GIRESUN UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI 3,5-DIKLORO-2-HIDROKSIi-6-METOKSIBENZALDEHIT TUREVI
BILESIKLERIN MOLEKULER VE KRiSTAL YAPILARININ

BELIRLENMESI

Pelin KAYA

AGUSTOS 2015



Fen Bilimleri Enstitii Miidiiriiniin onay1.

Dog. Dr. Kiiltigin CAVUSOGLU

e

Mudur

Bu tezin Yuksek Lisans tezi olarak Fizik Anabilim Dali standartlarina uygun oldugunu

onaylarim.

Prof. Dr. Birol ERTUGRAL

Anabilim Dal1 Baskani

Bu tezi okudugumuzu ve Yiiksek Lisans tezi olarak biitliin gerekliliklerini yerine

getirdigini onaylariz.

Yrd. Dog. Dr. Arzu OZEK YILDIRIM

Danigsman

Juri Uyeleri

Prof. Dr. Orhan BUYUKGUNGOR

Yrd. Dog. Dr. Arzu OZEK YILDIRIM

Yrd. Dog. Dr. Canan ALBAY




OZET

BAZI 3,5-DIKLORO-2-HIDROKSIi-6-METOKSIBENZALDEHIT TUREVI

BILESIKLERIN MOLEKULER VE KRISTAL YAPILARININ BELIRLENMESI

KAYA, Pelin
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Arzu OZEK YILDIRIM

AGUSTOS 2015, 62 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, baz1 3,5-Dikloro-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit tlrevi
Schiff bazi olan (E)-2-[(2-klorofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol ve
(E)-2-[(2-bromofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol bilesiklerin kristal ve
molekiil yapilar1 deneysel ve teorik yontemlerle belirlenmistir. Bilesiklerin molekdiler
geometrileri ve paketlenme etkilesimleri tek kristal X-1ism1 kirmimi yardimi ile
incelenerek, kristal yapilar1 agiga ¢ikarilmistir. Buradan elde edilen veriler kullanilarak
hesaplamal1 yontemler yardimi ile elektronik 6zellikleri ortaya konulmustur. Sonug
olarak bu bilesiklerin gosterebilecekleri olasi biyolojik, kimyasal ve fiziksel 6zellikler

tartisilmastir.

Anahtar Kelimeler: X-i1si1, Schiff Bazi, 6-metoksibenzaldehit, YFT



ABSTRACT

INVESTIGATION OF MOLECULAR AND CRYSTAL STRUCTURES OF SOME

3,5-DICHLORO-2-HYDROXY-6-METHOXYBENZALDEHYDE COMPOUNDS

KAYA, Pelin
Giresun University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Arzu OZEK YILDIRIM

AUGUST 2015, 62 pages

In this thesis, crystal and molecular structures of (E)-2-(((2-
chlorophenyl)imino)  methyl)-4,6-dichloro-3-methoxyphenol and  (E)-2-(((2-
bromophenyl)imino) methyl)-4,6-dichloro-3-methoxyphenol compounds, which are
3,5-dichloro-2-hydroxy-6-methoxybenzaldehyde derivative Schiff bases, have been
determined by the experimental and theoretical methods. Crystal structures of these
compounds have been revealed by examining the molecular geometries and the crystal
packing effects with the aid of X-ray diffraction method. Electronic properties of
compounds were demonstrated with the help of computational methods by using the
data preciously obtained from X-ray analysis. As a result, the possible biological,

chemical and physical features, these compounds can show, were discussed.

Key Words: X-ray, Schiff Base, 6-methoxybenzaldehyde, DFT
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1. GIRIS

Temelde maddenin atomik diizeyde yapisinin arastirilmasi, fiziksel, kimyasal
ve biyolojik uygulamalari ile yapilir. Bundan dolay: belirli bir yap1 ve diizene sahip
olan madde, kristalografinin arastirma alanina girer. X-iginlari kirmnimi yontemi ile
yapilan yap1 analizi, Ol¢iilen degerlere kapsamli bazi analitik ydntemlerin
uygulanmasiyla, yapisal bilgilerin ortaya c¢ikarilmasini saglar. X-1sin1  kirinim
verilerinin yan1 sira kuantum mekaniksel yontemler de ¢alismalar1 dogrulamanin yani
sira elde edilen verilerin ¢esitliligini arttirir. Calismalarda X-1s1n1 kirinim deneylerinde
elde edilen sonuclara ek olarak kuantum mekaniksel yontemlerle olusum entalpisi,
toplam enerji, iyonizasyon enerjisi, elektron ilgisi, titresim frekanslari, elektrostatik
potansiyel, dipol moment, her bir atom Uzerindeki net yik ve NMR kimyasal
kaymalar1 gibi spektroskopik bilgiler de incelenmektedir (1,2).

Kristalografi, kristal yapidaki maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarim
inceleyen bir bilim dalidir. Kristal yapinin belirlenmesinde yararlanilan en yaygin
yontem olan X- iginlar1 kirmnimi yontemi ile elde edilen kristalografik verilerin bilimsel

caligmalara ¢ok sayida katki saglamaktadir (3).

1.1. X-Isinlar1 Kirinimi Yontemi ile Kristal Yap1 Analizi

Kristal yap1, 1912 yilinda Max von Laue’nun X-1ginlarinin kristalde kirinima
ugradigini bulmasindan anlagilmistir (4). Kristal; atom, molekdl veya iyonlarin uzayda
periyodik araliklarla ayn1 yonde dizilmeleriyle meydana gelen katidir. Bu dizilmede
olusan en kii¢lik birim prizma seklinde olup bunlara birim hiicre ad1 verilir.

Bir kristal iizerine gelen X-1ginlari, kristaldeki atomlarin elektronlari tarafindan
sacilir. Bir atomun, X-1ginmi belli bir yonde sagma 6zelligi atomik sagma faktor(
olarak adlandirilir ve bir atomun sagtigi dalga genliginin, bir elektronun sa¢tig1 dalga
genligine oranidir (5,6).

Yap1 faktorii genligi ise bir birim hiicrenin sagtigi dalganin genliginin, bir
elektronun sagtig1 dalganin genligine oranmidir. Yani yapi faktord, bir birim hlcreden

sacilan toplam X-1s1n1 dalgasidir.



N
F(hkly =Y f,g XKy 1z) (L.1)
j=1

Birim hiicreden sagilan dalganin siddeti ile yap1 faktorinln karesi arasinda

dogru orantil bir ifade vardir.
I (hkl) oc F (hkl)? (1.2)

Bu orantiy1 esitlige doniistiirmek i¢in verilerin toplandig1 geometrik ve fiziksel
faktorler de diistiniilerek siddet esitligi lizerinde bazi diizeltmeler yapilmasi gerekir
(7).

Bu faktorlerin yardimiyla bulunan siddet ifadesi;

I (hkl) = K.L.PT.A|F (hkl)[* (1.3)

seklindedir. Siddet ifadesinde yer alan diizeltme faktorlerini iki grupta inceledigimizde
geometrik ve fiziksel diizeltme faktorleri diye bagliklara ayirabiliriz. Geometrik
dizeltme faktoru; lorentz faktori (L) ve fiziksel dizeltme faktorleri; skala (K),
kutuplanma (P), sogurma (A), sicaklik (T) faktorleridir.

Bilgisayar programlari araciligiyla kirinim cihazinda toplanan yansima
verileri, gerekli hesaplamalar ile daha anlasilir sayisal degerleri igerecek sekilde
duzenlenir. Bu dizeltmelerle toplanan verilere ait yansima koordinatlarinin (Miller
indisleri) ve bunlara kars1 gelen siddet degerlerini igeren bir liste olusturulur (8).

Deneysel olarak olgiilen bagil siddet ile hesaplanan mutlak siddeti kiyaslamak

icin bir skala faktord ile ikisi ayn1 skalaya getirilmelidir.

Deneysel olarak elde edilen siddet; I, , hesaplanan siddet; I, ve skala
faktord; K ile ifade edilirse, su sekilde yazilir (7).
Io‘lg = K'Ihes (14)
2
Fao| = K[| (1.5)




Lorentz faktorii, ters orgii noktalarinin yansima kiiresinden gecis stireleriyle
ilgili bir diizeltme faktoriidiir. Bragg yasasina gore, kirinim deneylerinde kullanilan bir
X-1g1n1 i¢in her bir diizlemin yansima agis1 farkli olur. Bu deneylerde kristal bir eksen
etrafinda donerken, diizlemlerden sagilan X-1sinlarinin siddetleri hesaplanir. Kristal,
gelen ve yansiyan iginlarin olusturdugu diizleme dik bir eksen etrafinda donerken
acisal hiz1 sabit oldugu igin, farkli diizlemlerin (ters 6rgii noktalarinin) yansima
kosullarini sagladigi, yani yansima kiirelerinde olduklar siire farklidir. Clnku agisal
hiz sabittir; fakat ters orgii noktalarinin, donme eksenine olan uzakliklar1 farkl
oldugundan dolay1 ¢izgisel hizlar1 farklidir. Ornegin; dénme eksenine daha uzak
noktalar, yansima konumundan daha hizli gegecegi i¢in, yansima konumunda daha az
sire kalirlar ve daha zayif yansima olustururlar. Bu yuzden, her diizlemin yansima
konumunda farkli siirede kalmasi, sagilan X-1sinlart siddetlerinin ger¢ek degerinden
farkli sekilde 6lglilmesine sebep olur. Bunu diizeltmek igin, dlgiilen siddetlere 6l¢iim
teknigine baglh olarak, Lorentz diizeltmesi uygulanir. Lorentz faktorl (duzeltmesi),

difraktometre ile gergeklestirilen X-1g1n1 kirinim deneylerinde;

1
sin 26,

(1.6)

seklinde tanimlanir (5).

X-1ginlart tiipiinden direk kristalin Uzerine gonderilen 1ginlar kutuplanmamis
elektromanyetik dalgalardir; oysa X-1sinlar1 maddenin elektronlar1 tizerine diistiigiinde
elektronlar bu X-iginlarim1 polarize olacak bir sekilde yayarlar. Boylece kristalden
yanstyan X-1ginlar1 kutuplanmis olmaktadir. X-151n1 demetinin kutuplanmasi olay1
Bragg yansimasi siddetlerine etki edecektir. Bu etkiden dolayr Bragg yansimasi
siddetlerine kutuplanma faktorii diizeltmesi uygulanir. Thomson tarafindan bir

elektrondan sagilan X-1smlarinin (r) uzakliktaki siddetleri,

4 2
e {1+cos 29} w7

2

seklinde ifade edilmistir. Bu esitlikteki (1+cos”28)/2 ifadesi kutuplanma faktoriinii
ifade eder (9).



Sicaklik nedeniyle atomlar titresim hareketinde bulunurlar. Bu termal titresim
hareketleri U¢ boyutlu kartezyen koordinat sisteminde her dogrultuda meydana gelir.
Ug dogrultuda farkli miktarda titresen atomlar elipsoid seklindedir. Her atom igin
termal elipsoidler farklidir. Bunun nedeni, atomlar her dogrultuda farkli miktarda
termal titresim hareketi yaptigindan dolayidir. Ayrica atomun elipsoid seklinin
belirlenmesinde atomlar arasi baglar da etkilidir. Sicaklik faktorii ile siddet
Ol¢timlerine, termal titresimin etkisi duzeltilir (10).

t kalinhgindaki bir kristali |, siddetindeki X-151n1 demeti gectiginde
siddetinde azalma meydana gelir ve | degerine sahiptir. Elektromanyetik enerji
sogurma durumunda termal enerji haline gelmektedir. Kristali gectikten sonraki X-

1s1ninin siddeti:
I =1,e" (1.8)

ifadesi ile elde edilir (8). Ifadedeki p ¢izgisel sogurma katsayisidir ve molekiildeki
atomlarin kiitle sogurma katsayilar1 (u/ p), , kristal yogunlugu (p,) ve her bir atomun
molekiildeki agirlik yiizdeleri biliniyorsa hesaplanabilir (11).

Bir kristal yap1 analizindeki amag, kirinim verilerinden yola ¢ikarak o yapiya
ait elektron yogunlugu dagilimini, yani bir baska deyisle atomik konumlarini
bulmaktir.

Bir birim hiicredeki bir (X, y, z) noktasindaki elektron yogunlugu,

o(X,Y,2) :Viz > > F(hkl) exp[-27i(hx +ky +12)] (1.9)

c tamhkl

seklinde ifade edilir. Bu ifade de V, birim hticrenin hacmidir. h,k,I indislerine sahip
F (hkl) de Bragg yansimasini ifade etmektedir.
Elektron yogunlugu asagidaki sekilde de gosterilebilir.

p(xyz):vi FO00)+25 Y 3 (Acosg+ Bsing) (1.10)

h>0,ttmk, |
F (000)harig



Esitlik (1.10)’u yeniden diizenlersek su sekilde ifade edilebilir:

|F(000)| (000)|

p(xyz) = Z Z > (|F|cos(p+¢;)) (1.11)

h>0,tlimk,|
F (OOO)harl«;

Bu esitlikteki, ¢ ’lerde farkli yonlerde kirmima ugramis dalgalarin toplam fazidir.

Sonug olarak esitlik (1.11)’i asagidaki gibi yazabiliriz (8).

|F (000)|

p(xyz) = Z Z > |F(hkl)|cos[ 2 (hx+ky +1z) - ¢ (hkI)]  (1.12)

c h>0,tumk, |
F (OOO)harlg

Yapiya ait Kkristal yapi1 faktorlerinin bayudklukleri |F(hk|)| ve faz acgilar
¢ (hkl) bilinirse bir kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunu belirleyebiliriz.
Yap1 faktorii genligi ifadesi |F(hk|)| X-1ginlar1 siddetlerinden elde edilebilir;

fakat faz acgilar1 degerlerini direk bulabilmek miimkiin degildir. Deneysel yontemlerle
bulunamayan faz acilar1 ¢esitli yontemlerle tespit edilmelidir. Bu durum
kristalografide ‘faz sorunu’ olarak tanimlanir (1). Cesitli yontemlerle kristal yapiy1
cOzebilmek mimkindiir. Ornegin; Direkt yontemler ve Patterson yontemi. Direkt
yontemlerle faz agilarin1 bulabiliriz. Faz agilar1 belirli olmadan kristal yap1 ¢oziilmesi
ise Patterson yontemi olarak isimlendirilir.

Direkt yontemler, giiclii Bragg yansimalarinin fazlari arasindaki olasilik
iliskilerinden Bragg yansimalarina ait fazlari tiireten bir yontemdir. Bu iligkiler su
kabullerden ortaya ¢ikar: kristal yap1 atomlardan olugsmustur (yani elektron yogunluk
haritasinda hepsi bagimsiz izole pikler verir) ve elektron yogunlugu haritanin her

yerinde ya pozitiftir ya da sifirdir, negatif olamaz. Bragg yansimalarinin bagil

fazlariin [¢1r (hkl)] sadece belirli bir kismi1 bu kosullart saglar (8).

Aritim bir deneme yapisinin parametrelerinin gozlenen yapi faktorii genlikleri
ile hesaplanan yapi1 faktorleri genlikleri arasinda en iyi uyusum saglanana kadar
deneme yapisinin iyilestirilmesidir. Aritim genellikle En Kiigiik Kareler yontemi ve
Fark Fourier yontemi ile gergeklestirilir. Yapt genliklerinin atomik parametrelerle

bagliligi dogrusal olmadigindan dolay1r bu asama bir yakinsamaya ulasana kadar



tekrarlanir. Fiziksel anlamsizliga diismekten kaginmak i¢in baslangi¢ parametrelerinin
iyi bir serisi ile baslamak gerekir (8).

Kristal yap1 ¢oziimiinde atomlarin konumlarini belirlemek i¢in Fark Fourier
Yontemi kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde elektron yogunlugu fark

haritalar1 esas alinir. Hesaplamalar igin kullanilan katsayilar F, (hkl) ve F (hkl)

arasindaki farktir (8). O halde verilen herhangi bir noktada gdzlenen elektron

yogunlugu;

1 —27i (hx+ky+lz
Pac(092) = 3 Py (nkle 7 729 (1.13)
hkl

ve verilen herhangi bir noktadaki hesaplanan elektron yogunlugu;

oo (Xy2) = Viz ... (hkl)e-2riteo-n (L.14)

hkl

ise bunlar arasindaki fark;

1 =27 (hx+ky+lz
Ap(XyZ) = pﬁl(; (XyZ) _phes (XyZ) = VZ(FoIg(hkl) - Fhes(hkl)k Zrelyst) (115)

hkl

seklinde ifade edilir.

Eger olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari birbirine esit ise Ap ’nun o

konumlardaki degerleri sifirdir ve Fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik
gOzlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir atom Ap(r) Fark-Fourier
haritasinda gozlenebilir (7). Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin
yani sira, atomik parametreler de aritilarak yapiya ait kristalografik parametreler daha
duyarli hale getirilebilir (12).

Iyi bir Ap(x,y,z) sentezi ile hidrojen gibi ¢ok hafif atomlarin konumlar1 dahi
belirlenebilir. Bu atomlarin konumlar1 yardimu ile eksik faz bilgileri giderilerek En
Kicuk Kareler yontemi ile aritima gegilebilir (13).

Eger olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklarinin fazlar birbirine esit ise

Ap’nun degeri sifir olacaktir. py. —p, farkinda Ap ’nun sifirdan farkli olmasiyla



eger elektron yogunlugu hesabina katilmamis atom varsa ortaya ¢ikacaktir. Yani bu
yontemle, atom konumlarindaki hatalar, sicaklik parametrelerindeki hatalar ve
elektron yogunlugu hesabina katilmayan atomlarin koordinatlari dogrudan fark-
elektron yogunlugu haritalarindan bulunabilir (14).

Elde edilen haritada pozitif bolge varsa, modelimizdeki bu alana yeterli
elektron konulmadigini; negatif bolge varsa, modelimizdeki bu alana fazla elektron
konuldugunu gosterir. Basgka bir ifadeyle negatif bolge varsa buraya konulan atomun,
atom numarasi bityiiktiir; sonug olarak bu bdlgede bir cukur meydana gelir. Eger atom
dogru konumda ve diisiik atom numarasina sahip ise bu bolgede bir pik meydana gelir.
Eger deneme yapisindaki sicaklik faktorii diisiikk ise bu bolgede bir cukur olusur.
Cunkd elektronlar olmalari gerekenden daha kiiguk bir hacimde sinirlandirildiklar i¢in
cok yiiksek yogunluktadirlar, yani atom ¢ok fazla konsantre olmustur. Iyi bir aritim
icin, aritim sonunda diiz bir fark haritas1 bulunmasi gerekir (1). Eger gercek yapi ile
ornek yapi tamamen uyum igerisinde ise Ap(r) haritasinda hi¢bir pik gozlenmez.
Fakat atomlar dogru olarak yerlestirilmemis ise bu haritada pikler gozlenecektir (15).

En Kuguk Kareler yontemi; ¢ok sayida gozlemin verilen bir esitlige en iyi
uyusumunu saglamak ig¢in istatistiksel bir yontemdir. Bu yontem uyusumu
saglayacagimiz esitlikten elde ettigimiz degerler ile deneysel olarak gozlenen degerler

arasindaki farklarin kareleri toplamimni minimum yapmaya dayanir. Kristal yapisi

analizlerinde, |F (hkl)

‘nin degerlerini hesaplamak i¢in atomik koordinatlar ve diger

parametrelerden yararlanilir ve bu hesaplanan degerler En Kiigiik Kareler yontemi ile
deneysel olarak ol¢giilen uygun yapi1 faktorlerine uyusturulabilir (bdylece onlarin
sapmalarmin kareleri toplami en aza indirilir). Ideal olarak her parametre igin
hesaplanan en az on deneysel 6l¢cim olmalidir. Benzer sekilde En Kuglk Kareler
Olciitii bir grup atom araciligiyla yiizeyin hesabi ve birgcok diger geometrik probleme
uygulanabilir.

Fark Fourier ve En Kiiclik Kareler aritim yontemleri sadece yiiksek hizli
bilgisayarlarin ortaya ¢ikisindan bu yana {i¢ boyutlu veri i¢in uygulanabilir olmustur.

Molekiiler yapidaki tiim atomlarin konumlari belirlendikten sonra,

Fi (hKD)| [ (KD | (1.16)

D:%[




esitliginin minimum olmasi istenir. Bu ifadenin minimum hale getirilmesi ile yap1
parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Yansima siddet verilerinin timii aym
hassaslikla toplanamadig i¢in 6l¢iilen siddetler, 6l¢iimdeki hassaslik derecesine gore

belirli bir agirlik faktorii ile carpilir. Agirlik faktorii w(hkl) , veri isleme sirasinda her

yansima i¢in belirlenir. Buradan;

Fe (0kD)| ~|Fes (k)| | (1.17)

D:Zw(hkn[

esitligi yazilir (8).
Yap1 aritim sonucunu degerlendirirken kristalograflarin ilk olarak baktiklar:
deger R degeridir. R degeri deneysel ve hesaplanan veriler arasindaki farki gosterir

ve su sekilde ifade edilir;

F,.—F

Z olc — ' hes

R=M___ (1.18)

> IF

olg
hkl

Hesaplanan yapida yer alabilecek R ne kadar kii¢iikse gozlenenle farki o kadar
az demektir. R faktorii aritimin baslangicinda 0,4 ve 0,5 gibi biiyiik degerler almasina
ragmen aritimin sonunda 0,02-0,06 arasinda degerler almasi istenir (Yapida agir atom
varsa R 0,009’a kadar ¢ikabilir) (16-18).

Agirlhikli glivenilirlik faktort su sekilde ifade edilebilir:

> w(AF (hkl))®
R, = |X . (1.19)
> w|Fy (kD))

hkl

Bu esitlik ifadesinde W agirlik fonksiyonudur. w=1 igin, bitin yansimalar esit
agirliktadir. Yapr ¢ozme isleminde c¢esitli agirlik fonksiyonlarindan yararlanilir.

Agirlikli R faktoru (R,), glvenilirlik (R) faktoriinden ¢ok az biiyiik bir deger ile
ifade edilebilir (16,19).



Esitlik (1.20)’de gosterilen R, . ifadesi X-i1sin1 kirinim siddet verilerinin iyi

int

kalitede olup olmadiginin bir gostergesidir (16).

Y |F(hk1? - F, (hkl)?|
Rint = SF (hKi)’ (1.20)

hkl

Olgiilen ve hesaplanan genliklerin uyusumunu veren parametre:

Fye (K1) —| e (D))’

serbestlikderecesi

2w
g — 4[|k

(1.21)

Burada;
serbestlik derecesi = yansima sayis1 - parametre sayisi

seklinde ifade edilir. En iyi durumda S ’nin degeri 1 veya 1’e yakin degerler almalidir
(7).

Yap1 ¢oziimii sonunda atomik parametrelerin hassaslhigini arastiririz. Yapinin
hassas ¢6zimu igin, standart sapmalar koordinatlar igin 0,001°den, bag uzunluklar
0,01 A’dan ve agilar da 1°’den kiigiik olmalidir (16).

1.2. Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiler modelleme, molekdllerin matematiksel modellerinin tahmini ve
Ozelliklerinin yorumlanmasi i¢in gelistirilen bir yOntemdir. Bu modelleme
yontemlerinde, deneysel verilerin analizi, deney ©Oncesi molekiler bir model
olusturma, deneysel verilerin yetersiz oldugu ve veri alinmadigi durumlarda molekiiler
yapi analizi, molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim
frekanslar1 ve termodinamik yerlerde bulunma olasiligi gibi 6zellikler incelenmektedir
(20,21).



1.2.1. Molekiiler Mekanik Yodntemler

Molekiiler mekanik yontemleri arasinda AMBER ve CHARM gibi programlari
sOyleyebiliriz. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimleri
klasik mekanik kurallar1 ile ifade eder.

Bu yontemle hesaplamalarda ¢ekirdek etkilesimleri esas alinirken, molekiiler
sistemdeki elektronlar hesaba katilmaz. Ama elektronlarin etkileri dolayli olarak
kuvvet alanlarinda parametre olarak alinir. Bu nedenle bu yonteme ‘‘kuvvet alani
yontemi’’ de denir. Bu yontemdeki programlar hizli ve ucuz hesaplamay:1 saglar.
Temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Bu ydntemlerle
elektronik yapiya bagli olan oOzellikler ya da elektronik yapi hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Molekiiler mekanik modellerde molekiilii olusturan atomlar birer

kiire ve aralarindaki baglar ise yay olarak disiiniiliir, yani kiitle-yay sistemi olarak
kabul edilir (22).

1.2.2. Kuantum Mekanik Yodntemler

Molekdiller, cekirdek ve elektronlardan olusur. Kuantum kimyasi temel
aliarak niikleer yiikler tarafindan uygulanmis elektromanyetik kuvvetin etkisi altinda
elektronlarin hareketi ile ilgili bir yontemdir. Molekilde elektronlarin ve bundan
dolay1 yapilarin ve molekiillerin reaksiyonlarinin hareketini anlamak kuantum
mekanigine dayanir (23).

Molekiler kuantum mekanigin temel amaci ¢ok elektronlu sistemlerde
zamandan bagimsiz Schrédinger denklemini ve 6zellikle de molekiillerin ve atomlarin
elektronik yap1 hesaplarimi ¢6zmektir. Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in Born-

Oppenheimer yaklasimindan yararlanilmaktadir (24).

1.2.2.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde, bir molekulin dalga fonksiyonu ve enerjisi

Schrodinger denklemi tarafindan verilir.

—h® d’y
2m dx?

+V(X)yw = Ey (1.22)
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Bu ifademizde V potansiyel enerjisi, E tanecigin kuantlasmis veya izin
verilmis enerjisi, m parcacigin kiitlesi ve y dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)dur.
Burada m ve V bilinmektedir. w ve E denklemin ¢ézimiinden bulunur. Bu dalga
fonksiyonu kitlesi m, toplam enerjisi E ve potansiyel enerjisi V olan bir tanecik
icindir.

Molekdiler kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek icin,

Schrodinger denkleminden yararlanir ve Schrodinger denkleminden tlretilen;
Hy = Ey (1.23)

ifadesinde  dalga fonksiyonunu, H molekiler hamiltoniyen operatoriini ve E

enerjiyi simgelemektedir. E ve y denklemin ¢ozimiinden elde edilir. y tek basina

herhangi bir anlam ifade etmemekle beraber |1//|2 elektronun orbitaldeki durumunu

ifade eder. |z//|2, hidrojen gibi tek elektronlu sistemlerde bulunabilir; fakat iki

elektronlu sistem icin analitik olarak Schrddinger denklemi ¢Ozillemez ve w

bulunamaz. Bu yizden cok elektronlu sistemlere bazi yaklasimlar kullanarak

uygulanabilmektedir (25).

1.2.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Schradinger denkleminin ¢ozuminl kolaylagtirmak icin bazi yaklasimlara
ihtiyag vardir. Bunun igin Born-Oppenheimer yaklasimi yapilir. Bu yaklagimin
temelinde, elektron ile ¢ekirdegin kiitlelerinin arasindaki biiytiik fark rol oynamaktadir.
Bir ¢ekirdegin kiitlesi, bir elektronun kutlesinden 1836 kat daha biiyiik oldugunda
dolay1 bu yaklagimi yapmak uygundur. Elektronlara gore ¢ekirdek ¢ok yavas hareket
eder ve elektronlar, nikleer konumdaki degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu
yuzden bir molekuler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin hizlarina degil de
¢ekirdeklerin konumuna baghdir.

Molekdiler sistem icin elektronik Hamiltoniyen,

Helek = Telek (F) +Tgek (ﬁ) +V§ (ﬁ’ F) +Ve|ek—e|ek (F) +V(;ek—t;ek (ﬁ) (124)

ek —elek

11



seklinde ifade edilir. Burada ilk iki terim sirasiyla elektron ve g¢ekirdegin kinetik
enerjileri, Ucuncl terim cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, doérdiincii terim

elektron-elektron etkilesme potansiyeli ve son terim ise ¢ekirdek-cekirdek etkilesme

T

elek

potansiyelidir. ilk olarak T > den kiigiik oldugundan dolayr T, (R) ihmal

cek ?

edilebilir. Buradan yola ¢ikarak elektronik Hamiltoniyen,
Helek = lelek (F) +Vgek—elek (ﬁv F) +Ve|ek—elek (F) +Vgekf«;ek (ﬁ) (125)

seklinde ifade edilir. Temel fiziksel sabitler, atomik birimleri kullandigimiz i¢in yok
olmustur. R cekirdekler arasindaki uzaklik, r elektronlar arasindaki uzakliktir. R

sabit bir parametre oldugu igin V,,,_, (R) sabittir. Bu yizden V,,__, (R) ihmal edilir.
Helek = lelek (F) +Vgek—elek (ﬁ’ i:) +Ve|ek—elek (F) (126)
H,®, (r,R)=E®,(r.R) (1.27)

Born-Oppenheimer yaklasimina gére molekiliin toplam enerjisi asagidaki gibi
ifade edilebilir.

E=E. +E (1.28)

Molekilun toplam enerjisi elektronik enerji ve ¢ekirdek enerjileri toplami
seklinde yazilabilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjiside 6teleme, donii ve titresim olarak
ifade edilebilir. Oteleme enerjisi kuantize degildir, yani herhangi bir degerde olabilir.
Bu yizden ihmal edilir (26).

E.=E,+E

G — it (1.29)

déni

Boylece Born-Oppenheimer yaklagimina gore molekilin toplam enerjisi,
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E E.. + Egsn + Ec (2.30)

top = Lt déni

seklinde ifade edilir (27).

1.2.2.3. Ab-initio Yontemi

Ab-initio latince “baglangigtan itibaren” anlamina gelmektedir. Schrodinger
dalga denkleminin ¢6ziimii i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Ab-initio
hesaplamalarda elektron ve ¢ekirdegin yiikleri ve kiitleleri, 1s1k hiz1, planck sabiti gibi
temel sabit degerleri giris datas1 olarak kullanilarak islem yapilir (23,28).

Ab-initio hesaplamalarinda yaygin olarak su yaklasimlardan yararlanilir;
Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Yontemi (HF Self Consistent Field-SCF) ve Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT Yontemi). HF modelinde, elektron-elektron etkilesimleri
icin ortalama bir potansiyel temel alinir. Bu yaklasim, molekiil frekanslarinin
hesaplanmasi ve molekiil geometrisinin belirlenmesi i¢in uygundur. YFT modelinde,

molekdlun dalga fonksiyonu vyerine, elektronlarin olasilik yogunluklar1 (o)

hesaplanir, molekuler 6zelliklerin tayininde HF yontemine gére ¢ok daha dogru
sonugclar verir.

Ab-initio hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplama oldugundan dolay1
hesaplanan yaklasik enerji degeri, gercek enerji degerine esit veya gergek enerji
degerinden biiyliktiir. Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis ¢apli sistemler (kuciik
sistemler, elektronik gegisler, deneysel verileri olmayan sistemler, yiiksek dogruluk
gerektiren sistemler) i¢in kullanislidir, deneysel sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da
uyarilmis durumlart hesaplar. Bir¢ok sistem ig¢in yiiksek kalitede sonuglar saglar.
Kullanilan molekiil kiigiildiikge dogruluk orani artar. Dezavantajlar1 ise pahali bir
yontemdir, bilgisayarda ¢ok blyiik miktarda hafiza ve hard disk kaplar (29,30).

Ab-initio kelimesi anlamu itibariyle molekiiler orbital teorisi prensiplerinin
direkt olarak kullanilmasi anlamima gelir; fakat yine de hesaplamalari kolay
yapabilmek icin bazi1 yaklasimlardan yararlanilir. Buna ragmen yari-deneysel (semi-
empirical) yontemlerden daha hassas sonuclar elde edebilir. Ab-initio
hesaplamalariyla giivenilebilir kimyasal hesaplamalar yapilabilmektedir. Ancak bu
yontemler, hesaplamalari zaman agisindan ¢ok uzun bir siirede yapmaktadir. Bu

yiizden ¢aligilan molekiiller az sayida atom igermelidir. Ab-initio yontemi, yari-
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deneysel (semi-empirical) yontemler gibi hesaplamalarinda Born-Oppenheimer
yaklagimini kullanir. Ab-initio hesaplar1 yapabilen bilgisayar programlart HF-SCF

teorisini kullanarak Schrodinger denklemini ¢ozerler (31).

1.2.2.4. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Yontemi

Hartree-Fock yaklagimi; elektronlarin  hareketlerinin  ayristirilmasidir.
Elektron-elektron etkilesimlerinin Schrodinger denkleminde varligi bu denklemin
¢cozimind  olduk¢a  zorlagtirir.  Bundan dolayr HF-SCF  yontemleriyle
¢ozumlenebilmektedir ve boylece Hy = Ey denklemindeki dalga fonksiyonlari ve
enerjilerin degerleri bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklasimina gore elektronlarin hareketleri ayristirilarak ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlar1 tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin garpimlarinin
toplam1 halinde ifade edilir. Elektron-elektron itmesi molekilin bir orbitalindeki
elektronun, diger biitiin elektronlarinin ortalama olusturacagi itme potansiyeline gore
hesaplanir. Boyle hesaplamalar icin Oz-Uyumlu Alan (SCF) yontemi kullanilir. Bu
yontem orbitalleri dongiilerle gelistiren ve minimum enerjili hale getiren

hesaplamalardir. Enerjinin minimize edilmesi “varyasyon teoremi” sayesinde olur.

B .[l//o*Hl//odT

E —
’ J-l//o*l//od T

(1.31)

E, = En diisiik enerji (molekiiliin temel durumdaki enerjisi)

v, = Temel durum molekdler dalga fonksiyonu

Esitlik (1.31)’de varyasyon teoremine gore v, yerine herhangi bir baska

molekdler dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa,

o Il//*Hl//dr

T (1.32)
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seklinde bulunur. Elde edilen enerji, E,’dan mutlaka daha bulylk olacaktir. Varyasyon
teoremi E, > E, iliskisine dayanmaktadir. Dalga fonksiyonlari tek tek esitlikte yerine
konuldugunda bir enerji bulunur. Buradan anlagilan denenen y, v, * a ne kadar yakin

ise elde edilen E, de E, “ye o kadar yakindir (32).

1.2.2.5. Yari-Deneysel (Semi-Empirical) Yontemler

Bu yontem deneyle teorik fizigin birlesimine dayali oldugundan dolay yari-
deneysel olarak isimlendirilmistir. lyilestirilmis algoritmalar ve ¢ok daha hizl
bilgisayarlarin ~ gelistirilmesi ~ hesaplama  siiresini  inanilmaz  derecede
hizlandirmaktadir. 1989 yilindaki bilgisayarlar 1959 yilindaki bilgisayarlardan 100000
kat daha hizhidir ve 2000 yilindaki bilgisayarlarda 1959 yilindaki bilgisayarlardan
milyonlarca kat daha hizlidir. Transistor sayisi entegre devrelerin karmagikligini
anlamakta en ¢ok kullanilan yontemdir. Moore Yasasi, 1965 yilinda tiimlesik
elektronik devrelere yerlestirilebilecek eleman sayisinin 18 ayda bir, iki katina
cikacagini belirtir. 10 y1l sonra bu kural 24 aya ¢ikmistir. 1967 yilinda bir hesaplama
200 y1l siirerken simdi ucuz veya diisiik maliyetli bir bilgisayarda bile bir saatten daha
az stirer. Yari-deneysel yontemlerin hala kullanilmasinin nedeni ab-initio ve yogunluk
fonksiyonu yonteminden 100-1000 kat daha hizli olmasindan kaynaklanmaktadir
(23,33). Cok sayida elektrondan olusan molekiiler sistemlerin kesin davraniglarini
belirlemede hesaplama zorlugu gorilir. Bilgisayar hizinda, hafizasinda ve etkili
algoritmalarin gelismesindeki artisa ragmen ab-initio yontemler birkag dizine
atomdan olusan molekiillerde hesaplama suiresi uzun oldugundan siirekli kullanilamaz.
Bagka bir ifadeyle, yari-deneysel yontemeler blyik sistemlerde kullanildiginda
yeterince dogru ve hizhidir. Bundan dolayi yari-deneysel yontemler molekillerin gok
genis bolgesi icin deneysel verilere uygun hale getirilmis ab-initio tekniklerinin
yaklastirmalarin1 kullanarak hesaplama yapar. Yari-deneysel yontemler elektron-
elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini hesaplamazlar. Bu integral
ifadeleri igin inceleme konusu olan molekiille benzer elektronik yapidaki
molekdllerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus parametreleri
kullanirlar. Parametrelerin optimizasyonu genelde birka¢ nedenden dolay1 zor bir istir.
Bunlardan biri dogru deneysel verinin ¢ogu kez mevcut olmamasidir. Ayrica biiyiik

molekdllerin birkag parametresinin es zamanli optimizasyonu ¢ok uzun stirmektedir
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(24). Yari-deneysel modellere 6rnek verecek olursak; AM1, PM3, PM6, CNDO,
INDO, MINDO, MINDO3 vb. (34).

1.2.2.6. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT Ydntemi)

Enerjinin agik ifadesi, molekiil dalga fonksiyonu ¢(F) "ye bagli ise bu ab-initio

yontemi, Hartree-Fock (HF) yontemi olarak bilinmektedir. HF ydntemi korelasyon,
yani elektronlar arasindaki etkilesim enerjilerini dikkate almaz (35).

HF yontemi yerine kullanilmaya baslanan ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(YFT) olarak bilinen bir yontem daha ilgi ¢ekici olmustur. YFT ydnteminin en buyuik
stiinliigii, cok fazla atoma sahip sistemlerde yaygin olarak tercih edilmesidir. YFT

yontemindeki temel diisiince, enerji ifadesinin elektron yogunlugu p’ya bagh
olmasidir. Bu yogunluga bagli enerji E(p) ile tanimlanir ve toplam enerji ifadesine
eklenir. 1964’te temel durumda dejenere olmamus bir molekl icin Pierre Hohenberg
ve Walter Kohn, dalga fonksiyonunu, temel durum molekil enerjisini ve molekdle ait
bitin elektronik 6zelliklerini, elektron olasilik yogunluguna p(x,y,z) bagl olarak
hesaplamay1 basardilar (36).

YFT yoénteminde, elektron korelasyonu etkisini kapsar. Olasilik yogunlugu,

p(?)z i|l//i|2 :J-dEWi*Wi (1.33)

i=1

olarak ifade edilir.

HF yonteminde de bir sistemin toplam enerjisi,

EHF — Eig + Egekirdek + ECoqumb + Edeg.—toku§ (134)

seklinde yazilir. Burada, E* gekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisini, E°™

E®9  verilen ¢ekirdegin konumu igin

elektronlar arasindaki itme enerjisini,
cekirdekler arast itici enerjiyi ve E®* ise spin korelasyonlarini hesaba katan enerji

ifade etmektedir. YFT yonteminde, E', E®® EU™ enerjileri aynen yer alirken,
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E%®¢~ yerine elektronun yogunluk matrisi p(F) "nin fonksiyonu olarak hesaba

katilan E, (p) degis-tokus korelasyon enerjisi kullanilir (37).

Buna gore YFT ydnteminde enerji ifadesi,

EYFT — Ei(; + Egekirdek + ECoqumb + Exc (p) (135)

seklinde ifade edilir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, toplam elektron yogunluk
fonksiyonunun bir integrali olarak bulunmustur ve bu yerel yogunluk fonksiyonu
yaklagimi olarak tanimlanir (37,38).

Yerel yogunluk fonksiyonu yaklagimi degis-tokus korelasyon enerjisi,

e = o) @

seklinde gosterilir.

Burada, &, (p) terimi, sabit yogunluklu diizgiin bir elektron gazi i¢in her bir elektron

basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder. Bir molekuldeki
etkilesmeleri tanimlayan Hamiltoniyen icin YFT yontemi igerisinde yer alan Kohn-
Sham esitligi hesaplamalar1 i¢in 6nemlidir. N elektrona sahip bir sistem igin Kohn-

Sham esitligi asagidaki gibi tanimlanir (37,38).

cekirdek

_%Vf - Z ﬁ"'jﬂda‘k\/xc (rl) Vi (E) =&V, (Fl) (1-37)

A rA,1 12

Buradaki ¢, Kohn-Sham yoriinge enerjisi, y;’ler Kohn-Sham yoérungeleri,

V,. ise degis-tokus korelasyon potansiyel enerjisidir,

Viclpl=—== %Esclp] (1.38)
op
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seklinde gosterilir. Eger E,. bilinirse, V,. hesaplanabilir. Kohn-Sham esitlikleri Oz-

Uyumlu Alan (SCF) bigiminde ¢ozilir (37,38).

B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan HF yontemi korelasyon enerjilerini dikkate
almadigindan dolay1 degis-tokus enerjisi igin iyi sonug¢ vermez; fakat kinetik enerji
icin uygun bir ifade verir. YFT yonteminde ise degis-tokus ve korelasyon enerjileri
icin daha iyi bir ifade verir. Bu nedenle, tam enerji ifadesi icin sadece HF ya da sadece
YFT yontemleri yerine, bu yontemlerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektron
enerjisi ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller bulunmustur. Bu modeller,
toplam enerji, iyonizasyon enerjileri, bag uzunluklart gibi bircok biyuklikleri, tek
bagina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir. Bu karma modellerden en sik kullanilan
ve iyi sonug¢ verenlerinden birisi B3LYP olarak bilinen, Lee-Yang-Parr (LYP)
korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modelidir. Bu karma modelde, ¢esitli

enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilir. Becke, degis-tokus ve

korelasyon enerjisi (E*©) igin asagidaki karma modeli dnermistir.

Efarma = Cue Evie + Crer Ever (1.39)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke'nin o6nerdigi karma modellerden biri de
BLYP’dir. Fakat karma modellerden en iyi sonug vereni, B3LYP’dir. Bu modelde,
degis-tokus ilgi enerjisi,

EI;(?(::LYP = EIi(DA + CO(EIETF - EZ(DA) + ClAEé(SB + E\?WNS + CZ(EI(_:YP - E\(/:WNS) (1-40)

seklinde tanimlanir. Burada c,, ¢, ve ¢, katsayilari, deneysel degerlerden elde edilmis

sabitlerdir ve degerleri sirastyla, 0.2, 0.7 ve 0.8dir. Buna gore, B3LYP modelinde bir

molekilin toplam elektron enerjisi,

EB3LYP = ET + Ev + EJ + EE);s’CLYP (1-41)

seklinde ifade edilir (39,40).
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1.3. Baz Setleri

Atomik orbitaller (AO) bir atomun Hartree-Fock esitliklerinin ¢ézimudur.
Atomik orbital “baz fonksiyonu” olarak da tanimlanir. Bagka bir ifadeyle bir baz
fonksiyonu, bir atomun cekirdegi Uzerine merkezlenen atomik orbitaldir. Baz

fonksiyonlarimin dogrusal birlesimi ile molekler orbital seti olusur.
¢= zcijZij (1.42)
]

Biitiin baz fonksiyonlarinin toplami ise “bir molekiil i¢cindeki molekiler orbitallerin
matematiksel gosterimidir” (40).

Atomik Hartree-Fock hesaplamalarindan iyi bilinen tiirdeki analitik orbital tipi
esitlik (1.43) ile ifade edilen Slater orbitalidir. Bu orbitaller sadece atomlar ve oldukca
kiiciik molekiiller i¢in kullanilabilir (41).

Slater tipi orbitallerin (STO) matematiksel formu,

n+1
P(r,0,¢,E,n,1,m) = &r”’le"frﬂm(@, ®) (1.43)
[(2n)1]?

ile tamimlanir. Burada n bas kuantum sayisi, M agisal kuantum sayis1 ve | yoriinge
kuantum sayisidir. Y," (6, ¢) kiiresel harmonik fonksiyonlaridir. &, atom numarasina
bagli Slater tarafindan gelistirilen bir sabittir. Molekiiler orbital hesaplamalarinda STO
esitligi ¢ok iyi sonug verir; fakat integral hesaplamalar: ¢ok uzun zaman almaktadir.

Bu sorunun Ustesinden gelmek i¢in Gaussian tipi orbitaller kullanilmistir.
Gaussian tipi orbitaller (GTO),

% 8 n+l+m I l% alayter?
¢(x,y,z;a,n,|,m):(27aJ {Ezi))!(Zl)!n(Zmn;J x"y'z"e ( ) (1.44)

X +y*+z2°=r? (1.45)
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ile tanimlanir. Burada r, kartezyen koordinatlar1 gosterir. « fonksiyonun

biiytikligiinii belirleyen bir sabittir (40). n+l+m=0 oldugunda Gaussian tipi
fonksiyonuna s-tipi Gaussian orbitali denir. n+1+m =1 oldugunda p-tipi Gaussian
orbitali denir. n+1+m=2 oldugunda ise d-tipi Gaussian orbitali denir.

Hemen hemen biitiin modern ab-initio hesaplamalar1 Gauss tipi orbital (GTO)
baz setleri kullanir. Gauss orbitalleri exp(—ar?) ile karakterize edilir ve elektron itme

integrallerinin kolay hesaplanmasi nedeniyle biiytik bir avantaja sahiptir. Herhangi iki
Gaussian’in ¢arpimi, merkezi ikisinin merkez dogrultusu boyunca bir noktada olan tek
bir Gaussian ile ifade edilir. Bunun anlami, dort merkezli integralin her zaman iki
merkezli integral olarak ifade edilebilecegidir (42).

Molekiler orbital hesaplamalarinda en énemli nokta baz setinin segimidir.
Uygun baz seti kullanimi, hesaplamanin basarili olmasi a¢isindan biiyiik 6nem tasir.

Iyi bir atomik orbital baz setinin;

» Kolay integre edilebilir olmasi,

» Baz fonksiyonlarinin sayisinin fazla olmamasi,

» Cekirdekte ve dis bolgelerde dogru genel davranis gostermeleri gerekmektedir;
oyle ki molekdl, degerlik bolgesinde ve dis bélgede herhangi bir perttirbasyona

cevap verilmelidir (41).

Baz fonksiyonlarmi iki farkli yolla tanimlayabiliriz: Ilki ve en basit olani,
yukarida da belirtildigi gibi baz fonksiyonlarini atomik orbital olarak diisiinmektedir.
Bu diisiincenin 6nemli kusurlara sahip oldugu bilinmesine ragmen, hala popiiler olan
boliinmiis-degerlik (split-valance) ve ¢ift zeta baz setleri de kullamilir. Ikinci yol, baz
fonksiyonlarinit molekiiler orbitallere en biiylik esnekligi verecek sekilde modellenmis
matematiksel fonksiyonlarin seti olarak diisiinmektedir. Bunlar “genisletilmis baz
setleri” adim1 alir. Clnkd molekdler orbitallerdeki baz fonksiyonlarinin katsayilari,
enerjiyi en kigik yapmak icin varyasyonel fonksiyonlardan segilir. Atomik orbitaller

i¢in Onerilen birgok baz seti vardir. Bunlar:

Minimal Baz Setleri

Serbest bir atomu tanimlamak i¢in gerekli olan her bir atomik orbital i¢in bir

baz fonksiyonu segilerek minimal baz setleri olusturulur (6rnegin; H: 1s, C: 1s, 2s, 2px,
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2py, 2pz). Minimal baz setleri sabit biyuklikte atomik orbitaller kullanir. Cesitli
minimal baz setleri vardir; ancak en yaygin olarak kullanilan1 STO-nG baz setleridir.
Bunlarin i¢ginde de STO-3G (43,44) baz seti en ¢ok kullanilanidir (Sekil 1.1) (45).

STO-nG: Burada n bir tane STO’yu olusturmak igin kullanilan “ilkel
Gaussian” sayisidir. Baz setlerinde 2s ve 2p orbitallerinin her ikisi de aymi tisse
sahiptir; ancak katsayilar1 farklidir. Bu yontem ile integraller daha hizh
hesaplanmaktadir.

STO-3G: Her baz fonksiyonu igin ug¢ basit Gaussian kullanir; adindaki 3G ile

tanimlanir. “STO” ise Slater tipi orbital anlamindadir.

Gercek STO

( 3 Gaussian
Fonksiyonu

Sekil 1.1. STO- 3G’ nin temsili resmi

Bolunmus—Degerlik (Split—=VValance) Baz Setleri

Her degerlik atomik orbitaline iki STO karsilik gelirken, her i¢ kabuk atomik
orbitaline bir STO karsilik gelmektedir (6rnegin; H: 1s, 1s', C: 15, 2s, 2s', 2px, 2Py, 2pz,
2px, 2py’, 2p2").

Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri birbirinden farklidir. Bu
nedenle hidrojen icin bu baz setleri iki tane 1s baz fonksiyonundan meydana gelir.
Karbon igin tek 1s baz fonksiyonu, iki 2s fonksiyonu ve alt1 2p fonksiyonu olmak {izere
toplam 9 baz fonksiyonu ile ifade edilir. BOylece metan (CH,) icin toplam baz seti, 17
baz fonksiyonundan meydana gelir. En genel boliinmiis-degerlik baz setlerine 6rnek

verecek olursak;

21



3-21G: Degerlik fonksiyonlari, iki GTO’dan olusan bir baz seti ile bir
GTO’dan olusan baz setine bdliinmiistiir. I¢-kabuk fonksiyonlar1 ise bir baz
fonksiyonunu olusturan ii¢ ilkel GTO’dan olusur (46,47).

6-31G: I¢-kabuk boliinmemis 6 GTO’dan olusurken, degerlik orbitalleri 3
GTO ve 1 GTO’nun olusturdugu bir baz fonksiyonu (orbital) ile tanimlanir (48,49).

6-311G: I¢-kabuk orbitalleri alt:1 tane ilkel Gauss fonksiyonundan olusurken

degerlik orbitallerinin her biri ii¢ ilkel Gauss baz fonksiyonuna boliinmiistiir (50).

Kutuplanmus (Polarize) Baz Setleri

Bolinmiis degerlik baz setleri orbitallerin biyiikliigiinii degistirirken seklinin
degismesine izin vermez. Kutuplanmis baz setleri, her atomun tanimlanmasinda temel
durumu icin gerekli olan acisal momentumlu orbitalleri ekleyerek onlarin seklini

degistirir. Ornegin; kutuplanmis baz setleri karbon atomlarma d fonksiyonunu, gecis

metallerine f fonksiyonunu ve bazilar1 da hidrojen atomlarina p fonksiyonlarini
eklerler (29).

Sekil 1.2. Orbital biikiilmesi (bozunmasi) ve polarizasyon etkisi

6-31G(d): 6-31G baz setinde, d fonksiyonunun agir atomlara eklenmis halidir.
Bu baz seti orta bilyuklikteki sistemlerin hesaplanmalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu baz seti ayn1 zamanda 6—31G™* olarak da adlandirilmaktadir (51).
6-31G(d,p): Burada agir atomlardaki d fonksiyonuna, hidrojen atomlarinin p
fonksiyonlar1 da eklenmistir. Bu kez baz seti 6-31G** olarak da bilinmektedir (52,53).
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Yaygin (Diffuse) Baz Setleri

Elektron yogunlugu ¢ekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekuller, eksi
yukli sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in
atomik orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca
sikigtirtlmigs  baz setlerin  kullanilmas1  yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin
giderilebilmesi icin yaygin fonksiyonlar kullanilir. Yaygin fonksiyonlu temel setler
orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Yaygin fonksiyonlarinin
dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++’ isaretleriyle olur. Hidrojen digindaki agir atomlar igin ‘+’
isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 ig¢in ‘++’ isareti ile gosterilir. 6-
31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara yaygin fonksiyonu ilave
edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da diflizyon fonksiyonu

ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa yaygin fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye

edilir.
Yavzin fonksivonlu temel setler
ic kabuk orbitallerini orbitallerin uzayda daha genis yver
tammmlayan ilkel gaussian iszal etmesine izin verir. Yayvein
fonksivonlarmmin toplann fonksivonlarimin dahil edilmesi

*veva *++ isaretlerivle olur.

6-31 ++ G (d,p)
S

Hem valans orbitallerinin kaca
varildigini hem de bunlarin kag tane
ilkel gaussian fonksivonu ile temsil
edildigini gisterir. Eger gisterimde
sadece (nl) var ise ikili varilma, (nlm)
var ise ti¢lii yarilma dikkate alinr.

Polarizasyon fonksiyvonlanr
carbon atomlar icin “d’
hidrojen atomlar: i¢in *p°
ve gegis metalleri icin “f°
isimlerini alirlar.

Sekil 1.3. Baz setleri tanimlanmasi

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiya¢ duyulur. Ornegin; bir molekiil sistemin elektriksel 6zellikleri (dipol moment,

kutuplanabilirlik, vb.) hesaplanirken temel setlere yaygin ve kutuplanmig fonksiyonlar
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eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p), vb.) dogrulugu
arttirthir. Ancak kullanilan temel fonksiyon sayisi fazlalastikga daha fazla hesaplama
sliresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada
amaclanan sonuca en uygun temel set secilmelidir (24,54).

1.4. Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon, bir molekile ait en kararli geometrik yapinin
bulunmasimi hedeflemektedir. Geometrik optimizasyon islemi enerjinin atomik
koordinatlara gore birinci tiirevi alinarak yapilir. Bu islem yapilirken molekile ait
birden fazla kararli yap1 bulunabilir. Geometri optimizasyonun amact, kararli noktalari
tespit ederek hangisinin en kararli oldugunu bulmaktir (54).

Burada fonksiyonun birinci tlirevinin sifir oldugu noktalar kararli noktalari

ifade eder ve asagidaki gibi gosterilir:

2 -0 (1.46)

Esitlik (1.46) da; V potansiyel enerjiyi, r; ise optimize koordinatlar1 ifade eder.

1.5. Molekiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Elektron dagilimi, molekullerin elektrostatik potansiyelini etkiler. Elektrostatik
potansiyel, molekdler sistemin pozitif nokta yik ile etkilesim enerjisini tanimlar ve bir
molekiiliin reaksiyon bdlgelerini bulmak i¢in kullanilir. Ornegin; pozitif olarak yikli
ornekler elektrostatik potansiyelin gucli bir sekilde negatif oldugu yerlere gitme
egilimi gosterirler (elektrofilik atak). Molekiiler elektrostatik potansiyel ayrica yerel
kutupluluk (local polarity) hakkinda da bilgi verir (40). Bir elektrostatik potansiyeli,
molekdler etkilesimler ve kimyasal reaksiyonlarda gucli bir etkiye sahiptir. MEP
oOzellikle buyuk molekdller igin hesaplanabilir; ayrica molekiiler seklin ve gogunlukla
biyomolekiillerin kutuplanmis bdlgeleri arasindaki sterik etkilesmeleri ifade etmek
i¢in de kullanilir (55).

MEP yerel kutuplanmalar Gzerine bilgi sagladig: igin 6zellikle ylzeyleri ve

belli uzaysal bolgeleri gorintilemekte oldukca kullanighdir. Tipik bir MEP
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haritasinda geleneksel renkli kodlamalar kullanilir. Ornegin; en negatif bolge koyu
kirmizi, en pozitif bolge mavi ve ara degerlerdeki bolgeler de renk spektrumunun diger
kisimlar1 ile temsil edilir. Elektrostatik potansiyeli {i¢ boyutta haritalamak
kargilagtirmali molekiiler alan analizinde de kullanilir ve bu siire¢ molekiiler
etkilesimler, kimyasal reaksiyonlar gibi konularda bilgi elde edilmesini saglar. MEP
ozellikle buyik biyomolekiller icin kolayca cizilebilir ve sterik etkilesimleri ifade
etmekte kullanilabilir (40).

1.6. Dipol Moment

Molekiile ait geometri 6zelliklerinin bulunmasinda bag agilari, bag uzunluklar
ve atomik koordinatlar kullanilirken, molekiile ait elektronik dagilimin

tanimlanmasinda dipol momentlerden yararlanilir (56). En basit elektrik momenti olan

dipol moment vektérel bir niceliktir. (;zqF) ile ifade edilir ve molekildeki yiik

dagiliminin bir gostergesidir. Iki zit yiik arasindaki elektrik dipol momentinin yoni
negatif yiikten pozitif yiike dogru olup, biiytikliik ifadesi yiike ve uzakliga bagli olarak
degisir (57).

Molekiil i¢inde farkli elektronegatiflige sahip atomlar arasinda meydana gelen
ve bag dogrultusunda bir vektor ile gosterilen dipoller ‘bag dipol momentleri’ olarak
ifade edilir (58,59).

1.7. Molekul Orbital Enerjileri

En yiiksek dolu molekul orbitali (HOMO) ile en diisiik bos molekl orbitali
(LUMO) enerjileri, en ¢ok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Sinir orbitalleri
olarak da adlandirilan bu orbitaller, ¢cogu kimyasal reaksiyonun yiruttlmesinde
onemli bir rol oynar. HOMO bir elektron verici orbital gibi davranabilmektedir; ¢tink
elektronlar1 tasiyan en distaki (en yiksek enerjili) orbitaldir. LUMO ise bir elektron
alic1 orbital olarak rol alabilmektedir; ¢iinkii elektronlar1 alabilecegi bosluklara sahip
en igteki (en diisiik enerjili) orbitaldir. Sinir molekiil orbital kuramina gore; bir gegis
halinin olusmasi, reaksiyona giren sinir orbitaller (HOMO ve LUMO) arasindaki bir
etkilesimden dolayidir (60). HOMO enerjisi dogrudan iyonlagma potansiyeliyle ve
LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisiyle iligkilidir. HOMO-LUMO bant araligi,
yani HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark, 6nemli bir kararlilik indeksidir (61).
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Buyuk bir HOMO-LUMO boslugu, kimyasal reaksiyonlarda diisiik reaktiflik

anlaminda olup, molekiiliin yiiksek kararliligin1 gosterir (62,63).

1.8. Gaussian 09W ve GaussView 5.0 Yazilimlari

Gaussian 09W yazilimi, bir molekiliin geometrik parametreleri, IR siddetleri,
kuvvet alanlar1 gibi degerlerini kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan bir
yazilimdir. Yazilimda, ab-initio yontemler, molekiler mekanik ve yari-deneysel
yontemler  bulunmaktadir. Bu  yontemler  kullanilarak  hesaplamalar
gerceklestirilmektedir.

Gaussian 09W yazilimui ile birlikte, bir molekiiliin 3 boyutlu tasarimi yapilarak
molekilin o6zelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina ve bu degerler {izerinde
degisiklik yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina
imkan veren *GaussView 5.0’ yazilimi da bu yazilima dahil edilmistir. GaussView 5.0
yazilimi, Gaussian 09W yaziliminda ¢alisilmis bir molekiil igin hesaplanmis olan
sonuglar1 gorsellestirir ve hesaplamalar sonucu elde edilen dalga sayilar1 ve kiplerin
gorsellesmesinde yararlanilan bir yazilimdir.

Yazilim kullanilirken oncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir.
Gaussian 09W yaziliminda pek ¢ok teori diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok

kullanilanlar1 kisaltmalari ile birlikte verilmektedir (64,65).

Kisaltma Yontem

HF-SCF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir)

MP2 2. derece Moller-Plesset Pertlirbasyon Teorisi

MP4 4. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, U¢lQ)

Gaussian 09W yazilimi sayesinde atom ve molekillerin enerjileri, yap1
parametreleri, kuvvet sabitleri, enerjiye bagh titresim frekanslari, termokimyasal
oOzellikleri, dipol momentleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri gibi 6zellikleri
hesaplayabiliriz. Bu 0zellikleri gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarinda

periyodik bag kosullarin1 Kkullanarak hesaplayabiliriz. GaussView 5.0, Gaussian
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09W’a gonderecegimiz girdileri hazirlamamiza yardimer olan ve Gaussian 09W
ciktilarini grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmustir.

GaussView 5.0, Gaussian 09W yazilimi kullananlara ¢ ana fayda saglar.
Birincisi; molekiilii gbziimiizde canlandirmamizda yardimci olur. GaussView 5.0,
blylk molekiilleri dahi hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar. Molekdlleri incelerken
basit fare hareketleriyle; dondiirme, yaklastirma ve gevirme islemlerini yapabiliriz.
Ikincisi; GaussView 5.0, Gaussian 09W yazilimi hesaplamalarinin birgok tipinin
kurulmasini kolaylastirir. Optimizasyonlar, yap1 gecisi hesaplamalari, periyodik sinir
hesaplamalar1 ve daha baska ileri yOntemlerin kompleks girdilerini hazirlar. Son
olarak; GaussView 5.0 grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanan Gaussian 09W

sonuclarint gdzden gegirmemizi saglar. Bu sonuglar su sekilde siralanabilir:

Molekiiler yapinin optimize edilmesi

Molekdiler orbitaller, atomik yikler

Elektrostatik potansiyel enerjisi

Titresim frekanslarina karsilik gelen normal modlarin gosterimi

IR, Raman, NMR ve diger Spektrumlar (66).

YV V V VYV V

1.9. Schiff Bazlar

Schiff bazlar1 iyi bir azot donér ligandi (>C=N) olarak bilinmektedir. Bu
ligantlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararlt 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (67).

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomunda ortaklanmamig
elektron cifti icerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar.

Ornegin; birincil aminler su sekilde tepkimeye girerler:
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Sekil 1.4. Birincil aminlerin tepkimesi

[k olusan dértyiizlii katilma iiriinii bir yar1 asetale benzer; ancak oksijenlerden
birisinin yerine NH ge¢mistir. Bu katilma {iriinleri normalde kararli degildirler. Su
kaybederek karbon-azot arasindaki ikili bag olustururlar. Birincil aminlerle olan
triinlere ‘iminler’ adi verilir. Iminler, oksijen yerine —NR grubunun gectigi karbonil
bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek cok
enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara
urindurler (68).

Schiff bazlari, ilk olarak 1869 yilinda Alman kimyager Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Genellikle primer amin ve aldehitlerin bilesimiyle olusurlar. Yapilan
calismalar gostermektedir ki, o-hidroksi Schiff bazlar1 OH (benzenoid / enol-imin /

fenol-imin) ve NH (kinoid / keto-amin) olmak tzere iki formda olmaktadir.

-0 K0

Enol-imin Keto-amin

Sekil 1.5. Schiff bazi i¢in enol-imin ve keto-amin formlari

o-hidroksi Schiff bazlarinda meydana gelen proton transferi bu bilesiklerin
fotokromik (fotokromizm) ve termokromik (termokromizm) o6zelligi gostermesine
neden olmaktadir. Fotokromik Schiff bazlarinda hidroksil O atomundan imin N
atomuna proton transferi 1s1k etkisi ile meydana gelirken, termokromik Schiff
bazlarinda 1s1 etkisi ile gerceklesir (69). Fakat Schiff bazlarinin fotokromik ve

termokromik 6zellik gostermesinin tek nedeni proton transferi degildir. Kristal ve
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molekiiler yapinin bu 0zelliklerine etkisi de biiyiiktiir. Ayrica yapilan g¢alismalar
termokromik 6zellik gosteren Schiff bazlarinin diizlemsel bir yapiya sahip olup, siki
bir bicimde istiflendigini, fotokromik Ozellik gosterenlerin ise diizlemsel olmayip,
daha gevsek bir bigimde istiflendigini gostermistir (70,71).

Schiff bazlari, 6nemli biyolojik aktiviteye sahiptir. Schiff bazlarinin birgogu
antibakteriyel, anti-kanser, anti-inflamatuar 6zellikleri nedeniyle tipta siklikla
kullanilirlar (72). Buna ilave olarak, koordinasyon kimyasinda ligant olarak genis bir

kullanim alan1 bulur (73).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Tek Kristal X-Isinlar1 Kirimmmi Yontemi

Bu tez calismasinda kullanilan Kristallerin timii Sinop Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik kimya laboratuarinda Dog. Dr. Cigdem
Albayrak Kastas tarafindan sentezlendi ve kristalendirildi. Yapi1 ¢6ziimiinde kullanilan
X-151m1 kirinim verileri Prof. Dr. Orhan Biiyiikgiingor tarafindan Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Bolimi, X-ismlari laboratuarinda bulunan STOE IPDS II
difraktometresi ile MoKa 1s1nlar1 kullanilarak toplanmistir.

Kristallerin yap1 ¢6ziimiinde SHELXS-2014 (74,75) yazilimi1 kullanilarak
direkt yontemler uygulanmistir. Daha sonra ¢ozliimde hidrojen haricindeki atomlarin
konumlar1 saptanmistir. Coziim asamasindan sonra aritim asamasina geg¢ilmis ve
SHELXL-2014 (75-77) yazilimi kullanilmistir. Aritimda ilk olarak atomlar igin
izotropik aritim yapilmistir. Bu islemi yapmamizdaki amag, atomlarin konumlarinin
daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenebilmesi amaciyla yapilmustir.
Aritim sonucunda ise hidrojen haricinde eksik atomlarin olmadigi goriilmiistiir. Daha
sonra hidrojen atomlarini bulmak i¢in anizotropik aritim yapilmis ve eksik hidrojen
atomlar1 bulunmustur. Bu asamalardan sonrada yap1 dogrulama yapilmistir. Aritimdan
elde edilen “ .cif “ dosyast IUCR’nin (International Union of Crystallography)
checkcif servisi ile kontrol edilmistir. “

doldurulmustur. ORTEP 11 (78,79), Mercury 1.4.2 (80), PLUTON (81,82) gibi

.cif “ dosyasinda belirlenen eksik veriler

yazilimlar ile bilesigin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri, 7 -7

etkilesimleri sekiller ile gorsellestirilmistir.

2.2. Kuramsal Yontemler

Gaussian 09W (83) yazilimi ile optimizasyon islemi gergeklestirilmis ve
molekiillerin serbest haldeki kararli durumlar1 bulunmustur. Bu yazilimda hesaplama
yapilirken  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yoOnteminden yararlanilmistir.
Hesaplamalar, B3LYP modelinde 6-311G++(d,p) baz seti ile yapilmustir.
Optimizasyon sonuglart kullanilarak; Mercury 1.4.2 (80), GaussView 5.0 (84)
yazilimlari yardimi ile diizlemler arasi ag1, dipol moment vektori, MEP ve HOMO-

LUMO gibi 6zellikleri gorsellestirilmistir.

30



2.3. C14H10CIsNO: Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-2-[(2-klorofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol molekil, 0.25 g
(1.13 mmol) 3,5-dikloro-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit 20 ml etilalkolde ¢dzulda.
Uzerine 20 ml etilalkolde ¢oziilmiis 0,14 g (1.13 mmol) 2-kloranilin ilave edilerek geri
sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢6zelti sogumaya birakildi.
Coken kisim alindi. X-1s1nlar1 i¢in uygun tek kristaller etilalkoliiniin yavas bir sekilde

ucurulmasiyla elde edildi (verim = %78, erime noktas1 = 142-144 °C).

H,CO Cl

HC

HO Cl

Cl

Sekil 2.1. C14H10CIsNO2 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

2.4. C14H10BrCI2NO; Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-2-[(2-bromofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol molekiil, 0.26 g
(1.128 mmol) 3,5-dikloro-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit 20 ml etilalkolde ¢ozalda.
Uzerine 20 ml etilalkolde ¢dziilmiis 0,2 g (1.18 mmol) 2-bromoanilin ilave edilerek
geri sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya
birakildi. Coken kisim alindi. X-1s1nlar1 i¢in uygun tek kristaller etilalkoliiniin yavas

bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim = %84, erime noktas1 = 141-143 °C).

H,CO Cl

HC

V4

HO ClI

Sekil 2.2. C14H10BrCl2NO2 molekiiliiniin kimyasal diyagrami
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. (E)-2-[(2-Kklorofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol

3.1.1. Molekiil ve Kristal Yapisi

ci3 cn

Sekil 3.1. C14H10CIsNO2 molekiiliiniin ORTEP III diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil
ici hidrojen bagini temsil etmektedir.

C14H10CIsNO2 molekili O1-H1---N1 molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir. C2-
Ol bag uzunlugu tek bag ozellik gosterir. C8-N1 bag uzunlugu ise ¢ift bag 6zellik
gostermektedir. Bu yizden bilesik OH (benzenoid) tautomerik, yani enol-imin
yapidadir.

C14H10CIsNO2 molekilu triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmistir ve
yaklagik olarak diizlemsel yap1 gostermektedir. Molekiiliin iki aromatik halkas1 A(C1-
C6) ve B(C9-C14) arasindaki ag1 5.28(15)° olarak bulunmustur. Schiff bazi igin
bulunan molekulin 5.28(15)° lik a¢1 degeri ile molekiiliin diizlemsel bir yapida oldugu

ve termokromik 6zellik gosterdigi goriilmektedir.
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C14H10CI3sNO2 molekiil yapisinda; O1-H1---N1 ve O1-H1.--CI3 olmak Uzere
molekiil i¢i hidrojen baglari goriilmektedir ve sirasiyla S(6), S(5) halka motifi
olusturmaktadir (Sekil 3.1). Bu baglara ek olarak C7-H7a---O1' olmak (izere
molekiiler aras1 hidrojen bagi vardir. Sekil 3.2’de C7-H7a---O1' molekiiller aras
hidrojen bagi gosterilmistir. Bu etkilesimin yani sira 7 — 7 etkilesimide gorulmektedir
ve Sekil 3.3’te gosterilmistir. PLUTON yazilimi yardimi ile molekiiller arasi hidrojen
bagi ve molekilin 7 -7 etkilesimi Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te gorildigi gibi

gorsellestirilmistir.

0 o/

Sekil 3.2. CisH10CIsNO2 molekiliindeki molekiller arasit C-H---O tipi etkilesimi.
Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarini gostermektedir.
Simetri kodu; i: -x, -y, 1-z.
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Sekil 3.3. C14H10CIsNO2 molekilundeki 7 — 7 etkilesimi. Kesikli gizgiler 7 -7
etkilesimlerini gdstermektedir.
Simetri kodu; i: 1-x, -y, 1-z

Bu yapinin hidrojen bagina ait uzunluk verileri Tablo 3.1’de, 7 —7 etkilesim
uzakliklar1 Tablo 3.2°de, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilar1 Tablo 3.3’te ve
Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametre

degerleri Tablo 3.4°te gosterilmistir.

Tablo 3.1. C14H10CIsNO2 molekiilii igin hidrojen baglanma geometrisi (A,°).

DH.A_ _ _DH __ H.A___ D.A___ DH.A
O1-H1---N1 0.85(4) 1.77(4) 2.540(3) 150(3)
01-H1---CI3 0.85(4) 2.82(4) 3.473(2) 135(3)
C7-H7a---01! 0.97(5) 2.53(5) 3.409(5) 151(4)

Simetri kodu; i: -x, -y, 1-z
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Tablo 3.2. C1sH10CIsNO2 molekiliinin 7 -7 etkilesim uzakligi (A). Cgl ve Cg2

sirastyla (C1-C6), (C9-C14) halkalarinin merkezidir.

Bilesik Cg---Cg

dmerkez

Jdikey

(N Cgl---Cg2!

Simetri kodu; i: 1-x, -y, 1-z

3.8014(19)

3.4515(11)

Tablo 3.3. C14H10CIsNOz2 kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Molekiiler Formul C14H10CIsNO2

Formiil Agirlig: 330.6 akb

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a 7.3682(7) A

b 8.7579(7) A

c 12.4280(11) A

o 104.397(7) °

B 98.594(7) °

Y 108.481(7) °

V 713.63(33) A®

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Kristal rengi ve bicimi Kirmizi/prizma

Kristal boyutlar1 (mm) 0.050x0.343x0.800

Yogunluk (Dx) 1.54 Mg m*®

Sogurma Katsayis1 (1) 0.641 mm

X-151n1 ve dalgaboyu (A) Mo Ke, 0.71073

Kirinim Toplama Y dntemi ® scan

Veri toplama sicaklig1, T(°K) 296

Kirinim toplanilan cihaz STOE IPDS 2

emin, emax 2.6, 26.9°

Olgiilen Yansima 10899

Bagimsiz Yansima 3019

Gozlenen yansima sayist (I>26(1)) 1908

Kullanilan yazilimlar SHELXS-2014, SHELXL-2014,
WINGX

Yapi ¢oziimlemesi Direkt yontemler

Yapi aritilmasi Tam matris (F?)’ye gore

Agirlik fonksiyonu 1/6% (F?)

Hidrojen atomlarinin yerlestirilmesi Serbest aritim

Parametre Sayisi 221

S 0.975

R 0.045

WR 0.090

Apmak., Apmin. (€/A3) 0.191, -0.220
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Tablo 3.4. C14H10CIsNOz2 kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger
izotropik sicaklik parametre degerleri

Atom X y z Ues (A2
C1l 0.2253(3) 0.0780(3) 0.4327(2) 0.0427(8)
C2 0.1260(3) -0.1000(3) 0.3936(2) 0.0458(8)
C3 0.0053(4) -0.1770(3) 0.2823(2) 0.0517(8)
C4 -0.0131(4) -0.0838(4) 0.2112(2) 0.0563(10)
C5 0.0881(4) 0.0900(4) 0.2483(2) 0.0537(9)
C6 0.2036(3) 0.1725(3) 0.3586(2) 0.0450(8)
C7 0.1960(6) 0.4442(4) 0.4370(4) 0.0713(14)
C8 0.3476(4) 0.1619(3) 0.5483(2) 0.0463(8)
C9 0.4841(4) 0.1502(3) 0.7299(2) 0.0491(9)
C10 0.5006(4) 0.0401(4) 0.7918(2) 0.0550(9)
Cl1 0.6126(5) 0.1011(5) 0.9036(3) 0.0687(13)
C12 0.7042(5) 0.2714(5) 0.9562(3) 0.0808(13)
C13 0.6872(5) 0.3822(5) 0.8984(3) 0.0775(11)
C14 0.5795(5) 0.3224(4) 0.7862(3) 0.0662(11)
Cl1 -0.12327(12) | -0.39370(10) | 0.23653(7) 0.0774(3)
ClI2 0.07297(13) 0.20342(12) 0.15343(7) 0.0805(3)
CI3 0.38075(11) -0.17723(10) | 0.72795(7) 0.0686(3)
N1 0.3693(3) 0.0771(3) 0.61550(18) 0.0502(7)
01 0.1444(3) -0.1954(3) 0.45887(19) 0.0599(7)
02 0.3077(2) 0.3438(2) 0.39695(15) 0.0528(6)
H1 0.217(5) -0.130(4) 0.524(3) 0.085(11)
H4 -0.093(4) -0.137(4) 0.140(2) 0.058(8)
H7A 0.133(6) 0.403(6) 0.493(4) 0.127(15)
H7B 0.286(5) 0.558(5) 0.466(3) 0.107(13)
H7C 0.090(6) 0.427(5) 0.377(4) 0.107(14)
H8 0.404(3) 0.271(3) 0.566(2) 0.039(6)
H1l 0.618(5) 0.023(4) 0.933(3) 0.084(11)
H12 0.786(5) 0.312(4) 1.031(3) 0.088(10)
H13 0.747(5) 0.497(5) 0.936(3) 0.098(12)
H14 0.577(4) 0.400(4) 0.752(3) 0.064(8)
3.1.2. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi
(E)-2-[(2-klorofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol molekdlinin

kuramsal yontemlerle incelenmesinde; Gaussian 09W yazilimi yardimiyla Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak B3LYP modelinde 6-311G++(d,p) baz seti
secilerek molekilin optimizasyon islemi gergeklestirildi. Molekiilde segtigimiz
atomlarin  X-151n1 i¢in bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 degerleri

YFT/B3LYP igin GaussView 5.0 yazilimi ile degerleri incelendi. Bunun yani sira
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molekiiliin enerji degeri, MEP haritasi, dipol momenti, diizlemler aras1 agi, HOMO-
LUMO gibi 6zellikleri incelenmistir.
(E)-2-[(2-klorofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol molekdlinin
deneysel olarak elde edilen X-1s11 degerleri ile YFT yonteminde B3LYP modelinde
6-311G++(d,p) baz seti ile elde edilen teorik degerler Tablo 3.5’te gosterilmistir ve X-
1s1n1 ile YFT/B3LYP i¢in elde edilen bag uzunluklari, bag acilari, burulma acilar1 gibi
parametreleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda X-iginlari ile YFT/B3LYP

verileri karsilastirilmis ve uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.5. C14H10CIsNO2 molekilune ait X-1ginlart kirnimi yontemi ile elde edilen
bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari ile hesaplanan
degerlerin (YFT) karsilastirilmasi.

X-Isinlar: YFT/B3LYP

Bag uzunluklari (A)

N(1) - C(8) 1.272(3) 1.28893
O(1) - C(2) 1.323(4) 1.32918
C@1) - C(8) 1.444(3) 1.45116
C@1) - C(® 1.413(4) 1.42196
N(1) - C(9) 1.411(3) 1.40217
CI(3) - C(10) 1.734(3) 1.75260
0(2) - C(6) 1.368(3) 1.36764
Bag acilan (°)

CI(3) - C(10) - C(9) 119.99(19) 119.882
0(2) - C(6) - C(5) 121.9(2) 121.893
C®) - C(1) - C(8) 120.4(2) 119.286
C(8) - N(1) - C(9) 124.0(2) 121.034
N(1) - C(9) - C(14) 125.2(3) 122.547
N(1) - C(8) - C(1) 120.8(2) 121.701
C(2 -C@a) - C( 120.0(2) 120.589
O(1) - C(2) - C(1) 122.1(2) 122.207
Burulma acilan (°)

C(14) C(9) N(@1) C(8) 3.5(5) 39.249
C(8) C(1) C(2 0O(1) -1.7(4) 1.045
C() C(6) O(2) C(7) 84.4(3) 78.679
C(2) C(1) C(8) N(1) 0.9(4) -2.319
C(10) C(9) N(1) C(8) -177.4(3) -144.009
C(6) C(1) C(8) N(1) -179.4(3) 178.955

X-1511 ile elde edilen deneysel geometrisi ve YFT/B3LYP ile teorik olarak

elde edilen geometrisinin (st Uste getirilmesiyle ikisi arasindaki sapma incelendi. Sekil
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3.4’te gosterilmistir. Bu iki geometri arasindaki uyum incelendi ve X-igini ile elde
edilen ve YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen sekillenimlerin uyumlu oldugu goriildii.
Ayrica bu iki sekillenim arasindaki en buyik sapma (RMS — ortalama karekok hata
hesabr) 0.4944 A olarak bulundu.

Sekil 3.4. C14H10CIsNO2 molekiilune ait X-1ginlart (kirmizi) ve YFT (sar1)
geometrilerinin Ust dste ¢izimi

A(C1-C6) ve B(C9-C14) halkalar1 arasindaki ag¢1 deneysel olarak 5.28(15)°
bulunmustur. Sekil 3.5’te A(C1-C6) ve B(C9-C14) halkalar1 segilerek halkalara ait
diizlemler olusturulmustur ve bu iki diizlem arasindaki ac¢i 37.72° olarak elde

edilmistir.
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Sekil 3.5. C14H10CIsNO2 molekiiliine ait diizlemler arasi ag1

C14H10CIsNO2 molekilinin YFT/B3LYP hesaplamalar1 534 baz fonksiyonu
ve 861 Gaussian tipi fonksiyon kullanilarak yapildi. Molekil YFT/B3LYP yontemi 6-
311G ++(d,p) baz seti ile optimizasyon yapilarak, enerjisi E (RB3LYP)=-57840.7750
eV olarak hesaplandi. Niikleer itme enerjisi ise E (NRE) = 50025.6517 eV
bulunmustur. Ayrica; bir molekiiliin kutuplulugunun bir 6l¢iisii olan dipol moment
degerleri de hesaplanmistir. C14H10CIsNO2 molekdliine ait dipol moment degerleri
Tablo 3.6’da verilmistir. Ayrica Sekil 3.6’da bu molekdle ait dipol moment vektori

gosterilmektedir.

Tablo 3.6. C14H10CIsNO2 molekiiliine ait dipol moment degerleri (Debye)

/ux :uy luz /utoplam
-1.9372 -4.6601 1.4112 5.2403
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Sekil 3.6. C14H10CIsNO2 molekilune ait dipol moment vektorii ve MEP haritast

Sekil 3.6’da molekilin elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi YFT
hesaplamasindan Ci14H10CIsNO2 molekiilii i¢in hesaplanmistir. Bir molekiile ait MEP
haritasi, molekiildeki atomlar {izerine dagilmis olan ytiklerin pozitif bir nokta yiikle
etkilesimini tanimlamaktadir (85). Bu MEP haritasinda kirmizi renk olan kisimlarda
yogunlagmis elektronegatiflik vardir. Burada ¢ekirdege gore elektron yogunlugu daha
fazladir. Ayrica, bu bolgeler kimyasal reaksiyona yatkindir. Mavi olan bdlgelerde
pozitif yiikler bulunmaktadir. Bu yiizden reaksiyona girmesi bakiminda Kararsiz
bolgeleri temsil eder.

Sekil 3.6’da negatif olan azot ve oksijen atomlarinda pozitif olan hidrojen
atomlarin oldugu bdlgeye dogru yonelen toplam dipol momenti vektorii
gorulmektedir.

Son olarak YFT yontemi kullanilarak C14H10CIsNO2 molekilin HOMO ve
LUMO duzenlenimi, yani smir orbitalleri bulunmustur ve Sekil 3.7°de bu

duzenlenimler gosterilmektedir.
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HOMO (-6.4642 &V) LUMO (-2.5843 &V)

Sekil 3.7. C14H10CIsNO2 molekilinin HOMO ve LUMO dizenlenimi

Sinir orbitallerinde dolu olan en yiiksek isgal edilmis molekiil orbital (HOMO)
ve bos olan en disik isgal edilmemis molekiil orbital (LUMO) olarak
adlandirilmaktadir. Buna gére YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen HOMO ve LUMO
incelendiginde degerlerinin birbirine uzak oldugu goriilmektedir. E(HOMO) = -6.4642
eV ve E(LUMO) = -2.5843 eV olarak hesaplanmis ve aralarindaki fark AE = -3.8799
eV bulunmustur. Bu durumda molekiil kararlidir diyebiliriz (86). Sekil 3.7°den de
goriildiigii gibi Ci14H10CIsNO2 molekuliinin HOMO orbitali salisilaldimin Uzerine
LUMO orbitali ise hem salisilaldimin hem de anilin Gzerine yogunlasmistir ve her iki

orbitalde P orbitallerinden sekillendigi goriilmektedir.
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3.2. (E)-2-[(2-bromofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol

3.2.1. Molekiil ve Kristal Yapisi

Ci2

C5

ch

Sekil 3.8. Ci4H10BrCl2NO2 molekiiliiniin ORTEP III diyagrami. Kesikli ¢izgiler
molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.

C14H10BrCI2NO2 molekult O1-H1---N1 molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir.
C2-0O1 bag uzunlugu tek bag 6zellik gosterir. C8-N1 bag uzunlugu ise ¢ift bag 6zellik
gostermektedir. Bu yilizden bilesik OH (benzenoid) tautomerik, yani enol-imin
yapidadir.

C14H10BrCI2NO2 molekilu triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmistir ve
yaklagik olarak diizlemsel yap1 gostermektedir. Molekiiliin iki aromatik halkas1 A(C1-
C6) ve B(C9-C14) arasindaki ag1 5.28(15)° olarak bulunmustur. Schiff bazi igin
bulunan molekuliin 5.28(15)° lik a¢1 degeri ile molekiiliin diizlemsel bir yapida oldugu
ve termokromik 6zellik gosterdigi goriilmektedir.

C14H10BrCI2NO2 molekiil yapisinda; O1-H1---N1 olmak Uzere molekul igi
hidrojen bagi gorulmektedir ve bunun yani sira O1-H1:--Brl bagi gozlenmektedir ve
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sirastyla S(6), S(5) halka motifi olusturmaktadir (Sekil 3.8). Ayrica 7 -7 etkilesimi
de gorilmektedir ve Sekil 3.9’da gosterilmistir. PLUTON yazilimi yardim ile

molekilin 7 -7 etkilesimi Sekil 3.10°da goriildiigii gibi gorsellestirilmistir.

=

Sekil 3.9. C14H10BrCI2NO2 molekiliindeki 7 —7 etkilesimi. Kesikli ¢izgiler 7 -7
etkilesimlerini gostermektedir.
Simetri kodu; i: -x, 2-y, 1-z

Bu yapinin hidrojen bagina ait uzunluk verileri Tablo 3.7°de, 7 -7 etkilesim
uzakliklar1 Tablo 3.8’de, kristalinin verileri ve aritim ayrintilar1 Tablo 3.9’da ve
kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametre

degerleri Tablo 3.10°da gosterilmistir.

Tablo 3.7. C14H10BrCl2NO2 molekiilii i¢in hidrojen baglanma geometrisi (A,°).

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A

O1-H1---N1 0.82 1.82 2.552(3) 147.6
01-H1---Brl 0.82 2.89 3.522(19) 135.8

Simetri kodu; i: x, -1+y, z
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Tablo 3.8. C1aH10BrCI2NO2 molekiliinin 7 -7 etkilesim uzaklhigi (A). Cgl ve Cg2
sirastyla (C1-C6), (C9-C14) halkalarinin merkezidir.

Bilesik Cg---Cg Omerkez ddikey
0) Cgl--Cg2  3.8492(18)  -3.4979(12)

Simetri kodu; i: -x, 2-y, 1-z

Tablo 3.9. C14H10BrCI2NOz kristalinin verileri ve aritim ayrintilari.

Molekiiler Formul C14H10BrCI2NO2

Formiil Agirlig: 375.04 akb

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a 7.4518(5) A

b 8.7567(6) A

c 12.3789(9) A

o 104.335(6)°

B 99.079(6)°

Y 107.332(5)°

Y 723.28(25) A®

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Kristal rengi ve bicimi Kirmizi/prizma

Kristal boyutlar1 (mm) 0.170x0.407x0.670

Yogunluk (Dx) 1.72 Mg m*®

Sogurma Katsayis1 (1) 3.210 mm*

X-151n1 ve dalgaboyu (A) Mo Ke, 0.71073

Kirinim Toplama Y dntemi ® scan

Veri toplama sicaklig1, T(°K) 296

Kirinim toplanilan cihaz STOE IPDS 2

emin, emax 2.6, 27.0°

Olgiilen Yansima 9529

Bagimsiz Yansima 3128

Gozlenen yansima sayist (I>26(1)) 2675

Kullanilan yazilimlar SHELXS-2014, SHELXL-2014,
WINGX

Yapi ¢oziimlemesi Direkt yontemler

Yapi aritilmasi Tam matris (F?)’ye gore

Agirlik fonksiyonu 1/6% (F?)

Hidrojen atomlarinin yerlestirilmesi Sabitlenmis aritim

Parametre Sayisi 181

S 1.063

R 0.049

WR 0.085

Apmak., Apmin. (€/A3) 0.824, -0.605
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Tablo 3.10. C14H10BrCI2NOz2 kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger
izotropik sicaklik parametre degerleri

Atom X y z Ues (A?)
C1 0.2716(3) 0.9192(3) 0.5645(2) 0.0403(7)
C2 0.3700(4) 1.0953(3) 0.6023(2) 0.0437(7)
C3 0.4891(4) 1.1713(3) 0.7141(2) 0.0473(7)
C4 0.5068(4) 1.0793(3) 0.7872(2) 0.0518(8)
C5 0.4065(4) 0.9071(3) 0.7508(2) 0.0480(8)
C6 0.2927(3) 0.8257(3) 0.6395(2) 0.0425(7)
C7 0.3025(5) 0.5551(3) 0.5626(3) 0.0668(10)
C8 0.1494(3) 0.8353(3) 0.4483(2) 0.0436(7)
C9 0.0122(4) 0.8441(3) 0.2649(2) 0.0468(7)
C10 -0.0080(4) 0.9492(3) 0.1999(2) 0.0483(8)
Cl1 -0.1231(5) 0.8859(4) 0.0880(2) 0.0613(10)
C12 -0.2144(5) 0.7160(4) 0.0385(3) 0.0720(11)
C13 -0.1933(5) 0.6084(4) 0.1000(3) 0.0737(10)
Cl14 -0.0821(5) 0.6712(4) 0.2125(3) 0.0634(9)
Cl1 0.61678(13) 1.38536(8) 0.75875(7) 0.0720(3)
ClI2 0.41963(13) 0.79560(11) 0.84706(7) 0.0721(3)
Brl 0.12064(5) 1.18443(4) 0.26274(3) 0.06075(11)
N1 0.1286(3) 0.9185(3) 0.37916(17) 0.0466(6)
01 0.3531(3) 1.1898(2) 0.53520(16) 0.0568(6)
02 0.1914(3) 0.6562(2) 0.60197(16) 0.0505(6)
H1 0.27948 1.13010 0.47237 0.08514
H4 0.58627 1.13242 0.86150 0.06213
H7A 0.22222 0.43818 0.53777 0.10012
H7B 0.41126 0.57585 0.62430 0.10012
H7C 0.34830 0.58359 0.49938 0.10012
H8 0.08537 0.71926 0.42390 0.05228
H11 -0.13806 0.95877 0.04690 0.07362
H12 -0.29075 0.67296 -0.03678 0.08630
H13 -0.25411 0.49267 0.06561 0.08831
H14 -0.07030 0.59751 0.25353 0.07611
3.2.2. Kuramsal Yontemlerle incelenmesi
(E)-2-[(2-bromofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol  molekulunin

kuramsal yontemlerle incelenmesinde; Gaussian 09W yazilimi yardimiyla Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak B3LYP modelinde 6-311G++(d,p) baz seti
secilerek molekiiliin optimizasyon islemi gerceklestirildi. Molekiilde sectigimiz
atomlarin  X-151n1 i¢in bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 degerleri

YFT/B3LYP igin GaussView 5.0 yazilimi ile degerleri incelendi. Bunun yani sira
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molekiiliin enerji degeri, MEP haritasi, dipol momenti, diizlemler aras1 agi, HOMO-
LUMO gibi 6zellikleri incelenmistir.
(E)-2-[(2-bromofenilimino)metil]-4,6-dikloro-3-metoksifenol  molekulunin
deneysel olarak elde edilen X-1s11 degerleri ile YFT yonteminde B3LYP modelinde
6-311G++(d,p) baz seti ile elde edilen teorik degerler Tablo 3.11’de gosterilmistir ve
X-1s1m1 ile YFT/B3LYP i¢in elde edilen bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar
gibi parametreleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda X-1sinlari ile YFT/B3LYP

verileri karsilastirilmis ve uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.11. Ci4H10BrCI2NO2 molekiiliine ait X-isinlar1 kirmimi yontemi ile elde
edilen bazi bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilari ile hesaplanan
degerlerin (YFT) karsilastirilmasi.

X-Isinlari YFT/B3LYP
Bag uzunluklari (A)
N(1) - C(8) 1.273(3) 1.28876
O(1) - C(2) 1.327(3) 1.32934
C@1) - C(8) 1.450(3) 1.45200
C@1) - C(® 1.413(4) 1.42170
N(1) - C(9) 1.413(3) 1.40283
Br(1) - C(10) 1.887(3) 1.91274
0(2) - C(6) 1.367(3) 1.36755
Bag acilan (°)
Br(1) - C(10) - C(9) 120.46(18) 120.054
0(2) - C(6) - C(5) 121.5(2) 121.877
C) - C(1) - C(8) 120.1(2) 119.249
C(8) - N(1) - C(9) 123.5(2) 120.921
N(1) - C(9) - C(14) 124.1(3) 122.079
N(1) - C(8) - C(1) 120.8(2) 121.770
C(2 -C@a) - C( 120.1(2) 120.632
O(1) - C(2) - C(1) 122.2(2) 122.225
Burulma acilan (°)
C(14) C(9) N(@1) C(8) -4.5(5) 41.166
C(8) C(1) C(2 0O(1) 1.0(4) 0.748
C(5) C(6) O(2) C(7) -84.6(3) 78.764
C(2) C(1) C(8) N(1) -0.2(4) -1.861
C(10) C(9) N(1) C(8) 176.3(3) -142.183
C(6) C(1) C(8) N(1) 179.9(2) 179.140
CI(1) C(3) C(4) C(5) -179.1(2) -179.960
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X-15111 ile elde edilen deneysel geometrisi ve YFT/B3LYP ile teorik olarak
elde edilen geometrisinin iist liste getirilmesiyle ikisi arasindaki sapma incelendi. Sekil
3.10°de gosterilmistir. Bu iki geometri arasindaki uyum incelendi ve X-1s1n1 ile elde
edilen ve YFT/B3LYP y0Ontemi ile elde edilen sekillenimlerin uyumlu oldugu goriildi.
Ayrica bu iki sekillenim arasindaki en biiyiik sapma (RMS — ortalama karekok hata
hesabi) 0.5401 A olarak bulundu.

Sekil 3.10. Ci4H10BrCIl2NO2 molekiline ait X-igsinlart (mavi) ve YFT (sar1)
geometrilerinin Ust Uste ¢izimi

A(C1-C6) ve B(C9-C14) halkalar1 arasindaki ag1 deneysel olarak 5.28(15)°
bulunmustur. Sekil 3.11’de A(C1-C6) ve B(C9-C14) halkalari secilerek halkalara ait
diizlemler olusturulmustur ve bu iki diizlem arasindaki a¢i 40.17° olarak elde

edilmistir.
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Sekil 3.11. C14H10BrCl2NO2 molekiiliine ait diizlemler aras1 ag1

C14H10BrCl2NOzmolekulinin YFT/B3LYP hesaplamalar1 552 baz fonksiyonu
ve 902 Gaussian tipi fonksiyon kullanilarak yapildi. Molekil YFT/B3LYP yontemi 6-
311G++(d,p) baz seti ile optimizasyon yapilarak, enerjisi E (RB3LYP) = -
115364.7554 eV olarak hesaplandi. Niikleer itme enerjisi ise E (NRE) = 57940.8754
eV bulunmustur. Ayrica; bir molekiiliin kutuplulugunun bir 6l¢iisii olan dipol moment
degerleri de hesaplanmigtir. C14H10BrCl2NO2 molekiiliine ait dipol moment degerleri
Tablo 3.12’de verilmistir. Ayrica Sekil 3.12°te bu molekdle ait dipol moment vektori
gosterilmektedir.

Tablo 3.12. C14H10BrCI2NO2 molekiiliine ait dipol moment degerleri (Debye)

:ux :uy :uz /utoplam
-1.3625 -4.8364 1.1894 5.1635
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4.510e-2

Sekil 3.12. C14H10BrCl2NO2 molekiiliine ait dipol moment vektorii ve MEP haritasi

Sekil 3.12°te molekuliin elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi YFT
hesaplamasindan Ci14H10BrCl2NO2 molekiilii i¢in hesaplanmistir. Bir molekiile ait
MEP haritasi, molekiildeki atomlar {izerine dagilmis olan yiiklerin pozitif bir nokta
yukle etkilesimini tanimlamaktadir (85). Bu MEP haritasinda kirmizi renk olan
kisimlarda yogunlagsmis elektronegatiflik vardir. Burada cekirdege gore elektron
yogunlugu daha fazladir. Ayrica, bu bolgeler kimyasal reaksiyona yatkindir. Mavi olan
bolgelerde pozitif yilikler bulunmaktadir. Bu yilizden reaksiyona girmesi bakiminda
kararsiz bolgeleri temsil eder.

Sekil 3.12’te negatif olan azot ve oksijen atomlarinda pozitif olan hidrojen
atomlarin  oldugu boélgeye dogru yonelen toplam dipol momenti vektorii

gorulmektedir.
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Son olarak YFT yontemi kullanilarak C14H10BrCl2NO2 molekiliin HOMO ve
LUMO dizenlenimi, yani sinir orbitalleri bulunmustur ve Sekil 3.13’te bu

duzenlenimler gosterilmektedir.

9

HOMO (-6.4680 eV) LUMO (-2.5778 eV)

Sekil 3.13. C14H10BrCl2NO2 molekilinin HOMO ve LUMO diizenlenimi

Sinir orbitallerinde dolu olan en yiiksek isgal edilmis molekiil orbital (HOMO)
ve bos olan en disik isgal edilmemis molekiil orbital (LUMO) olarak
adlandirilmaktadir. Buna gére YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen HOMO ve LUMO
incelendiginde degerlerinin birbirine uzak oldugu goriilmektedir. E(HOMO) = -6.4680
eV ve E(LUMO) = -2.5778 eV olarak hesaplanmis ve aralarindaki fark AE = -3.8902
eV bulunmustur. Bu durumda molekiil kararlidir diyebiliriz (86). Sekil 3.13’ten de
gorildiugi gibi C14H10BrCl2NO2 molekiliinin HOMO orbitali salisilaldimin tzerine
LUMO orbitali ise hem salisilaldimin hem de anilin {izerine yogunlagmistir ve her iki

orbitalde P orbitallerinden sekillendigi goriilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Tez c¢alismamizda Schiff bazi olan, baz1 3,5-Dikloro-2-hidroksi-6-
metoksibenzaldehit tiirevi bilesiklerin kristal ve molekiil yapilar1 incelendi.
Bilesiklerin tek kristal X-1s1n1 kirinimi yardimi ile molekiiler geometri ve paketlenme
etkilesimleri incelenerek, kristal yapilari ortaya konuldu. Buradan elde edilecek veriler
kullanilarak hesaplamali yontemler yardimi ile elektronik 6zellikleri ortaya konuldu.

o-hidroksi Schiff bazlart OH (fenol-imin) ve NH (keto-amin) formundadir. o-
hidroksi Schiff bazlarinda meydana gelen proton transferi bu bilesiklerin fotokromizm
ve termokromizm Ozelligi goOstermesine neden olmaktadir. Fotokromik Schiff
bazlarinda hidroksil-O atomundan imin-N atomuna proton transferi 151k etkisi ile
meydana gelirken, termokromik Schiff bazlarinda 1s1 etkisi ile gergeklesir (69). Ancak
Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek nedeni proton
transferi degildir. Kristal ve molekiiler yapinin bu 6zelliklerine etkisi de biiytiktiir.
Ayrica yapilan ¢aligmalar termokromizm gosteren Schiff bazlarinin diizlemsel bir
yapiya sahip olup, siki bir bi¢cimde istiflendigini, fotokromizm gosterenlerin ise
diizlemsel olmayip, daha gevsek bir bi¢cimde istiflendigini géstermistir (70,71).

Incelenen C14H10CIsNO2 ve C14H10BrCI2NO2 molekdillerinin ikisinde de o-
hidroksi Schiff bazlarindaki tautomerik form, yani enol-imin form gézlenmektedir. Bu
sonuca, baz1 6nemli bag uzunluklar1 ve konumlarindan varildi. Bu iki molekdilde de
bazi 6nemli bag uzunluklart C8-N1, C2-O1, C1-C2 ve C1-C8 olarak ve O1-H1:--N1
molekdil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumundan bu molekiillerin form
yapisi anlasildi. Bu yapilarda C8-N1 ¢ift bag 6zellik gostermekte ve C2-O1 ise tek bag
Ozelliktedir. Bu enol-imin yapilarda O-H---N tipi molekiil i¢i hidrojen baglar
gozlenmektedir. Ci4H10CIsNO2 molekilinin yapisinda 2.540(3), Ci4H10CIsNO2
molekilinin yapisinda ise 2.552(3) olmak (izere O1---N1 arasinda giiglii molekiil igi
hidrojen bag1 gozlenmektedir. Ayrica bu iki molekiilde de S(5) ve S(6) halkalar
gorulmektedir. Molekillerin geometrisi ile iki molekiil incelendiginde ikisinin de
Schiff bazlarinin termokromik yapida oldugunu ve buradan yola ¢ikarak yaklagik
olarak duzlemsel olduklarimi sdyleyebiliriz. A(C1-C6) ve B(C9-C14) aromatik
halkalarinin arasindaki a¢1 incelendiginde Ci4H10CIsNO2 ve Ci4H10BrCIl2NO2
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molekiilleri i¢in a¢1 degeri 5.28(15)° olarak bulundu. Bu gézlem sonucunda da

diizlemsel olduklar1 ve termokromik 6zellik gosterdiklerini sdyleyebiliriz.

Tablo 4.1. Incelenen bilesiklere ait 6zet veriler

C14H10CIsNO2 C14H10BrCI2NO2
Kristal Sistemi Triklinik Triklinik
Uzay Grubu P-1 P-1
Aromatik Halkalar Arasia¢1 | 5.28(15)° 5.28(15)°
Diizlemler Aras1 A¢1 37.72° 40.17°
x -1.9372 -1.3625
Hy -4.6601 -4.8364
Mz 14112 1.1894
toplam 5.2403 5.1635
RMS 0.4944 A 0.5401 A
E (RB3LYP) -57840.7750 eV -115364.7554 eV
E (NRE) 50025.6517 eV 57940.8754 eV
Baz Fonksiyonu 534 552
Gaussian Tipi Fonksiyon 861 902
HOMO -6.4642 eV -6.4680 eV
LUMO -2.5843 eV -2.5778 eV
AE -3.8799 eV -3.8902 eV
S 0.975 1.063
R 0.045 0.049
WR 0.090 0.085

Bu iki molekilde O-H---N (C14H10CIsNO2/ O-H-:-Cl, C14H10BrCIl2NO2/ O-
H---Br) olmak iizere molekiil i¢i hidrojen baglari gozlendi. Ayrica C14H10CIsNO2
molekilinde C-H---O zayif molekiiller arasi bag gozlendi. Bu etkilesimlere ek olarak
iki molekdlde de (C1-C6) ve (C9-C14) halkalarmin merkezi Cgl ve Cg2 olmak (izere
7 —r etkilesimi de gozlendi.

Molekillerin kuramsal yontemlerle incelenmesinde; Gaussian 09W yazilimi
yardimiyla Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak B3LYP modelinde 6-
311G++(d,p) baz seti secilerek molekillerin optimizasyon islemi gergeklestirildi.
Molekdillerde se¢tigimiz atomlarin X-1s1n1 i¢in bag uzunluklari, bag agilari, burulma
acilar1 degerleri YFT/B3LYP i¢in GaussView 5.0 yazilimi ile degerleri incelendi.
Bunun yani sira molekiillerin enerji degeri, MEP haritasi, dipol momenti, duzlemler
aras1 ag1, HOMO-LUMO gibi 6zellikleri incelendi.

C14H10CI3NO2 ve Ci14H10BrCl2NO2 molekiillerinin deneysel olarak elde edilen
X-151n1 degerleri ile YFT yonteminde B3LYP modelinde 6-311G++(d,p) baz seti ile
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elde edilen teorik degerler incelendi ve X-1s11 ile YFT/B3LYP igin elde edilen bag
uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 gibi parametreleri bakildi. Bu incelemeler
sonucunda X-iginlart ile YFT/B3LYP verileri karsilastirilmis ve uyum igerisinde
oldugu gorildu.

Molekdillerin X-1s1m1 ile elde edilen deneysel geometrisi ve YFT/B3LYP ile
teorik olarak elde edilen geometrisinin Ust Uste getirilmesiyle bu iki geometri
arasindaki sapma incelendi. Molekdllerde bu iki geometri arasindaki uyum incelendi.
C14H10CIsNO2 ve C14H10BrCl2NO2 molekiillerinin sapma degerleri sirastyla 0.4944 A
ve 0.5401 A olarak bulundu. X-1s1n1 ile elde edilen ve YFT/B3LYP yontemi ile elde
edilen sekillenimlerin uyumlu oldugu goriildii.

Ayrica molekiillerin MEP haritalar1 ve dipol momentleri olusturuldu.
C14H10CIsNOz2 ve Ci14H10BrCl2NO2 molekiillerinin toplam dipol moment degerleri
sirastyla 5.2403 debye ve 5.1635 debye olarak bulundu. MEP haritalarindan
molekiillerin oksijen atomlarinin diger atomlara gére daha ¢ok elektronegatif dzellik
gosterdikleri sonucuna varildi.

C14H10CI3NOz2 ve C14H10BrCI2NO2 molekdlleri i¢in YFT/B3LYP yoOntemi 6-
311G++(d,p) baz seti ile optimizasyon islemleri yapilarak sirasiyla enerjileri -
57840.7750 ve -115364.7554 eV olarak hesaplandi. Niikleer itme enerjileri ise
50025.6517 eV ve 57940.8754 eV olarak bulunmustur

YFT yontemi kullanilarak molekullerin HOMO ve LUMO duzenlenimi, yani
sinir orbitalleri bulundu. Sinir orbitallerinde dolu olan en yiiksek isgal edilmis molekiil
orbital (HOMO) ve bos olan en diisiik isgal edilmemis molekiil orbital (LUMO) olmak
tuzere molekillerin HOMO orbitali salisilaldimin tzerine LUMO orbitali ise hem
salisilaldimin hem de anilin iizerine yogunlasmistir ve her iki orbitalde P
orbitallerinden sekillendigi goriilmektedir. Bu iki molekil icinde HOMO ve LUMO
degerlerinin  birbirine uzak oldugu goriildi. Buna gore CisH10CIsNO2 ve
C14H10BrCI2NO2 molekillerinin YFT/B3LYP yontemi ile elde edilen HOMO ve
LUMO orbitalleri incelendiginde HOMO-LUMO degerleri arasindaki farklar sirastyla
-3.8799 eV ve -3.8902 eV bulundu. Bu durumda molekiillerin kararli oldugu sonucuna
varildi (86).

Son olarak iki molekiiliin birbirinden tek farki Cl ve Br atomudur. Genel olarak

hesaplanan veriler kargilastirildiginda C14H10BrCIl2NO2 molekulu icin -z, E
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(RB3LYP) ve AE, C14H10BrCl2NO2 molekilu igin ise diizlemler arasi agi, RMS, E
(NRE) degerlerinin daha biiyiik degerlerde olduklari goriildii.
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