KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

BROM iCEREN BAZI SHiFF BAZI MOLEKULLERININ KRIiSTAL VE
MOLEKULER YAPILARININ DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

DOKTORA TEZi

Can ALASALVAR

HAZIRAN 2013
TRABZON



KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIM DALI

BROM iCEREN BAZI SHIFF BAZI MOLEKULLERININ KRiSTAL VE
MOLEKULER YAPILARININ DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

Can ALASALVAR

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
"DOKTOR (FiZiK)"
Unvam Verilmesi I¢cin Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 23.05.2013

Tezin Savunma Tarihi : 28.06.2013
Tez Danismani : Do¢. Dr. Gokhan APAYDIN
ikinci Damisman : Do¢. Dr. M. Serkan SOYLU

Trabzon 2013



Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dalinda
Can ALASALVAR Tarafindan Hazirlanan

BROM ICEREN BAZI SHIiFF BAZI MOLEKULLERININ KRISTAL VE
MOLEKULER YAPILARININ DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

bashkl bu calisma, Enstitii Yonetim Kurulunun 28/05/2013 ve 1507 sayih karariyla
olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda

DOKTORA TEZi

olarak kabul edilmistir

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Hiiseyin UNVER e,
Uye : Prof. Dr. Engin TIRASOGLU  iiiriireeeeeeeeeeneennennns
Uye  :Prof. Dr. Halit KANTEKIN e
Uye  :Prof.Dr.Ugur CEVIK  reeeeeeeeneenen,
Uye  :Dog.Dr. Gokhan APAYDIN  iieieeeneeeneeenneennens

Prof. Dr. Saadettin KORKMAZ
Enstitii Mudirii



ONSOZ

Bazi Shiff baz1 molekiillerin X — 1simnlar1, IR spektroskopisi ve kuramsal metotlarla
yapt aydmlatilmasmi amaclayan bu tez ¢alismasi, Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda Doktora Tezi olarak hazirlandi.

Doktora tez ¢alismam boyunca bilgi ve tecriibelerinden faydalandigim, bilimsel
manada bana bir ¢ok sey katan, karsilastigim zorluklarin asilmasinda bana yol gosteren,
her tiirlii destek ve imkani saglayan degerli danisman hocalarim, Dog¢. Dr. M. Serkan
SOYLU ve Dog. Dr. Gokhan APAYDIN’a tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Tez ¢aligmamdaki kristalleri sentezleyen Sinop Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Cigdem ALBAYRAK’a, yine calistigim
kristallerin X 1s1n1 verilerini toplayan Aksaray Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
boliimii 6gretim tiyelerinden Yrd. Dog¢. Dr. Nefise Dilek hocalarima tesekkiirlerimi
sunarim.

Tez calismalarim boyunca sahip olduklar her tiirlii bilgiyi, kaynagi ve tecriibelerini
benimle paylasan, ayni zamanda lisans hayatim boyunca ve sonrasinda dostlugumuzu
devam ettirdigimiz sevgili sinif arkadaslarim Yelda ve Gokhan Alpaslan ¢iftine sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Beni okutup bu giinlere getiren ve destegini her zaman arkamda hissettigim sevgili
aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Varligi ile hayatima renk katan, calismalarim esnasinda ilgi ve destegini hig
esirgemeyen sevgili esime ve bizim yasama sevincimizi ikiye katlayan g¢ocuklarima

ailemize getirdigi mutluluk i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Can ALASALVAR
Trabzon 2013



TEZ BEYANNAMESI

KTU Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Yonetmeligine gore hazirlamis oldugum
“Brom Iceren Baz1 Shiff Bazi Molekiillerinin Kristal ve Molekiiler Yapilariin Deneysel
ve Kuramsal Yontemlerle Incelenmesi” baslikli bu doktora tez calismasini bastan sona
kadar danismanim Dog. Dr. Gokhan APAYDIN ve ikinci danismanim Dog. Dr. M. Serkan
SOYLU’nun sorumlulugunda tamamladigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri
metinde ve kaynakcada eksiksiz olarak gdsterdigimi, ¢alisma siirecinde bilimsel aragtirma
ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii

yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 24/05/2013.

Can ALASALVAR



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ .ot 1]
TEZ BEYANNAMESI.....coiiiiiiiiiieiice ettt s v
ICINDEKILER .....cocviiectcteetes ettt ettt sttt en ettt s s et sas s \Y,
OZET oottt bbb VIl
SUMMALRY et IX
SEKILLER TABLOSU ..ottt ettt sttt X
TABLOLAR DIZINI...iiiiiiiiiiiiiiisniee et XII
SEMBOLLER DIZINT ...ccoooiiiiiiiiiiiiiiiscieccsssessss s X
1. GENEL BILGILER .....ovtiiiiiiiiiesieeiesisess s 1
1.1. (€51 5 TP UPR PP 1
1.1.1. SChIff BAZIAIT ..o 2
1.1.2. Schiff Bazlarinin Termokromik ve Fotokromik Etkileri ...........ccooveiiiniicninnnn. 3
1.1.3. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktiviteleri ve Kullanim Alanlart..........cccccecviiennn, 4
1.2. Tek Kristal X-Ismi Kirnimi YONTEMI ....ccvveiveiireiiieeiree e e ceeesreesnee e sveesnee s 4
1.2.1. X-Isinlart Kirinimi ve Bragg Kanunu ... 4
1.2.2. X-Ismlarimin Birim Hiicreden Sagilmasi........coccvviiviiiiiieiiiie e 6
1.2.3. Bragg Yansima S1ddetleri ... 8
1.2.3.1.  Skala FaKtOrll ....cooiiiiiiiiieiiiie s 9
1.2.3.2.  LorentZ FaKEOIT.....cueeiuieiiiiiie ittt sttt nnee s 9
1.2.3.3.  Kutuplanma FaKtOrii .........cccoiviiiiiiiiiiiiiii s 10
1.2.3.4. Debye — Waller Sicaklik FaKtOrTi..........covvveiiiiiiiinieiiiisieeesese e, 10
1.2.3.5.  Sogurma Diizeltmesi FaKtOrii.........ccocovvviiiiiiiiiiiiic 11
1.2.3.6. Sonim Carpant DUZeItmMesi .........cccveiiiiiiiiiiiiieee e 11
1.3. Kristal Yap1 COZUMI .......ccviiiiiiiiiiiiicii s 12
1.3.1. Direkt YONEEMIET .......cooiiiiiiiiiiiiie e 13
1.4. Kristal Yaph ATTHINL .oceiiiiiiiiiiiiie s 14
1.4.1. Fark FOIEr SENTEZI......c..ccviiiiieiiie s 14
14.2. En Kiigiik Kareler YONtemMi.......ccuvuiiuveiiiieiiiie i siie s 15
1.4.3. Yapinin Dogruluk Kriterleri.........oooiiiiiiiiie e 17
1.5. K1zl Otesi SPEKtrOSKOPIST .v.v.vvevviiveviecriiiseresisciesese s ses s 18
1.5.1. Kizil Otesi ISmnlarin SOZUIUIMASL..........ccveveviviecvereieieieeie e 18



2.1.
2.1.1.
2.1.2.
2.1.3.
2.1.3.1.
2.1.3.2.
2.1.3.3.
2.1.3.3.1.
2.14.
2.15.
2.1.5.1.
2.15.2.
2.15.2.1.
2.1.5.3.
2.1.54.
2.1.55.

3.1.
3.2.
3.2.1.
3.3.
3.4.
3.5.
3.5.1.
3.6.

4.1.

4.1.1.

4.1.2.

4.1.3.

YAPILAN CALISMALAR ..ot 22
Kuantum Mekaniksel Yontemlerle Molekiiler Modelleme ............cccccocveinnnee. 22
Kuantum Mekaniksel Hareket Denklemi: Schrodinger Denklemi ..................... 22
Born-Oppenheimer Yaklagimi ........ccoovcvviiiiiiiiiiiiieeeee s 26
Dalga Fonksiyonu Yaklagimlari.......ccccoccveiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e 27
Hartree Yaklagimi .....c.ooieiiiiiiiiiic e s 27
Hartree Fock YaKIlagimi ...........ccoiiiiiiiiiiiiiic e 28
Hartree-Fock-Roothann YaKIagimi.......ccccevviieeiieniiinnieicee e 31
Oz Uyumlu Alan YONTEM ..vcvevveveveereeeseceeececeeeeeceeessesssesesssessssssssssssssssssssssssesees 33
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami...........ccocovviviiiiiiiiiiiicc e 34
Enerjiden Hesaplanan OZelliKIET ..........c.covceviveriieveiiicieee e 38
Potansiyel ENerji YUZEYI. .. oioeiieiiiiiiieiiiie i 38
Geometri OPLIMIZASYONU .......ccvveiueiieiieerie e ste e sre et ee e sre e sreenee e 39
Geometri Optimizasyonu i¢in Kullanilan Baz Setleri ...........cccoceveviverrierernnnnns 40
TEK NOKEA ENEIJIS c.vevviiieiiiic ettt sttt nne s 42
Molekiiler Elektrostatik Potansiyel..........ccocoovveiiiiiiiiiiiiic e 42
Oncii MoleKiler Orbitaller...........ccieuevivieereieiieieeeeeteseseere s ses s esesens 43
MATERYALLER VE YONTEMLER .........ccooviviiiireceeeeseeeeee e 44
Kristallerin SEntezIENMES ..o, 44
(@) 10 I =301 (<) TS 44
Bruker Smart Brezee Kirtnimmetresi .........cocveivieiieiiieiieiee e 44
X-Ism1 Kirmim Sistemleri ve Yap1 Coziimleme Yontemleri .........cceveeeeinnnnee 44
12 0) (o171 1) (=7« A 45
Teorik Hesaplamalarda Kullanilan Yontemler ..o 45
Gaussian 03 Programi .........cccoovveiiiiiiieiiii e 45
Calisilan Molekiillerin Teorik Hesaplamalart...........ccooceeviiiiiiiiiniiicniiic e 46
BULGULAR ..ottt ettt ettt et e 47
(E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol

C15H13N103Br; (1) Kristalinin SENTEZI .....vcvvviveeeieie e 47
(E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol

C15H13N103Br; (1) Kristalinin X 1s1n1 Kirmnimi Calismalart ........c.ooceveieeiieenen. 47
(E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol

C15H13N103Br; (I) Kristalinin HF ve YFK Calismalart..........cccoooevvieiiniicennnen, 53
(E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol

C15H13N103Br; (I) Kristalinin IR Calismalart ........cc.ccoovveiieiiinnieiien e 56

VI



4.2. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-

methoxyphenol C16H15BroNO; (11) Kristalinin Sentezi..........ccoovvvevviieivenenne,
4.2.1. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-

methoxyphenol  CygHisBroNO, (1) Kristalinin X 1smm1 Kirmimi

Cal1SMAlAIT .....oveee i
4.2.2. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-

methoxyphenol C16H15BroNO; (1) Kristalinin HF ve YFK ¢alismalart .............
4.2.3. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-

methoxyphenol C16H15BroNO; (II) Molekiiliiniin IR Calismalart ......................
4.3. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol

C16H15BraNO; (H1) Kristalinin SENteZi .....c.vecvveiveeieiieiece e
4.3.1. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol

C16H15BraNO; (1) Kristalinin X 1g1n1 Karinimi Calismalart ..........c.cceeveiveneen,
4.3.2. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol

C16H15BraNO; (1) Kristalinin HF ve YFK ¢alismalari.........ccooevveveiiieiieennenn,
4.3.3. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol

C16H15BraNO; (IIT) Molekiiliiniin IR Calismalari.........cccovcvveiiiiiiiieeniiie e,
5. SONUCLAR VE TARTISMA ....oouieiiiieeeeeeeee s
5.1. X—Isin1 Kirmimi CaliSmalart ..........cccceeiiiiiiiiiiiic e
5.2. TR CalISMALATT ..ttt ettt
5.3. Kuramsal Hesaplamalar .............cccoveiiiieiecie e
6. ONERILER ...c.ooititiiieiiieiesie ettt
7. KAYNAKLAR ..ottt sttt
OZGECMIS

VII
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OZET

BROM ICEREN BAZI SHIFF BAZI MOLEKULLERININ KRISTAL VE
MOLEKULER YAPILARININ DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLERLE
INCELENMES]

Can ALASALVAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Dog. Dr. Gokhan APAYDIN
2013, 88 Sayfa

Bu doktora tez calismasinda, Schiff bazi i¢ceren bazi organik bilesiklerin kristal ve molekiiler
yapilar; X-151n1 tek kristal yapilart teknigi, IR spektroskopisi ve kuantum mekaniksel hesaplama
yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Incelenen C;5H13N;03Br; (1), C16H1sN;0,Br, (1) ve CigH1sN1O2Br, (11T) Schiff bazi organik
bilesikleri Sinop Universitesi Kimya Béliimiinde sentezlenmistir. Belirtilen kristaller i¢in kirmnim
verileri Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan
Bruker AXS difraktometresi ile toplanmis olup kristallerin yapilart OLEX 2 paket programi
kullanilarak SHELXS-97 ve SHELXL-97 kristal yap1 ¢6ziim ve aritim programlari yardim ile
belirlenmistir. Yap1 ¢oziimleri sonucunda kristallerin geometrik parametreleri ile molekiil ici ve
molekiiller arasi etkilesimleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Deneysel olarak elde edilen sonuglarin desteklenmesi amaci ile teorik hesaplamalar Gaussian
03W paket programi kullamlarak yapilmistir. Oncelikle molekiillere, Yogunluk Fonksiyoneli
kurami ve Hartree Fock kurami ile geometri optimizasyonu yapilmis ve optimize geometri
iizerinden molekiillerin titresim frekanslart hesaplanmistir.  Yogunluk Fonksiyoneli kurami
kullanilarak molekiillerin elektrostatik potansiyel haritalar1 ve Oncii molekiiler orbitalleri
incelenmistir. Kuramsal olarak elde edilen parametreler deneysel olarak elde edilen parametrelerle
karsilastirilmigtir. Teorik olarak elde edilen sonuglar, deneysel sonuglar ile karsilastirildiginda

aralarinda iyi bir uyumun oldugu goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Shiff bazi, Yogunluk Fonksiyonel Kurami, Hartree Fock Kurami, X — 1s1n1
kirinimi
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PhD. Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURES OF SOME
SHIFF BASE MOLECULES CONTAINING BROM BY EXPERIMENTAL AND
THEORETICAL METHODS

Can ALASALVAR

Karadeniz Technical University The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Ass. Prof. Dr. Gokhan APAYDIN
2013, 88 Pages

In this PhD study, the crystal and molecular structures of some Schiff base including
compounds were studied by the help of X-Ray diffraction techniques, IR spectroscopy and
Quantum mechanical calculation methods.

CisH13N;OsBr, (1), CigHisN;O,Br, (1) ve CigHisN:O.Br, (111) Schiff base organic
compounds have been synthesized in the Chemistry Laboratory of Chemistry Department, Sinop
University. For the presented single crystals, diffraction data were collected on a Bruker AXS
diffractometer in the Aksaray University Scientific and Technological Research and Application
Center. The crystal structures of the molecules were solved by SHELXS-97 and SHELXL-97
crystal structure determination and refinement programs incorporated in the Olex 2 package
program. The consequence of structure solutions, geometric parameters, intramolecular and
intermolecular interactions of crystals were interpreted.

In order to support the experimental results, theoretical calculations have been obtained
using Gaussian 03W software package program. First, in order to determine most stable geometries
for each molecules, the geometry optimization was performed with both Hartree Fock methods and
Density Functional Theory and vibrational frequencies of the optimized geometries were
calculated. The electrostatic potential maps and a frontier molecular orbitals of the molecules were
studied by using Density Functional Theory. Theoretically obtained parameters are compared with
the parameters obtained experimentally. When the experimental and theoretical results were

compared, it was seen that there has been a good agreement between them.

KeyWords: Shiff base, Density Functional Theory, Hartree Fock Theory, X-Ray Diffraction.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

X-1sinlarinin kristal diizlemleri tarafindan kirmima ugradigi ilk olarak 1912 yilinda
Alman fizik¢i Max Von Laue tarafindan bulunmustur. Bu ¢alismada X-1silarinin dalga
karakterli oldugu ve kristallerin X-iginlari1 kirmima ugratildign gézlenmistir. Bu bulus
kristal yap:1 tayini i¢in ¢ok kullanigli bir yOntemin ortaya ¢ikmasini da beraberinde
getirmistir.

X-1ginlart kirinimi yontemi kristal yapi analizi i¢in kullanilan en etkili ve belirleyici
yontemlerden biridir. Bu yontemle molekiildeki atomlarin bag uzunluklari bag agilari
dihedral agilar, diizlemler arasi agilar, atomlar arasi uzakliklar, atomlarin konumlar1 gibi
bir cok geometrik parametreler belirlenebilmektedir. Diger taraftan molekiillerin bagka
Ozelliklerini belirlemek i¢in yine farkli spektroskopik teknikler (IR, UV, NMR gibi)
kullanilmaktadir. Son yillarda bu spektroskopik yontemlerin desteklenmesi ve molekiillere
ait farkli 6zelliklerin belirlenmesi igin kuantum mekaniksel yontemlerden faydalanilmasi
arastirmacilarin ilgilendikleri konular arasinda yer almaktadir. Bilindigi tizere kuantum
mekanigi atomlara ve molekiillere uygulanmaktadir. Son zamanlarda g¢ok kullanigh
bilgisayar programlarinin gelistirilmesiyle Dbirlikte ¢ok elektronlu atomlarin ve
molekillerin enerji ve konformasyonlarmin hesaplanmasiyla ilgili sorunlar minimize
edilmistir.

Bu doktora tez c¢alismasinda, CisHi3N1iOsBr, (1), CigHisN1O2Bry (1) ve
C16H15N10,Br (I11) Schiff bazi1 organik bilesikleri deneysel ve kuramsal olarak incelendi.
Deneysel olarak tek kristal X — 1smn1 kirinim teknigi ve IR spektroskopisi kullanildi. Tek
kristal X — 1g1n1 kirmim tenigi ile molekiillerin geometrik parametreleri (bag uzunluklari,
bag agilar1 ve burulma agilar1) ve molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimleri belirlendi.
IR spektroskopisi kullanilarak molekiillere ait bazi karakteristik titresim frekanslart
belirlendi. Deneysel olarak elde ettigimiz bilgilere ek olarak, molekiillerin molekiiler
enerjilerinin  minimum oldugu optimize geometriler Gaussian03 paket programi
kullanilarak YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle elde edildi. Bu yontemler igin 6-31G(d,p)
baz seti kullanildi. Molekiillerin optimize geometrilerinden elde edilen parametreler X —

isinlart kirmnimmindan elde edilen geometrik parametrelerle karsilastirildi. Molekdillerin



titresim frekanslar1 optimize geometri {lizerinden YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle
hesapland1 ve deneysel olarak elde edilen titresim frekanslariyla karsilastirildi. Hesaplanan
titresim frekanslart YFK/6-31G(d,p) yontemi i¢in 0.9627 ile ve HF/6-31G(d,p) yontemi
icin 0.8992 carpanlari ile skala edildi. Bu hesaplamalara ek olarak molekiillerin molekler
elektrostatik potansiyel haritalart ve Oncii molekiiler orbitalleri (HOMO — LUMO)

incelendi.

1.1.1. Schiff Bazlar:

Schiff bazlar1 ilk kez Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir. Schiff
bazlarinin genel formiilii RCH=NR’ seklinde olup aldehit ve ketonlarin primer aminlerle
(R-NH,) kondenzasyonlar1 sonucunda olusmaktadir (Park vd, 1998). Bu reaksiyon Sekil

1’de verilmistir.

Hl . - - - - N Hl
F—CF0 + BjN—R'—» E—C=N—-F
. K -H0
Aldehit” ™=~ Primer Sehiff Bam
arnin

Sekil 1. Schiff bazi tepkimesi

Schiff bazlar1 sahip olduklar1 biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: oldukca
ilgi cekicidir. Birgok Schiff bazi antibakteriyel, antikanser ve antioksidan 6zellige sahiptir
ve bunlardan dolay1 birgok onemli ilag maddesinin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmistir (Layer, 1963; Willams, 1972). Ayrica Schiff bazlarimin metal baglama
yeteneginden dolay1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak oldukca genis bir kullanim
alan1 vardir (Calligaris ve Randaccio, 1987).

Schiff bazlarinin yapisini detayl bir sekilde agiklamak i¢in ¢ok sayida spektroskopik
ve kristalografik ¢alisma yapilmistir. Ozellikle molekiil igi hidrojen bagi meydana getiren
ve farkli tautomerik yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlari ilgi ¢ekmektedir. Bu
tiir Schiff bazlar genellikle iki miimkiin tautomerik durumda gozlenirler. Bu iki olas1
tautomerik durum, oksijen ve azot atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen
bagindaki hidrojen atomunun konumuna gore degisir. OH durumu enol-imin (benzenoid)

olarak adlandirilirken, NH durumu keto-amin (kinoid) ile zwitteriyonik olarak adlandirilan



iki farkli durumda bulunabilir (Sekil 2). Bu iki yapinin birbirlerine gore farki yalnizca ¢ift
bagin ve hidrojeninin yerleridir (Krygowski, 1993). Gaz fazinda NH durumu daha
kararsizken, kristal yapida molekiiller arasi etkilesimler ve hidrojen baglar1 ile NH
durumunun kararliligi saglanir. o-Hidroksi Schiff bazlarinin ¢ogu, kristallerde OH
durumunda bulunurlar ve NH durumuna gore daha kararli olduklar1 kabul edilir (Ogawa ve
Harada, 2003). Zwitteriyonik durumda bulunan o-hidroksi Schiff bazlart molekiil igi
iyonik bir hidrojen bagina sahiptirler (N"—H...O") ve dogal keto-amin durumundan, N*—H
bag1 uzunluguna bakilarak kolayca ayirt edilebilirler. N*—H bag uzunlugu, dogal keto-amin
durumunda ki N-H bag uzunlugundan (0,87 A) daha uzundur (Wojciechowski ve ark.,
2003; Petek ve ark., 2007; Temel ve ark., 2006).

enol-imin dumm keto-amin durmm owittervonik durum

Sekil 2. 0-hidroksi Schiff bazlarinin tautomerik durumlari

1.1.2. Schiff Bazlarimin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Schiff bazlari, hidroksi O atomundan imine N atomuna proton transferiyle
fotokromik ve termokromik karakteristikleriyle de siniflandirilabilir. Fotokromizm, bir
molekiiliin 1g1kla renkli bagka bir molekiile donlismesidir. Termokromizm ise bir bilesigin
151 etkisinde renkli bagka bir molekiile doniismesidir. Her iki 6zellik de tersinirdir. Schiff
bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek nedeni proton transferi
degildir. Kristal ve molekiiler yapinin da bu 6zelliklerine etkisi biyiiktiir.

Termokromizm gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bir
bicimde istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha gevsek
bir bigimde istiflenmislerdir (Cohen vd, 1964; Hadjoudis vd, 1987; Hadjoudis, 1995).
Termokromik tiirler cis-keto durum ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto
durumla olugmaktadir. Cis-trans doniisiimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak
paketlenmelerinden dolayr miimkiin degil iken fotokromik olanlarda bu doniisiim

kolaylikla saglanmaktadir. Bir Schiff bazinin fotokromik o6zellik gosterebilmesi igin iki



molekiil arasindaki uzakligin en az 3.5 A olmas1 gerekir ve bu uzaklik molekiiler dénmeyi

saglamaktadir (Hadjoudis vd, 1987; Hadjoudis ve Mavridis, 2004).

1.1.3. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktiviteleri ve Kullanim Alanlari

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin ¢esitli alanlar1 ve
biyokimya agisindan Onemlidir. Schiff bazlarmin en ilgi cekici biyolojik aktiviteleri
aminoasit sentezindeki rolleridir. a-Amino asitlerin (RCH(NH2)COOH) sentezinde 6nemli
ara bilesiklerdir. o-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir
(Fessenden ve ark., 2001). Ayrica Schiff bazlarinin fotokromik 6zellige sahip olmalar
radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintli sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi
degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir (Garnovskii vd, 1993).

Schiff bazlar1 genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilirler (fenilen mavisi ve naftol
mavisi gibi). Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri i¢inde s1vi kristal olarak, kauguk
hizlandirict ve kimyasal araci olarak da kullanilabilirler. Schiff bazlar1 ayrica mantar
oldiriicti ve bocek Oldiiriicti ilaglarin bilesiminde de bulunabilirler (Garnovskii vd, 1993).
Schiff bazlar1 birgok 6nemli bilesigin hazirlanmasinda ara triindiir (Ferri, 1978). Ayrica
parfiim ve ila¢ endiistrisinde de oldukga fazla kullanilirlar.

Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik recineler

icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu bilinmektedir (Othmer, 2007).

1.2. Tek Kristal X-Isin1 Kirinim Yoéntemi

1.2.1. X-Ismlar1 Kirinimi ve Bragg Kanunu

X-1smlarinin Kristalin atomlar: ile etkilesmesinde, 1s1n atomun elektronlarini etkiler
ve onlarmn bir tiir titresim hareketi yapmasina neden olur. Bilindigi gibi, herhangi bir yiik
titresince elektromanyetik 1sinim yaymaya baslar. Boylece ortaya g¢ikan isinim, gelen
yani kendisinin kaynagini olusturan isinimla ayni frekansa sahiptir ve uyumlu 6zellik
gosterir, dolayisiyla uyumlu olmayan ozellige sahip olacak sekilde Compton sagilimi

ile ortaya ¢ikan 1simimlar bir araya gelir ve bir noktadan ¢ikiyormus gibi kabul



edilebilecek bir 1smmim olustururlar. Bu olay pek ¢ok atom igin disiiniiliirse her bir
atomdan ¢ikan 1simimlar st tiste binerek kirmim olaymi gergeklestirirler. Kristalin X-
1isinlarni kirmima ugrattiginin bulunmast ile kirmim dogrultulart ve siddetleri dlgiilerek,
kirmimdan sorumlu kristal yap1 aydinlatilabilir. Kristal yapiya ait birim hiicre
parametreleri, atomlarin konumlari, bag uzunluklari gibi bilgilerin yan1 sira kristalde
ortaya ¢ikan zorlanmalari, kristal icerisinde bulunabilecek safsizlik atomlart v.b. pek
¢ok ayrint1 da incelenebilmektedir.

Kristal yap: tayininde kullanilan énemli 1sin tiirleri genelde X-isinlaridir. Bir X-
1s1n1 fotonunun enerjisi, onun dalga boyuna, E =hv =hc/A esitligi ile baghdir. Burada; h
Planck sabiti, ¢ ise 1s1tk hizidir. 10-50 keV arasindaki enerjilere sahip X-iginlan
fotonlar, 1A basamaginda dalga boylarina sahip olduklarindan, bu basamaktaki 6rgii
sabitli kristallerin yapisinin tayininde kullanilir.

Bir X-1s1mm1 demetinin kirinima ugrama kosulu Bragg kanunu ile verilir. Bragg
kanununda o6nemli iki geometrik nokta vardir: Bunlardan birincisi, gelen demet,
yansitic1 diizlemin normali ve kirmim demeti daima ayn1 diizlemdedir. ikincisi, kirmimm
demeti ve gecen demet arasindaki ag1 daima 20°dir ve bu agiya kirinim agis1 denir. Tek
renkli bir X-1sin1 demeti bir kristalin yiizeyine distiigiinde; o kristaldeki atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Her diizlem, X-isinin sadece kii¢iik bir oranini
yansitir ve yansima sadece gelme agist uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu
degerler, 1smin dalga boyuna ve kristalin o6rgii sabitine baghdir. Atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan yansitilan isinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek
sekilde st tiste geldiklerinde ise kirinim olugur (Omar, 1975).

Sekil 3’de goriildiigii gibi farkli atomik diizlemlerden sagilan 1sinlar arasindaki yol

farki,
Yol farki = |AC|+|CD|=dsin@+dsing = 2d siné (1)

olarak elde edilir. Yapict girisim olusabilmesi i¢in yol farkinin dalga boyunun tam

katlarina esit olmasi gerekir. Buradan Bragg yasasi elde edilir.

2dsind =nA (2)



gelen yansiyan
1izinlar 1ginlar

— B, ——t

Sekil 3. Bir kristalin atomik diizlemlerinden X-1sinlarinin yansimasi

Burada n yansimanin mertebesini gosteren 0,1,2,3,... gibi tamsayi, d kristal
diizlemleri arasindaki uzaklik, A’da 1smmin dalga boyu ve € yansima acisidir. Bragg
bagintisindan goriilecegi gibi Sin@<1 olacagi i¢in nA/2d <1 olmahdir ve A<2d
kirimim sartidir.

Bragg kanunu, kristal 6rgiide ortaya ¢ikan periyodik bir yapilanmanin sonucudur.
Burada orgii noktalara karsilik gelen atomik diizen énemli degildir. Bu diizen sadece

ortaya ¢ikacak yansimanin siddeti iizerinde etkilidir.

1.2.2. X-Isinlarmin Birim Hiicreden Sacilmasi

Kristalin birim hiicresi tarafindan sagilan dalga, birim hiicre i¢inde bulunan
atomlarmn sag¢tig1 dalgalardan olusur. X-isinlarmin kesirsel koordinatlart xj, y; ve z;
(=1,2,3,...N) olan N atomdan Bragg yansimasin gerceklestirerek olusturduklar
dalgalarin iist {iste binmesi sonucunda elde edilen toplam dalga, denklem (3) gibi olacaktir.

Yapi faktorii ifadesi genlik ve faz bilesenleri cinsinden ise denklem (4) ile verilmektedir.

. . - N .
F=fe"+fe. fe™=> fe" 3)
=1

F =|F|e" (4)

Burada |F| dalganin genligi A ve B sirasiyla gercel ve sanal bilesenler olmak tizere;



|F|:(A2+BZ)1/2 (5)

seklinde yazilir. Burada;

A:ZN:fj COS &, (6)
B:ZN:fjsin¢j (7)

¢ faz acis1 olup, tang =B/ A ya esit olur.

Bragg yansimasina ugrayan X;,Y; ve z; kesirsel koordinatlara sahip olan j. atomun

sagmig oldugu dalgalarin toplam yol farki &; ile gosterilecek olursa;

o; = A(hx; +ky; +1z;) (8)
seklinde elde edilir (Ladd ve Palmer, 1985). Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise;

#y =1 2)3, (©)
ya da,

¢, =27 (hx; +hy; +1z;) (10)

seklinde ifade edilir. Buna gore yap1 faktori ;
L 27i(h |
F(hkl) =) f e (11)
j=1

bagntisi ile gosterilir.
Yap1 faktorii, birim hiicredeki tiim atomlardan sacilan dalga genliginin bir

elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tanimlanir. Bu ifadede ki f; ise atomik

sacilma faktoriidiir ve birim hiicredeki j. atomun sac¢ilma giiciidiir. Bu faktér atomun



cinsine, 1$1nin sagilma dogrultusuna, atomun sicaklik titresimine ve X-1sinin dalga boyuna
baghdir.

N atomlu bir birim hiicrede, bu atomlarin her biri ve dolayisiyla ¢evresindeki
elektron bulutu, birer sagici merkez olusturur. p(X,y,z); X, Y, z noktasindaki elektron
yogunlugu olmak tizere, yap: faktorii denklem (12) ile ifade edilir (Stout ve Jensen,
1989).

F(hkl) — J'p(xy Y, Z)e27ri(hx+ky+lz)dv (12)

1.2.3. Bragg Yansima Siddetleri

X-1s1m1 kirmimu ile yapir ¢oziimlemesinde ¢ok sayidaki Bragg yansimasinin siddet
Ol¢iimleri dikkate alinir. Deney sonucunda elde edilen Bragg yansima siddetleri birgok
parametreyi igerir. Bu siddet verileri, kristalin boyutlarina, kristalin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, siddet verilerinin toplandig1 deneysel yontemlerle ilgili geometrik ve fiziksel
faktorlere baghdir.

Bir kristalden sac¢ilan dalgalarin siddeti ile kristal yap1 faktoriintin genliginin karesi
arasinda | (hkl) =~ |F(hkl)|2 bi¢ciminde bir dogru orant1 s6z konusudur (James, 1965). Bazi

geometrik ve fiziksel diizenlemelerle bu oranti,
I (hkl) = K.LPT.AE |F (hkl)[* (13)

biciminde esitlige doniistiriiliir (Giacovazzo, 2002). Bu ifade, N atomlu bir birim
hiicrenin, hkl diizleminden kirinima ugrayan X-1sinlarinin siddet ifadesidir. Burada,

K: Skala faktorii

L: Lorentz faktorii

P: Kutuplanma (Polarizasyon) faktorii

T: Debye-Waller sicaklik faktorii

A: Sogurma faktorii

E: Soniim faktorii
olarak tanimlanir. Denklem (13)’te L ile gosterilen Lorentz diizeltme faktorii, geometrik

diizeltme faktorii iken; A, P, T, K ve E ise fiziksel diizeltme faktorleridir.



1.2.3.1. Skala Faktorii

Olgiilen siddetler bagil skaladadir. Halbuki hesaplanan siddetler mutlaktirlar. Bu
nedenle deneysel olarak Olgiilen bagil yansima siddeti ile hesaplanan mutlak siddetin
karsilastirilabilmesi i¢in bir skala faktori ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir. Yani
Ol¢iilen yapr faktorii genlikleri bir skala faktorii ile carpilarak, hesaplanan yapi faktorii

genliklerine uydurulur. Buna gore;
|F. (hkD)[" = K|F, (hkD)[ (14)
seklinde ifade edilir. Burada F, gozlenen, F, hesaplanan yapi faktorleridir.

1.2.3.2. Lorentz Faktoru

Bir kristalin yansima verebilmesi i¢in, Bragg yasasini saglamasi gerekir. Bir diger
ifade ile; A4 kullanilan X-1ginlarmin dalgaboyu olmak iizere, kristalin ters orgii noktalart,

ewald kiiresi olarak da (1/ 1) yaricapli yansima kiiresini kesmelidir. Bu kosulu saglamak
icin kristal ekseni etrafinda dondiiriiliir. Donme esnasinda yansima kiiresini (1/4) ’da

kesen pek cok ters orgii noktasi belli agilarda Bragg yasasini saglar ve kristal s6z konusu
acilarda yansima siddetleri verir.

Donme eksenine daha uzak mesafedeki ters Orgli noktalar1 daha yakin olanlara
kiyasla daha hizli donerler. Bu, uzak mesafedeki ters oOrgii noktalarinin yansima
noktasindan daha hizli ge¢mesi anlamina gelir ve verdikleri siddet degerleri, yakin
noktadakilere kiyasla daha zayif olur. Bu deneysel 6l¢iim yonteminden kaynaklanan bir
hatadir ve Lorentz faktorii ile diizeltilir (Mckie ve Mckie, 1986). Lorentz faktorii,
kullanilan deneysel yontemlere ve sagilma agisina baglidir (Stout ve Jensen, 1972).

Kirmimmetre ile yapilan X-1511 kirmnim deneylerinde Lorentz faktort;

1
sin 26,

(15)

olarak tanimlanir. Burada 6, , dlgiilen kristale ait Bragg yansima agisidir.
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1.2.3.3. Kutuplanma Faktorii

X-1ginlan tiiptinden kristale gelen demet kutuplanmamis elektromanyetik dalgadir.
Buna kars1 X-i1sinlari, kristal diizlemi tarafindan yansitildiginda, yansima acgisina bagl
olarak kutuplanir. Bu durum Bragg yansima siddetlerini etkileyecek ve kirinima ugrayan
X-1gmlart siddetinde bir azalma olusturacaktir. Siddetteki bu azalma kutuplanma faktorii
ile diizeltilir (Azaroff, 1968). Yansima diizlemine paralel olarak titresen dalganin bileseni

yansirken, diizleme dik bilesen sogurulur ve siddet denklem (16)’da da goriildiigii gibi,

cos® 20 ile orantil1 olarak azalir (Monaco ve Atrtioli, 2002).
P= l[1+ cos’ 20 | (16)
2

1.2.3.4. Debye — Waller Sicaklik Faktorii

Fiziksel diizeltme faktorlerinden Debye-Waller sicaklik faktorii, kristali olusturan
atomlarinsicakliknedeniyleortalamakonumlarietrafindatitresimhareketi yapmalarindan
dolay1 siirekli dikkate alinmasi gerekir. Isisal titresim hareketleri x, y, z koordinat
sisteminde her dogrultuda gerceklesmektedir. U¢ dogrultuda farkli miktarda titresim
hareketi oldugunda, atom elipsoid seklinde gozlenir. Atom, titresim genligi her dogrultuda
ayni1 blyiikliikte ise izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise anizotropik olarak
tanimlanir. Isisal titresim hareketinin siddet Ol¢iimlerine etkisi sicaklik faktorii ile

diizeltilir. Izotropik termal titresimlerde atomik sagilma faktorii;

sin®@
f = foexp(-B—7") (7

seklinde olup B sicaklik faktorii ;

B=87"(u’) (18)

seklinde yazilir (Alpaslan, 2012). Burada u; atomlarin denge konumlarindan yansima

diizlemine dik yer degistirmesidir.
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1.2.3.5. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

X-1gmlart bir kristal numuneden gegerken kristal tarafindan bir kismi sogurulur.
Sogurulan miktar 1smin kristal i¢inde aldig1 yola (X) ve ¢izgisel sogurma katsayisina p

bagli olup (Buerger, 1942), Lambert-Beer yasasi ile verilir.

| =1, (19)

Burada I, kristale gelen, 1 ise gegen 1sinlarm siddetidir. Sogurma kristalin

kalinlig1 X ile dogru orantili oldugundan, yansiyan 1ginlarin siddeti kalinlik azaldik¢a azalir.
Kalinlik arttik¢a yansitici diizlem de artacagindan yansima da artar. Bu yiizden maksimum

bir yansima elde etmek igin optimum kalinlikta bir kristal secilmelidir (Cullity, 1972).

Zopt =21 11 (20)

Kirmim sonucunda toplanan her yansima i¢in yapilmasi gereken sogurma
diizeltmesi, ¢izgisel sogurma katsayisini hesaplamakla baslar. Bu katsayiin degerine gore

Bragg yansima siddetlerine, Bruker APEX 2 kirinimmetresinde SADAPS V2012/1

yazilimi ile bir sogurma diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagina karar verilir.

1.2.3.6. Soniim Carpani Diizeltmesi

Soniim diizeltme carpani kristalin yapisina baglidir. Soniim etkisi birincil ve ikincil
soniim olmak tiizere iki bilesenlidir. Birincil sonlim, diizenli 6rgli diizlem bdlgeleri
icerisinde meydana gelen bir girisimden kaynaklanmaktadir. Digeri ise bloklarin birbirine
paralel olmasindan ileri gelir. Gelen demetin 6rgii diizlemlerinden birincisi ile karsilagsmasi
sonucu, ilk siddetin 6nemsiz bir kism1 yansir ve alttaki diizlemlere gelen 1sinlarin ¢ok az

bir kismi diiser.
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1.3. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 ¢oziimiinde temel amag, birim hiicre igerisindeki atomlarin konumlarini
tayin etmektir. Bu durumda karsilagilan en biiyiik sorun ise faz sorunu olarak bilinen,
deneysel olarak sagilan X-isinlar1 arasindaki faz farkinin olgiilememesidir (Ladd ve
Palmer, 1985).

Periyodik bir fonksiyon, Fourier serisi ile gosterilebileceginden bir kristal i¢indeki ii¢
boyutlu periyodik elektron yogunlugu da, ii¢ boyutlu bir Fourier serisi ile gosterilebilir
(Mellor, 1955). Birim hacimdeki elektron sayis1 veya herhangi bir (x, y, z) noktasindaki
elektron yogunlugu denklem (21) ile verilir.

p(x’ Y, Z) — \%ZZZ F(hkl)e—eri(hx+ky+lz) (21)

h

Burada V, birim hiicrenin hacmi, F(hkl) ise h)k,l indislerine ait yap: faktoriidiir.
Denklem (21)’de ki yap1 faktorii ifadesi, denklem (22)’de verildigi gibi genlik ve faz

cinsinden yazilirsa, elektron yogunlugu ifadesi denklem (23)’de ki gibi olur.

F (hkl) = |F (k)] e ™" )
p(X, Y, Z) = \% Z z Z = (hkl)ei¢(hk|)e27ri(hx+ky+lz) (23)
h k|

Bu denklemdeki iistel fonksiyon, siniis ve kosiniis terimleri cinsinden yazilir

(Churchill, 1963) Friedel kanunu géz 6niine almirsa (| Fhkl|=‘F|T

- ‘) siniis terimleri birbirini

gotiiriir ve boylece denklem (24) elde edilir (Stout ve Jensen, 1972). Denklem (24), eger
bir kristale ait yap1 faktorii genligi |F(hk|)| ve faz agisi |¢(hk|)| bilinirse elektron

yogunlugunun hesaplanabilecegini ve {i¢ boyutlu bir elektron yogunlugu haritasinin elde

edilebilecegini gosterir. Atomlarin bu haritanin piklerinde bulundugu disiintilerek tiim

yap1 ¢oziilebilir. Bununla birlikte 1 (hkl) z|F(hk|)|2 geregince, deney verilerinden ancak

|F (hkl)| yap genlikleri elde edilir fakat fazlar siddetlerden elde edilemez.
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(X, y,2) = 1222|F(hk|)|cos 27i(kx + hy +1z — g(hkl) (24)

h

<

Faz sorununu ¢6zmek i¢in, kristal yap1 ¢oziimiinde genel olarak direkt yontemler
kullanilmaktadir. Bununla birlikte Patterson yontemi de sik kullanilan yontemlerden
birisidir. Bunun disinda agir atom yontemi ve izomorf yer degistirme yontemleri de

kullanilmaktadir.

1.3.1. Direkt Yontemler

Direkt yontemler, yapisinda agir atom bulunmayan kristallerde faz sorunun ¢6zmek
icin kullanilan analitik bir yontemdir. Atomlarin konumlar1 bulunurken elektron
yogunlugu haritalarindaki piklerden faydalanilir. Olgiilen kirnim siddetlerinden sadece
yap1 carpanlarinin genlikleri hesaplanabildiginden {i¢ boyutlu elektron yogunlugu
haritasin1 elde etmek i¢in fazlarin da bilinmesi gerekmektedir. Direkt yontemler, faz
probleminin ¢éziimiinde yap1 faktorlerinin fazini, gézlenen yapi faktorleri genliklerinden
matematiksel bagmtilar yolu ile dogrudan bulmaya calisgan yontemlerdir. Bu yontemle
¢Oziim yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonun su iki 6zelligi dikkate alinmalidir
(Giacovazzo, 2002).

* Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif
olamaz (p>0) .

* Elektron yogunlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden ayri
kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig: yerlerde ise pikler gozlenmez.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz agis1 0° veya 180°
olacagindan, faz acgisini belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yap1 faktori,
Frn= | Fp | cos® ile verildiginden, Fj, ya |Fh | ya da - | Fp | degerine sahip olacaktir. Yapi
icin N tane yansima gdzlenmis ise elektron yogunlugu haritast sayist 2N tane olacaktir.
Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olacaktir. Cilinkii
kristal yap1 faktorlerinin faz acisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz
belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukcga isabetli sonuglarin ortaya
¢ikmasina katkida bulunmustur.

Faz problemini ¢ozmede karsilasilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlar1 ve

hiicrenin tiim igerigine goére birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir. Orijinin
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keyfi olarak kaydirilmasi yap1 genliklerini etkilemez, fakat fazlari degistirebilir. Sonug
olarak fazlarin se¢imi orijinin se¢imine siki sikiya baglidir. Hiicre orijinlerin keyfi olarak
tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz bilesimleri vardir ve bunlar “yap:
degismezleri” olarak adlandirilir. Ayrica ayni simetri karakteristiklerine sahip olan
alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen belirli faz bilesimleri vardir ve bunlar
da “yapt yart degismezleri” olarak adlandirilirlar . Yap1 yar1 degismezlerinin en biiyiik
Ozelligi bir ya da daha ¢ok esdeger simetrili faz ciftlerinin eklenmesiyle bir yap1
degismezine doniisebilmesidir (Giacovazzo, 2002).

Direkt yontemlerin dayandig1 fiziksel diislince, elektron yogunlugunun birbirinden
ayri, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim hiicredeki elektron

yogunlugunun higbir zaman eksi olamayacagi gergegidir.

1.4, Kristal Yap1 Aritimi

Kristal yap1 ¢oziildiikten sonra, dngoriilen yapinin, kirinim verilerini ne dogrulukta
yansittigini belirlemek i¢in kristal yap1 aritimi gergeklestirilir.

Kristal yapinin atomik koordinatlar1 kabaca belirlenerek 6rnek yapi olusturulur.
Burada 6nemli olan nokta, {izerinde ¢alisilan numune ile elde edilen 6rnek yapinin gergek
yaptya uygun olmasidir. Olgiilen siddetlerden elde edilen yapi faktdrleri ile atom
koordinatlarindan hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin minimum tutulmas: ile
atomik parametrelerin en iyi degerleri bulunabilir. Bunun saglanabilmesi igin, atomik
parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Yapinin dogruluk derecesinin
artirtlmasi i¢in yapilan bu igleme aritim denir.

Kristal yap1 ¢oziim prosediirii bir ¢ok parametreye sahiptir. Dolayisiyla aritimin
sonlandirilmasi i¢in, pek ¢ok ardisik aritim islemine gerek vardir. Aritimin sonlandirilmasi
icin, iki ardisik aritim parametresi arasindaki degisim, beklenen deneysel hatalardan ¢ok
daha kiiciik olmalidir. Genel olarak yapi1 aritim isleminde en kii¢lik kareler yontemi ve

Fourier sentezi kullanilir.

1.4.1. Fark Forier Sentezi

Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerden olusur. Bu

piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar bir kristal modeli meydana getirir.
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Modelde atom dogru yerde degilse, elektron yogunlugu haritasinda buna kars1 gelen pik
normalden daha diisiik olacaktir. Yiiksek siddetli pikler, elektron sayisi daha ¢ok olmasi
sebebiyle, biiyiilk atom numarali agir atomlara karsilik gelir. Diger taraftan atom dogru
konumda degil ancak yakininda ise, kars1 gelen pik dogru konuma kaydirilabilir.

Fark Fourier sentezinde, yap1 aritiminda Slgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari
arasindaki fark incelenir. Olgiilen yap1 faktorleri ile yapilan Fourier sentezinde elektron

yogunlugu denklem (25) ile tanimlanirken,

Pag (X, Y,2) = \% D3> Ry (ki) exp(=27i (hx + ky +12)) (25)

h

hesaplanan yapi1 faktorii ile yapilan Fourier sentezinde elektron yogunlugu denklem (26)

ile tanimlanir.

Pros (X, Y,2) = \%Z D> Fo (hKI) exp(-27i(hx + ky +12)) (26)

h

Bu iki elektron yogunlugu arasindaki fark ise denklem (27) seklinde yazilabilir.

AP(X,Y,2) = (Pu) = (Pres) = | Fao (NKI)| | Fo (nKD)| Jlexp(—27zi(hx+ky +12))  (27)

Yapr ¢oziimii sonunda Ornek yapida eksik kalan her hangi bir atom var ise,
hesaplanan elektron yogunlugu haritasinda o atomun konumuna karsilik gelen yogunluk
sifir olurken, Glgiilen elektron yogunlugundan dolay: elde edilen fark Fourier haritasinda o
konumda belirgin bir pik goézlenecektir. Fark Fourier sentezi ile yapida bulunmayan
atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilarak ¢oziim isleminin daha duyarli hale

getirilmesi saglanir (Glusker ve Trueblood, 1972).

1.4.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemi Olclilen kirinim siddetlerinin, hesaplanan kirinim

siddetlerine uydurulmasini kapsar. Bu yontem kullanilarak, atomlarin konumlarini ve
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sicaklik titresim tensorlerini daha duyarli 6lgmek miimkiindiir. Molekiiler yapidaki biitiin

atomlarin konumlari belirlendikten sonra,

Fie (K1)~ KF, . (K1)] (28)

Q=%‘,[

fonksiyonun minimizasyonu ile yapi parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verileri toplanirken biitlin yansimalar aynmi siddette olmadigi i¢in esit
duyarlilikta dlciilemeyecektir. Bu sebeple oOlgiilen siddetler, oOl¢imdeki duyarlilik
derecesine gore w(hkl) ile gosterilen agirlik faktorii ile garpilir (Viterbo, 2002). w(hkl)
agirlik faktoriiniin her Bragg yansimasi icin alacagr deger farklidir. Bu degerler
kullanilarak toplama islemi biitliin yansimalar iizerinden yapilir ve denklem (1.29)’da ki

gibi ifade edilebilir (Miiller, 2006).

Q=2 w(hkl)||Fy, (k)| - |KF,, (hkl)|]2 (29)

hkl

Yapr faktorlerini kirmim siddetlerinden elde ederken karekoklii terimlerden

bazilarinin negatif ¢ikmasi gibi nedenlerden dolayi, en kiigiik kareler yonteminde deneysel

F,

2
ve hesaplanan yap1 faktorleri arasinda farkin karesinin [ e —|Fhes|] yerine yapi

2
faktorlerinin karelerinin arasindaki farkin karesi de [ ?_ | Fie |2} alinabilir.

Fbl(;

Q=" w(hkl)[ [R5, (hkh)|-|KFZ, (hkl)uz (30)

hki

Burada K skala faktoriidiir. Denklem (30) minimize edilerek yapi parametrelerinin en iyi

degerleri bulunur.
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1.4.3. Yapinin Dogruluk Kriterleri

Aritim agsamasinda 6rnek modelin gercek yapiya uygunlugunun belirlenmesi i¢in
bazi faktorler vardir. Bunlar giivenilirlik faktorii, agirlikli giivenirlik faktorii ve yerlestirme
faktorii olarak tanimlanir.

Deneysel verilerle, hesaplanan veriler arasindaki uyumu gosteren faktor, giivenilirlik
faktoridiir (R; (reliability)). Dogru bir model yapi igin R’nin minimum deger almasi
beklenir. R degeri ne kadar kiiciikse, yapt o kadar dogru ¢oziilmiis demektir. Aritim
baslangicinda yiiksek degerlerde olan R, aritim sonunda 0.06’dan kii¢iik olmalidir. Eger
aritim sonunda R degeri biiyiik ¢ikiyorsa, bu yapida bir uyumsuzluk olmasi veya veri
kalitesinin kotii olmast ile ilgilidir. Giivenirlik faktorii R, SHELXL yaziliminda R terimi

ile temsil edilir ve denklem (31) ile tanimlanur.

2

Fél(;

2

- | Fhes|
F

ol

R = (31)

Yapilarin aritim asamasinda dogrulugunu test etmek icin bir de agirlikli giivenirlilik
faktorii tanimlanir. Wy agirlik fonksiyonu olup, Whi=1 i¢in tiim yansimalar esit agirlikta
alimir. Agirlikli giivenirlilik faktori, glivenirlilik faktoriinden daha biiyiik degerler alabilir
fakat dogru bir model yap1 i¢in giivenilirlik faktoriiniin iki katindan biiyiik olmamalidir.
Agirlikli R-faktorii, SHELXL yaziliminda wR; terimi ile temsil edilir ve denklem (32) ile

tanimlanir.

’ _|Fhes|2)2
Fblg 2)2

_ Z W( FOI(;
2w

WR (32)

Dogruluk derecesini belirlemede kullanilan bir diger kriter ise yerlestirme faktoridiir
ve S ile gosterilir. n aritimda kullanilan yansima sayisi, p aritilan toplam parametre sayisi
olmak Tizere, (n-p) serbestlik derecesini ifade eder. Yerlestirme faktorii, SHELXL
yaziliminda GOOF ve S ile gosterilir ve denklem (33) ile tanimlanir. Eger yapida herhangi
bir uyumsuzluk yoksa S degeri 1 veya 1’e yakin olmalidir (Giacovazzo, 2002).
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Fﬁlg i - | I:hes |2)

> \/Z( (n-p) (33)

1.5. Kizil Otesi Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1masi (IR), elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgeleri arasinda yer alir. Bu bolgede yer alan 1sinlar dalga boyu 0.8-500 pum, dalga sayisi
birimiyle ifade edildiginde ise 12500-20 cm™ araliginda bulunan ismlardir. 0.8-2.5 pum
bolgesine yakin IR, 2.5-25 um bolgesine orta IR ve 25-500 um bolgesine ise uzak IR
bolgesi denir. Organik maddelerin IR ile yap1 analizlerinde uzak ve yakin IR bolgeleri ¢ok
fazla bilgi elde edilemediginden tercih edilmezler. Bilimsel arastirmalarda daha ¢ok 4000-
400 cm™ araligi kullanilir. IR spektroskopisi fonksiyonel gruplar hakkinda en fazla bilgi
edinilebilen spektroskopi olmasi nedeniyle “fonksiyonel grup spektroskopisi” olarak da
isimlendirilir. Molekiillerde, her fonksiyonel grup belli bir titresime degerine sahiptir. IR
spektrumlarinda karakteristik absorbsiyonlarin gozlendigi 4000-1500 cm™ bélgesine
fonksiyonel grup bolgesi denir.

IR spektrumlarinda 1500-400 cm™ bolgesi molekiiliin tiim gruplarinin (iskelet)
titresimini igerir. Bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Bu bolge her molekiil i¢in farklidir
ve molekiillerin ayni1 olup olmadiklar1 bu bolgeye bakilarak anlasilabilir. Organik
bilesiklerin yapilarinin analizinde IR spektroskopisinin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu
spektroskopi kullanilarak iki tiir bilgi elde edilir.

Birincisi, organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar tayin edilebilir. Bunun
i¢cin bilinmeyen maddenin kirmizi G6tesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenirligi fazla
olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonel gruplarin varligina veya yokluguna karar
vermek gerekir. Ikincisi, iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig: anlasilabilir. Bilinmeyen
bir maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar vermek i¢in her iki
maddenin de kirmizi Gtesi spektrumlarinin st iiste cakisabilir olup olmadiklarinin

denetlenmesi gerekir.

1.5.1. Kazil Otesi Isinlarin Sogurulmasi

Bir molekiiliin v frekanslhi bir IR 1smin1 sogurabilmesi i¢in dipol momentinin

degismesi gerekir. Bir molekiil iizerine diisen 1sinin elektrik alan bileseninin frekans,
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molekiilde var olan bir titresim hareketinin frekansina esit olursa 151 sogurulur. Sogurulan
151n enerjisini molekiile verir ve titresimin genligi biiylir. Bu durum molekiiliin dipol
momentinin degigsmesini saglar. IR 1smin1 soguran molekiillere IR aktif molek:ller denir.
Titresim hareketi esnasinda net dipol momentinde bir degisme olmayan Nj, Oy, Cl, gibi
molekiiller IR absorpsiyonu yapamazlar. Bunlara IR aktif olmayan molekiller denir. Boyle
molekiillerin sayis1 sinirhdir.

Bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in gerekli sart,
Ty = [0ty dz 0 (34)

esitliginin saglanmasidir. Burada £, gecis momenti, y, Ve y/, Ust ve alt titresim dalga
fonksiyonlart ve z dipol moment islemcisidir. Basit harmonik yaklasimda, molekiillerin
elektriksel dipol momenti, Q, titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur.

Dipol moment, molekiiliin denge konumu yakininda Taylor serisine acilirsa,

M= U+ (SQ J Q +.. (35)

seklinde elde edilir. Denklem 35 denklem 34’de yerine yazilirsa

Foy = o [y + [y, (dQ.] Qudr+... (36)

0

seklinde gecis momenti ile ifade edilebilir. Burada ilk integral terimi, y, ve ., dalga
fonksiyonlariin ortogonal olmalar1 sebebiyle sifirdir. Diger terimler ise sifirdan farklidir.
Taban enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gecis olasiligi | ,unm|2 ile orantilidir. Bu

nedenle IR spektroskopisinde molekiiliin herhangi bir titresiminin goézlenebilmesi ic¢in
titresim sirasinda molekiiliin dipol moment degisiminin sifirdan farkli olmasi1 gerekir
(Tanak, 2010).

IR 1simlari, molekiilde baglar1 kirmaya ya da elektronik uyarmaya yetecek kadar
enerjiye sahip olmadiklarindan ancak molekiillerin titresim ve donme enerji diizeylerini

uyarabilirler. Molekiillerde IR 1sinlar1 sogurularak titresim ve donme enerji diizeylerinin
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uyarilmasi, molekiiliin geometrisine, bagda bulunan atomlarin kiitlelerine ve baglarin
kuvvetine gore farklilik gosterir.

Molekiillerde titresimi acgiklamak i¢in {i¢ atomlu basit bir sistemi géz Oniine alalim
(Sekil 4.). Titresme hareketi iki tiirlidiir:

1. Gerilme titresimi

i1. Biikiilme titresimi

Gerilme titresimi ile bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketi anlasilir.
Eger baglar es zamanli olarak uzuyor veya kisaliyorsa simetrik gerilme, baglarin bir veya
bir ka¢1 uzarken digerleri kisaliyorsa asimetrik gerilme titresimi olarak adlandirilir.
Biikiilme titresimi ise bag acilarindaki degisme ve atom gruplarinin molekiil igindeki
hareketlerinden olusur. Biikiilme hareketleri,

i. Diizlem i¢i biikiilme

ii. Diizlem dis1 biikiilme
olmak iizere iki grupta toplanabilir. Diizlem i¢i biikiilmeleri makaslama ve sallanma,

diizlem dis1 biikiilmeleri ise dalgalanma ve kivrilma titresimleridir (Sekil 4).

% o Y o
\0/ \/

l asimetrik gerilme

simetrik gerilme

@ 8™ e o 5 A
\0/ \o/ \Q,./ \0/

I diizlem disi
diizlem ici diizlem ici diizlem drst biikiilme
makaslama sallanma egilme

Sekil 4. Temel titresim tiirleri

Molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket

yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. N atomlu bir molekiil
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icin 3N serbestlik derecesinden bahsedilir. Lineer olmayan bir molekiiliin 3 eksen boyunca
Oteleme ve 3 eksen etrafinda donii serbestlik dereceleri vardir. Bu molekiiliin titresim
serbestlik dereceleri sayist ise 3N-6’dir. Molekiiliin lineer olmasi halinde ise titresim

serbestlik dereceleri sayis1 3N-5"dir (Tanak, 2010).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kuantum Mekaniksel Yontemlerle Molekiiler Modelleme

Hesaplamali1 kimya olarak da bilinen molekiiler modelleme, molekiillerin ii¢ boyutlu
yapilarim1 ve Ozelliklerini bulmak ve gostermek i¢in kullanilan, giiclii bilgisayarlarla
yapilan yontemlerdir. Bu yontemleri kullanarak, gelisen bilgisayar teknolojisiyle birlikte
bircok alanda kullanilabilecek molekiillerin elde edilmesi daha hizli ve daha ekonomik
olarak saglanabilmektedir. Molekiiler modelleme yontemleri molekiiler mekanik ve
kuantum mekaniksel yontemler olarak iki temel baslik altinda toplanabilir. Atomlar
arasindaki etkilesmeleri klasik fizik ile agiklayan molekiiler mekanik yontemleri daha ¢ok
makro molekiillere uygulanir.

Kuantum mekaniksel yontemler ab initio, Yar1 Deneysel Yontemler ve Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami olarak tige ayrilirlar. ab initio latincede baslangictan itibaren
anlamina gelir ve deneysel parametreleri kullanmaz. ab initio yonteminde Hartree-Fock Oz
Uyumlu Alan (HF-OUA) hesaplamalar1 kullanilir. HF-OUA hesaplamalarinda elektron-
elektron etkilesmeleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir. Bu yontemde korelasyon
enerjisi dikkate alinmaz. Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) ise molekiiler sistemlerin
enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak hesaplar. Elektron korelasyonunu
dikkate almas1 nedeniyle molekiiler hesaplamalarda oldukga iyi sonuclar elde edilmesini
saglar.

Yar1 deneysel yontemlerde ab initio yontemi gibidir fakat bazi hesaplamalarda belirli
matematiksel ifadeler ihmal edilir ve hesaplamalarda deneysel verilerden elde edilmis
parametreler kullanilir. Bu sebeple hesaplamalar, ab initio yontemine gore daha hizl

gerceklesmektedir (Lewars, 2003).

2.1.1. Kuantum Mekaniksel Hareket Denklemi: Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginin gelisimiyle birlikte bilim diinyas: yeni bir ¢ag atlamistir.
Kuantum mekanigi kullanilarak, molekiile ait enerji ve diger parametreler, Schrodinger

denkleminin yaklasikliklar kullanilarak ¢oziilmesiyle elde edilir (Dewar vd, 1985).
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Kuantum kuraminin dogdugu 1926 yilinda karsilasilan en biiylik zorluk iki elektron
integrallerinin hesaplanmasindaki giicliiklerdi. Bu giicliikler ancak yillar sonra
bilgisayarlardaki gelisme ve hesaplamalarda iistel (exponansiyel) yoriingemsilerin (ETOs)
kullanilmastyla asildi. Bu nedenle 1926 - 1965 yillar1 arasinda birgok kabullenme ve
basitlestirme kullanilmistir (Hinchliffe, 1987).

Kuantum mekaniksel yontemler molekiiler yoriingemsileri, atomik yoriingemsilerin
dogrusal bilesimleri olarak ifade ederler ve ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu
determinantlar ¢oziilerek dalga fonksiyonlar1 belirlenir (Atkins, 1998).

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ilk oOnce sistemin Hamiltoniyen islemcisi
yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur. Kuantum mekaniginde ¢ogu yaklasimin amaci,
V potansiyeli etkisinde, t aninda r konumundaki m kiitleli pargacigin hareketini tanimlayan
zamana bagli veya zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ozmektir. Eger potansiyel
enerji, yalnizca konumun bir fonksiyonu ise, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi,

denklem (37) ile verilir.
{—f—vz +V(r)}w<r> = Ey/(F) (37)
m

Burada i/, pargacigi temsil eden bir dalga fonksiyonudur ve higbir fiziksel anlami

yoktur. Dalga fonksiyonu, sistemleri tanimlar ve sistemin koordinatlarina ve zamana baglh
bir fonksiyondur (Levine, 1991). Schrodinger denklemi, koordinata gore ikinci dereceden,
zamana gore ise birinci dereceden tiirevi igermektedir. Potansiyel enerji zamana gore
degismediginde, dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagl olan iki ayr1 fonksiyonun
carpimi olarak yazilabilir. Potansiyel enerjinin zamandan bagimsiz oldugu durumlarda,

genel dalga fonksiyonu denklem (38) ile verildigi gibidir.

T
W genet =¥/ (1,6, 9)€" (38)

Hesaplamalarda asil 6nemli olan nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frisch, 1996). Schrodinger denkleminin en genel hali denklem (39) ile verilmektedir.

Hy =Ey (39)
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Burada H, Hamiltonian islemcisi olarak adlandirilir ve sistemin toplam enerji
islemcisidir. E, sabit bir deger olup Hamiltonian islemcisinin 6zdegeridir. Dalga

fonksiyonu ise Hamiltonian islemcisinin 6z fonksiyonudur (Hanna, 1981).
N # A A
H ={—+V2 +V}=T +V (40)

A

Burada T toplam kinetik enerji islemcisini ve V ise sistemin toplam potansiyel
enerjisini ifade eder. Molekiiler sistemin Hamiltonian iglemcisi, elektronlarin ve
cekirdeklerin kinetik enerji islemcileri, molekiilde yer alan biitiin yiikli tanecikler
arasindaki elektrostatik etkilesimler, c¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve yoriingemsi
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bununla
birlikte, molekiiler yoriingemsi hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamiltonian
islemcisinin tamami kullanilmaz. Daha sonra aciklanacak olan bazi yaklagimlarin
kullanim1 ile g¢ekirdeklere ait olan kinetik enerji islemcileri ihmal edilir ve manyetik
etkilesimlerin olmadigi kabul edilir. Molekiiliin enerjisine karsilik gelen Hamiltonian

islemcisi, dis alanlarin yoklugunda, atomik birimler cinsinden denklem (41) ile verilir.

(41)

T
||
N | =
Mz
.u‘ <

N
E \ -
Mz
S|
+
Mz
| =
+
Mz
Mz

Bu denklemde i ve k indisleri N elektron i¢in, j ve p ise ¢ekirdegin kiitlesi M igin
kullanilmigtir. ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim gekirdeklerin kinetik
enerjisini, Ucilincli terim elektronlar ve c¢ekirdekler arast Coulomb ¢ekim enerjisini,
dordiincii terim elektronlar arasindaki itme enerjisini ve son terim ise cekirdekler arasi
Coulomb itme enerjisini ifade etmektedir. Durgun haldeki protonun kiitlesi, durgun
haldeki elektronun kiitlesinden ¢ok ¢ok biiyiik oldugu i¢in, pozitif yiiklii cekirdek
elektronlarin hareketlerine kiyasla durgun kabul edilir (Lowe, 1993). Bu kabul nedeniyle,
Schrodinger denklemini daha sadelestirmemizi saglayan Born-Oppenheimer yaklagimini
ortaya ¢ikarmistir. Born- Oppenheimer yaklasimina gore; c¢ekirdeklerin kinetik enerjisini
temsil eden ifade sifira, ¢ekirdekler arasindaki potansiyeli temsil eden terim ise ¢ekirdekler
aras1 mesafe degismez kabul edildiginden bir sabite esit olacaktir. Cekirdeklerin kinetik
enerjisi Denklem (42) ve gekirdekler arasindaki itme enerjisi Denklem (43), denklem

(41)’de ihmal edilmistir.
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M 1 ,
geklrdek Z Aana V (42)
M-1 M Zi Z
Vy =D, ) —*~ (43)
i1 =i Ty

Denklem (42)’de ki Mi, c¢ekirdeklerin kiitlesini, denklem (43)’de Vw, ¢ekirdek-
cekirdek itme enerjisini, Z ¢ekirdeklerin atom numarasini ve r ¢ekirdekler arasi uzakligi
ifade etmektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayist M dir ve i, u indisleri ¢ekirdekleri
saymak i¢in kullanilmistir.

Schrodinger denklemi uygun sinir kosullar1 dikkate alinarak ¢oziilmelidir (Parr ve
Yang, 1989). Dalga fonksiyonu i her yerde iyi-davranighh bir fonksiyon olmalidir,
Ornegin atom ve molekiillerde sonsuzda sifira gider veya bir katida periyodik sinir
kosullarin1 saglar. Elektronlar Fermiyon olduklarindan y dalga fonksiyonu, herhangi iki
elektronun koordinatlarinin (hem uzaysal hem de spin) yer degistirmesi altinda
antisimetrik olmalidir.

Belirli bir sistem icin denklem (39) ifadesinin, sinir kosullarina uyan bagimsiz bir¢cok
¢oziimii vardir. Ey enerji 6zdegerlerine karsilik gelen i/, 6zfonksiyonlar: bir tam kiime
olusturur ve daima ortonormalizasyon kosuluna uyacak sekilde (Denklem 14) Hilbert

uzayindan secilebilir (Merzbacher, 1970).
jW:W|dXN =dy (44)

Burada Id)?N , 3N koordinatlar {izerinden integral (df" = dF,dr,,......,df;,) ve N tane

spin koordinat1 (s1,Sp,....,sn) lizerinden toplam alinacagini gostermektedir.
Kuantum mekaniginde bir A gézlenebilirine ait Hermitik dogrusal islemci 4 olmak

lizere, A’nmn beklenen degeri, Dirac notasyonunda ve normalize y igin denklem (45)

seklinde tanimlanir.

(3= i) 2

Burada A4 niceligi, birgok 6l¢iim sonucu ulasilan ortalama degerdir. A iizerinde

yapilan belirli 6l¢iimler, 4 'min belirli 6zdegerlerini verir. Kinetik enerji i¢in beklenen deger
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denklem (46)’da ki gibidir. Burada koseli parantezler 7°nin, yw ’nin “fonksiyoneli

oldugunu soyleriz.

Ty :<'f> = jl/ff(//d)? (46)

2.1.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi kullanilarak molekiillerin yapist aciklanmaya c¢alisilirken,
molekiilii olusturan atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir ve daha sonra molekiiliin
enerjisi bulunur. Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil
dayaniklidir. ki enerji arasindaki fark bag enerji degeridir. Fakat en basit molekiil igin bile
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukg¢a zordur ve bu nedenle molekiiler denklemlerin
yazilisinda Born-Oppenheimer ve baska yaklasimlar kullanilir (Levine, 1991).

Born-Oppenheimer yaklagima gore; elektronik ve cekirdek hareketler birbirinden
ayrilmistir. Bu sekilde ayr1 ayr1 degerlendirme, iki hareket iizerinde bagimsiz bir ¢alisma
olanagi saglayacagindan ¢ozliimii kolaylastirir (Born ve Oppenheimer, 1927). Bu
yaklagimin temelinde, elektronun kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden ¢ok kiigiik olmas1 sebebi ile
cekirdek hareketi elektron hareketi yaninda ihmal edilir ve toplam dalga fonksiyonu
elektronik dalga fonksiyonu olarak verilir (Roothaan, 1951). Bir molekiile ait toplam dalga
fonksiyonu;

Y=y, (47)

seklindedir. y/ , ¢ekirdek; . ise elektronik dalga fonksiyonudur. Cekirdegin hareketinin

elektronlarin hareketi yaninda ihmal edilmesinden dolayi, toplam dalga fonksiyonunu
sadece elektronlardan kaynaklanan dalga fonksiyonu olarak alinmasinda herhangi bir

sakinca yoktur (Roothaan, 1951). Schrodinger denklemi,

(He +VNN )l//e(r1 R) = Eelr//e (r' R) (48)

ile verilir. Bu ifadede; Vyn Verilen bir ¢ekirdek diizeni igin sabit ¢ekirdek potansiyeli, r
elektronik konum, R ¢ekirdek konumu ve y, elektronik dalga fonksiyonudur. Vyy'nin

sabit kabul edilmesi nedeniyle, Schrodinger denklemine Vyy dahil edilmeksizin ¢6ziim

yapilabilir. Bu durumda elde edilecek olan 6zdeger, elektronlar ve onlarin birbirleriyle ve
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cekirdekle olan etkilesiminden kaynakli olmasi sebebi ile elektronik enerji elde edilir ve
daha sonra da Vyn’nin buna eklenmesi ile birlikte molekiile ait toplam enerji bulunabilir.
Born-Oppenheimer yaklasimi bir¢ok sistem i¢in dogru sonuglar vermektedir ve bir
yaklagim olmasindan o&tiirii kiigiik hatalar getirmekte ama bu hatalar kabul edilebilir

sinirlar icinde kalmaktadir (Leach, 2001).

2.1.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar:

2.1.3.1. Hartree Yaklasim

Hartree yaklasiminda cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga
fonksiyonlarimin ¢arpimu olarak yazilir (Hartree, 1928; Slater, 1930). Bu durumda dalga
fonksiyonu,

w55 =] T (6) (49)
seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel,
Vi (r) :Viyon (r) +VH (F) (50)

denklemi ile verilir. Burada ifade edilen potansiyel, iyon ve Hartree potansiyellerinin
toplamidir. S6zii edilen iyon potansiyeli, denklem (51) ile, Hartre potansiyeli ise denklem
(52) ile verilmektedir.

Za
Viyon (r) = _;W (51)
Vi (F) =— [dr" |/ro (_?,| (52)

I. elektrona etki eden Hartree potansiyelindeki yogunluk denklem (53) ile verilir.

p) =X Y |, ()

[ E

(53)
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Sistemin Hamiltonian islemcisinin beklenen degerini en kii¢iik yapan tek-elektron

dalga fonksiyonlar1 Hartree esitligi ile verilir (Hartree, 1928).

2

1o o N Z21)
{—Ev +vi(r)}+;jdrw y,(F) =&(F) (54)

Denklem (54), yoriingemsiler i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde sistemin dalga
fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis-tokus ve korelasyon etkileri

hesaba katilmadigindan, giiniimiizde az kullanilmaktadir.

2.1.3.2. Hartree Fock Yaklasim

Ab initio yontemlerinin ve yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktasi, Hartree-Fock (HF) kuramidir. Bazi gegis yapilarinin ve kararh
molekiillerin yapilarini ve titresim frekanslarini hesaplamada oldukea iyidir.

HF kuraminin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin
ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar potansiyel enerjili kiiresel
bir alan igerisinde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece
bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir.

HF yontemi, temel olarak varyasyon yaklasiklik yontemini kullanarak sistemin
enerjisinin kararli haldeki degerinin bulunmasin1 amaglamaktadir. Varyasyon ilkesine gore

sistemin Hamiltonianin ortalamasi;

o JyHydr

55
foydr 5

ile verilir. Burada y keyfi segilen deneme dalga fonksiyonudur. Buna gore, kullanilan
deneme fonksiyonlarindan olusan enerji fonksiyonlariin degeri, sistemin taban durumuna
ait enerjisinden (Eo) kiiciik olamaz (E > E, olmal1). Bu yiizden sistemin taban durum

dalga fonksiyonlarini bulmak i¢in enerji minimize edilmelidir. Bunu yapmak i¢in denklem

(56) ile verilen degisim yontemi esitligini ¢ozmek gerekir.

8 [y (H-E)ydr=0 (56)
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HF kuraminin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem i¢indeki 6zellikle karsit
spinli elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olusudur. Elektron
korelasyonu, elektronlarin birbiriyle etkilesmesinden gelen enerji katkilart olarak
tanimlanir. HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen g6z
oniine alir. Oz uyumlu alan yonteminde (OUAY) elektronlarm, diger elektronlarn
ortalama bir potansiyeli i¢inde hareket ettigi kabul edilir ve bir elektronun anlik konumu
bir komsu elektronun varligindan etkilenmez. Gergekte HF enerjisi, en diisiik enerji ya da
en dogru enerji degildir. Diger bir ifadeyle HF yaklasimi etkilesmeyen -elektron
yoriingemsilerine kars1 gelen dalga fonksiyonlarmi temsil etmek icin kullanilan bir
yaklasimdir (Hartree, 1928). Sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak
sekilde segilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesine

gore, sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi altinda,

antisimetrik olmalidir. Bu sart1 saglayan dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir
(Slater, 1930). HF yontemine gore, Slater determinant1 kapali kabuklu ve N elektronlu bir
sistemi tanimlayan dalga fonksiyonudur (Roothaan, 1960). Slater determinanti denklem

(58) ile tanimlanur.

pi(R)  wi() o w(y)

w,(R) Wy () o w,(Ry)

ZCTirres (58)

]
|
=
N—r
I
2l

(@) wy([@) o (1)

Determinant: olusturan her bir dalga fonksiyonu elemani, Slater yoriingemsisi olarak
isimlendirilir ve bir-elektronlu molekiiler spin yoriingemsileridir. Her bir Slater
yoriingemsisi, uzaysal ve spin fonksiyonlarinin ¢arpimindan olusur.

Born-Openheimer yaklasimi sonucunda, ¢ok elektronlu molekiiller icin Hamiltonian
islemcisi denklem (59), bir ve iki-elektronlu terimler cinsinden denklem (60) ile

tanimlanir.

f 22(—%V—ZZ]+ZZ% (59)
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H:iﬁi+iil (60)

M ¢ekirdek sayisi ve Z, ¢ekirdek yiikii olmak iizere, denklem (59)’da ilk terim,

elektronun kinetik ve ¢ekirdekle etkilesim enerji islemcilerinin toplami, son terim ise
elektronlarin karsilikli etkilesim enerji islemcilerini temsil eder (Atkins ve Friedman,

2005). Denklem (55) ile verilen varyasyon yaklasiklik yontemine gore, sistemin enerjisi;

E=2>h+>> 2J,-K, (61)
i1 .

seklinde ifade edilir. Burada n=N/2 olup, molekiiler yoriingemsi sayisini gosterir. Bu ifade
i¢ tiir integral icermektedir. Bunlardan birincisi denklem (62) ile verilen tek-elektronlu

integraldir. Tek elektronlu h, islemcisi daha agik olarak denklem (63)’de verilmektedir.

h = [# @hd @, (62)
h = jqz*(l){—%f—éi: (D, [o;0,d5 (63)

Denklem (61)’de verilen ikinci integral ise iki-elektronlu Coulomb integrali olarak
adlandirilir ve denklem (64)’de verilmektedir. Daha agik ifadesi denklem (65)’de Ki
gibidir. Bu integral iki elektronun yiik dagilimlarinin karsilikli etkilesimini ifade eder ve

elektronlarin spin durumlarindan bagimsizdir (Levine, 1991).

3= M*(l)¢}*(2)(riJ¢i(l)¢,- (2)drdr, (64)
J; = jdw:(l)[ | dw;(z)[ayﬁ.am (2)} [d6070; [dG0,0, (65)

Denklem (65)’teki son integral ise, denklem (66) ile tanimlanan iki-elektronlu degis-
tokus integralidir ve daha acik hali denklem (67) ile verilmektedir.
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Ky = [ [# g (2)[%«»,- (D4 (2)d7d7, (66)
P
K = jdw.*(l)[ jdr;¢;(2)[éj¢,- (1)%(2)} [déo;o, [d6os0, (67)

Bu integral, elektronlarin 6zdesligi ve anti simetrik dalga fonksiyonlar: ile ifade
edilmeleri sonucu ortaya c¢ikmistir (Levine, 1991). Degis tokus integralinin varligi
elektronlarin spin durumlarinin ayni olmasina baghdir. Buna gore denklem (55) ile ifade
edilen varyasyon yontem esitligi ¢oziildiigiinde, HF esitligi denklem (68)’de ki gibi elde
edilir.

|£¢i @) =&4Q1) (68)

Burada &, i. molekiiler yoriingemsideki elektronlarin enerjisi, F ise Fock

islemcisidir ve denklem (69) ile tanimlanmaktadir.
ﬁ(1)=5(1)+2[Jj(1)—Kj(1)] (69)
j=1

Burada J ;@ coulomb ve K ; (D) degis tokus islemcilerini temsil eder. Bu islemciler,

Coulomb ve degis-tokus integrallerinin tek-elektronlu degiskenler cinsinden ifade
edilmelerini saglarlar.

HF yaklasimin avantaji, tek-elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinanti, degisim ilkesini toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasidir (Slater, 1931). Fakat HF yontemi elektronlar arasindaki
korelasyonu g6z Oniine almaz. Ayrica degis-tokus terimi yerel olmadigindan HF esitliginin
¢Ozlimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da yogunluk fonksiyonel kuramina gore oldukga

uzundur.

2.1.3.3. Hartree-Fock-Roothann Yaklasim

HF yontemi kullanilarak atomlarin yapilarimi incelemek miimkiin olmustur. Fakat

problem ¢0ziimii sirasinda ¢ok sayida diferansiyel denklem ile karsilagildigindan, bir



32

molekiiler yapmin incelenmesinde HF yontemi yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
HFesitliginin 1960 yilinda Roothann, tarafindan gelistirilen Hartree-Fock-Roothan (HFR)
formundan yararlanilir. HFR, molekiiler ydriingemsilerinin, atomik yoriingemsilerin
dogrusal bilesimi (Lineer Combinations of Atomic Orbitals; LCAO) seklinde

yazilabilecegini dnermistir (Roothaan, 1951).
L
¢i = chiZ/z (70)
u=l

Burada C; dogrusal bilesim katsayisini, y, bir elektronlu atomik baz fonksiyonunu

ve L atomik baz fonksiyonlarinin sayisini gostermektedir. HFR yonteminde degiskenler,
dogrusal bilesim katsayilaridir. Eger molekiiler dalga fonksiyonu, denklem (70) ile verilen
denklemdeki atomik yoriingemsilerden olusan bir determinant seklinde yazilir ve dogrusal
bilesim katsayilarina gore degisim denklemi ¢oziiliirse, kapali kabuklu sistemler icin HFR

denklemi, denklem (71) ile tanimlanir.

L
Zlcyi(F;w_giS;zu):Oa |,U=l,2,3...L (71)
=

Burada S,;x, ve y, atomik baz fonksiyonlari arasinda ortme integralidir ve

atomik yorilingelerin iist iliste gelen kisminmi verir. F

Mo

ise Fock islemcisidir. Denklem

(71)’de ki ifadelerin agik halleri Tablo 1’de verilmektedir.

Sekiiler denklemin (Hem integral, hem diferansiyel igeren esitlik anlamindadir)
coziimleri her bir molekiiler yoriingemsinin enerjisini verecektir. Sekiiler esitlik
integrodiferansiyel bir esitliktir ve analitik olarak ¢oziilemez. Bu esitligi sayisal olarak

¢ozmenin yolu 6z uyumlu alan yontemiyle miimkiindiir.

Tablo 1. HFR sekiiler esitligi ve igerigi

L
> C.(F,-&S,,)=0 Sekiiler esitlik
pu=1

L L
Fo=h,+>. P,({ po|KA —% UA|KA } Fock matrisi

. 1 Z . . .
h. = jdﬂlﬂ @ —EVf —Z—'} 7, Bir elektron integrali
U,

| 11
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Tablo 1’in devami

(1)=s,, = [drz, M)z, @) Ortme integrali

. o 1 .
uolxad = jdfl dez 2 (1);(0(1)r— 2:(2)2,(2) | iki elektron integrali
12

n/2
P, = 22 C.C, Yogunluk matrisi

i=1

2.1.3.3.1. Oz Uyumlu Alan Yéntemi

Oz Uyumlu Alan Yéntemi (OUAY), atom ve molekiillerin elektron yapismin
belirlenmesinde temel yontemlerden biridir. Daha sonra bu yontem, elektron degis-
tokusunun etkisini de kapsamak iizere Fock ve Slater tarafindan gelistirilmistir. OUAY
icerisinde yapilmasi gereken yaklasimlardan en fazla kullanilan1 ise HFR yaklagimidir.
Fock ve Slater’in yontemi ile elde edilen yoriingemsiler, Hartree-Fock 6z uyumlu alan
atom ydriingemsileri olarak adlandirilir.

Bu yaklagim diger tiim elektronlarin ortalama potansiyellerinin hesaplanabilmesi i¢in
baz fonksiyonlarin bilindigi kabul edilir. Daha sonra ilgilenilen elektron i¢in Schrodinger
denklemi ¢oziiliir ve bulunan dalga fonksiyonu diger elektronlardan biri tarafindan goriilen
potansiyelin hesaplanmasinda kullanilir. Bu islem atomdaki tiim elektronlar i¢in tekrar
edilir ve ilk elektron tarafindan goriilen potansiyel yeniden hesaplanabilir. Genellikle bu
potansiyel gercek alan ifadesinden farkli olabilir. Islemin her asamasinda sistemin enerjisi
hesaplanir ve enerjiyi minimum yapacak sekilde hareket edilir. Yani OUAY parametreleri
degistirilen bir baz setine varyasyon yaklasiklik yontemi uygulayarak, sistemin enerjisi
minimum degeri alincaya kadar tekrarlama ve karsilastirma islemini devam ettirmek ve
parametrelerin uyumunu aramak anlamina gelir (Messiah, 1968). Sekil 5°de OUAY igin is-
akis semasi verilmektedir.

Bu sekile gore once, sistemi tanimlayan bir baz seti segilir ve dogrusal bilesim
katsayilarinin baslangi¢ degerleri belirlenir. Bir ve iki-elektron integralleri hesaplanarak,
Fock matrisi olusturulur. Fock matrisi yardimiyla sekiiler esitlik kurulur. Yoriingemsi
enerjileri ve yeni dogrusal bilesim katsayilar1 elde edilir. Sonra ki adimda elde edilen yeni
dogrusal bilesim katsayilariyla baslangicta tahmin ettigimiz dogrusal bilesim katsayilar
arasinda bir uyum aranir. Eger uyum var ise elde edilen dogrusal bilesim katsayilariyla
molekiiler yoriingemsiler olusturulur. Uyum yok ise uyum saglanincaya kadar islem

devam eder.
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Bz sefi secim Diogrusal hilesim katsaylanmn h .S . (ﬁ'”‘|ﬁ?‘-‘)
? [> baslangi; degerlen (C, ) E> o

integralleninin hesab

Y v

F , Fock Matrisinin hesahi

fn

Selailer esitlifin hesah
(F, —z,5, =0)

o

Tent dognisd hileam Eneni va da dogrusal I Eneni ve dodnisal
keatsayilanmn hesahi |:> biligim katsayilan bilegm katsayilanint
(,) uyumly mu? yazdir

Sekil 5. OUAY igin is-akis semasi

2.1.4. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

Yukarida tanimlanan ab-initio yaklasimi tamamiyla konfigiirasyon durum
fonksiyonlarmi kurarken kullanilabilecek olan spin-orbitalleri elde etmek igin HF
denklemlerinin ilk kez ¢oziildiigii HF yaklasimi ile baglar. Bu yontemler giliniimiizde
birgok bilim insani tarafindan kullanilir. Ancak bu metotlar o6zellikle ¢ok atomlu
molekiiller tizerinde biiylik temel setli kesin hesaplamalari yapmayi1 zorlastiran
sinirlamalara sahiptir. HF yonteminin bir alternatifi yogunluk fonksiyonel kurami
(YFK)’dir. YFK elektron yogunlugu kavrami ile bagslar ve karsilikli elektron etkilesimini
hesaba katar. Bu durum YFK’nin popiilaritesinin artmasini saglamistir.

YFK’nin dayandig temel fikir, elektronik bir sistemde enerjinin elektron yogunlugu

p cinsinden yazilabilecegidir. n elektronlu bir sistem ig¢in p(r) uzayda belirli bir r
noktasindaki toplam elektron yogunlugunu ifade etmektedir. E elektronik enerjisi, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E p  olarak gosterilir. Burada verilen bir p(r)
fonksiyonu i¢in bir tek enerji vardir.

Enerji i¢in bir yogunluk fonksiyonel fikri eski bir fikir olmasina ragmen, Thomas-

Fermi yontemi ve Hartree-Fock-Slater veya X, yontemi gibi kullanish yaklasimlara

dayanmaktaydi. Bununla birlikte, 1964 yilina kadar taban durum enerjisini ve diger taban
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durum elektronik 6zelliklerini tam olarak elektron yogunlugu ile tanimlayan bir formdil
yoktur. Genel durum 1964 yilinda P. Hohenberg ve W. Kohn tarafindan tanimlanmistir
(Hohenberg ve Kohn, 1964). Ne yazik ki, Hohenberg-Kohn kurami enerjinin yogunluga
fonksiyonel bagimliliginin formunu bize sdylemez, sadece bodyle bir fonksiyonunun
varhigim gosterir.  YFK’nin  gelismesindeki bir sonraki biiyiik adim, elektron
yogunlugundan elektron denklemlerinin bir setinin tiiretilmesi ile olmustur (Kohn ve
Sham, 1965). W. Kohn ve L.J. Sham, n elektronlu bir sistemde E taban durum elektronik
enerjisi, denklem (72) seklinde yazabiliriz.

1d N 7 1 I r.
Ep :_EZI‘//i(q)vlz‘z[/i(rl)dq_Zr_lp(rl)drl—i_zIp( 13:0( 2) drdr, +E,. p (72)
i-1

1=1 1) 12

Burada v, (i=12,...,n) tek elektron uzaysal orbitalleridir ve Kohn-Sham orbitalleri

olarak bilinir. Taban durum elektron yogunlugu, denklem (73) ile verilir.
: 2
pr) =l (r) (73)
i=1

Bu ifadede toplam tiim doldurulmus dolu Kohn-Sham (KS) orbitalleri iizerinden

alinmaktadir. Bu orbitaller hesaplandiktan sonra o bulunabilir.

Denklem (72)’nin sag tarafindaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci
terim ise elektron-gekirdek g¢ekimini temsil etmektedir ve toplam, I indisli ve Z; atom
numarali N tane ¢ekirdek iizerinden almmaktadir. Ugiincii terim r; ve ry’deki toplam yiik
dagilimi (toplam tiim KS orbitalleri {lizerinden alinmaktadir) arasindaki Coulomb
etkilesimidir. Son terim ise, sistemin degis-tokus korelasyon enerjisidir. Ayn1 zamanda
yogunlugun fonksiyonelidir ve tiim klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerini
hesaba katar. Son terim Exc bu dort terim igerisinde nasil elde edilecegi bilinmeyen tek
terimdir. Hohenberg-Kohn kurami, E’nin dolayisiyla Exc’nin elektron yogunlugunun
fonksiyonelleri oldugunu sdylemektedir. Ancak Exc’nin  tam analitik  bi¢imi
bilinmemektedir ve bu nedenle Exc i¢in yaklasik ifadeler kullanilir. KS orbitalleri, Kohn-

Sham denklemlerinin ¢oziimiiyle elde edilir. Kohn-Sham denklemleri, denklem (72)’de

verilen yiikk yogunlugu ile E p elektronik enerjisine varyasyon ilkesi uygulanarak

tiiretilmektedir. Tek-elektron orbitalleri i¢cin KS denklemleri denklem (74) seklindedir.
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{_%vf_i£+ J‘i_rzdrz +VXC('§L)}Wi(r1)=gil//i(r;L) (74)

=1 Ny

Bu denklemde, & , KS orbital enerjileridir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli Vxc

ise degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevidir (Denk. 75).

oE
Vicp = xcl? (75)
op

Eger Exc bilinirse, Vxc de elde edilebilir. KS orbitallerinin 6nemi, p yogunlugunun

denklem (73)’den hesaplanmasina olanak saglamasidir. KS denklemleri bir 6z-uyum

seklinde ¢oziiliir. Tlk olarak atomik yogunluklarin iist iiste binmesi kullanilarak p elektron
yogunlugu tahmin edilir. E,. p fonksiyoneli i¢in bazi yaklasim formlarini (biitiin

iterasyonlar sirasinda sabit tutulur) kullanarak, bir sonraki durumda r’nin bir fonksiyonu
olarak Vxc’yi hesaplariz. Daha sonra KS denklemleri seti, KS orbitallerinin baglangi¢
setini elde edilmesi igin ¢ozilir. Bu orbitaller seti, denklem (73)’den gelistirilmis
yogunlugu elde etmek igin kullanilir ve bu islem yogunluk ve degis-tokus korelasyon
enerjisi i¢cin yakinsama kriteri saglanincaya kadar devam ettirilir. Daha sonra ise,
elektronik enerji denklem (72) kullanilarak hesaplanir.

KS orbitalleri sayisal olarak hesaplanabilir veya baz fonksiyonlarin bir seti bi¢iminde
ifade edilebilirler. Sonraki durumda ¢6ziilmiis KS denklemleri baz seti a¢ilimindan
bulunmus katsayilar toplamidir. HF yoOntemlerindeki gibi baz seti fonksiyonlarinin
cesitliligi kullanilabilir (Gaussian tipi ve Slater tipi) ve HF hesaplamalarindan elde edilen
bilgiler, YFK baz seti se¢iminin daha kullanishh oldugunu goéstermistir. Bir YFK
hesaplamas1 icin gerekli hesaplama zamam baz seti fonksiyonlarmin iiclincii kuvveti
mertebesindedir. Bunun sonucunda YFK hesaplamalari, HF hesaplamalarindan daha
etkilidir (Velde ve ark., 2001).

Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli i¢in ¢ok sayida yaklagim gelistirilmesine
ragmen daha dogru fonksiyonellerin elde edilmesi halen arastirilmakta olan bir konudur.
YFK’da ki sorunun ana kaynagi E’nin yaklasik dogasidan kaynaklanmaktadir. Bu
fonksiyonel siklikla degis-tokus fonksiyonu (degis-tokus enerjisini temsilen) ve korelasyon
fonksiyoneli (dinamik korelasyon enerjisini temsilen) olarak ikiye ayrilir. Yerel yogunluk

yaklagiminda (YY'Y), degis-tokus korelasyon fonksiyoneli denklem (76) ile verilir.
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Eye = [p(Necp(r)dr (76)

Burada &,.po(r) sabit yogunluklu homojen bir elektron gazinda elektron basina

degis-tokus korelasyon enerjisidir. Varsayima dayanan homojen elektron gazinda sonsuz
sayida elektron elektriksel noétiirliigii saglamak i¢in diizgiin ve siirekli pozitif yiik
dagiliminin oldugu sonsuz bir hacme sahip uzayda hareket ettigi diisiiniiliir (Parr ve Yang,
1989). Denklem (77) agik bir sekilde yaklasim olmasina ragmen (¢iinkii ne pozitif ne de
elektronik ylik gercek molekiillerde diizgiin dagilmis degildir) yerel yogunluk yaklagimi
Ozellikle yapisal Ozelliklerin tahmininde dogru sonuglar vermektedir. Sistemin degisen
elektron yogunluguyla birlikte dogruluk azalmaktadir. YYY’ de baglanma enerjileri
degerleri deneysel degerlerden dikkate deger olarak biiyiik olarak bulunmaktadir. Elektron
yogunlugunun homojen olmama durumunu hesaba katarak denklem (76)’de verilen degis-

tokus korelasyon enerjisi p ’nun yerel olmayan gradyentini i¢eren bir diizeltme terimi

ilave edilir. Pek c¢ok sayida farkli granyent diizeltmeli fonksiyoneller bulunur.
Genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGY) olarak da bilinen gradyent diizeltmeli (YYY),
taban durum bag uzunluklarini 0.03ay ve baglanma enerjilerini 20 kJmol™ mertebesinde
dogrulukla hesaplayabilmektedir. GGY-YFK yontemi d-metal komplekslerini iceren
islemlerde dogru ve etkili bir yontemdir.

Yogunluk fonksiyonel kurami agik-kabuk igeren atom ve molekiillerin
incelenmesinde de kullanilmaktadir. YYY nin acik-kabuk sistemlerine genisletilmesi yerel
spin-yogunluk yaklasimmi (YYSY) verir. Spin yogunlugu yukari spin durumundaki
elektron yogunlugu ile asagi spin durumundaki elektron yogunlugu arasindaki fark: ifade
etmektedir. YYSY’da degis-tokus korelasyon enerjisi toplam elektron yogunlugunun yani
sira spin yogunluguna da baghdir. YYSY’da metallerin ve alasimlarin manyetik
yapilarinin YFK incelemelerinde kullanilmaktadir (Atkins ve Friedman, 2005).

YFK hesaplamalarinda kullanilmak {izere ¢ok cesitli degis-tokus korelasyon
fonksiyonelleri (mPWPW91, B3LYP, MPW1K, PBE1PBE, BLYP, BP91 ve PBE gibi)
gelistirilmistir. Bu fonksiyonellerin isimleri bir degis-tokus fonksiyoneli ile bir korelasyon
fonksiyonelinin belirli bir birlesimini temsil etmektedir. Ornegin, popiiler olarak kullanilan
BLYP fonksiyoneli, Becke (Becke, 1988) tarafindan gelistirilen gradyent-diizeltmeli
degis-tokus fonksiyoneli ile C. Lee, W. Yang ve R.G. Parr (Lee vd, 1988) tarafindan

gelistirilen gradyent-diizeltmeli korelasyon fonksiyonelinin birlesimini ifade etmektedir.
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B3LYP gibi hibrit fonksiyoneller ise korelasyon ve degis-tokus fonksiyonelleri ile birlikte
HF diizeltmelerini de igeren YFK hesaplamalarini temsil etmektedir.

Bu tez calismasinda, YFK hesaplamalarinda B3LYP fonksiyoneli kullanilmistir. Bu
hibrit fonksiyonel, 1993 yilinda Becke tarafindan gelistirilen degis-tokus kisminit ve
1994°de Stephens ve arkadaglarinin LYP (1988)’in giris kisminda yaptig1 degisiklikleri
igcermektedir. B3LYP fonksiyoneli, denklem (77) ile ifade edilir.

B =(-a,—a)E" +aE" +a, " + (1-a )E™ +a Ec" (77)

Bu ifadedeki ilk terim yerel spin yogunlugu yaklasimina ait degis-tokus enerji
fonksiyonelini, ikinci terim KS orbitallerini temel alan HF degis-tokus enerji fonksiyoneli,

EZ*, Becke 88 degis-tokus enerjisi fonksiyonelini, EX"™, Vosko, Wilk ve Nusair
fonksiyoneli ve son terim E;™ ise Lee, Yang ve Parr tarafindan gelistirilen korelasyon

enerji fonksiyonelidir. Enerjilerin 6ntindeki ag, ax Ve a. deneysel parametreleri ise sirasiyla

0,20, 0,72 ve 0,80 degerlerine sahiptir (Stephens vd, 1994).

2.1.5. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler

2.1.5.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Bir molekiiliin enerjisi, molekiildeki bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilari
gibi serbestlik derecelerinin bir fonksiyonudur. Molekiile ait bu parametrelerin
degistirilmesi ile molekiiliin farkli sekillenimleri elde edilebilir. Bu parametrelere gore
molekiiliin enerjisinin degisimini veren yiizeye Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY) denir.
Bagka bir deyisle, PEY, biitiin miimkiin atomik diizenlenisler {izerinden atomlarin
potansiyel enerjisi yoluyla belirlenen ¢ok boyutlu bir yiizeydir (Cramer, 2004).

Bir molekiil i¢cin PEY bilinirse, denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili noktalar bulunabilir. Bir molekiiliin PEY, 3N-6 boyuta sahiptir. PEY ¢ok
saylda minimum ve maksimum igerir. Bu minimumlara “yerel minimum” denir. Yerel
minimumlarin en diisiik enerjili olanina ise “global minimum” ad1 verilir (Sekil 6). Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli sekillenimlere veya izomerlere karsilik gelir. iki
minimum arasindaki yol tlzerindeki en yiiksek enerjili nokta “eyer noktasi” olarak
isimlendirilir ve eyer noktasi kararli iki yap1 arasindaki gecis durumuyla ilgilidir (Jensen,

2007).
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E(r)

Yerel
minimum Eyer
Noktasi Global

minimum

v

Sekil 6. Potansiyel enerji yiizeyi
2.1.5.2. Geometri Optimizasyonu

Bir fonksiyonun kararli noktalarmi bulma islemine optimizasyon denir. PEY
tizerindeki minumum enerjili noktayr ve molekiiler koordinatlari bulma islemine ise
geometri optimizasyonu denir. Geometri optimizasyonu baslangic geometrisinden
baslayarak optimizasyon siiresi boyunca PEY’i tarar ve bir minumum bulmaya calisir.

Bunun i¢in her bir noktada, denklem (78) ile verilen gradiyent vektorii hesaplanir.

OE OE  OE
| === 78
d (8)(1 oX, aan (78)

Burada E, sistemin baslangi¢ enerjisi ve X1, Xo,...X, atomik koordinatlardir. Sonraki
adimda gradiyent vektoriinli sifir yapan noktalar elde edilir. Gradiyent vektoriiniin sifir
oldugu noktalar (g=0,0,...,0 ) minumum enerjili duruma karsilik gelir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon

algoritmalarinin cogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar
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veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki bu bir
sonraki asamanin belirlenmesinde yardimci olur. Optimizasyon kuvvetin sifir oldugu

noktaya yakinsandiginda siire¢ tamamlanmis olur (Jensen, 2007).

2.1.5.2.1. Geometri Optimizasyonu I¢in Kullanilan Baz Setleri

Baz setleri, atomik orbitalleri matematiksel ifadelerle tanimlamayi saglayan
fonksiyonlardir. Spin orbitallerini tam olarak temsil edebilmek i¢in baz fonksiyonlarindan
olusan tam bir set kullanmak gerekir. Ancak baz fonksiyonlarinin sonsuz sayida kullanimi
varyasyon ifadesinde verilen HF enerji denklemiyle sonuglanir. Bu limit enerjiye HF limiti
denir. HF limiti molekiiliin taban durum enerjisi degildir. Ciinkii elektron korelasyon etkisi
ithmal edilmistir. Bununla birlikte sonsuz sayida baz seti kullanildiginda hesaplama
miimkiin olmadigindan her zaman sonlu sayida baz seti kullanilir. Baz setinin
yetersizliginden dolay1 olusan hataya baz-set kesme hatasi denir. Bu hatanin 6lgiisii, HF-
OUA yéntemi hesabindan elde edilen en diisiik enerji ile HF limiti arasindaki farktir. Bu
nedenle hesaplama yaparken dikkat edilmesi gereken noktalar baz seti segiminde
minimum baz-seti kesme hatasi yapmak hem de minimum sayida baz fonksiyonu
kullanmak (hesaplanacak iki-elektron integrallerinin sayisin1 diistirmek i¢in) onemlidir
(Atkins ve Friedman, 2005).

Baz fonksiyonlar1 Slater tip ve Gaussian tip orbitaller olmak iizere ikiye ayrilabilir.

Slater tip orbitaller (STO) denklem (79) ile verilir.

o(r,0,4:¢,n,1,m) = %f“e“\ﬁm(a(ﬁ) (79)
n!

Burada n, bas kuantum sayisi, | orbital agisal momentum kuantum sayisi, m orbital
manyetik kuantum sayisi ve ¢, atom numarasina bagli Slater tarafindan verilen perdeleme
sabitidir (Slater, 1930). Y," (6, ), kiiresel harmonik fonksiyonlardir ve orbitallerin seklini
belirler. STO’lar genel olarak orbitalleri iyi bir sekilde tanimlamasina karsin ¢ok atomlu
molekiillerde, iki elektron integrallerinin hesaplanmasimi giiglestirdiginden dolay1
kullanimi zordur. Bu problemin ¢6ziimii i¢cin 1950 yilinda S.F. Boys tarafindan Gaussian
tipi orbitaller (GTO) gelistirilmistir (Boys, 1950). GTO’lar, denklem (80) seklinde

tanimlanir.
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Burada r, kartezyen koordinatlar1 gosterir. Eger i+j+k=0 ise kullanilan Gauss
fonksiyonu s-tipi, i+j+k=1 ise p-tipi, i+j+k=2 ise d-tipi ve i+j+k=3 ise f-tipi Gauss orbitali
olarak adlandirilir. GTO’larin en biiyiikk avantaji, farkli merkezlenmis iki Gaussian’in
carpiminin, iki merkez arasindaki bir noktada bulunan tek bir Gaussian vermesidir. Bu
nedenle, ii¢ ve dort farkli atomik merkez tizerinden hesaplanan iki-elektron integralleri, iki
merkez iizerinden alinan integrallere indirgenebilir. Bu durum ise hesaplamada avantaj
saglamaktadir ve ab initio hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilmesinde etkili
olmaktadir. GTO’lar her ne kadar hesaplamalarda basarili olsa da iistel kistmda bulunan r
teriminin varlig1 onlar1 ¢ekirdegin hemen uzaginda cabuk bir sekilde sifira yaklastirir. Bu
nedenle orbitalleri yeterince iyi tanimlayamazlar.

Bir GTO, atomik g¢ekirdeklerde orbitalleri daha zayif temsil ettigi i¢in STO’lardan
elde edilenlerle karsilastirilabilir dogruluga erismek igin daha genis baz setleri
olusturulmustur. Bu baz setleri; minimal baz setleri, boliinmiis degerlik (split valans) baz
setleri, polarize baz setleri ve yaygin (diffuse) baz setleri olarak tanimlanabilir.

Minimal baz setleri, STO-nG ile gosterilir. Minimal baz setleri bir atomun i¢ kabuk
ve degerlik kabugundaki her tip orbital i¢in birer tane olmak lizere gereken en az sayida
baz fonksiyonunu i¢germektedir. Minimal bir baz seti, H ve He i¢in, bir (1s-orbitali i¢in); Li
ve Ne icin bes baz fonksiyonu igermektedir (1s, 2s ve 3 tane 2p orbitali icin). Ornegin,
H.,0 i¢in minimal baz seti yedi fonksiyondan olusur. iki H1s orbitalini temsil eden iki baz
fonksiyonu ve oksijenin 1s, 2s, 2px, 2py ve 2pz orbitallerinin her biri i¢in bir baz
fonksiyonu igerir. En yaygin olanlart STO-3G ve STO-6G’dir. STO-3G baz seti, bir Slater
orbitalinin 3 Gaussian fonksiyonunun ¢izgisel birlesiminden olustugunu gosterir.

Boliinmiis degerlik (split valans) baz seti k-nImG seklinde gosterilir. Burada K ig
kabuk orbitallerini temsil etmek i¢in kag tane Gaussian kullanildigini gosterir. nIm degerlik
kabugundaki orbitallerinin ka¢ fonksiyonla temsil edildigini ve bu fonksiyonlar i¢in kag
tane Gaussian kullanildigimi gosterir. nl ikili boliinmiis degerlik, nlm ise ticlii boliinmiis
degerlik olarak isimlendirilir. En ¢ok kullanilanlar1 3-21G, 6-31G ve 6-311G’dir. Omegin
6-31G baz setinde; 6 rakami, i¢ kabuk orbitallerinin 6 tane GTO’dan, 3 rakami, degerlik
orbitallerinin i¢ kisminin 3 tane GTO’dan, dis kisminin ise tek bir GTO’dan olustugunu

gostermektedir.
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Polarize baz setleri, molekiillerdeki atomik orbitallerin yiik dagiliminin komsu
atomlardaki ylik dagilimi1 sebebiyle kutuplanmasini dikkate alir. Polarize setler bu etkiyi
tanimlamak i¢in orbitallere fazladan acisal momentum ekleyerek onlarin seklini degistirir.
Ormnegin 6-31G(d) setinde; H disindaki atomlar icin d fonksiyonlar: da hesaba katilir. Eger
baz seti 6-31G(d,p) seklinde ise, d; hidrojen disindaki atomlar i¢in d fonksiyonu
eklendigini, ikinci p ise, hidrojen atomlarina p fonksiyonun eklendigini belirtir. Bu tez
calismasinda 6-31G(d,p) baz seti kullanilmistir.

Yaygin (diffuse) baz setleri, (+) isareti ile gosterilir ve s ile p fonksiyonlarinin daha
bliyiik boyutlu tiirleridir. Anyon ya da ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren molekiillerde
cekirdekten cok uzakta elektron yogunlugunu bulunmasindan dolayr yaygin baz setleri
kullanilmalidir. Baz setinde goriilen ilk + isareti, molekiildeki hidrojen disindaki agir
atomlara yaygin (diffuse) fonksiyonunun eklendigini, ikinci + isareti ise hidrojen
atomlarina da yaygin (diffuse) fonksiyonlarinin eklendigini belirtmektedir (Cramer, 2004;
Atkins ve Friedman, 2005).

2.1.5.3. Tek Nokta Enerfjisi

Bir molekiiliin herhangi bir sekillenimdeki enerjisine tek nokta enerjisi denir. Bu
enerji molekiiler yapinin elektronik ve niikleer itme enerjisinin toplamlarindan olusur. Tek
nokta enerjisi, bir molekiil hakkinda bilgi toplamak ve optimize bir geometride molekiiliin
dipol moment, yiik dagilimi, elektrostatik potansiyel gibi 6zelliklerini hesaplamak icin

kullanilir (Foresman ve Frich, 1996).

2.1.5.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) V(r), birim pozitif yiik ile sistemin
molekiiler yiik dagilimi1 arasindaki etkilesim enerjisini tanimlar. Bir molekiil i¢in MEP
fonksiyonu, sadece elektronik dagilimi gosteren elektron yogunlugu fonksiyonun aksine

hem c¢ekirdek hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin toplamindan olusur ve

denklem (81) ile ifade edilir.

_ < ZA _ p(r,) '
V(r) _%RA_r' j|r,_r|dr (81)
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Burada Ra, ¢ekirdek konumunu, Za ¢ekirdegin yiikii olmak {izere, ilk terim
cekirdeklerin katkisini ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiy1 ifade eder.

Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiller aras1 etkilesimlerin ve kimyasal
reaksiyonlarin belirlenmesinde 6nemli bir katkiya sahiptir (Politzer ve ark., 2002).

Kuantum kimyasal hesaplamalar sonucunda molekiile ait elektrostatik potansiyel
haritasini elde ederiz. Bu harita molekiiliin yiizeyine dagilmis ve renklerle kodlanmustir.
Haritada elektron yogunlugunun en fazla oldugu bolge kirmizi ile elektron yogunlugunu en

az oldugu bolge mavi renk ile temsil edilir.

2.1.5.5. Oncii Molekiiler Orbitaller

Molekiillerin kimyasal reaksiyonlarini anlamak i¢in Oncii orbitallerinin 6nemli bir
rolii vardir. Oncii orbitalleri, isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve
isgal edilmemis en diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) olmak tizere iki tanedir. Bir
molekiile elektron eklendiginde LUMO’ya eklenir ve elektron sokiildiigliinde ise
HOMO’dan sokiiliir. Dolayisiyla bir molekiile elektron eklemek veya ¢ikarmak igin
gerekli enerjiyi belirlemede oOncii orbitaller kullanilir. HOMO ve LUMO enerjileri
arasindaki fark ise molekiiliin uyarilabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Enerji farki ne kadar
kiigiikse molekiil o kadar kolay uyarilabilir. (Pearson, 1986).

Smir yorlingemsileri, elementlerin birbirleriyle yaptiklart baglarin uygunlugunu
tanimlayan mutlak sertlik derecesini hesaplamakta da kullanilir. Sertlik, denklem (81)’de

gosterildigi gibi iki sinir yoriingemsi arasindaki farkin yarisina esittir (Pearson, 1986).

EHOMO — ELUMO (82)

n= 5
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3. MATERYALLER VE YONTEMLER

3.1. Kristallerin Sentezlenmesi

Bu tez c¢alismasinda incelenen CisHi13N;1O3Br, (1), CigHisN;O2Br2  (2),
C16H15N102Br; (3) Schiff bazi kristalleri Dog. Dr. Cigdem ALBAYRAK tarafindan Sinop

Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir.

3.2. Ol¢iim Sistemleri

3.2.1. Bruker Smart Brezee Kirinnmmetresi

Bu sistem, rutin ve arastirma calismalarinda sentezlenen veya dogal tek kristal
yapisindaki maddelerin yap1 aydmlatilmasinda kullanilmaktadir. Difraktometremiz 3
cember kirinimmetresidir. ¢ ekseni 360°, gonyometresi xyz yonlerinde hareket
edebilmektedir. 16 Megapixellik CCD dedektorle kristale ait yansima verileri
toplanmaktadir. Renkli video CCD mikroskop ile kristalin canli video goriintiisii
izlenebilmekte ve kaydedilebilmektedir. Kullanilan X-1g1n1 kaynagi Mo olup dalga boyu (A
=0.71073 A)’dur. (Bruker,2012)

3.3. X-Isin1 Kirinim Sistemleri ve Yap1 Coziimleme Yontemleri

Bu tez calismasinda incelenen molekiillerin x 1511 kirmimi verileri Aksaray
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker
AXS difraktometresi ile MoK, 1smn1 kullanilarak toplanmistir. Birim hiicre parametreleri
APEX 2 (Bruker, 2012) yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Toplanan siddetlere, SADAPS
V2012/1 (Bruker, 2012) yazilimiyla multi - scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi
yapilmistir. Kristal yapi ¢oziimii ve aritimi islemleri i¢cin Olex 1.2 (Dolomanov, 2009)
paket programi igerisinde bulunan SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) programi ile SHELXL
97 (Sheldrick, 1997) programlar1 kullanilmistir. Yapi aritim islemi bittikten sonra,
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molekiiler ¢izimler ve analizler i¢in OLEX 2 (Dolomanov, 2009), PLATON (Spek, 2003)
ve WinGX (Farrugia, 1999) programlari kullanilmistir.

3.4. IR Ol¢iimleri

Kristallerin IR 6lgiimleri Giresun Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde bulunan Perkin-Elmer FT-IR spektrometresi kullanilarak yapilmistir.
Sentezlenen kati formdaki kristaller toz halinde KBr ile disk haline getirilerek 400-4000
cm? aralifinda FT-IR spektrumlar1 kaydedildi.

3.5. Teorik Hesaplamalarda Kullanilan Yoéntemler

3.5.1. Gaussian 03 Program

Gaussian 03 (Frisch vd, 2004) paket programi, bir molekiil ile ilgili olan molekiiler
geometri, kuvvet alanlari, IR siddetleri gibi degerleri kuantum mekaniksel olarak
hesaplamaya yarayan bir programdir. Gaussian 03W programi ile yari-deneysel ve ab
initio hesaplamalari yapilir.

Gaussian 03 programina dahil edilmis olan GaussView 4.1.2 (Dennington vd.,
2007) programu ise, bir molekiiliin li¢-boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin
gorsel olarak tanimlanmasini ve bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesini saglayan
bir grafik ara yiizdiir. GaussView 4.1.2, hesaplamalar1 yapilacak olan molekiiliin giris
dosyasint olusturur. Molekiiliin hesaplamalarinin yapilmasi i¢in Gaussian 03 programina
gonderir ve c¢ikis verilerini grafiksel olarak verir. Molekiiler yoriingemsilerin seklini,
elektron yogunluk vyiizeylerini, elektrostatik potansiyel yiizeylerini ve titresim
frekanslarina karsilik gelen infrared spektrumlarini verir (Foresman ve Frisch, 1996).

Program kullanilirken oncelikle bir kuram diizeyi belirlemek gerekmektedir.
Gaussian 03 programinda pek ¢ok kuram diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanlari; Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Kurami, Becke tipi 3-parametreli Yogunluk
Fonksiyon Kurami (Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir), MP2 (2. derece Moller-
Plesset Pertiirbasyon Kurami), MP4 (4. derece Moller-Plesset Pertlirbasyon Kurami),
QCISD(T) (2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, {iglii) yontemlerdir. Bir

sonraki adim ise bir baz kiimesini (temel set) belirlemektir (Frisch vd, 1998).
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3.6. Cahisilan Molekiillerin Teorik Hesaplamalari

Bu tez ¢alismasinda incelenen molekiillerin kuramsal hesaplamalari, HF ve YFK
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan YFK hesaplamalarinda Becke’nin tig-
parametreli degis-tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinin
birlesimi olan ve yaygin olarak kullanilan B3LYP (Stephens ve ark., 1994) karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Hesaplamalarin baslangicinda bazi baz setleri kullanilarak
sisteme ait geometrik parametreler ve enerji degerleri elde edildi. 6-31G(d,p) baz setinden
elde edilen geometrinin deneysel geometriyle iyi bir uyuma sahip olmasi sebebiyle
hesaplamalarda 6-31G(d,p) baz setinin kullanimina karar verildi.

Kuramsal hesaplamalarda baslangi¢ geometrisi olarak X-isin1 kirinim verilerinden
elde edilen kesirsel koordinatlar kullanildi. Molekiillere ait geometri optimizasyonlar: ve
IR spektrumlart HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edildi. Molekiillere ait molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri ve oOncii orbitalleri (HOMO ve LUMO) ise YFK
yontemi kullanilarak elde edilmistir.

Kuramsal yontemler kullanilarak hesaplanan titresim frekanslari genelde bir skala
faktorii ile ¢arpilir. Bu islemle birlikte hesaplanan degerlerin deneysel degerlere daha fazla
yaklastirilmasi saglanir. Bu tez calismasinda hesaplanan titresim frekanslari icin kullanilan
skala degerleri HF/6 31G(d,p) i¢in 0.8992 ve B3LYP/6-31G(d,p) icin ise 0.9627 olarak
alinmistir (Scoot ve Radom, 1996).



4. BULGULAR

4.1. (E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol
C15H13N103Br; (1) Kristalinin Sentezi

Sekil 7. (E)-4,6-dibromo-3-methoxy-2-[(3methoxyphenylimino)methyl]phenol bilesiginin
sematik gdsterimi

0.5 g (1,65x10™ mol) 3,5-dibrom-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit bilesigi 20 ml etil
alkol igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,203 g (1,65)(10'3 mol) 20 ml etil alkolde ¢6ziinmiis
olan m-anisidin ilave edildi. Karisim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon
bittikten sonra karisima su ilave edildi. Olusan iirlin eter ile ekstrakte edildi eter su
banyosunda ucuruldu ve kurutuldu. (E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-
metoksifenilimino)metil]fenol etil alkolde ¢6ziildii ve x-1s1nlart i¢in uygun tek kristaller

etil alkoliin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim= %81, e.n= 130-132 °C).

4.1.1. (E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol
C15H13N103Br; (1) Kristalinin X 1sin1 Kirinim Calismalari

0.67 mm x 0.28 mm x 0.08 mm boyutlu, turuncu renkli CisH13N103Br; (1)
bilesiginin X-1511 kirinimui verileri Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama
ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker AXS difraktometresi ile MoK, 1sm1
kullanilarak oda sicakliginda toplanmistir. Olciilen siddet verilerine gore, C15H13N103Br;

bilesiginin kristal sisteminin monoklinik uzay grubunun da P2;/c oldugu belirlendi. 2.1° -
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28.5° araliginda 17944 yansima toplandi ve bunlarin 3847 tanesinin bagimsiz oldugu

gozlendi. | >20(1) sartin1 saglayan 2646 yansima gozlendi. Birim hiicre parametreleri

APEX 2 yazilimi kullanilarak belirlendi. Toplanan siddetlere, SADAPS V2012/1
yazilimiyla multi - scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi yapildi. SHELXS 97
programi ile direkt yontemler kullanilarak, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 bulunup, yapinin ¢oziimii saglandi. Daha sonra SHELXL 97 programi ile yap1
aritimi gergeklestirildi. Atomlarin konumlarinin ger¢ek yapi modeline yakinlastirilmasi ve
eksik atom varsa konumlarinin belirlenmesi i¢in arittimin ilk asamasi izotropik olarak
yapildi. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda eksik atom olmadigir goriildii ve
anizotropik aritim yapildi. Yap1 ¢oziimiinde gézlenemeyen hidrojen atomlar1 fark Fourier
sentezinden elde edildi ve izotropik olarak aritildi. Aritimda kullanilan 2646 yansimaya
karsilik saptanan parametre sayist 193’diir. Aritim sonucunda R=0.056 olarak
bulunmustur.

Hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirilirken C-H bag uzunluklar1 0.93A, metil
C-Hj bag uzunluklar1 0.96A olarak sabitlenmistir.

Ci1sH13N103Br, (1) kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami Sekil 8’de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gésteren paketlenme ¢izimi
Sekil 9’da, molekiile ait halojen — halojen etkilesimleri diyagrami Sekil 10’da, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo 2’de, hidrojen baglarina ait geometrik
parametreler Tablo 3’de, halojen — halojen etkilesimlerine ait geometrik parametreler

Tablo 4’de, verilmistir.

Tablo 2. C15H13BroNO;3 (1) bilesigine ait kirinim ve yap1 aritim verileri

Kristal Data

Kimyasal Formiil Ci5H13BraNO;
Formiil Agirlig1 (g/mol) 415.08

Renk / Sekil turuncu / prizma
Kristal sistemi monoklinik
Uzay Grubu P2;/c

Birim hiicre parametreleri

[ab.c(A); & ,B,v ()]

a=7.5095 (2), b=16.4069(5),
c=12.4479 3) A ; ®=90.00
B=9189 »=90.00

Birim hiicrenin hacmi (A®)

V=1532.85 (7)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z=4
Hesaplanan yogunluk (mgmm ) D,=1.799
Fooo 816.0
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Tablo 2’nin devami

Sogurma Katsayisi (mm™) 5.3

Kristal boyutlar1 (mm)° 0.090x0.321x0.635
Data Toplama

Kirmimmetre Buruker APEX 2 CCD
Sogurma diizeltmesi Multi - scan
Kirinim toplama yontemi w ve f taramasi
Toplam yansima sayisi 17944

Bagimsiz yansima sayisi 3847

Gozlenen yansima sayist (I>2 o (1) 2646

emin _ Hmaks arallgl (0) 2.1-28.5°

Trin / Timaks 0.134/0.647

Rint 0.051

Aritim 193

oR 0.122

S 1.06

R 0.056

Sekil 8. Ci5H13N103Br; (1) kristalinin %50 olasilikl 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami ( Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir)

CisH13N1O3Br, (1) molekilic  P2;/c  uzay grubunda monoklinik sistemde
kristallesmistir. Molekiil hemen hemen diizlemsel olup molekiildeki iki halka arasindaki

dihedral ac1 6.714(19)° olarak elde edilmistir. Molekiil O—H---N tipi gii¢lii molekiil ici
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hidrojen baginin yani sira zayif C-H-O' (Sekil 9) tipi molekiiller aras1 hidrojen bagi ve tip
1 ve tip 2 halojen halojen etkilesimleriyle (Sekil 10) kararli halde bulunmaktadir. C—H-+-O'

molekiiller aras1 hidrojen bagi C(11) zincirini olugturmaktadir ve Sekil 9°da gosterilmistir.

_¢
»

a = /,ﬁc
» » >
@3 [ 34 >q
®3 oo 3 oo 4 oo
gov o . o4 od
o9 i ‘ :
> R i g i ﬂQ @ i\) g ’ ?? "
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- E/j:? b A Z j f’
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Sekil 9. Cy5H13N103Br; (I) kristalinin molekiiller arasi hidrojen bag geometrisi ($:X,
-y+3/2, z+1/2).

Halojen — halojen etkilesimleri (C - X,...X, —=C);(X =ClI,Br,1,F), § =C-X,...X,
, 0,=X,..X,—-C acilart ve d=X,...X, mesafeleri goz oniine alinarak tip 1 ve tip 2
olarak iki sekilde smiflandirilir. =6, isetip lile =180 ve 6,=90 oldugunda tip 2

ile iliskilendirilir (Hathwar, 2010). incelenen molekiile ait halojen - halojen etkilesimlerini
gosteren diyagram Sekil 10°da ve etkilesim degerleri de Tablo 4’de gosterilmistir. Kristal
paketlenmesi incelendiginde, Br2...Br2 atomlar1 arasindaki tip 1 etkilesiminin dimer
formunda (Sekil 10 (a)) ve Brl...Br2 atomlar1 arasindaki tip 2 etkilesiminin ise zincir
diizeni formunda oldugu belirlendi (Sekil 10 (b)). Molekiile ait secilmis bag uzunluklari
Tablo 5’de verilmistir. Tablo 5’de goriildugi gibi, C6 — O1 ve C7 — N1 bag sirasiyla
[1.311 (4) A] ve [1.280 (5) A] olarak verilmistir. Bu baglar molekiil i¢i proton

transferinden en ¢ok etkilenen baglardir. X 1smn1 sonuglarindan elde edilen bu bag
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uzunluklarinin degerlerine bakildiginda C6 — O1 tek bag ve C7 = N1 c¢ift bag karakterine
sahiptir. Bu degerler molekiil yapisinin enol — imin formunda oldugunu gostermektedir.
Bu yapidaki C — O bag uzunlugu, Literatiirdeki benzer enol imin olarak gdsterilen
[ 1.3542 (16) A (Albayrak ve Frank,
2010); 1.3509 (15) A (Kosar ve Albayrak, 2010)] C — N bag uzunlugu literatiirle [ 1.293
(17) A (Albayrak ve Frank , 2010); 1.2757 (15) A (Kosar ve Albayrak, 2010)] uyum

icerisindedir.

yapilarla karsilagtirildiginda biraz kisa olsa da

Tablo 3. Ci5H13N;O3Br, (I) bilesiginin  hidrojen bagi geometrisine ait ayrintilar

(A%

D-H-A D-HQA) | H-AA) | D-A(A) D-H-A°
O1-H1-N1 0.82 1.82 2.553 (4) 148
C14-H14C--02 0.96 251 3.309(6) 141
C15-HI5A~Br2 0.96 2.83 3.431(5) 121

Simetri kodu(i): X, -y+3/2, z+1/2

Tablo 4. Cy5H13N;03Br, (I) bilesigine ait halojen — halojen etkilesimlerine ait ayrintilar

(A%
C-X,..X,-C XXy ) | G(C—X,..X,0) | 6,(X,—X,..C°) | Etkilesim tiirii
C....Br,..Br, #-C, 3.624 165.3 110.7 Tip 2
C,-Br,..Br,$-C, 3.678 142.27 142.27 Tip 1l

$:-x, 1-y, -z, #:x, 1/2-y, 1/12+z
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Sekil 10. Cy5H13N103Br, (1) kristalinin halojen - halojen etkilesimleri diyagrami. a) Tip |
$: -x, 1-y, -z. b) Tip Il #: x, Y-y, Yotz.
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4.1.2. (E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol
C15H13N103Br; (1) Kristalinin HF ve YFK Calismalar:

Ci1sH13N103Br, (I) molekiilii igin teorik hesaplamalarda baslangi¢c geometrisi olarak
X-1smlarindan elde edilen koordinatlar kullanildi. Molekiile ait geometri optimizasyonlari
HF ve YFK/B3LYP yontemleri ve 6-31G(d,p) baz setinde gergeklestirildi. Molekiil igin
hesaplanan geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve burulma agilari) sirasiyla tablo
5 ve tablo 6’da deneysel degerleriyle birlikte verildi. Ayrica C15H13N1O3Br> (1) molekiili
icin hem N — H hem de O — H formda YFK metodu ile molekiiler geometri optimizasyonu
yapilmistir. YFK metodu sonucu elde edilen enerji degerleri incelendiginde, O — H
formunun 1.815kcal/mol daha kararli oldugu goriilmiistiir ve bu sonug¢ yapinin X — 1511
sonuglarini desteklemektedir. Hesaplanan geometrik parametrelerin X-isin1 sonuglariyla
uyumunu karsilastirmak icin kare ortalama karekoki (KOK) degerleri bulundu. Bu
degerler gdz Oniine alindiginda, bag uzunluklari icin en diisiik KOK degeri 0.013 A HF
yontemi ile bag acilart i¢in en diisiik KOK degeri 0.861° DFT yontemi ile elde edildi.
Tablo 5 ve Tablo 6’da goriildiigii gibi deneysel ve teorik degerler arsinda kiiclik sapmalar
mevcuttur. Bunun sebebi hesaplamalarin tek bir molekiil {izerinden ve gaz fazinda
yapilirken, deneysel sonuglarin katt ve molekiiller arasi etkilesimlerin varliginda

alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 5. C15H13N1O3Br; (1) bilesiginin deneysel ve hesaplanan seg¢ilmis bazi bag

uzunluklari (A)

Bag uzunluklari X-151n1 (A) HF (A) YFK (A)
C1-C7 1.438 (5) 1.470 1.452
C7-N1 1.280 (5) 1.261 1.292

N1-C13 1.420 (5) 1.410 1.410
C13-C8 1.381 (5) 1.382 1.398
C9-03 1.361 (5) 1.347 1.364
03-C14 1.414 (5) 1.400 1.418
C2-02 1.369 (4) 1.350 1.370
02-C15 1.427 (5) 1.417 1.436
C6-01 1.311 (4) 1.317 1.329
C5-Br1 1.886 (3) 1.888 1.900
C3-Br2 1.893 (4) 1.892 1.906

KOK 0.013 A 0.014 A
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Tablo 6. C15H13N;103Br, (1) bilesiginin - deneysel ve hesaplanan secilmis bag ve
burulma acilar1 (°)

Bag ve burulma acilari X-15111 (°) HF (°) YFK (°)
C1-C7-N1 121.6 (3) 120.1 121.0
C7-N1-C13 123.9 (3) 122.6 121.8
C1-C6-01 122.3 (3) 119.1 119.3
C2-02-C15 117.1 (3) 120.6 120.1
C9-03-C14 118.0 (4) 121.6 122.0
C2-C1-C7 119.9 (3) 117.2 117.6
N1-C13-C8 122.7 (4) 120.8 121.1
C1-C2-02 117.7(3) 123.9 122.0
C7-C1-C6 119.5 (3) 120.8 121.5

KOK 1.199° 0.861°
C1-C7-N1-C13 -176.8 (3) -179.40 177.09
C7-C1-C2-02 7.2(4) -0.92 0.84
C7-C1-C6-01 -1.9 (5) 1.97 1.40
C7-N1-C13 -C8 7.8 (5) 44 .4 -33.38
N1-C13-C8 —C9 -178.7 (3) 179.34 -179.63
C1-C2-02 -C15 -105.3 (4) -98.53 -103.06

C15H13N103Br; (1) molekiilii igin YFK/6-31G(d,p) hesaplamalari sonucu elde edilen
optimize geometri tizerinden ¢izilen MEP haritas1 Sekil 11 de verildi. Bir molekiile ait
MEP haritasi, molekiildeki atomlar iizerine dagilmis olan yiiklerin, pozitif bir nokta yiik ile
etkilesimini tanimlamaktadir. Gaussian programi, MEP haritalarini1 olustururken hayali bir
pozitif yiikli, molekiil etrafinda hareket ettirerek, molekiil ilizerindeki itme ve c¢ekme
durumlarini renklerle tanimlar. Cekme etkisi molekiildeki elektron yogunlugunun fazla
oldugu bolgeyi ve itme etkisi elektron yogunlugunun az oldugu bolgeyi tanimlar. Sekil 11
incelendiginde molekiildeki negatif bolgeler O1, O, ve O3 atomlart iizerinde olup MEP
degerleri sirastyla 0.045 a.b. , 0.030 a.b. ve 0.020 a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
gore en negatif bolge olan O; atomu elektrofilik reaksiyona girme bakimindan en uygun
bolgedir. Diger taraftan molekiildeki en pozitif bolgeler O, ve O3 atomlarina bagl metil

gruplar tizerindedir ve MEP degerleri 0.027 a.b. olarak hesaplanmigtir.
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Sekll 11. C15H13N1038|’2 (l) molekiiliiniin MEP haritas:

Molekiile ait oncli orbitaller YFK/6-31G(d,p) yontemi ile elde edilen optimize
geometri iizerinden hesaplanmis olup Sekil 12°de enerji degerleriyle birlikte verilmistir.
Sekil 12°de goriildigii gibi HOMO genel olarak biitiin molekiil tizerinde yogunlagmistir.
Diger taraftan LUMO ise Br atomlar1 ve metil grubu hari¢ molekiil {izerinde yerellesmis
bulunmaktadir. HOMO ve LUMO sirastyla 5.95 eV ve 2.04 eV enerjilere sahiptir. HOMO
— LUMO enerjileri arasindaki fark 3.91 eV’ dur. Bu enerjiler kullanilarak molekiiliin
sertligi, 1.955 eV olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, ¢aligilan bu molekiil igin

yumusak bir molekiildiir tanimini yapabiliriz.
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LUMO (2.04eV)

HOMO (5.95eV)

Sekil 12. C15H13N;03Br; (1) molekiiliinin HOMO — LUMO diyagrami

4.1.3. (E)-4,6-dibrom-3-metoksi-2-[(3-metoksifenilimino)metil]fenol
C15H13N1038r2 (l) Kristalinin IR Callsmalarl
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Sekil 13. C15H13N103Br; (1) kristalinin IR spektrumu

Ci1sH13N103Br, (1) kristalinin IR spektrumu sekil 13°de ve bazi segilmis titresim
frekans degerleri teorik degerleriyle birlikte Tablo 7°de verilmistir. Molekiile ait IR
spektrumu incelendiginde O — H titresim modu 3420 cm™de gdzlenmistir. Bu mod YFK
yontemi ile 2876 cm™ de HF ydnteminde ise 3438 cm™ de hesaplanmustir. Literatiirde
benzer molekiiller icin O — H titresim modu 3417cm™ olarak gbzlenmis ve sirastyla
3576cm™ ve 3121cm™ HF ve YFK yontemleriyle hesaplanmistir (Tanak, 2012). Aromatik
halkalardaki C — H simetrik gerilme titresimi 2998 cm™’de, CHj asimetrik titresimi 2923
cm™de ve CHj simetrik titresimi 2852 cm™ de gbzlenmistir. C = N ve aromatik halka C =
C titresim gerilmeleri ¢akisik olarak 1580 - 1590 cm™ de C — O titresim gerilmesi 1256,
1143cm™ olarak gozlenmistir. C — O, C = N ve O — H titresim modlar1 yapmin hangi
formda oldugunu belirlemede kolaylik saglayabilir. Literatiirde benzer enol imin formdaki
bilesikler i¢in titresim modlar1 [ C — N=1622cm™, O — H =3401cm™, C — O =1325cm™
(Yildiz vd, 2006); C — N=1624cm™, O — H =3347 - 3478cm™, C — O =1216cm™ (Alpaslan
vd, 2011)] olarak belirtilmistir. Bu yapidaki C — O, O — H ve C = N titresim modlarinin

literatiir degerleriyle uyumu yapinin enol imin formda oldugunu desteklemektedir.
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Tablo 7. Ci5H13N1O3Br; (1) kristalinin bazi teorik ve deneysel titresim frekanslar

(cm™)
Titresimler Deneysel (cm™) HF (cm™) YFK (cm™)
v(O—H) 3420 3438 2876
Voramaic (C = H), 2998 3052 3109
v(C—H,), 2923 2922 2965
v(C—H,), 2852 2862 2904
v(C=N),v(C=C) 1590 1694 1612
v(C=C),v(C=N) 1580 1624 1582
v(C-0) 1256 1302 1292

v : gerilme, as: asimetrik, s: simetrik

4.2. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
C16H15BroNO; (1) Kristalinin Sentezi

Sekil 14. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
bilesiginin sematik gosterimi

0.5 g (1,65x10° mol) 3,5-dibrom-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit bilesigi 20 ml etil
alkol icerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,2 g ( 1,65){10'3 mol) 20 ml etil alkolde ¢6ziinmiis olan
3,5-dimetilanilin ilave edildi. Karigim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon
bittikten sonra karigima su ilave edildi. Olusan iirlin eter ile ekstrakte edildi eter su
banyosunda uguruldu ve kurutuldu. (E)-4,6-dibrom-2-[(3,5-dimetilfenilimino)metil]-3-
metoksifenol asetonitrilde ¢oziildii ve x-1g1nlar1 i¢in uygun tek kristaller asetonitrilin yavas

bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim= %75, e.n= 183-186 °C).
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4.2.1. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
C16H15Br2NO; (11) Kristalinin X 1stm1 Kirmmim Calismalari

0.91 mm x 043 mm x 0.25 mm boyutlu, turuncu renkli CigH15BroNO; (1)
bilesiginin x 1511 kirmim verileri Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama

ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker AXS difraktometresi ile MoK, 151

kullanilarak oda sicakliginda toplanmustir. Olgﬁlen siddet verilerine gore, C16H15BroNO;
(I) bilesiginin kristal sisteminin ortorombik uzay grubunun da Pbca oldugu belirlendi.
1.5° < 26° araliginda 29616 yansima toplandi ve bunlarin 3161 tanesinin bagimsiz oldugu

gozlendi. | >20(l) sartin1 saglayan 1808 yansima gozlendi. Birim hiicre parametreleri

APEX 2 yazilmi kullanilarak belirlendi. Toplanan siddetlere, SADAPS V2012/1
yazilimiyla multi - scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi yapildi. SHELXS 97
programi ile direkt yontemler kullanilarak, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 bulunup, yapinin kabaca ¢oziimii saglandi. Daha sonra SHELXL 97 programi
ile yapt aritimi gergeklestirildi. Atomlarin konumlarin ger¢ek yapt modeline
yakinlastirilmast ve eksik atom varsa konumlarinin belirlenmesi i¢in aritimin ilk asamasi
izotropik olarak yapildi. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 digsinda eksik atom olmadig:
goriildli ve anizotropik aritim yapildi. Yap1 ¢oziimiinde gozlenemeyen hidrojen atomlari
fark Fourier sentezinden elde edildi ve izotropik olarak aritildi. Aritimda kullanilan 3161
yansimaya karsilik saptanan parametre sayis1 194’diir. Aritim sonucunda R=0.071 olarak
bulunmustur.

C16H1sBroNO; (2) kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami Sekil 15°de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi
Sekil 16 ve Sekil 17°de, molekiiliin hidrojen baglarina ait geometrik parametreler tablo
9’da, kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri tablo 8’de verilmistir.

Ci6H1sBroNO,  (2) molekiilii Pbca uzay gurubunda ortorombik sistemde
kristallesmistir. Molekiil hemen hemen diizlemsel olup molekiildeki iki halka arasindaki
dihedral ac1 8.353(6)° olarak elde edilmistir. Molekiil N—H---O tipi giicli molekiil ici
hidrojen baginin yani sira zayif C16 — H16A-0'1 (Sekil 16) ve C16 — H16C-0'1 (Sekil
17) hidrojen baglariyla kararli halde bulunmaktadir.

Shiff bazlar1 genelde enol — imin ve keto — amin olmak iizere iki tautomerik formda
bulunmaktadirlar. Ancak nadiren goriilen bir form daha vardir bu form zwitteriyonik form

olarak adlandirilir (Krygowski ve ark., 1997).
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Zwitteriyonik form keto — amin formun degisik bir ¢esidi olup N* - H (0.87 A) bag
uzunluguna bakilarak kolaylikla ayirt edilebilir. Zwitteriyonik formdaki shiff bazlar
iyonik molekiil i¢i hidrojen bagma sahiptir ve bu bag uzunlugu normal N* - H (0.87 A)
bag uzunlugundan daha uzundur (Ogawa ve Harada, 2003). C1H15BroNO; (2) molekiilii
N* - H...O hidrojen bagina sahip olmasi sebebiyle Zwitteriyonik formda oldugu
gorilmistiir. C16H15BraNO; (2) molekiilii icin N — H, C1 — N1 ve C7 — O1 bag uzunluklar
sirasiyla 1.13 (14) A, 1.296 (8) A ve 1.319 (7) A olarak belirlenmistir. Verilen bag
uzunluklar literatiirdeki benzer zwitteriyonik formdaki shiff bazlariyla uyum icerisindedir
ve bu uyum yapimin zwitteriyonik formda oldugunu destelemektedir[N1 — H1=1.16(5) A;
C - 0 =1.304(4) A; C — N =1.300(4) (Alpaslan vd, 2011)], [N1 - H1=1.183) A;C - 0O
=1.296(2) A; C — N =1.287(2) (Petek vd, 2007)].

Sekil 15. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
Olex 2 diyagrami1
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Sekil 16. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin C16-H16A--O1# hidrojen bag etkilesimi
#.0tx, y, V2-Z.
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Sekil 17. Cy6H15BroNO; (1) molekiiliiniin C16-H16C--O1$ hidrojen bagi etkilesimi
$:1-x, -1/2+y, Y- 2.

Tablo 8. C16H15BroNO; (I1) bilesigine ait kirmnim ve yap1 aritim verileri

Kristal Data
Kimyasal Formiil C16H15BroNO>
Formiil Agirlig1 (akb) 413.11
Renk / Sekil turuncu / prizma
Kristal sistemi ortorombik
Uzay Grubu pbca
Birim hiicre parametreleri 2=16.987 (13), b=6.884(6),
[a,b,c (A); & , B,y (°)] ¢=27.533 (2) A ; «=90.00,
£ =90.00 r= 90.00,
Birim hiicrenin hacmi (A°) 3220 (3)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z=8
Hesaplanan yogunluk (mgmm™) | 1.704
Fooo 1632
Sogurma Katsayis1 (mm™) 5.04
Kristal boyutlar1 (mm) 0.91x0.43x0.25
Data Toplama
Kirinimmetre Buruker APEX 2 CCD
Sogurma diizeltmesi Multi - scan
Kirinim toplama ydntemi w ve f taramasi
Toplam yansima sayisi 29616
Bagimsiz yansima sayis1 3161
(I}ozlenen yansima sayist 1808
>20(1)




Tablo &’in devami
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emin _emaks arahgl (0) 1.5-26.0°
Tmin / Tmaks 0.09/0.37
Rint 0.090
Artim

oR 0.243

S 1.18

R 0.071

Tablo 9. C16H15BroNO, (11) bilesiginin hidrojen bagi geometrisine ait ayrimtilar (A,°)

D-H-A DH@A) | H-AR) | D-AR) | D-H-A ()
C16 - HIG6A...0'1 0.96 2.38 3.336 (7) 176
C16 - H16C...0"1 0.96 251 3.394 (9) 152
N1-HIA--Ol 113 (14) | 1.39(14) | 2.522(8) 174 (10)

I: Votx, y, Y27, I: 1-x, -1/2+y, V- 2.

4.2.2. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
C16H15Br2NO; (11) Kristalinin HF ve YFK ¢calismalari

C16H15BroNO; (1) molekiilii igin teorik hesaplamalarda baslangi¢ geometrisi olarak
X-1smlarindan elde edilen koordinatlar kullanildi. Molekiile ait geometri optimizasyonlari
HF ve YFK/B3LYP yontemleri ve 6-31G(d,p) baz setinde gerceklestirildi. Molekiil i¢in
hesaplanan geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve burulma acilari) sirasiyla
Tablo 10 ve Tablo 11°de deneysel degerleriyle birlikte verildi. Ayrica C1H15BroNO; (1)
molekiilii icin hem N — H hem de O — H formda YFK metodu ile molekiiler geometri
optimizasyonu yapilmistir. YFK metodu sonucu elde edilen enerji degerleri
incelendiginde, O — H formunun 1.687 kcal/mol daha kararli oldugu gorilmiistiir. Bu
sonu¢ X 1sinlar1 sonuclariyla uyusmamaktadir. Hesaplamalarin molekiiller arasi etkilesimi
(C16 — H16A-0'1 ve C16 — H16C-0'l etkilesimi) hesaba katmadigi diisiiniiliirse bu
sonu¢ normaldir. Hesaplanan geometrik parametrelerin X-isin1 sonuglariyla uyumunu
karsilagtirmak icin kare ortalama karekokii (KOK) degerleri bulundu. Bu degerler goz
oniine alindiginda, bag uzunluklari i¢in en diisik KOK degeri 0.0278 A YFK yontemi ile
bag agilar i¢in en diisiik KOK degeri 1.22° YFK yontemi ile elde edildi.
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Tablo 10. C36H15BroNO; (1) bilesiginin deneysel ve hesaplanan secilmis bag

uzunluklar1 (A)

Bag uzunluklari X-151m1 (A) HF (A) YFK (A)
Cl-C2 1.428 (9) 1.386 1.403
C1-N1 1.296 (8) 1.313 1.326
C7-01 1.319 (7) 1.219 1.258
C8-N1 1.419 (9) 1.412 1.408

C12-C15 1,517 (11) 1.510 1.510
Cl10-C14 1.508 (10) 1.510 1.510
02-C16 1.431 (8) 1.417 1.436
C4-Br2 1.882 (7) 1.893 1.906
C6-Brl 1.887 (6) 1.888 1.900
N1-HI1A 1.13 (14)
01 _HIA 1.39 (14)
KOK 0.0337 0.0278

Tablo 11. CygH15BroNO; (1) bilesiginin deneysel ve hesaplanan segilmis bag ve

burulma agilar1 (°)

Bag ve burulma acilari X-151n1(°) HF(°) YFK(®)
C2-C1-N1 121.8 (6) 125.3 122.30
C1-N1-C8 124.4 (6) 126.12 128.25
N1-C8-C13 123.8 (7) 122 123
N1-C8-C9 116.1 (7) 117.51 116.9
C1-C2-C3 119.7 (6) 118.61 119
C2-C7-01 121.4 (6) 122.45 122
C2-C3-02 118.2 (6) 117.31 117.61
C3-02-C16 115.4 (5) 116.28 115.36
C1-C2-C7 119.7 (6) 120 119.45

C13-C12-C15 118.7 (7) 119.76 119.98
C9-C10-C14 118.9 (9) 121 120.91
C5-C4-Br2 120.1 (5) 117.87 118.22
C5-C6-Brl 120.3 (6) 120.60 120.44
KOK 1.35° 1.22°
C2-C1-N1-C8 180.0 (5) -179.32 -179.51
C1-C2-C3-02 —2.0(8) 3.03 0.39
C1-C2-C7-01 —3.1 (8) -3.11 -1.77
C1-N1-C8 -C13 —10.7 (10) -30.17 -8.54
N1-C8-C13 -C12 179.2 (6) 179.69 -179.84
C2-C3-02-C16 99.8 (7) 101.11 105.39
C8-C13-C12 -C15 —179.2 (7) -179.12 -179.88

C16H15BroNO; (1) molekiilii igin YFK/6-31G(d,p) hesaplamalar1 sonucu elde edilen

optimize geometri {izerinden ¢izilen MEP haritas1 sekil 18’de wverildi. Sekil 18
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Incelendiginde molekiildeki en negatif bdlge O; atomu iizerinde olup MEP degeri 0.054
a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore en negatif bolge olan O, atomu elektrofilik
reaksiyona girme bakimindan en uygun bolgedir. Diger taraftan molekiildeki en pozitif

bolge C13 atomuna bagli hidrojen atomu tizerindedir ve MEP degerleri 0.034 a.b. olarak

hesaplanmustir.
0.054 0.034

Sekil 18. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin MEP haritasi

Molekiile ait oncii orbitaller YFK/6-31G(d,p) yontemi ile elde edilen optimize
geometri lizerinden hesaplanmis olup sekil 19°da enerji degerleriyle birlikte verilmistir.
Sekil 19’da gorildiigi gibt HOMO genel olarak metil gruplari hari¢ biitlin molekiil
tizerinde yogunlagsmistir. Diger taraftan LUMO ise Br; atomu ve metil grubu hari¢ molekiil
tizerinde yerellesmis bulunmaktadir. HOMO ve LUMO sirasiyla 5.44 eV ve 2.32 eV
enerjilere sahiptir. HOMO — LUMO enerjileri arasindaki fark 3.11 ¢V’ dur. Bu enerjiler
kullanilarak molekiiliin sertligi, 1.55 eV olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, ¢alisilan

bu molekiil i¢in yumusak bir molekiildiir tanimin1 yapabiliriz.
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LUMO (2.32 eV)

HOMO (5.44 eV)

Sekil 19. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin HOMO — LUMO diyagrami

4.2.3. (E)-4,6-dibromo-2-[(3,5-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
C16H15Br2NO; (11) Molekiiliiniin IR Calismalar:
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Sekil 20. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin IR spektrumu

Ci16H15BroNO; (1) kristalinin IR spektrumu Sekil 20’de ve bazi segilmis titresim
frekans degerleri teorik degerleriyle birlikte Tablo 12’de verilmistir. Molekiile ait IR
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spektrumu incelendiginde N — H titresim modu 3414 cm™de gozlenmistir. Bu mod YFK
yontemi ile 2911 cm™ de HF yonteminde ise 3321 em™ de hesaplanmustir. Literatiirde
benzer zwiteriyonik shiff bazi molekiiller i¢in N — H titresim modu [3191 - 3371cm™
(Alpaslan vd, 2010); 3420cm™ (Alpaslan vd, 2011)] olarak gézlemlenmistir. Molekiildeki
C — H ve CHj titresim modlar1 2852 — 3013 cm* arasinda gozlenmistir. C-Nve C=Cve
C — O titresim gerilmeleri sirasiyla 1615cm™, 1586cm™ ve 1311, 1177cm™ olarak
gozlenmistir. C — O, C - N ve N — H titresim modlar1 yapmin hangi formda oldugunu
belirlemede kolaylik saglayabilir. Literatiirde benzer zwiteriyonik formdaki bilesikler i¢in
titresim frekanslari [ C — N=1610cm™, C — O =1388cm™ (Alpaslan vd, 2010); C —
N=1624cm™, C — O =1240cm™ (Alpaslan vd, 2011)] olarak belirtilmistir. Bu yapidaki C
— 0, O — H ve C = N titresim frekanslar1 yapmin zwitteriyonik formda oldugunu

desteklemektedir.

Tablo 12. Cy6H1sBroNO; (1) molekiiliiniin bazi teorik ve deneysel titresim
frekanslar1 (cm™)

Titresimler Deneysel (cm™) | HF(cm™) | YFK(cm™)
v(N—-H) 3414 3321 2911
Varomatik (C = H); 3013 3002 3057
v(C—H,), 2920 2955 2999
v(C—H,), 2852 2876 2918
v(C—N) 1615 1640 1628
y(C =C) 1586 1605 1583
v(C-0) 1311 1678 1606

v : gerilme, as: asimetrik, s: simetrik
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4.3. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol
C16H1sBroNO; (111) Kristalinin Sentezi

Sekil 21. (E)-4,6-dibromo-2-[(2,6-dimethylphenylimino)methyl]-3-methoxyphenol
Bilesiginin kimyasal gosterimi

0.5 g (1,65x10° mol) 3,5-dibrom-2-hidroksi-6-metoksibenzaldehit (3,5-dibromo-2-
hydroxy-6-methoxybenzaldehyde) bilesigi 20 ml etil alkol igerisinde ¢dziildii. Uzerine 0,2
g (1,65x10° mol) 20 ml etil alkolde ¢oziinmiis olan 2,6-dimetilanilin ilave edildi. Karisim
2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon bittikten sonra karisima su ilave edildi.
Olusan iiriin eter ile ekstrakte edildi eter su banyosunda uguruldu ve kurutuldu. (E)-4,6-
dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol etil alkolde ¢6ziildii ve x-1sinlari
icin uygun tek kristaller etil alkoliin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim=

%69, e.n= 85-87 °C).

4.3.1. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol
C16H15Br2NO; (111) Kristalinin X 1s1m1 Kirinimi Calismalari

0.87 mm x 0.72 mm x 0.20 mm boyutlu, turuncu renkli CigH15BroNO; (I11)
bilesiginin x 1511 kirinimi verileri Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama
ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker AXS difraktometresi ile MoK, 1smi
kullanilarak oda sicakliginda toplanmustir. Olgiilen siddet verilerine gore, C16H15BraNO;
(1) bilesiginin kristal sisteminin ortorombik uzay grubunun da Pnna oldugu belirlendi.
1.7° < 28.5° araliginda 31510 yansima toplandi ve bunlarin 4055 tanesinin bagimsiz
oldugu gozlendi. | >20(l) sartim saglayan 2589 yansima gozlendi. Birim hiicre
parametreleri APEX 2 yazilimi kullamilarak belirlendi. Toplanan siddetlere, SADAPS

V2012/1 yazilimiyla multi - scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi yapildi.
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SHELXS 97 programi ile direkt yontemler kullanilarak, hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlar1 bulunup, yapinin kabaca ¢6ziimii saglandi. Daha sonra SHELXL 97
programi ile yap1 aritimi gergeklestirildi. Atomlarin konumlarinin ger¢ek yapr modeline
yakinlastirilmast ve eksik atom varsa konumlarinin belirlenmesi i¢in aritimin ilk asamasi
izotropik olarak yapildi. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda eksik atom olmadigi
gorildii ve anizotropik aritim yapildi. Yap1 ¢ozlimiinde gézlenemeyen hidrojen atomlar1
fark Fourier sentezinden elde edildi ve izotropik olarak aritildi. Aritimda kullanilan 4055
yansimaya karsilik saptanan parametre sayist 194’diir. Aritim sonucunda R=0.081 olarak
bulunmustur.

C16H1sBroNO, (1) kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle g¢izilmis Olex 2
diyagram1 Sekil 22’de, molekiiliin hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Tablo
14°de, kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo 13°de verilmistir.
C16H15BroNO; (I11) molekiilii Pnna uzay gurubunda ortorombik sistemde kristallegsmistir.
Molekiildeki iki halka arasindaki dihedral ac1 42.5389 (18)° olup molekiiliin diizlemsel
olmadig1 goriilmiistiir. Molekiil O—H---N tipi gii¢lii molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir ve
S(6) motifi olusturmaktadir (Bernstein ve ark., 1995). Molekiiliin sahip oldugu O-H-*N
tipi hidrojen bag1 molekiiliin enol imin formunu benimsedigini gostermektedir.

Ci6H15BraNO; (3) molekiilii i¢cin C1 — N1 ve C7 — O1 bag uzunluklar sirastyla
1.285 (6) A ve 1.336 (6) A olarak belirlenmistir. Bu bag uzunluklar literatiirdeki benzer
enol imin formdaki shiff bazlariyla uyum igerisindedir ve bu uyum yapinin enol imin
formda oldugunu destelemektedir [C — O =1.331(5) A; C — N =1.285(5) (Unver ve Durlu,
2003)],[ C -0 =1.351(3) A; C — N =1.271(3) (Alpaslan vd, 2011)].



Olex 2 diyagrami

Tablo 13. C16H15BroNO; (111) bilesigine ait kirinim ve yapi aritim verileri
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Sekil 22. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis

Kristal Data

Kimyasal Formiil C16H15BroNO,
Formiil Agirlig1 (g/mol) 413.11

Renk / Sekil turuncu / prizma
Kristal sistemi ortorombik
Uzay Grubu Pnna

Birim hiicre parametreleri

[ab.c(A); a ,B,v(°)]

a=8.6731 (3), b=15.3199(5),
c=24.1525 (7) A ; @ =90.00
£ =90.00 »=90.005

Birim hiicrenin hacmi (A®)

3209.17 (18)

Birim hiicredeki molekiil sayisi Z=8
Hesaplanan yogunluk (mgmm ) 1.710

FO00 1632

Sogurma Katsayisi (mm™) 5.06

Kristal boyutlar1 (mm)° 0.87x0.72x0.20
Data Toplama

Kirinimmetre Buruker APEX 2 CCD
Sogurma diizeltmesi Multi - scan
Kirinim toplama ydntemi w ve f taramasi
Toplam yansima sayisi 31510
Bagimsiz yansima sayisi 4055
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Tablo 13’{in devami

Gozlenen yansima sayist | >20(1) | 2589

emin _ Hmaks arahgl (0) 1.7-28.50°
Tmin / Tmaks 0.097/0.431
Rint 0.081
Artim

oR 0.147

S 1.19

R 0.077

Tablo 14. Cyi6H15BroNO; (1) bilesiginin hidrojen bagi geometrisine ait ayrintilari
(A%

D-H-A DHA) [H-A@R) |[D-AR) |D-H-A()
O1-HIA~NI 0.82 1.82 2.555 (6) 148

4.3.2. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol
C16H15Br2NO; (111) Kristalinin HF ve YFK ¢alismalar:

C16H15BroNO; (111) molekiilii i¢in teorik hesaplamalarda baslangig geometrisi olarak
X-1smlarindan elde edilen koordinatlar kullanildi. Molekiile ait geometri optimizasyonlari
HF ve YFK/B3LYP yontemleri ve 6-31G(d,p) baz setinde gerceklestirildi. Molekiil i¢in
hesaplanan geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve burulma acilari) sirasiyla
Tablo 15 ve Tablo 16°da deneysel degerleriyle birlikte verildi. Ayrica C16H15BroNO; (111)
molekiilii icin hem N — H hem de O — H formda YFK metodu ile molekiiler geometri
optimizasyonu yapilmistir. YFK metodu sonucu elde edilen enerji degerleri
incelendiginde, O — H formunun 2.064 kcal/mol daha kararli oldugu goriilmiistiir ve bu
sonu¢ yapmin X — 1sm1 sonuclarim desteklemektedir. Hesaplanan geometrik
parametrelerin X-1s1n1 sonuglariyla uyumunu karsilastirmak igin kare ortalama karekokii
(KOK) degerleri bulundu. Bu degerler goz oniine alindiginda, bag uzunluklari i¢in en
diisiik KOK degeri 0.014 A YFK yontemi ile bag agilart i¢in en diisiik KOK degeri 0.793°
DFT yontemi ile elde edildi. Tablo 15 ve Tablo 16°da goriildiigii gibi deneysel ve teorik
degerler arsinda kii¢lik sapmalar mevcuttur. Bunun sebebi hesaplamalarin tek bir molekiil
tizerinden ve gaz fazinda yapilirken, deneysel sonuclarin kati ve molekiiller arasi

etkilesimlerin varliginda alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 15. C16H15BroNO; (111) bilesiginin deneysel ve hesaplanan se¢ilmis bag

uzunluklari (A)

Bag uzunluklart | X-15m1 (A) HF (A) YFK (A)
Cl1-C2 1.451 (7) 1.472 1.455
C1-N1 1.285 (6) 1.259 1.289
C7-01 1.336 (6) 1.317 1.330
C8-N1 1.417 (6) 1421 1.418

C13-C15 1.508 (8) 1.510 1512
C9-Cl4 1.504 (8) 1.510 1.508
02-C16 1.430 (7) 1.417 1.436
Ca-Br2 1.895 (5) 1.892 1.905
C6-Br1 1.880 (6) 1.888 1.900

KOK 0.032 0.014

Tablo 16. Ci6H15BroNO; (1) bilesiginin - deneysel

bag ve burulma acilari (°)

ve hesaplanan secilmis

Bag ve burulma acilar X-151n1(°) HF(°) YFK(°)
C2-C1-N1 120.6 (5) 122.69 121.43
C1-N1-C8 121.9 (4) 119.53 121.35
N1-C8-C13 123.1 (5) 120.17 121.54
N1-C8-C9 115.5 (5) 118.25 117
C1-C2-C3 119.0 (4) 118.83 119.67
C2-C7-01 120.7 (5) 122.4 121.67
C2-C3-02 118.6 (4) 118.76 118.46
C3-02-C16 114.0 (4) 116.35 115.42
C1-C2-C7 121.3 (4) 121.34 120.21

C12-C13-C15 118.7 (6) 120.22 119.59
C10-C9-C14 120.2 (6) 120.78 120.97
C5-C4-Br2 119.5 (4) 119 119
C5-C6-Brl 119.5 (4) 119.41 119.84
KOK 1.352° 0.793°
C2-C1-N1-C8 178.2 (4) 179.05 -179.56
C1-C2-C3-02 0.0 (7) -0.77 0.68
C1-C2-C7-01 2.4 (7) 1.96 1.41
C1-N1-C8 -C13 49.5 (7) -78.79 62.95
N1-C8-C13-C12 174.2 (5) -178.03 177.21
C2-C3-02 -C16 —89.5 (6) -98.5 -103.17
N1-C8-C13 —C15 —4.0 (8) 0.89 -0.66
N1-C8-C9-C14 4.8 (7) -1.84 3.04

C16H15BraNO; (1) molekiilii i¢in YFK/6-31G(d,p) hesaplamalari sonucu elde edilen

optimize geometri {izerinden ¢izilen MEP haritast1 Sekil 23’te verildi. Sekil 23
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incelendiginde molekiildeki en negatif bolge O; atomu iizerinde olup MEP degeri 0.043
a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore en negatif bolge olan O, atomu elektrofilik
reaksiyona girme bakimindan en uygun bolgedir. Diger taraftan molekiildeki en pozitif
bolge O, atomuna bagli metil grubu iizerindedir ve MEP degeri 0.024 a.b. olarak

hesaplanmustir.

0.043 0.024

Sekil 23. C16H15BroNO; (1) molekiiliiniin MEP haritasi

Molekiile ait oncii orbitaller YFK/6-31G(d,p) yontemi ile elde edilen optimize
geometri lizerinden hesaplanmis olup Sekil 24’de enerji degerleriyle birlikte verilmistir.
Sekil 24°de goriildiigii gibi HOMO genel olarak CHj gruplart hari¢ biitiin molekiil
tizerinde yogunlasmistir. Diger taraftan LUMO ise Br atomlar1 ve metil grublar harig
molekiil {izerinde yerellesmis bulunmaktadir. HOMO ve LUMO sirasiyla 6.04 eV ve 1.96
eV enerjilere sahipti. HOMO — LUMO enerjileri arasindaki fark 4.08 eV’ dur. Bu
enerjiler kullanilarak molekiiliin sertligi, 2.04 eV olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore,

calisilan bu molekiil i¢cin yumusak bir molekiildiir tanimini yapabiliriz.
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LUMO (1.96eV)

Sekil 24. C16H15BroNO; (1) molekiiliinin HOMO — LUMO diyagrami

4.3.3. (E)-4,6-dibrom-2-[(2,6-dimetilfenilimino)metil]-3-metoksifenol
C16H15Br2NO; (111) Molekiiliiniin IR Calismalari

HOMO (6.04eV)

Oy — — — — —
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Sekil 25. C16H15BroNO; (111) kristalinin IR spektrumu
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C16H15BroNO; (H) kristalinin IR spektrumu Sekil 25°de ve bazi se¢ilmis titresim
frekans degerleri teorik degerleriyle birlikte Tablo 17°de verilmistir. Molekiile ait IR
spektrumu incelendiginde O — H titresim modu 3414 cm ™ de gbzlenmistir. Bu mod YFK
yontemi ile 2858 cm™ de HF yonteminde ise 3430 cm™ de hesaplanmustir. Literatiirde
benzer enol imin formdaki shiff bazi1 molekiiller icin O — H titresim modu [3414crn‘1
(Unver vd, 2009); 3401cm™ (Yildiz vd, 2006)] olarak goézlemlenmistir. Molekiildeki C —
H ve CHjs titresim modlar1 2852 — 3062 cm™ arasinda gdzlenmistir. C =N, C=C ve C —
O titresim gerilmeleri sirasiyla 1612cm™, 1587cm™ ve 1337, 1164cm™ olarak gozlenmistir.
C -0, C =N ve O - H titresim modlar1 yapinin hangi formda oldugunu belirlemede
kolaylik saglayabilir. Literatlirde benzer enol imin formdaki bilesikler icin titresim modlar1
[ C — N=1635cm™, C — O =1336, 1082cm™ (Unver vd, 2009); C — N=1622, 1604cm™, C —
0 =1325, 1180cm™ (Y1ldiz vd, 2006)] olarak belirtilmistir. Bu yapidaki C — O, O — H ve

C = N titresim modlar1 yapinin enol imin formda oldugunu desteklemektedir.

Tablo 17. Ci6H15BroNO, (111) molekiiliiniin bazi teorik ve deneysel titresim
frekanslar1 (cm™)

Titresimler Deneysel (cm™) | HF (cm™) YFK (cm™)
V(O—-H) 3420 3430 2858
Varomatic (C = H)g 2998 2999 3083
v(C—H,), 2923 2952 3014
V(C—H,). 2852 2875 2017
v(C=N) 1612 1704 1618
v(C=C) 1590 1606 1579
¥(C—0) 1337 1417 1421

v : gerilme, as: asimetrik, s: simetrik



5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda ii¢ adet Shiff baz1 molekiiliiniin yapis1 X — 1ginlar1 kirmimi ve
IR spetroskopisi yontemleriyle aydinlatilmistir. Molekiillerin deneysel olarak gézlenen
geometrik parametreleri ve titresim frekansi degerleri kuramsal olarak hesaplanan
degerlerle karsilastirilmistir. Son olarak molekiillerin molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalar1 ve 6ncii molekiiler orbitalleri incelenmistir.

5.1. X—Isim Kirimmm Cahsmalari

Bu tez ¢alismasinda incelenen ti¢ molekiilden (1) P21/c uzay grubunda monoklinik
sistemde, (I1) Pbca uzay grubu ortorombik sistemde ve son olarak (I11) Pnna uzay grubu
ortorombik sistemde kristallenmistir.

Bilindigi tizere 0-hidroksi Schiff bazlar1 keto-enol tautomerizmi gostermektedirler. Enerji
diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve atomlarin uygun hareketleriyle birbirine doniisebilen
izomer bilesiklere tautomer bilesikler denir. Calisilan molekiillerden (I) ve (III) bilesigi
Enol — amin ve (Il) bilesigi zwitteriyonik formda oldugu X — 1s1m1 kirinim galismalari
sonucu belirlenmistir. Kristalografik ¢alismalar sonucunda molekiillerin hangi tautomerik
forma sahip oldugu, imin N atomu ve fenolik oksijen atomu arasinda meydana gelen
molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumu ve bu atomlart igeren bag
uzunluklarinin incelenmesiyle belirlenmistir.

(1) ve (I1) bilesigi enol — imin formunu benimsemis olup her iki bilesik de O — H ...N
molekiil i¢i hidrojen bagin1 meydana getirmistir. Enol — imin formu gosteren bu yapilarda
C — N cift bag karakteri gosterirken C — O tek bag karakteri gostermektedir. (1) ve (111)

bilesikleri i¢in bu bag uzunluklar karsilastirilmali olarak Tablo 18’de gosterilmistir.

Tablo 18. (I) ve (I11) molekiillerine ait baz1 bag uzunluklari

Bag uzunlugu (A) Molekiil (T) Molekiil (1)
C-0O 1.311(4) 1.336 (6)
C=N 1.280 (5) 1.285 (6)
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(11) molekiili (T) ve (1) molekiilden farkli olarak zwitteriyonik forma sahiptir ve N
—H...O molekiil i¢i hidrojen bagiyla kararli hale gelmistir. X — 1sinlart kirmimi
yonteminden bu formu belirlerken N — H, O — H, C — O ve C - N bag uzunluklarina
bakilmistir. (IT) molekiilii i¢in bu bag uzunluklar1 Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. (1) molekiiliine ait baz1 bag uzunluklari

Bag uzunlugu (A) Molekiil (II)
C-0 1.319 (7)
C-N 1.296 (8)
N—_H 1.13 (14)
O_H 1.39 (14)

Schiff baz bilesikleri 1s1 ve 151k etkisinde tautomerizmde yer alan O ve N atomlari
arasinda proton (hidrojen) transferiyle de siniflandirilirlar. Bu bilesikler 1s1 veya 1sik ile
etkilestiklerinde, molekiil igersinde m elektron diizenlenimi degiserek fenolik oksijene
bagl proton imin grubuna bagli azot atomuna transfer olur (Unver ve Durlu, 2003). Bu
olay tersinir olup ayni zamanda bilesigin renginin de degismesine neden olur. Proton
aktarimi 1s1 ile gergeklesirse termokromik, 1s1ik ile gergeklesirse fotokromik olarak
adlandirilirlar. Fotokromik ve termokromik bilesiklerin bu o6zellikleri, teknolojide
radyasyon siddeti 6l¢limiinde, optik bilgisayarlar ve goriintii sistemlerinin gelistirilmesinde
olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Bunlara ek olarak termokromik ve fotokromik Schiff
bazlar1 iizerine yapilan bazi arastirmalar; termokromik oOzellik gdsteren molekiillerin
diizlemsel, fotokromik o6zellik gosterenlerin ise diizlemsel olmadiklarini goéstermistir
(Diirr, 1989)

Caligilan lic molekiiliin diizlemselligi incelendiginde, (I) ve (II) bilesiginin aromatik
halkalar1 arasindaki dihedral ag1 sirasiyla 6.714(19)° ve 8.353(6)° olarak belirlenmis olup
hemen hemen diizlemseldir. Molekiil (II) i¢in aromatik halkalar arasindaki a¢1 ise 42.5389
(18)° olup molekiil diizlemsel degildir. Bu sonuglara gore (I) ve (II) molekiilii

termokromik 6zellik gosterirken, (IIT) molekiilii fotokromik 6zellik gostermektedir.

5.2. IR Calismalari

Kristal yapisi incelenen Schiff bazi molekiillerinin IR spektrumlart deneysel ve

kuramsal yontemler kullanilarak elde edilmis ve elde edilen veriler karsilastirilmistir.
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Deneysel olarak elde edilen IR spektrumlari kullanilarak molekiillerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar analiz edilmis ve X-151m1 kirinimindan elde edilen kristal yapilar ile
kargilasgtirilmistir.  X-1sm1 kirinim  ¢alismalari, kristal yapist incelenen Schiff baz
bilesiklerinden (I) ve (III) bilesiklerinin enol-imin ve (II) bilesiginin ise zwitteriyonik
tautomerik formuna sahip oldugunu gostermistir. Schiff baz bilesiklerine ait IR
caligmalarindan elde edilen sonuglar X-1s1n1 kirmimindan elde edilen kristal yapiy1
desteklemektedir.

Molekiillerin IR spektrumlari incelendiginde, dort karakteristik pik (O —H, N—H, C
— O ve C = N) goze carpmaktadir ve her molekiil i¢in bu frekans degerleri Tablo 20’de
verilmistir. (I) ve (III) molekiilinde O — H, C — O ve C = N titresim modlarinin varlig
molekiiliin enol — imin formda oldugunu gdsterirken, (II) molekiilinde N-H,C—-Ove C

— N titresim modlariin varlig1 yapinin zwitteriyonik formda oldugunu gostermektedir.

Tablo 20. Molekiillerin bazi titresim frekanslari

Molekiil [O-H(em™) | N—H@cm?Y) [ c—0o@m?) | C=N({m™) | C=N(cm™)
| 3420 - 1256 - 1590
I - 3414 1311 1615 -
I 3420 - 1337 - 1612

5.3. Kuramsal Hesaplamalar

Molekiillerin kuramsal hesaplarina baslarken, X — 1511 sonuglarindan elde edilen
koordinatlar kullanildi. Baz seti segilirken birkac baz setiyle hesaplamalar yapildi fakat en
uyumlu baz setinin 6-31G(d,P) oldugu gorildigi i¢in hesaplamalarda bu baz seti
kullanildi. ilk olarak ¢alisilan molekiiller i¢cin YFK/B3LYP ve HF yontemleri ve 6-
31G(d,p) baz seti kullanilarak geometri optimizasyonu yapildi. Her iki yontem i¢in elde
edilen geometrilerin bag uzunluklar1 ve bag agilar1t KOK (Kare ortalamalarimin karekdkii)
yontemi kullanilarak X — 111 verileriyle karsilastirildi. Bu geometrik parametrelerin KOK

degerleri Tablo 21°de verildi.



Tablo 21. Molekiillere ait parametrelerin KOK degerleri
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Bag uzunluklari YFK HF
I 0.014(A) 0.013(A)
I 0.0278(A) 0.0337(A)
11 0.014(A) 0.032(A)
Bag acilar

I 0.0861° 1.199°
1 1.22° 1.35°
11 0.793° 1.352°

KOK degerlerine bakildiginda (I) bilesiginin bag uzunluklar1 hari¢ diger biitiin
parametrelerde YFK yontemenin daha etkili oldugu goriillmektedir.

Caligilan biitiin molekiiler hem keto hem de enol formda YFK yontemi ile ayrica
optimize edilmistir. Buradan elde edilen molekiiler enerji degelerine gore her ii¢
molekiilde enol yapida daha kararlidir. YFK hesaplamalart (I) ve (III) molekiilii i¢in X —
1s1n1 sonuglarmi desteklemektedir. Fakat (IT) molekiilii deneysel sonuglara gore farklilik
gostermektedir. Bu farkliligin sebebi (II) molekiiliiniin sahip oldugu molekiiller arasi
etkilesmeler olabilir.

Biitiin molekiiller i¢in tepkime mekanizmasmin daha iyi anlagilabilmesi i¢in
molekiile ait ylik dagilimmi tanimlayan molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
incelenmistir. Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar iizerine dagilmis olan
yiiklerin, pozitif bir nokta yiik ile etkilesimini tanimlamaktadir. Cekme etkisi molekiildeki
elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi ve itme etkisi elektron yogunlugunun az
oldugu bolgeyi betimler. MEP haritasindaki bu yerlesimler molekiiliin molekiiler aras1 ve
metalik baglanmalara hangi bolgelerden sahip olabilecegini belirtmektedir. MEP haritasi
molekiiliin molekiil i¢i ve molekiiler aras1 etkilesimlerini iyi bir sekilde tamimlar (Politzer
ve ark., 2002). Incelenen molekiillerin molekiiler elektrostatik haritalarinda en negatif
bolgeler oksijen atomlar1 ve en pozitif bolgeler hidrojen atomlari lizerinde yogunlagmistir.

Bu tez ¢alismasinda son olarak, bilesiklerin 6ncii molekiiler orbitalleri incelenmistir.
Elde edilen HOMO - LUMO enerjileri, HOMO — LUMO orbitalleri arasindaki enerji
farklart ve molekiillerin mutlak sertlik degerleri Tablo 22’de karsilastirmali olarak
verilmistir. Oncii molekiiler orbitaller, bir atomdan elektron eksiltmek veya atoma elektron
eklemek icin gerekli enerjiyi belirlemede olduk¢a dnemlidir. Enerji diyagraminda HOMO
ve LUMO arasindaki bolge band araligi olarak bilinir ve bu araliktaki enerji farki,

molekiiliin uyarilabilirliginin bir o6lgiisiidiir. Molekiillerin 6ncii molekiiler orbitalleri
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arasindaki enerji farklar1 incelendiginde, degerlerin 3.11 - 4.08 eV arasinda degistigi

gorilmektedir.

Tablo 22. Molekiillerin molekiiler 6ncii orbital enerji ve sertlik degerleri (V)

- AE =E ymo —Erowo = E
Molekil Enomo (eV) ELumo (EV) (eV) n 2 (eV)
| 5.95 2.04 3.91 1.96
I 5.44 2.32 3.11 1.55

Il 6.04 1.96 4.08 2.04

Mutlak sertlik derecesi ise, cesitli elementlerin birbirleri ile yaptiklari baglarin
uygunlugunu tanimlar (Pearson, 1986). Bir atomun sertligi, komsu atomlardan
kaynaklanan alanlara kars1 nasil davranacagini belirler. Sert atomlar zor, yumusak atomlar
ise kolay kutuplanir. Molekiillerimizin sertlik degerlerine bakarsak 1.55 - 2.04 eV

araligindadir ve yumusak molekiil olduklar1 sdylenebilir.



6. ONERILER

Bu doktora tez ¢alismasinda Brom iceren bazi Shiff bazi molekiiller X — 1sinlari
kirmimi yontemi, IR spektroskopisi ve kuramsal yontemlerle incelenenmistir. Bu
calismalara ek olarak bu molekiillerin NMR, UV, Raman spektrumlari kullanilarak
incelenebilir. Ayrica bu spektroskopik yontemler kuramsal metotlarla desteklenebilir.
Bunlara ek olarak molekiillerin termodinamik 6zellikleri, Muliken atomik yiikleri ve optik
ozellikleri incelenebilir.

Bu molekiillerin metal kompleksleri yapilarak yine bazi spektroskopik 6zellikleriyle

birlikte kuramsal yontemler kullanilarak karsilastirma yapilabilir.
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