilinmemektedir. Bu nedenle, Ex,

i¢in yaklagik ifadeler kullanilir.

KS orbitalleri Kohn-Sham esitlikleri ¢ozilerek elde edilir. Kohn-Sham
esitlikleri, (1. 35) esitliginde verilen yiikk yogunlugu ile [Ep]elektronik enerjisine

varyasyon ilkesi uygulanarak tiiretilmektedir. ¥; <—>> tek-elektron orbitalleri igin KS
1

esitlikleri,

2me T12 st

W oo . woN Z1 p<T_2))
——Vi—jo Xl = +joS d, +Vyc |2 Pil2 ) =¥ | > (1.36)
11 T2 1 1

bi¢gimindedir. Esitlikte &;, KS orbital enerjileridir ve degistokus-korelasyon

potansiyeli Vy. , degis tokus-korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:

_ SExc

Exclp] = 222 (1. 37)

Ex¢ bilindigi takdirde V. de elde edilebilir. KS orbitalleri, p yogunlugunun (1. 35)
esitliginden hesaplanmasina olanak saglamaktadir. KS esitlikleri, 6z-uyum
yontemiyle ¢oziiliir. Baglangicta, atomik yogunluklarin iist {iste binmesi kullanilarak
p elektron yogunlugu tahmin edilir. Ex.[p] fonksiyoneli i¢in bir yaklasim kullanilir

ve -’nin fonksiyonu olarak V. hesaplanir. Daha sonra, KS esitlikleri, KS
T

orbitallerinin baslangi¢ setini elde etmek igin ¢oziiliir. Bu orbitaller seti, (1. 35)
esitliginden gelismis yogunlugu elde etmek igin kullanilir. islem, yogunluk ve degis
tokus-korelasyon enerjisi i¢in yakinsama kriteri saglanincaya kadar devam ettirilir.

Daha sonra, (1. 34) esitligi kullanilarak elektronik enerji hesaplanir (31).

Degis tokus korelasyon enerji fonksiyoneli i¢in ¢ok sayida yaklagim

gelistirilmesine karsin daha dogru fonksiyonellerin elde edilmesi halen calisilmakta
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olan bir konudur. YFT’deki hatanin temel kaynagi Ey.’nin yaklasik yapisindan

kaynaklanmaktadir (31).
1. 5. 3. Geometri Optimizasyonu

Optimizasyon bir fonksiyonun kararli noktalarinm1i bulmak i¢in yapilan
islemlere verilen genel isimdir. Bir fonksiyonun kararli noktalar1 birinci tiirevinin
sifir oldugu noktalardir. Geometri optimizasyonu, molekiiliin minimum enerji
konformasyonunu bulma siirecidir ve enerjinin atomik koordinatlara goére birinci
tiirevi alinarak yapilir. Siireg, bir baslangic geometrisinde enerjiyi hesaplar ve en
diisiik enerjili yeni bir geometri bulana kadar iterasyon siirer. Sonunda minimum
enerjili geometride her atoma etkiyen kuvvet sifirdir. Kullanilan yontemler en diisiik

enerjili geometriye hizli bir yakinsamayi amaglar (32).
1. 5. 4. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Geometri optimizasyonu siireci i¢sel koordinatlarini degistirerek molekiiliin
en diisiik enerjili geometrisinin elde edilmesini hedefler. Molekiiliin en kararli halinin
bilinmesi her zaman ihtiya¢ duyulan bir bilgidir. Ancak kimi durumlarda Potansiyel
Enerji Yiizeyi (PEY) lizerinde bunun &tesinde bir takim ileri incelemelerin yapilmasi
gerekebilir. Molekiil igi proton transferi sonucunda ortaya ¢ikan tautomerizasyon
stireci bu duruma bir 6rnek olusturmaktadir. Tautomerizasyon ya da basit
izomerizasyon siiregleri gibi belirli mekanizmalarda molekiiliin i¢sel koordinat
takimi tamamen degisir. Siire¢ iginde molekiiliin kovalent yapisindaki degisimleri,
konumu degisen atomun yer aldig1 herhangi bir i¢sel koordinattaki degisimlere bagli
olarak ifade etme ihtiyaci karsinda, BERNY optimizasyon algoritmasinda fazladan
(redundant) koordinatlar tanimlanmistir (33). Bu sayede, molekiildeki herhangi bir
icsel koordinatin 6ngoriilen bir aralikta ve adim sayisinda degistirilerek molekiiliin
geri kalan igsel koordinatlari iizerinde siradan optimizasyon isleminin siirdiiriilmesi
miimkiin hale gelmistir. BERNY algoritmasinda herhangi bir bag uzunlugu, bag
ac1S1, burulma agis1, dihedral a¢1 ya da diizlem disi biikiilme agis1 fazladan koordinat
olarak tanimlanabilir (33). Segilen fazladan koordinat, belirlenen aralikta
degistirilirken her adimda yiiriitiilen optimizasyon siireglerinin ortaya g¢ikaracagi
enerji profili olusturulur. Bu sekilde, incelenen siirecin gaz fazinda gergeklesmesi

durumunda molekiiliin karsilasacagi potansiyel engeli hesaplanabilir.
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Tez kapsaminda incelenen bilesikte gerceklesmesi beklenen molekiil igi
proton transferi, bilesiklerin enol ve keto formlari arasindaki tautomerizasyonla
sonuglanmaktadir. Daha kararli olan enol formundan keto formuna gegis sirasinda
karsilasilacak olan potansiyel engeli yukarida agiklanan fazladan koordinatlar
yardimiyla ortaya c¢ikarilmistir. Bu amagla, o-hidroksi halkasindaki O-H bag
uzunlugu fazladan koordinat olarak se¢ilmis ve tautomerik hidrojen atomunu azot
atomuna bagli hale getirecek bir aralikta degistirilmistir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Herhangi bir
molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum igerir bu
minimumlara “yerel minimum” denir, yerel minimumlarin en diisiikk enerjili olanina

“global minimum” ad1 verilir (Sekil 1. 8).

Enerji

Eyer Noktast

Yerel Minimum

Global Minimum

Molekiiler Parametre

Sekil 1. 8. Potansiyel Enerji Yiizeyi Profili

Potansiyel enerji yiizeyindeki farkli minimumlar farkli sekillenimlere veya

izomerlere karsilik gelir.

Iki minimum arasindaki yol {izerindeki en yiiksek enerjili nokta “eyer noktasi
(saddle point)” olarak adlandirilir. Eyer noktast iki kararli yapi arasindaki gecis
haline karsilik gelir.
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1. 5. 5. Aromatikligin Harmonik Osilator Modeli (HOMA)

Proton transferi siirecine katilan halkanin aromatikliginin, molekiildeki
kovalent bag yapisinin tamaminda ve Ozellikle hetero-atomlar arasindaki baglarda
meydana gelecek degisimlerden etkilenmesi beklenir. Aromatiklik iizerine yapilmis
kesin bir tanim olmamakla birlikte, bazi deneysel gozlemlere dayanilarak pek c¢ok
aromatik bilesigin sagladig1 ortak Slgiitler tespit edilmis ve aromatiklik kavrami bu
ozellikler araciligiyla acgikliga kavusturulmustur. Aromatiklik deneysel olarak
dogrudan olgiilebilen bir nicelik olmadigi igin, aromatik ozelligin nicel olarak
belirlenebilmesi i¢in enerjik, geometrik ve manyetik Olgiitlere dayanan pek c¢ok

kuramsal ¢alisma ortaya konulmustur (34-38).

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan aromatiklik indislerinden biri de
HOMA (Aromatikligin Harmonik Osilator Modeli) indisidir (34). Bu yaygin
kullanimin baslica nedeni HOMA indisinin kristalografik ¢alismalardan elde edilen
bag uzunluklari yardimiyla kolayca hesaplanabilmesi, baska bir deyisle kolay
erisilebilir olmasidir. HOMA indisi sayesinde molekiiller arasi etkilesimlerin,
halkalara bagli bulunan gruplarin veya halkalarin diizlemsellikten sapmasinin
aromatiklik iizerindeki etkileri anlasilabilir. Ote yandan, kuantum mekaniksel
hesaplamalarla elde edilen bag uzunluklari da HOMA indisi hesaplamalarinda
kullanilabilir. Bu sayede, molekiil i¢i proton transferi sonucu meydana gelebilecek
tautomerizasyon ve bazi basit izomerizasyon tepkimeleri sirasinda belirli molekiiler

kisimlarin aromatikligindeki degisim hakkinda ayrintili bilgi elde edilebilir (39).
1. 5. 6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Haritas1 ve Dipol Moment

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1 molekiiler sistemlerin
cevreleri ile etkilesimlerini agiklamak i¢in 1970’lerden bu yana kullanilan
yontemlerden biridir. Molekiiler reaktiflik ve net atomik yiiklerin belirlenmesi basta

olmak {izere bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir (40).

Hesaplamali yontemlerde bir molekiile ait MEP haritas1 olusturulurken pozitif
bir deneme yiikii molekiilin Van der Waals yiizeyi iizerinde gezdirilir ve her bir
noktada elektrostatik potansiyelin biiylikligii hesaplanir. Potansiyelin pozitif veya
negatif olmasina gore, molekiil iizerinde itme ve ¢ekmeleri tahmin ederek bolgeleri

renklerle kodlarlar. Cekme etkisi molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu
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(kismi negatif) bolgeyi ve itme etkisi elektron yogunlugunun az oldugu (kismi
pozitif) bolgeyi belirlemeye yardimct olur. Bu haritalarda kirmizi ve sari ile belirtilen
bolgeler elektrostatik potansiyele ait negatif bolgeyi temsil ederken ayni zamanda
molekiiliin tamami {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu
bolgeyi de temsil eder. Potansiyel ylizeyi tizerindeki mavi bolgeler ise kismi pozitif

yiiklerin bulundugu bolgelerdir (41).

Dipol moment (u), elektrik¢e kutuplu olan molekiillerin kutuplart arasindaki
elektrik yiikiinii ifade etmek icin kullanilan bir terimdir ve birimi Debye (D)’dir. Yiik
buytikligl (q) ile yiikler arasindaki mesafenin (r) ¢arpimu ile elde edilir;

U=q.r (1.56)

Vektorel bir biiyiiklik olan dipol moment, molekiiler yiik dagiliminin
simetrikligini gosteren bir Ol¢idiir. “qr” ifadesi bag momenti olarak da bilinir.
Boylece dipol moment, bir molekiildeki bag momentlerinin vektorel toplami seklinde
de ifade edilir. Vektorel toplam, bag momentlerinin dogrultu ve biiyliklikleri goz
Online alinarak hesaplandigindan dipol momenti bir biitlin olarak molekiil

kutuplulugun bir olgiistidiir (42).
1. 5. 7. Simir Orbitaller

Sinir (frontier) Molekiiler Orbital (FMO) teorisi kimyasal reaksiyonun tanimi
icin 1950’11 yillarda Kenichi Fukui tarafindan gelistirilen 6nemli bir modeldir. Sinir
orbitallerinin 6nemli bir 6zelligi, dolu olan en yiiksek enerjili orbital (Highest
Occupied Molecular Orbital, HOMO) ve bos olan en diisiik enerjili orbital (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) iizerine odaklanmasidir. Bir molekiilden
elektron eksiltmek veya molekiile elektron eklemek i¢in gereken enerjiyi belirlemek
acisindan sinir orbitaller olduk¢a onemlidir. Bir molekiile elektron eklendiginde ilk
LUMO’ya eklenir ve elektron eksiltildiginde ilk HOMO’dan eksiltilir. HOMO ve
LUMO’nun enerji degerleri birbirine ne kadar uzaksa olusan bilesik o kadar
kararlidir (43). Molekiil iizerindeki elektron dagilimi, iyonlasma enerjisi (IE) ve
elektron ilgisi (EI) agisindan olduk¢a dnemlidir. Yani molekiilden koparilacak olan
elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu orbitallerin enerjisi ve hangi atomlar
tizerinde oldugu gibi. Kopman teoremine gore, iyonlagsma enerjisi HOMO enerjisinin

negatif degerine esit yani bir atomun veya molekiiliin iyonlagma enerjisi elektronun
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ciktig1 orbitalin enerjisidir. Bu teorem ayni zamanda da elektron ilgisinin de LUMO
ya esit oldugunu da ifade etmektedir. [Iyonlasma enerjisi= -HOMO ve elektron
ilgisi= -LUMOQ] (41,43).

Notral bir atom ile onun anyonunun iyonlagsma enerjisi (IE) arasindaki fark
elementin sertliginin bir Olgiisiidiir ve “n” ile gosterilen bu sertlik iki siir orbital

arasindaki uzakliin yarisidir.

IE—EI
n=— (1. 57)

Sinir orbitallerin enerjisi ¢ok farkli oldugunda sertlik artar. iki diizeyin
enerjisi birbirine yakinsa sertlik az yani atom yumusak olur. Buradaki sertlik ve
yumusaklik terimleri, ¢esitli elementlerin bag yapmak i¢in uygunlugunu ifade

etmektedir.

En sert atomlar yiiksek iyonlasma enerjisine ve diisiik elektron ilgisine sahip
atomlardir. Eger iyonlagma enerjisi elektron ilgisinden ¢ok daha biiylikse sertlik,
yiiksek iyonlasma enerjisi ile iligkilidir. Bu nedenle en sert atomlar ve iyonlar Flor’a
yakin kiigiik atom ve iyonlardir. En yumusak atom ve iyonlar ise diisiikk iyonlasma
enerjili ve diisiik elektron ilgili olanlardir. Bunlar daha agir alkali metaller ve daha

agir halojen atom ve iyonlardir (43).
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2. MATERYAL METOD

2.1. KRISTALLERIN SENTEZLENMESI

Bu tez calismasinda kullanilan kristallerin tiimii Sinop Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya laboratuvarinda Dog. Dr. Cigdem
ALBAYRAK KASTAS tarafindan sentezlendi ve kristallendirildi.

2. 1. 1. (E)-4-bromo-2-((3-klorofenilimino)metil)-6-etoksifenol,
C15H13NO,CIBr (1) Kristalinin Sentezlenmesi

0.5 g (2 mmol) 5-bromo-3-etoksi-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etilalkolde
¢oziildii. Uzerine 20 ml etilalkolde ¢dziilmiis 0.26 g (2 mmol) 3-kloranilin ilave
edilerek geri sogutucu altinda bir saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda c¢ozelti
sogumaya birakildi. Coéken kisim alindi. X isinlart icin uygun tek kristaller
etilalkoliiniin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim = %72, erime
noktast = 112-114 °C).

Br

Cl

/—0 OH

Sekil 2. 1. C15H13NO,CIBr (1) Molekiiliiniin Kimyasal Diyagrami

2. 1. 2. (E)-4-bromo-2-etoksi-6-((2-metoksifenilimino)metil)fenol,

C16H16NO3Br (11) Kristalinin Sentezlenmesi

0.5 g (2 mmol) 5-bromo-3-etoksi-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etilalkolde
¢oziildii. Uzerine 20 ml etilalkolde ¢dziilmiis 0.25 g (2 mmol) 2-metoksianilin ilave
edilerek geri sogutucu altinda bir saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢dzelti
sogumaya birakildi. Coken kistm alindi. X 1smlar igin uygun tek kristaller

etilalkoliiniin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim = %70).
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Br

/—O OH

Sekil 2. 2. C16H16NO3Br (I1) Molekiiliiniin Kimyasal Diyagrami1

H;CO

2. 1. 3. (E)-4-bromo-2-[(1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ylimino)metil]
-6-etoksifenol, C13H1gNOsBr (111) Kristalinin Sentezlenmesi

0.5 g (2 mmol) 5-bromo-3-etoksi-2-hidroksibenzaldehit 20 ml etilalkolde
¢oziildii. Uzerine 20 ml etilalkolde ¢oziilmis 024 g (2 mmol)
tris(hidroksimetil)aminometan ilave edilerek geri sogutucu altinda bir saat kaynatildi.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi. Coken kisim alindi. X 1sinlart i¢in

uygun tek kristaller etilalkoliiniin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim

= %668).

Br

OH

0 OH OH

—

Sekil 2. 3. Ci3H1sNOsBr (111) Molekiiliiniin Kimyasal Diyagrami

OH

2. 2. TEK KRISTAL X ISINLARI KIRINIMI YONTEMI

Bu tez calismasinda yap1 ¢6ziimiinde kullanilan X 1s1n1 kirinim verileri Prof.
Dr. Orhan BUYUKGUNGOR tarafindan Ondokuz Mayis Universitesi, Fizik
Boliimii, X 1sinlar1 laboratuvarinda bulunan STOE IPDS II difraktometresi ile MoK,

1sinlar1 kullanilarak toplanmistir.
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Kristallerin yap1 ¢oziimii SHELXS-2014 (44) programiyla dogrudan
yontemlerin uygulanmasiyla ¢oziilmiistiir. Coziim asamasinda hidrojen disindaki
atomlarin konumlar1 bulunmustur. C6ziim isleminden sonra aritim sathasina gecilmis
ve bu amagla SHELXL-2014 (44) programi kullanilmistir. Aritimin ilk sathasinda
atomlarin konumlarimin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi
icin izotropik aritim yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen disinda eksik atomlarin
olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir. Aritimin bundan sonraki
asamasinda hidrojen atomlar1 saptanmistir. Hidrojen atomlar1 izotropik olarak diger
atomlar anizotropik olarak aritilmistir. Coziimlenen yapilarin molekiiler grafiklerinin
elde edilmesinde ORTEP-3 (45), MERCURY (46) ve PLUTON (47) programlari

kullanilmustir.
2. 3. HESAPLAMALI YONTEMLER

Calismanin hesaplamali yontemler kisminda molekiillerin serbest haldeki
kararli durumlarinin hesaplanmasinda GAUSSIAN 09W (48) paket programi i¢inde
yer alan YFT yontemi ve B3LYP hibrit fonksiyoneli, 6-311++G(d,p) baz setleri
kullanilmistir. Hesaplamalarda baslangic geometrisi, deneysel olarak yapisi

bulunmus kristallerin atom koordinatlar1 kullanilarak olusturulmustur.

Tiim hesaplamalar, Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-tokus fonksiyoneli
(49) ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden (50) olusan B3LYP teori
seviyesinde olmak tiizere 6-311++G(d,p) baz seti ile yapilmistir. Hesaplamali
yontemlerle elde edilen sonuglarin modellemesinde Gauss View 5.0 (51) programi

kullanilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3. 1. (E)-4-bromo-2-((3-klorofenilimino)metil)-6-etoksifenol,
C15H13NOZC|BI’ (|)

3. 1. 1. Molekiil ve Kristal Yapis1

Tek kristal X 1gimnlart analizi Ci5sH13NO,CIBr (1) bilesiginin Triklinik, P-1
uzay grubunda kristallendigini gostermektedir. O-hidroksi Schiff bazlar1 genellikle
iki miimkiin tautomerik formda gézlenirler. Bu iki olas1 tautomerik form, oksijen ve
azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen
atomunun konumuna gore degisir. Enol-imin yani OH (benzenoid) tautomerinde O—
H---N, keto-amin yani NH (kinoid) tautomerinde ise N-H---O tipi molekiil igi
hidrojen baglari gozlenmektedir. OH tautomerisinde C2-O1 bag: tek bag karakteri
gosterirken, C9—N1 bag cift bag karakteri gosterir. NH tautomerisinde ise C2—-0O1
bagi ¢ift bag karakteri gosterirken, C9—N1 bagi tek bag karakteri gosterir. Molekiiliin
icerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (O—H:--N) hidrojen atomunun konumundan
ve bazi 6nemli bag uzunluklarindan (C2-O1, C9-N1, C1-C9 ve C1-C2) dolay1

molekiil enol-imin tautomerik form gostermektedir.

Sekil 3. 1. C15H13NO,CIBr (1) molekiiliiniin %30 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis
bir ORTEP III diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil
etmektedir.
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I numarali bilesigi olusturan ve Sekil 3. 1.’de 1 numarali (C1-C9/01/02/Br1)
ve 2 numarali (N1/C10-C15/Cl) diizlemler olarak adlandirilan, salisilaldimin ve
anilin kisimlarinin yaklasik olarak diizlemsel olduklart X isinlar1 ¢alismasiyla
anlasilmistir ve molekiiliin iki aromatik halkasi A(C1-C6) ve B(C10-C15) arasindaki
ac1 0.70(19)° olarak elde edilmistir. Schiff bazlarinin termokromik veya fotokromik
ozellikler gostermesi ile molekiiliin geometrisi arasinda oldukga ilging bir iliski
vardir. Termokromik Schiff bazlarinin molekiil yapilar1 genellikle diizlemsel iken
fotokromik Schiff bazlarinin molekiiler yapilar1 ise diizlemsel degildir (52,53).
Yukarida belirtildigi gibi bu tez ¢aligmasinda incelenen Schiff bazi i¢in bulunan
0.70(19)°’ lik ag¢1 degeri, molekiiliin yaklasik diizlemsel oldugunu ve termokromik

ozellik gosterebilecegini isaret eder.

Schiff bazlarinda, O ve N atomlar1 arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen
baglar1 vardir. Beklenildigi gibi, I numarali bilesigin yapisinda O1---N1 [2.597 A]
arasinda giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve O1-H1---N1 hidrojen bagiyla
S(6) halka motifi olusturmaktadir (39) (Sekil 3. 1). Yapida molekiil i¢i hidrojen
baglarina ek olarak iki tane de zayif molekiiller aras1 C-H---O ve C—H---Br hidrojen
baglar1 belirlenmistir (Sekil 3. 2.). Sekil 3. 2.’den goriildigi gibi C-H---O ve C—
H---Br baglar sirastyla Rf(14) ve RZ(18) halka motifleri olusturmaktadir. Ayrica
C-H---O hidrojen baglart b ekseni boyunca ilerleyen C(12) zincirleri
olusturmaktadirlar (54,55).

Sekil 3. 2. C15H13NO,CIBr (I) molekiiliiniin kristal paketlenmesinde etkili olan C—
H---O ve C—H---Br tipi etkilesimler. Simetri kodlar1:(i): 2-x, 2-y, 1-z; (ii):1-X, -y, 1-z
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Molekiiliin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak ayrica, n-m etkilesimi

onemli rol oynamistir (Sekil 3. 3.).

Sekil 3. 3. C15H13NO,CIBr (I) molekiiliiniin kristal paketlenmesinde etkili olan ©-nt

etkilesimleri. Simetri kodlari: (i): -1+x, y, z; (ii): 1-x, 1-y, 1-z; (iii): 2-x, 1-y, 1-z

Bu yapiya ait hidrojen bagi uzunluklar ve n-n etkilesimleri Tablo 3. 1. ve Tablo 3.

2.’de verilmistir.

Tablo 3. 1. C15H13NO,CIBr (1) bilesiginin hidrojen baglanma geometrisi

D-H---A D-H (&) HA (A) DA (A) D-HA (%)
O1-H1'--N1 0.89(5) 1.77(5) 2.598(4) 153(5)
C12-H12---01' 0.93 2.58 3.252(4) 129.5
C15-H15---Br1" 0.93 2.96 3.844(3) 158.9

Simetri Kodlari: (1): 2-x, 2-y, 1-z; (ii):1-x, -y, 1-z
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Tablo 3. 2. C15H13NO,CIBr (1) bilesiginin «n- -7 etkilesim geometrisi

Bilesik Cg--Cg Omerkez ddikey
| Cgl-Cg2" 3.485(1)  3.465(1)
| Cg2-Cg1" 3.466(1)  3.485(1)

Simetri Kodu (ii): 1-x, 1-y, 1-z

Cgl:(C1/C6), Cg2: (C10/C15) halka merkezleridir.

Bu yapiya ait kristal verileri ve aritim ayrintilar1 Tablo 3. 3.’te verilmistir.

Tablo 3. 3. C15H13NO,CIBr (1) Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kimyasal Formiil C15H13NO,CIBr

Kristal Rengi ve Bigimi Kahverengi, Prizma

Formiil Agirhig1 (a.k.b.) 354.62

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS II kirinimmetre sistemi
Kirinim Toplama Metodu o scan

X—Ismi1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A

Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a(A) 8.2875(8)

b (A) 8.5807(7)

c(A) 12.4032(11)

a, B, 7 (%) 92.520(7), 107.844(7), 117.180(6)
Birim Hiicre Hacmi (A®) 729.05(12)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 2

Hesaplanan Yogunluk (g.cm™) 1.615

Olgiilen Yansima Sayisi 13437

Bagimsiz Yansima Sayisi 3352

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 3.002

h, k, I aralig1 -10—10, -11—11, -16—16
Kullanilan Programlar SHELXS2014, SHELXL2014, WINGX
Yap1 Coziilmesi Direkt Metotlar

Yap1 Aritimi Tam matris (F%)‘ye gore
Parametre Sayisi 185

S 1.097
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Apmak., Apmin (e/A%) 0.58, -0.59

Rint 0.062
R[F?>2 o (F?)] 0.039
WR(F?) 0.113

3. 1. 2. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi

C15H13NOLCIBr (1) bilesiginin kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda
hesaplamalar, Gaussian 09W (48) paket programi igerisinde yer alan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) yontemi ile B3LYP karma fonksiyoneli kullanilarak 6-
311++G(d,p) baz seti ile yapildi. Hesaplamalarda sekillenim analizi, molekiiliin
enerjisi, dipol momenti ve smir orbitalleri gibi molekiiliin 6nemli o6zelliklerin

belirlenmesi amag¢lanmustir.

Ilk olarak molekiiliin minimum enerjili en kararli sekillenimini bulmak
amaciyla incelenen molekiile geometrik optimizasyon yapildi. Vakum ortaminda
enol-imin ya da keto-amin formlarindan hangisinin tercih edilebilecegini anlamak
tizere, I numaral bilesigin X 1sinlarindan elde edilen geometrisi baslangic geometrisi

secilerek, kuantum mekanik hesaplamalar1 yapildi.

Bu hesaplamalar dogrultusunda molekiiler yapmin bag uzunluklari, bag
acilar1 ve burulma ag1 degerleri olan geometrik parametreleri YFT/B3LYP yontemi
ve 6-311++G(d,p) baz seti ile teorik olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel
olarak elde edilmis X 111 verileriyle karsilastirilmali olarak Tablo 3. 4’te verildi. X
1sinlart kirmimi yontemiyle elde edilen sekillenim ile YFT/B3LYP yontemiyle
optimize edilmis olan geometri arasindaki benzerlik “list {iste Ortlisme (overlay)”
yontemi kullanilarak elde edildi. Atomik konumlar arasindaki sapmalarin “Kare
Ortalama Karekok Hatasr” (Root Mean Square Error, RMSE) degeri hesaplatildi
(Sekil 3. 4.).
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Sekil 3. 4. X isinlar1 (mavi) ve YFT (kirmizi) geometrilerinin st liste ¢izimi

Deneysel ve hesaplamali yontemlerin atomik konumlar1 arasindaki RMSE
hatasinin 0.497 kadar oldugu goriildii. Sekil 3. 4. *den goriilecegi iizere en biiyiik
sapma C9/C14 halkalar1 arasinda gerceklesti. Daha detayli analiz yapabilmek igin
bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 arasindaki RMSE hatalar1 ayr1 ayri

hesaplandi ve Tablo 3. 4’e eklendi.

Tablo 3. 4. Ci5H13sNOLCIBr (1) Molekiiliine ait X ismlar1 kirinimi yontemi ile elde
edilen bazi bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilari ile hesaplanan degerlerin (YFT)

karsilastiriimasi ve RMSE degerleri.

X-Ismi Kristalografisi YFT/B3LYP
Bag Uzunluklari (A)
CicC2 1.394 1.411
C1C6 1.401 1.413
C1C9 1.452 1.450
C201 1.339 1.336
C2C3 1.411 1.419
C302 1.362 1.353
C3C4 1.375 1.390
C4 C5 1.392 1.402
C5C6 1.36 1.374
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C5Brl 1.896 1.919

C7 02 1.423 1.431
C7C8 1.506 1.515
CIO9N1 1.272 1.288
Cl10C11 1.385 1.401
C10C15 1.387 1.402
C10N1 1.425 1.407
Cl1C12 1.384 1.389
C12C13 1.38 1.394
C13C14 1.368 1.390
C14 C15 1.377 1.389
Cl4Cl1 1.738 1.760
RMSE 0.0141
Bag Acilar1(®)
C2C1C6 119.8 120.2
C2C10C9 120.8 120.9
C6C1C9 119.4 118.8
O01C2C1 122.3 122.7
01C2C3 118.1 118.1
CicC2cC3 119.5 119.1
02C3C4 125.2 124.8
02 C3C2 114.9 115.3
C4C3C2 119.8 119.7
C3C4C5 119.5 120
C6C5C4 121.8 121.4
C6C5Brl 120.2 119.9
C4 C5Br1 118 118.6
C5C6C1 119.5 119.3
02 C7C8 107 107.5
N1C9C1 122.1 122.5
C11C10C15 119.4 119.4
C11C10N1 116.7 118.1
C15C10 N1 123.9 122.3
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C12 C11C10 120.4 120

Cl3Clz2C11 120.4 120.8
Cl4C13C12 118.4 118.5
C13C14 C15 122.5 121.7
Cl3Ci4Cli 119.3 119.3
Cis5Cci4Cll 118.2 118.9
Cl14 C15C10 118.9 119.2
CI9N1C10 121.8 121.2
C302C7 118.1 119
RMSE 0.5894
Burulma Agilari(°)
C6C1C201 179.5 179.793
C9C1C201 0.3 -0.122
C6C1C2C3 0.3 -0.122
cocicz2cC3 -178.9 179.962
01C2C302 -1.8 0.03
C1C2C302 177.4 179.949
01C2C3C4 178.6 -179.968
Cl1C2C3cC4 -2.2 -0.049
02C3C4C5 -177.4 -179.862
C2C3C4C5 2.1 0.136
C3C4C5C6 0 -0.051
C3C4C5Br1 179.6 179.965
C4C5C6C1 -1.9 -0.12
Br1 C5C6 C1 178.5 179.864
C2C1C6C5 1.7 0.206
C9C1C6C5H -179.1 -179.877
C2C1CI9N1 -4.2 0.416
C6 C1CIN1 176.7 -179.501
Ci5C10C11C12 -0.3 -2.061
N1 C10 C11C12 179.5 -179.873
Cl0C11C12C13 0.1 1.277
Cl1C12C13Ci14 -0.1 0.078
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C12 C13C14 C15 0.3 -0.546

Cl2C13Ci4Ci1 -179.3 178.839
C13C14 C15C10 -0.5 -0.295
Cl1 C14 C15C10 179.1 -179.682
C11C10C15C14 0.5 1.594
N1 C10 C15C14 -179.3 179.309
C1C9N1C10 179.8 -177.399
C11C10N1C9 -175.8 -144.559
C15C10N1C9 4 37.696
C4C302C7 -5 0.036
C2C302C7 175.4 -179.962
C8C702C3 176.1 179.938
RMSE 8.1192

Tablo 3. 4’ten goriildigi tzere YFT yontemi ile gaz fazinda yapilan
hesaplardan elde edilen geometrik parametreler ile kristal yapidan elde edilen
geometrik parametrelerin uyum igerisinde oldugu goriiliir. Ayrica hesaplama
sonucunda C9-N1 ve C2-O1 bag uzunluklarinin deneysel yontemden elde edilen ile

uyum i¢inde olmasi bilesigin agik¢a enol-imin formunda oldugunu gostermektedir.

Molekiil i¢i fenolik proton transferi sirasinda karsilagilacak olan potansiyel
engelini betimleyebilmek icin molekiilin OH formuna ait optimize geometrisi
tizerinden 6-311++G(d,p)/B3LYP diizeyinde Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)
taramast yapilmistir. PEY taramasi, fazladan koordinat olarak seg¢ilen O1-H1
mesafesinin 0.9 A’dan baslayarak 1.75 A’a kadar 0.05 A’luk artislarla degistirerek
18 adimda gergeklestirilmigtir. Bu tarama igsleminin her adiminda O1-H1 bagi harig
diger koordinatlar optimize edilmistir ve PEY tarama sonucu Sekil 3. 5.’de
gosterilmistir. Bu grafikte goreceli enerji, en diisiik enerjili enol forma gore
hesaplanmistir. Sekil 3. 5.’de verilen enerji profilinden gortildiigii gibi, kararli formu
temsil eden iki minimum ve ge¢is durumunu (transition state) temsil eden bir eyer
noktasi vardir. Keto-amin form yerel minimuma karsilik gelirken, enol-imin form ise
global minimuma karsilik gelmektedir. iki tautomer yapmin toplam enerjileri
karsilagtirildiginda enol form keto formdan 3.47 kcal/mol daha diisiik enerjilidir. Bu

sonu¢ gaz fazinda yapilan hesaplamalar ile elde edildiginden molekiiliin enol
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formunun gaz fazinda daha kararli oldugu sodylenebilir. Ayrica iki tautomerik form

arasinda proton transferi igin gerekli olan enerji bariyerinin biiyikligi 5.83 kcal/mol

olarak bulunmustur (39).

Goreli Enerji (kcal/mol)

6 =
5 -
4 -
3 o
2 4
5,83 kcal/mol 3,47 kcal/mol
1
v A 4

0= OH = == == == o o o o o o o o = -

| }4 .

1 % > f’{d
- T 1 T T T T T T 1
0.8 0,9 1,0 1,1 152 1,3 1.4 1.5 1,6 1.7 1.8
doi-a1 (A)

Sekil 3. 5. C15H13NO,CIBr (I) molekiiliiniin O1-H1 koordinatlarindaki PEY taramasi

Proton transferinin molekiiler geometri lizerindeki etkilerini arastirmak iizere

O1-H1 bag uzunlugunun degisimi sirasinda C1-C9, C2-O1 ve C9=NI bag

uzunluklarinin degisim grafigi Sekil 3. 6.’daki gibi ¢izdirilmistir.
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Sekil 3. 6. O1-H1 bag uzunlugunun degisimi sirasinda C1-C9, C2-O1 ve C9=N1 bag

uzunluklarinin ve enerjilerinin degisim grafigi.

Molekiil enol-imin formunda iken gosterge baglari olarak isimlendirilen
baglar1 C2-O1 (1.341 A), C1-C9 (1.454 A) ve C9=N1 (1.285 A) degerlerindedir.
Tarama isleminin 18. adiminda bu baglarin sirasiyla 1.250 A, 1.392 A ve 1.335 A
degerlerini aldig1 ve bu degerlerin keto amin tautomer yapilarla uyumlu oldugu
gozlenmistir. Bu siire¢ icinde C9=N1 bagindaki ¢ift bag karakteri azalirken C1-C9
baginin kisaldigr gozlenmistir. Ayrica protonun Ol1’den N1’e dogru gitmesi ile
oksijenin aromatik halka ile yaptigi bagin karakterinin ¢ift baga doniismekte oldugu
goriilmiistiir.  Ayrica tarama sirasinda C1/C6 ve C10/C15 halkalarinin HOMA
indislerinin nasil degistigini gézlemek i¢in her adimda bu halkalar icin HOMA
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler yardimi ile Sekil 3. 7.°de goriildigi gibi
HOMA degerlerinin degisim grafikleri ¢ikarilmistir.
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Sekil 3. 7. C1/C6 ve C10/C15 halkalarimin bag uzunluklari ve enerjilerinin

karsilastirilmasi.

C1/C6 halkasinin aromatikligi 0.9 A’dan 1.75 A’a dogru gidildikge
azalmaktadir. C10/C15 aromatik halkasinin aromatikligi ise hemen hemen sabittir ve
0.983 degerindedir. Bu sonug¢ proton transferinin C1/C6 halkasindaki elektron
delokalizasyonunu azalttigint  ve diger aromatik halkanin bu islemden

etkilenmedigini gostermistir.

Molekiile ait diger 6nemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Molekiil
icerisinde elektronegatiflikleri farkli olan atomlardan daha elektronegatif olan
atomlar elektronlar1 kendilerine c¢ekerek molekiil igerisinde kutuplanmaya neden
olurlar. Dipol moment, bir molekiiliin kutuplulugunun bir 6l¢iistidiir. I numaralh
bilesigin YFT yontemi kullanilarak hesaplanan toplam dipol momenti 1.67 Debye
olarak elde edilmistir. Sekil 3. 8.’de dipol moment vektorii, molekiiliin elektronik

yiik merkezi baslangi¢ noktasi alinarak verilmistir.
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3

Sekil 3. 8. Cy;sHi3sNOLCIBr (1) molekiiliine ait dipol moment vektorii ve MEP

haritasi.

Bir molekiilin MEP haritasi, molekiilin atomlar1 {izerine dagilmis olan
yiiklerin pozitif bir nokta yiikle etkilesimini tanimlamaktadir (56). MEP haritalar
olusturulurken pozitif test yiikiiniin etkisiyle molekiil {izerindeki itme ve ¢ekmeler
sonucunda olusan boélgeler renklerle kodlanir. Cekme etkisi molekiildeki elektron
yogunlugunun fazla oldugu boélgeyi (kismi negatif) ve itme etkisi elektron
yogunlugunun az oldugu bolgeyi (kismi pozitif) bolgeyi belirlemeye yardimci olur.
Bu haritalardaki kirmiz1 bolgeler elektrostatik potansiyele ait negatif bolgeyi gosterir
ayrica molekiiliin tamami {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla
oldugu ve kimyasal reaksiyona yatkin bolgeyi temsil eder. Mavi bolgeler ise kismi
pozitif yiiklerin bulundugu ve reaksiyona girme acisindan kararsiz bolgeleri gosterir.
S6z konusu olan kristalin yapisinda ozellikle kirmizi bolgeler oksijen atomlari
lizerinde  yogunlagsmistir ve  molekiil igerisinde oksijen atomlarinin

elektronegatifliginin diger atomlara goére daha fazla oldugunu gostermektedir. Mavi
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ile gosterilen bolgelerde karbon atomlarma bagl pozitif yiiklii hidrojen atomlar

mevcuttur.

Calismanin kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda son olarak I numarali

bilesigin sinir orbitalleri YFT yontemi kullanilarak belirlendi (Sekil 3. 9.).

HOMO (-6,0931 eV) LUMO(-2,3789 &V)

Sekil 3. 9. C15H13NO,CIBr (1) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi.

Sekil 3. 9.da I numarali bilesigin YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen
minimum enerji sekillenimindeki sinir orbitalleri incelendiginde dolu olan en yiiksek
enerjili orbital (HOMO) ve bos olan en diisiik enerjili orbital (LUMO) degerlerinin
birbirine uzak degerlerde oldugu goriilmektedir. Buradan hareketle bilesigin kararli
oldugu soylenebilir (57). I numarali bilesigin HOMO orbitali salisilaldimin tizerine
yogunlagmis iken, LUMO orbitali hem salisilaldimin hem de anilin {izerine

yogunlasmis durumdadir.

3. 2. (E)-4-bromo-2-etoksi-6-((2-metoksifenilimino)metil)fenol,
C16H16NO3Br (l |)

3. 2. 1. Molekiil Ve Kristal Yapisi

Tek kristal X 1sinlar1 analizi C16H16NO3Br (1) bilesiginin Monoklinik, P 21/c
uzay grubunda kristallendigini gostermektedir. O-hidroksi Schiff bazlar1 genellikle
iki miimkiin tautomerik formda gozlenirler. Bu iki olas1 tautomerik form, oksijen ve
azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen

atomunun konumuna gore degisir. Enol-imin yani OH (benzenoid) tautomerinde O—
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H---N, keto-amin yani NH (kinoid) tautomerinde ise N-H---O tipi molekiil ici
hidrojen baglar1 gézlenmektedir. OH tautomerisinde C2-O1 bag tek bag karakteri
gosterirken, C9—N1 bag c¢ift bag karakteri gosterir. NH tautomerisinde ise C2—01
bagi ¢ift bag karakteri gosterirken, C9—-N1 bag1 tek bag karakteri gdsterir. Molekiiliin
icerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (O—H:--N) hidrojen atomunun konumundan
ve bazi 6nemli bag uzunluklarindan (C2-01, C9-N1, C1-C9 ve C1-C2) dolay1

molekiil enol-imin tautomerik form géstermektedir.

Sekil 3. 10. C16H16NO3Br (1) molekiiliiniin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
bir ORTEP III diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil

etmektedir.

II numarali bilesigi olusturan ve Sekil 3.10.°da 1 numarali (Cl-—
C9/01/02/Br1) ve 2 numarali (N1/C10—-C15/03/C16) diizlemler olarak adlandirilan,
salisilaldimin ve anilin kisimlarinin yaklasik olarak diizlemsel olduklar1 X iginlari
caligmasiyla anlasilmistir ve molekiiliin iki aromatik halkas1 A(C1-C6) ve B(C10-
C15) arasindaki a¢1 2.2(2)° olarak elde edilmistir. Schiff bazlarinin termokromik
veya fotokromik Ozellikler gostermesi ile molekiiliin geometrisi arasinda oldukca
ilging bir iligki vardir. Termokromik Schiff bazlarinin molekiil yapilar1 genellikle
diizlemsel iken fotokromik Schiff bazlarinin molekiiler yapilari ise diizlemsel

degildir (52,53). Yukarida belirtildigi gibi bu tez ¢alismasinda incelenen Schiff bazi
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icin bulunan 2.2(2)°’ lik ag1 degeri, molekiiliin yaklasik diizlemsel oldugunu ve

termokromik 6zellik gosterebilecegini isaret eder.

Schiff bazlarinda, O ve N atomlar1 arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen
baglar1 vardir. Beklenildigi gibi, II numarali bilesigin yapisinda O1---N1 [2.566 A]
arasinda giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve O1-H1:--N1 hidrojen bagiyla
S(6) halka motifi olusturmaktadir (Sekil 3. 10). Yapida molekiil i¢i hidrojen
baglarina ek olarak iki tane de zayif molekiiller aras1t C—H:--O ve C—H:--Br hidrojen
baglar1 belirlenmistir (Sekil 3. 11.). Sekil 3. 11.’den goriildigi gibi C-H---O ve C—
H---Br baglar1 sirasiyla RF(16) ve R2(18) halka motifleri olusturmaktadirlar. Ayrica
C—H---O hidrojen baglar1 C(13) zincirleri olusturmaktadirlar (54,55).

Sekil 3. 11. Ci6H16NO3Br (I1) molekiiliiniin kristal paketlenmesinde etkili olan C—
H---O ve C-H:--Br tipi etkilesimler. Simetri kodlar1: (i): 1-X, -y, -z; (ii): 2-x, 1-y, 1-z

Molekiiliin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak ayrica n-m ve C-H:-'n

etkilesimleri 6nemli rol oynamustir (Sekil 3. 12.).
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Sekil 3. 12. C16H16NO3Br (I1) molekiiliiniin paketlenmesinde etkili olan n-m ve C—
H---m etkilesimleri. Simetri kodlari: (i): x, -1+y, z; (ii): 1-x, 1/2+y, %-z; (iii): 1-X, -
1/2+y, 1/2-z
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Bu yapiya ait hidrojen bagi uzunluklari, n-t ve C—H---7 etkilesimleri Tablo 3. 5. ve

Tablo 3. 6.’te verilmistir.

Tablo 3. 5. C16H16NO3Br (1) bilesiginin hidrojen baglanma geometrisi

D-HA D-H (&) HA (A) DA(A)  D-HA()
O1-H1'--N1 0.81(6) 1.80(6) 2.566(3) 157(5)
C15-H15--Brl’ 0.93 2.99 3.815(3) 149.4
C16-H16A--01" 0.98 2.61(4) 3.294(4) 127(3)

Simetri kodlari: (1): 1-X, -y, -z; (ii): 2-X, 1-y, 1-z

Tablo 3. 6. C16H16NO3Br (1) bilesiginin C-H---w ve @ -7 etkilesim geometrisi

X—H- 1 Cg H 7 (A) X—H- 7 (°) X7 (A)
C13-H13 Cg2" 2.79 151 3.631(4)
Bilesik Cg : Cg dmerkez ddikey

I Cgl-Cg2' 3.466(1) 3.499(1)
Simetri kodlari: (i): x, -1+y, z; (ii): 1-x, %+y, %-2

Cg1:(C1/C6), Cg2: (C10/C15) halka merkezleridir.

50



Bu yapiya ait kristal verileri ve aritim ayrintilar1 Tablo 3. 7.’ye verilmistir.

Tablo 3. 7. C16H16NO3Br (1) Kristalinin verileri ve aritim ayrintilar

Kimyasal Formiil C16H1sNO3Br (I1)
Kristal Rengi ve Bigimi Kirmizi, Prizma

Formiil Agirhigr (a.k.b.) 350.21

Kirmim Toplanilan Cihaz STOE IPDS II kirtnimmetre sistemi
Kirinim Toplama Metodu ® scan

X~Isin1 ve Dalga Boyu (A) MoK, 2=0.71073A
Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 21l/c

a(A) 15.3405(8)

b (A) 6.5203 (16)

c(A) 19.9969(9)

a, B, 7 (%) 90, 130.597(3), 90
Birim Hiicre Hacmi (A®) 1518.7 (4)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (g.cm'g) 1.532

Fooo 712

Olgiilen Yansima Sayist 18173

Bagimsiz Yansima Sayist 3500

Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 2.716

h, k, I aralig1 -19—19, -8—8, -25—25
Kullanilan Programlar SHELXS2014, SHELXL2014, WINGX
Yap1 Coziilmesi Direkt Metotlar

Yap1 Aritimi Tam matris (F%)‘ye gore
Parametre Sayisi 206

S 1.061

Apmak., Apmin (e/A%) 0.28, -0.39

Rint 0.042

R[F?>2 o (F?)] 0.0254

WR(F?) 0.0910
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3. 2. 2. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi

C16H16NOsBr (1) bilesiginin kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda
hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) yontemi ile yapildi.
Hesaplamalarda sekillenim analizi, molekiiliin enerjisi, dipol momenti ve smir

orbitalleri gibi molekiiliin 6nemli 6zelliklerin belirlenmesi amaglanmistir.

[Ik olarak molekiilin minimum enerjili en kararli sekillenimini bulmak
amaciyla incelenen molekiile geometrik optimizasyon yapildi. Vakum ortaminda
enol-imin ya da keto-amin formlarindan hangisinin tercih edilebilecegini anlamak
tizere, II numarali bilesigin X 1sinlarindan elde edilen geometrisi baglangic

geometrisi secilerek, kuantum mekanik hesaplamalar yapildi.

Bu hesaplamalar dogrultusunda molekiiler yapinin bag uzunluklari, bag
acilar1 ve burulma ac1 degerleri olan geometrik parametreleri YFT/B3LYP yontemi
ve 6-311++G(d,p) baz seti ile teorik olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel
olarak elde edilmis X 1511 verileriyle karsilastirilmali olarak Tablo 3. 8’de verildi. X
isinlart kirmmimi yontemiyle elde edilen sekillenim ile YFT/B3LYP yontemiyle
optimize edilmis olan geometri arasindaki benzerlik “iist iiste Ortlisme (overlay)”
yontemi kullanilarak elde edildi. Atomik konumlar arasindaki sapmalarin “Kare
Ortalama Karekok Hatas” (Root Mean Square Error, RMSE) degeri hesaplatildi
(Sekil 3. 13.).

Sekil 3. 13. X iginlar1 (mavi) ve YFT (kirmizi) geometrilerinin {ist iiste ¢izimi
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Deneysel ve hesaplamali yontemlerin atomik konumlar1 arasindaki RMSE
hatasinin 0.428 kadar oldugu gorildii. Sekilden goriilecegi lizere en biiyiikk sapma
C10/C15 halkalar1 arasinda gergeklesti. Daha detayli analiz yapabilmek i¢in bag
uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar1 arasindaki RMSE hatalar1 ayr1 ayri

hesaplandi ve Tablo 3. 8’e eklendi.

Tablo 3. 8. C16H16NO3Br (I1) Molekiiliine ait X 1sinlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen
bazi bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilari ile hesaplanan degerlerin (YFT)

karsilastiriimasi ve RMSE degerleri.

X-Ismi Kristalografisi YFT/B3LYP
Bag Uzunluklar1 (A)
CicC2 1.403 1.411
C1Co 1.405 1.412
C1C9 1.444 1.451
C201 1.332 1.334
C2C3 1.421 1.419
C302 1.354 1.355
C3C4 1.381 1.390
C4C5 1.389 1.401
C5Co6 1.356 1.374
C5Br1 1.905 1.920
C702 1.438 1.430
C7C8 1.501 1.516
CI9N1 1.281 1.286
C10C15 1.387 1.398
Ci0C11 1.399 1.416
C10N1 1.412 1.401
C11 03 1.360 1.358
Cl1C12 1.392 1.395
Cl12C13 1.379 1.396
C13C14 1.373 1.390
C14 C15 1.386 1.393
C16 O3 1.424 1.422
RMSE 0.0105
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Bag Acilari(®)
C2C1C6
C2C1C9
C6C1C9
O1C2C1
01C2C3
cicz2cCs
02C3C4
02C3C2
C4C3C2
C3C4C5
C6C5C4
C6 C5Br1
C4 C5Br1
C5C6C1
02C7C8
N1C9C1

Ci5C10C11

C15C10 N1
C11C10N1
03C11C12
03 C11C10

C12 C11C10

Cl3Ci12C11

C14 C13C12

C13C14 C15

C14 C15C10
CI9N1C10
C201H1
C302C7

C1103C16
RMSE

Burulma Acilari(®)

C6C1C201

120.0
120.7
119.3
122.4
118.5
119.0
125.4
114.8
119.8
119.3
122.6
119.2
118.2
119.2
107.5
120.9
119.0
125.3
115.8
125.0
115.3
119.7
120.1
120.8
119.4
121.0
124.4
102
117.3
117.9

-179.4

1.3116

120.2
120.7
119.0
122.7
118.1
119.0
124.7
1153
119.9
119.9
121.4
119.9
118.6
119.3
107.5
121.9
118.8
123.3
117.7
124.4
115.8
119.7
120.2
120.4
119.4
121.2
121.8
107.3
119.0
118.8

179.4
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cocCicz201
C6C1C2C3
C9C1C2C3
01C2C302
C1C2C302
01C2C3C4
C1C2C3C4
02C3C4C5
C2C3C4C5
C3C4C5C6
C3C4C5Br1
C4C5C6C1
Br1 C5C6 C1
C2C1C6C5
C9C1C6C5
C2C1CI9N1
C6 C1CON1
C15C10C11 03
N1 C10C11 03
Ci5Ci10C11C12
N1 C10 C11 C12
03 Cl11Ci12C13
Cl10C11C12C13
Cl1C12C13C14
C12C13C14C15
C13C14C15C10
Cl11C10C15C14
N1 C10 C15C14
C1C9N1C10
C15C10N1C9
C11CI1I0N1C9
C4C302C7
C2C302C7
C8C702C3

-0.7
-0.7
177.9
-0.3
-179.0
179.5
0.8
179.0
-0.9
0.8
-178.1
-0.7
178.2
0.7
-178.0
0.6
179.2
-179.9
-0.2
0.1
179.7
180.0
0.1
-0.1
0.0
0.2
-0.2
-179.8
-179.8
1.3
-178.3
-8.4
171.4
-172.8

-0.172
-0.310
-179.8
0.298
-179.9
-179.7
0.018
-179.8
0.167
-0.059
179.9
-0.233
179.8
0.418
-180.0
-2.092
178.3
179.3
2.522
-1.478
-178.3
179.8
0.757
0.211
-0.439
-0.314
1.267
177.9
-177.1
36.0
-147.2
-0.147
179.8
-179.8
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C12C11 03 Cl6 -6.2 2.667
C10 C11 03 Cl6 173.8 -178.2
RMSE 8.1099

Tablo 3. 8.°den goriildiigii lizere YFT yontemi ile gaz fazinda yapilan
hesaplardan elde edilen geometrik parametreler ile kristal yapidan elde edilen
geometrik parametrelerin uyum igerisine oldugu gorilir. Ayrica hesaplama
sonucunda C9-N1 ve C10-N1 bag uzunluklarinin deneysel yontemden elde edilen ile

uyum i¢inde olmasi bilesigin agik¢a enol-imin formunda oldugunu gostermektedir.

Molekiile ait diger 6nemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Molekiil
icerisinde elektronegatiflikleri farkli olan atomlardan daha elektronegatif olan
atomlar elektronlari kendilerine g¢ekerek molekiil igerisinde kutuplanmaya neden
olurlar. Dipol moment, bir molekiilin kutuplulugunun bir ol¢iisiidiir. II numaral
bilesigin YFT yoOntemi kullanilarak hesaplanan toplam dipol momenti 2.25 Debye
olarak elde edilmistir. Sekil 3. 14.’te dipol moment vektorii, molekiiliin elektronik

yiik merkezi baslangi¢ noktasi alinarak verilmistir.
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Sekil 3. 14. C15H16NO3Br (11) molekiiliine ait dipol moment vektorii ve MEP haritasi.

Bir molekiilin MEP haritasi, molekiiliin atomlar1 tizerine dagilmis olan
yiklerin pozitif bir nokta yiikle etkilesimini tanimlamaktadir (56). MEP haritalar
olusturulurken pozitif test yiikiiniin etkisiyle molekiil iizerindeki itme ve ¢ekmeler
sonucunda olusan bolgeler renklerle kodlanir. Cekme etkisi molekiildeki elektron
yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi (kismi negatif) ve itme etkisi elektron
yogunlugunun az oldugu bolgeyi (kismi pozitif) bolgeyi belirlemeye yardimci olur.
Bu haritalardaki kirmizi bolgeler elektrostatik potansiyele ait negatif bolgeyi gosterir
ayrica molekiilin tamami {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla
oldugu ve kimyasal reaksiyona yatkin bolgeyi temsil eder. Mavi bolgeler ise kismi
pozitif yiiklerin bulundugu ve reaksiyona girme agisindan kararsiz bolgeleri gosterir.
S6z konusu olan kristalin yapisinda o6zellikle kirmizi bdlgeler oksijen atomlari
tizerinde  yogunlagsmistir ve  molekiil igerisinde  oksijen atomlarinin

elektronegatifliginin diger atomlara gore daha fazla oldugunu gostermektedir. Mavi
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ile gosterilen bolgelerde karbon atomlarma bagl pozitif yiiklii hidrojen atomlar

mevcuttur.

Calismanin kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda son olarak |l

numarali bilesigin siir orbitalleri YFT yontemi kullanilarak belirlendi (Sekil 3. 15.).

HOMO (-5,8147 eV) LUMO(-2,0714 eV)

Sekil 3. 15. C16H16NO3Br (1) molekiiliiniin sirastyla HOMO ve LUMO sekillenimi.

Sekil 3. 15.’te II numarali bilesigin YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen
minimum enerji sekillenimindeki sinir orbitalleri incelendiginde dolu olan en yiiksek
enerjili orbital (HOMO) ve bos olan en diisiik enerjili orbital (LUMO) degerlerinin
birbirine uzak degerlerde oldugu goriilmektedir. Buradan hareketle bilesigin kararli
oldugu séylenebilir (57). IT numaral bilesigin HOMO orbitali salisilaldimin tizerine
yogunlagsmis iken, LUMO orbitali hem salisilaldimin hem de anilin {izerine

yogunlasmis durumdadir.

3. 3. (E)-4-bromo-2-[(1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ylimino)metil]-
6-etoksifenol, C13H1sNOsBr (111)

3. 3. 1 Molekiil Ve Kristal Yapisi

Tek kristal X 1sinlar1 analizi Ci3H1gNOsBr (I1l) numarali  bilesigin
Ortorombik, Ppca uzay grubunda kristallendigini gostermektedir. O-hidroksi Schiff
bazlar genellikle iki miimkiin tautomerik formda goézlenirler. Bu iki olasi tautomerik
form, oksijen ve azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki
hidrojen atomunun konumuna goére degisir. Enol-imin yani OH (benzenoid)

tautomerinde O—H---N, keto-amin yani NH (kinoid) tautomerinde ise N-H---O tipi
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molekiil i¢i hidrojen baglar1 gézlenmektedir. OH tautomerisinde C2—-O1 bagi tek bag
karakteri gosterirken, C9-N1 bagi cift bag karakteri gosterir. NH tautomerisinde ise
C2-01 bagi cift bag karakteri gosterirken, C9—N1 bagi tek bag karakteri gosterir.
Molekiiliin igerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (N-H---O) hidrojen atomunun
konumundan ve bazi 6nemli bag uzunluklarindan (C2-01, C9-N1, C1-C9 ve C1-

C2) dolay1 molekiil keto-amin tautomerik form gostermektedir.

H2W

Sekil 3. 16. C13H1gNOsBr (111) molekiiliiniin PLUTON diyagrami.

Schiff bazlarinda, O ve N atomlar1 arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen
baglar1 vardir. Beklenildigi gibi, III numarali bilesigin yapisinda O1---N1 [2.616 A]
arasinda giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bag1 vardir ve N1-H1---O1 hidrojen bagiyla
S(6) halka motifi olusturmaktadir (Sekil 3. 16). Yapida molekiil i¢i hidrojen
baglarina ek olarak iki tane de zayif molekiiller arasi C—H:--O hidrojen bagi
belirlenmistir (Sekil 3. 17). C-H:---O hidrojen baglar1 Sekil 3. 17.’den de goriildigi

gibi a ekseni boyunca ilerleyen C(5) zincirleri olusturmaktadirlar (54,55).
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Sekil 3. 17. C13H1sNOsBr (111) molekiiliiniin a-ekseni boyunca paketlenme goriintiisii
ve kristal paketlenmesinde etkili olan C-H:--O tipi etkilesimler. Simetri kodlar1: (i):

-Votx, 1o-y, 2-z; (W): %+tx, Y-y, 2-z; (ii): 1+X, Y, z

Molekiiliin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak ayrica n-m ve C-H:-'nt

etkilesimleri onemli rol oynamistir (Sekil 3. 18.).
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Sekil 3. 18. C13H1gsNOsBr (111) molekiiliiniin paketlenmesinde etkili olan n-n ve C—
H:-- & etkilesimleri. Simetri kodlar1: (i):3/2-x, -1/2+y, z; (ii): 3/2-x, 1/12+y, z

Bu yapiya ait hidrojen bagi uzunluklari, m-t ve C—H- -7 etkilesimleri Tablo 3. 9. ve
Tablo 3. 10.’de verilmistir.

Tablo 3. 9. C13H1gNOsBr (I11) bilesiginin hidrojen baglanma geometrisi

D-H--A D-H (A) H--A (A) D---A (A) D-H:-A ()
N1-H1---O1 0.78(4) 1.97(4) 2.615(5) 140(4)
03-H3:--05' 0.82 2.59 2.851(5) 100
O5-H5---03" 0.82 2.03 2.851(5) 174

Simetri kodlari: (1): -%+x, 1%-y, 2-z; () %+x, %-y, 2-2
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Tablo 3. 10. C13H1sNOsBr (111) bilesiginin C-H-- & ve 7- - -7 etkilesim geometrisi

X H-n Cq Hen(A)  XHe-n() X
C12-H12B Cg2’ 2.75 137 3.517(5)
Bilesik Cg---Cg Omerkez ddikey

i Cgl-Cg2 3.411(2) 3.414(1)
Simetri kodu: (i):3/2-x, -1/2+y, z

Cg1:(C1/C6), Cg2: (C14/C19) halka merkezleridir.
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Bu yapiya ait kristal verileri ve aritim ayrintilart Tablo 3. 11.’de verilmistir.

Tablo 3. 11. C13H1sNOsBr (I11) Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kimyasal Formiil 2(C13H13N105Br1), H,O
Kristal Rengi ve Big¢imi Sar1, Levha

Formiil Agirhigr (a.k.b.) 713.39

Kirmim Toplanilan Cihaz STOE IPDS II kirtnimmetre sistemi
Kirmim Toplama Metodu ® scan

X~Isin1 ve Dalga Boyu (A) MoK, 2=0.71073A

Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Pbca

a(A) 10.5445(3)

b (A) 14.0047 (3)

c(A) 41.2669(7)

o, B,y ) 90, 90, 90

Birim Hiicre Hacmi (A®) 6094.0 (2)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 8

Hesaplanan Yogunluk (g.cm'g) 1.555

Fooo 2920

Olgiilen Yansima Sayist 45860

Bagimsiz Yansima Sayist 5129

Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 2.720

h, k, I aralig1 -12—12, -16—16, -48—48
Kullanilan Programlar SHELXS2014, SHELXL2014, WINGX
Yap1 Coziilmesi Direkt Metotlar

Yap1 Aritimi Tam matris (F%)‘ye gore
Parametre Sayisi 406

S 1.085

Apmak., Apmin (e/A%) 0.52, -0.48

Rint 0.0594

R[F?>2 o (F?)] 0.0263

WR(F?) 0.1171
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3. 3. 2. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi

C13H1sNOsBr (I11) bilesiginin kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda
hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) yontemi ile yapildi.
Hesaplamalarda sekillenim analizi, molekiiliin enerjisi, dipol momenti ve smir

orbitalleri gibi molekiiliin 6nemli 6zelliklerin belirlenmesi amaglanmustir.

[Ik olarak molekiilin minimum enerjili en kararli sekillenimini bulmak
amaciyla incelenen molekiile geometrik optimizasyon yapildi. Vakum ortaminda
enol-imin ya da keto-amin formlarindan hangisinin tercih edilebilecegini anlamak
tizere, III numarali bilesigin X 1smlarindan elde edilen geometrisi baglangic

geometrisi secilerek, kuantum mekanik hesaplamalar1 yapildi.

Bu hesaplamalar dogrultusunda molekiiler yapinin bag uzunluklari, bag
acilar1 ve burulma ac1 degerleri olan geometrik parametreleri YFT/B3LYP yontemi
ve 6-311++G(d,p) baz seti ile teorik olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel
olarak elde edilmis X 151 verileriyle karsilastirilmali olarak Tablo 3. 12°de verildi.
X 1sinlan kirmimi yontemiyle elde edilen sekillenim ile YFT/B3LYP yontemiyle
optimize edilmis olan geometri arasindaki benzerlik “iist iiste Ortlisme (overlay)”
yontemi kullanilarak elde edildi. Atomik konumlar arasindaki sapmalarin “Kare
Ortalama Karekok Hatas” (Root Mean Square Error, RMSE) degeri hesaplatildi
(Sekil 3. 19.).
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Sekil 3. 19. X isinlar1 (mavi) ve YFT (kirmizi1) geometrilerinin {ist {iste ¢izimi

Deneysel ve hesaplamali yontemlerin atomik konumlar1 arasindaki RMSE
hatasimnin 0.316 kadar oldugu goriildii. Daha detayli analiz yapabilmek i¢in bag
uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acgilar1 arasindaki RMSE hatalar1 ayr1 ayri

hesapland: ve Tablo 3. 12’ye eklendi.

Tablo 3. 12. C;3H1sNOsBr (111) Molekiiliine ait X 1ginlart kirinimi yontemi ile elde
edilen baz1 bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 ile hesaplanan degerlerin

(YFT) karsilastirilmas1 ve RMSE degerleri.

X-Isin1 Kristalografisi YFT/B3LYP
Bag Uzunluklari (A)
CicC2 1.429 1.453
C2C3 1.439 1.461
C3C4 1.371 1.373
C4 C5 1.401 1.423
C5C6 1.345 1.358
C1C6 1.415 1.430
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C1C9 1.422 1.404

C201 1.281 1.261
C302 1.364 1.352
C702 1.436 1.429
C7C8 1.488 1.516
C5Br1 1.895 1.922
CI9N1 1.283 1.323
C10 N1 1.473 1.464
C10C11 1.521 1.539
C11 03 1.422 1.424
Cl0C12 1.535 1.550
C12 04 1.412 1.420
Cl0C13 1.525 1.548
C13 05 1.424 1.418
RMSE 0.0190
Bag Acilar (°)
cicz2cCs 116.0 115.9
ClicC201 122.2 122.6
01C2C3 121.8 121.3
C2C3C4 121.1 120.9
C2C302 113.8 113.8
02C3C4 125.1 125.1
02C7C8 107.7 107.7
C3C4C5 120.4 120.7
C302C7 116.3 118.7
C4C5Br1 118.0 117.8
C4C5C6 123.3 121.8
Brl C5C6 120.7 120.3
C5C6C1 119.8 119.1
C6ClC2 121.3 121.4
C6C1C9 118.5 119.1
CoC1cC2 120.2 119.3
CI9N1C10 126.9 129.3
CI9N1H1 114.0 110.9
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C1I0N1H1 117.0 119.6

N1C9C1 124.0 122.2
N1 C10 C11 112.6 112.8
N1 C10 C12 107.6 108.2
N1 C10 C13 107.2 107.4

Cl1Ci10C12 108.1 108.4
Cl1C10C13 110.1 110.6
C12 C10C13 111.2 109.1
03 C11C10 115.0 115.0
04 C12 C10 111.7 112.7
05 C13C10 109.4 113.3
RMSE 1.4044
Burulma Agilari (°)
Cl1C2C3cC4 -1.7 0.3
C1C2C302 178.2 -179.7
C2C1C6C5 0.1 -0.2
C2C3C4C5 1.9 -0.3
C3C4C5C6 -0.9 0.07
C4C5C6C1 -0.1 0.23
02C3C4C5 -178.0 179.8
Brl C5C4 C3 178.3 -179.8
C1C6C5Br1 -179.3 -179.8
01C2C3C4 178.9 -179.7
01C2C1C6 -179.9 -179.9
02C3C201 -1.2 0.02
C702C3C4 3.5 0.02
C702C3C2 -176.4 -179.7
C8C702C3 176.4 -179.9
C3C2C1C6 0.7 -0.08
C1CI9N1C10 170.2 -178.1
01C2C1C9 34 -1.08
C3C2C1C9 -176.0 178.7
C9C1C6C5 176.9 -179.0
C6 C1CIN1 -179.2 -179.1
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C2C1CI9N1 -2.3 2.03

N1 C10C11 03 55.5 54.9
N1 C10 C12 O4 59.9 61.2
N1 C10 C13 O5 55.0 56.6
C11C10C12 04 -61.9 -61.4
C11C10C13 05 177.8 -179.7
C11CI1I0N1C9 34.8 6.28
C12C10C13 05 -62.4 -60.4
C12C10C11 O3 174.2 174.8
C12CI1I0N1C9 -84.2 -113.7
C13C10C11 03 -64.1 -65.4
C13C10C12 04 177.0 177.9
C13C1I0N1C9 156.1 128.5
RMSE 8.7299

Tablo 3. 12°den goriildiigi tizere YFT yontemi ile gaz fazinda yapilan
hesaplardan elde edilen geometrik parametreler ile kristal yapidan elde edilen
geometrik parametrelerin uyum igerisinde oldugu goriiliir. Ayrica hesaplama
sonucunda C9-N1 ve C10-N1 bag uzunluklarinin deneysel yontemden elde edilen ile

uyum i¢inde olmasi bilesigin agik¢a keto-amin formunda oldugunu gostermektedir.

Molekiile ait diger 6nemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Molekiil
icerisinde elektronegatiflikleri farkli olan atomlardan daha elektronegatif olan
atomlar elektronlar1 kendilerine c¢ekerek molekiil igerisinde kutuplanmaya neden
olurlar. Dipol moment, bir molekiiliin kutuplulugunun bir 6l¢isiidiir. III numarali
bilesigin YFT yontemi kullanilarak hesaplanan toplam dipol momenti 2.97 Debye
olarak elde edilmistir. Sekil 3. 20.’de dipol moment vektorii, molekiiliin elektronik

yiik merkezi baslangi¢ noktasi alinarak verilmistir.
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st | o

Sekil 3. 20. Ci3H1gsNOsBr (1) molekiiliine ait dipol moment vektoérii ve MEP

haritasi.

Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar {izerine dagilmis olan
yiiklerin pozitif bir nokta yiikle etkilesimini tanimlamaktadir (56). Bu haritalarda
kirmiz1 ile belirtilen bolgeler elektrostatik potansiyele ait negatif bolgeyi temsil
ederken ayni zamanda molekiiliin tamami {izerinden c¢ekirdege gore elektron
yogunlugunun fazla oldugu, kimyasal reaksiyona yatkin bolgeyi de temsil eder.
Potansiyel ylizeyi iizerindeki mavi bolgeler ise kismi pozitif yiiklerin bulundugu ve
reaksiyona girme agisindan kararsiz bdlgelerdir. S6z konusu kristal yapisinda,
ozellikle kirmizi bolgeler oksijen atomlar1 ilizerinde yogunlasmistir ve molekiil
igerisinde oksijen atomlarinin elektronegatifliginin diger atomlara gore daha fazla
oldugunu gostermektedir. Mavi ile gosterilen kisimlarda karbon atomlarina bagh

pozitif yliklii hidrojen atomlar1 mevcuttur.
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Calismanin  kuramsal yontemlerle incelenmesi kisminda son olarak Il

numarali bilesigin sinir orbitalleri YFT yontemi kullanilarak belirlendi (Sekil 3. 21.).

HOMO (-5,4738 eV) LUMO(-2,1283 eV)

Sekil 3. 21. C13H13NOsBr (111) molekiiliiniin sirasiyla HOMO ve LUMO sekillenimi.

Sekil 3. 21.’de III numarali bilesigin YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen
minimum enerji sekillenimindeki sinir orbitalleri incelendiginde dolu olan en ytiksek
enerjili orbital (HOMO) ve bos olan en diisiik enerjili orbital (LUMO) degerlerinin
birbirine uzak degerlerde oldugu goriilmektedir. Boylece bilesigin kararli oldugu
sOylenebilir (57). III numarali bilesigin HOMO orbitali salisilaldimin iizerine
yogunlagsmis iken, LUMO orbitali hem salisilaldimin hem de anilin {izerine

yogunlasmis durumdadir.
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4. SONUC

Bu tez c¢alismasinda (E)-4-bromo-2-((3-klorofenilimino)metil)-6-etoksifenol
(D, (E)-4-bromo-2-etoksi-6-((2-metoksifenilimino)metil)fenol (Il), (E)-4-bromo-2-
[(1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ylimino)metil]-6-etoksifenol (r
bilesiklerinin yap1 ve 6zellikleri deneysel olarak X 1sini1 kirinimi yontemi ile ve teorik
olarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) araciligiyla incelenmistir. Schiff
bazlarinin yapisim ayrintili bir sekilde agiklamak i¢in ¢ok sayida spektroskopik ve
kristalografik ¢alisma yapilmistir. Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bag meydana
getiren ve farkli tautomerik yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlari ilgi
cekmektedir. Genel olarak, Schiff bazlarinda iki farkli tautomerik yap1 gozlenir. Bu
iki olas1 tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i
hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumuna goére degisir. Bunlar keto-amin
yani NH (kinoid) yap1 ve enol-imin yani OH (benzenoid) yapidir (4). Enol-imin
tautomerinde O-H---N, keto-amin tautomerinde ise N-H---O tipi molekiil i¢i hidrojen

baglar1 gbzlenmektedir (5).

Bu tez ¢alismasinda incelenen ti¢ Schiff baz bilesiginin ilk ikisinde (I, I1) o-
hidroksi Schiff bazlarinda yaygin olarak goriilen enol-imin tautomerik form
gozlendi. Molekiillerin gostermis oldugu bu enol-imin tautomerik form sonucuna;
molekiillerin igerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (O-H---N) hidrojen atomunun
konumundan ve bazi énemli bag uzunluklarindan (C2-O1, C9-N1, C1-C9 ve C1-C2)
varildi. Bu bag uzunluklart benzer enol-imin form gosteren yapilardaki bag
uzunluklari ile de uyum igerisindedir (C-O = 1.338(3) A ve C-N = 1.279(4) A, 58).
Enol-imin form gosteren bu yapilarda C2-O1 bag uzunlugu tek bag karakter 6zellik
gosterirken C9-N1 bag uzunlugu ¢ift bag karakter 6zellik gostermektedir. Enol-imin
yani OH (benzenoid) tautomerinde, O-H:---N tipi molekiil i¢i hidrojen baglari
gdzlenmektedir. Beklenildigi gibi, I ve II molekiillerin yapisinda O1---N1 [2.597 A,
2.566 A] arasinda giiclii bir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve O1-H1---N1 hidrojen
bagiyla S(6) halka motifi olusturmaktadir. Tablo 4. 1.’de ilk iki molekiil i¢in, bazi
onemli bag uzunluklarinin karsilastirilmasi verildi. Tablo 4. 1. den goriildiigii gibi bu

iki molekiil birbirleriyle uyum igerisindedir.
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Tablo 4. 1. CisHi3NOLCIBr (1) ve CigH1sNO3sBr (1) molekiillerine ait bazi bag

uzunluklarinmn karsilastiriimasi (A).

O--N 2.597 2.566
O-C 1.336 1.334
C=N 1.288 1.286
C-N 1.410 1.411

Calisilan son molekiilde (I11), diger incelenen molekiillerden farkli olarak
keto-amin tautomerik form gozlendi. Keto-amin tautomerik form sonucuna,
molekiillerin igerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (N-H---O) hidrojen atomunun
konumundan ve bazi énemli bag uzunluklarindan (C2-O1, C9-N1, C1-C9 ve C1-C2)
varildi. Keto-amin yani NH (kinoid) tautomerinde N-H:---O tipi molekiil i¢i hidrojen
baglar1 gézlenmektedir. Beklenildigi gibi bu son molekiiliin (III) yapisinda N1---Ol
[2.616 A] arasinda gii¢lii molekiil i¢i hidrojen bagi vardir ve (N-H---O) hidrojen
baglar1 S(6) halka motifi olusturmaktadir.

Schiff bazlarinin termokromik veya fotokromik 6zellikleri diizlemsellikleri ile
iliskili olup, diizlemsel olanlarin termokromik, olmayanlarin fotokromik o6zellik
gosterebilecegi bilinmektedir (5). X 1sinlar1 ¢aligmalarindan I ve II bilesiklerinin
aromatik halkalar1 arasindaki a¢1 degerleri sirasiyla 0.70 (19)° ve 2.2 (2)° olarak
bulunmustur ve diizlemsel olduklar1 goriilmiistiir. Buna gore | ve |l numaral
bilesiklerin yaklagik diizlemsel olup termokromik ozellik gosterebilecegi

sOylenebilir.

Incelenen ii¢ molekiilde gozlenen molekiil i¢i hidrojen bagna (I, II i¢in O-
H---N, III i¢in N-H---O) ek olarak tiim molekiillerde zayif molekiiller aras1t C-H:--O
baglar1 gézlenmistir. Ayrica 1 ve II molekiilinde C-H---Br hidrojen baglari da
belirlenmistir. Molekiiliin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak ayrica
tiim molekiillerde n-n etkilesimi ve II ve III molekiilii i¢in C-H-- & etkilesimi de
onemli rol oynamaktadir. Hesaplanan geometriler ile X Ismlarindan elde edilen
geometriler arasinda olduk¢a iyi uyum olup en biiyiik RMSE sapmasi 0.497 ile I

numarali bilesikte gerceklesmistir.
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Calismanin kuramsal hesaplamalar kisminda, Gaussian 09W (48) paket
programi igerisinde yer alan yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanildu.

Ilk olarak molekiiliin minimum enerjili en kararli sekillenimini bulmak
amaciyla, incelenen molekiile geometrik optimizasyon yapildi ve I numarali bilesikte
proton transferi igin gerekli enerji bariyerleri hesaplatildi. Bilesikte tautomerik
hidrojen atomunun oksijenden azota gogii sirasinda 5.83 kcal/mol’ liik bir potansiyel
enerji engeliyle karsilasilacagi bulunmustur ayrica iki tautomer yapinin toplam
enerjileri karsilastirildiginda enol formun keto formdan 3.47 kcal/mol daha diisiik
enerjili oldugu gorilmiistiir. Bu sonu¢ gaz fazinda yapilan hesaplamalar ile elde
edildiginden molekiiliin enol formunun gaz fazinda daha kararli oldugunu
sOylenebilir. Proton transferinin molekiiler geometri lizerindeki etkilerini arastirmak
tizere O1-H1 bag uzunlugunun degisimi sirasinda C1-C9, C2-O1 ve C9=N1 bag
uzunluklarimin degisimleri incelenmistir bu siire¢ icinde C9=N1 bagindaki ¢ift bag
karakteri azalirken, C1-C9 bagmin kisaldigi gdézlenmistir. Ayrica protonun O1’den
N1 dogru gitmesi ile oksijenin aromatik halka ile yaptigi bagin karakterinin ¢ift baga
doniismekte oldugu goriilmiistiir. Ayrica tarama sirasinda C1/C6 ve C10/C15
halkalarinin HOMA indekslerinin nasil degistigini gézlemek i¢in her adimda bu
halkalar igin HOMA degerleri hesaplanmigtir. C1/C6 halkasinin aromatikligi 0.9 A
’dan 1.75 A’a dogru gidildikce azalmaktadir. C10/C15 aromatik halkasmin
aromatikligi ise hemen hemen sabittir ve 0.983 degerindedir. Bu sonu¢ proton
transferinin C1/C6 halkasindaki elektron delokalizasyonunu azalttigini ve diger

aromatik halkanin bu islemden etkilenmedigini gostermistir

Calismanin kuramsal kisminda ikinci olarak tiim molekiller i¢in YFT
yontemiyle teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma ag1
degerleri, deneysel X 1simm1 kirimimindan elde edilen geometrik parametrelerle
karsilastirildi. Bu sonuclardan YFT yonteminin bag uzunluklar1 ve bag agilarim
hesaplamada oldukca basarili oldugu anlasildi. Kuramsal hesaplamalar kisminda
ayrica molekiillerin dipol momentleri ve elektron yogunluguna bagli elektrostatik
potansiyel haritalar1 olusturuldu. Elde edilen bu haritalardan oksijen atomlarinin

molekiil i¢erisinde diger atomlara gére daha elektronegatif oldugu goriildii.

Calismanin kuramsal hesaplamalar kisminda son olarak tiim molekiillerin

sinir orbitalleri incelendi. Incelenen molekiillerin tiimiinde, HOMO salisilaldimin
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lizerine yogunlasmis iken, LUMO hem salisilaldimin hem de anilin {izerine
yogunlagsmis durumdadir ve her iki orbital de P orbitallerinden sekillenmistir. Ayrica
molekiillerin HOMO ve LUMO degerlerinin birbirine uzak olmasindan yapilarin

kararli oldugu sonucuna varildi (57).

Bu tez c¢alismasi kapsaminda incelenen I numarali yapmin molekiiler ve

kristal yapilari ile ilgili olarak asagida belirtilen yayin yapilmaistir:

Journal of Molecular Structure 1103 (2016) 311-318,
http://dx.doi.org/10.1016/].molstruc.2015.09.029.
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