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BAZI NiKOTINiK ASIiT TUREVLERININ
DENEYSEL VE TEORIK YONTEMLER iLE
YAPILARININ AYDINLATILMASI

OZET

Bu tez c¢alismasinda, bazi nikotinik asit tlirevlerini igeren {i¢ adet Kristal
sentezlenerek kristal yapilari X — 1sinlar1 kirinim teknigi ile belirlenirken, spektroskopik
ozellikleri IR, NMR ve UV teknikleri ile incelenmistir.

Incelenen kristaller Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Béliimiinde
sentezlenmis ve kirmim verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii
Kristalografi Laboratuarindaki STOE IPDS—II difraktometresinde toplanmastir.

IR spektrumlari, Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan
Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi ile, NMR spektrumlari Ankara Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Bruker DPX-400 FT-NMR spektrometresi ve
Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan AC-
200 Bruker FT-NMR spektrometresi ile, elektronik spektrumlari ise Ondokuz Mayis
Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan Unicam UV2 marka UV/Vis
spektrometresinde kaydedilmistir.

Molekiillerin  kristal yapilar1 direkt yontemler ile SHELXS97 programi
kullanilarak belirlenmistir. Atomik parametrelerin belirlenmesinde verilerin aritilmasi,
tam—matris en kiiglik kareler ve Fark—Fourier yontemleri ile SHELXL97 programi
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Deneysel c¢alisma sonuglar1 ile teorik hesaplama sonuclarimi karsilagtirmak
amactyla Gaussian 03W ve GaussView 4.1.2 paket programlari kullanilarak
Hartree—Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory,
DFT) yontemleri ile molekiillerin molekiiler geometrileri, titresim frekanslari (IR),
kimyasal kayma degerleri (NMR), simir molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO)
hesaplatilmistir. Teorik hesaplamalar i¢in baz seti olarak 6-31G(d, p) secilmistir. Teorik
ve deneysel sonuglar karsilagtirildiginda, kiigiik farkliliklar bulunmakla birlikte genel
olarak uyum igerisinde olduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: X — Ismlart Kirmimi, Kristal Yapi, Schiff Bazlar,
Oksimler, IR, NMR, UV, Molekiiler Modelleme, Hartree—Fock (HF), Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT).



DESCRIPTION OF STRUCTURES SOME
NICOTINIC ASIiD DERIVATIVES BY EXPERIMENTAL
AND THEORETICAL METHODS

ABSTRACT

In this study, three crystals containing some nicotinic acid derivatives have been
synthesized and their crystal structures have been determined by X — Ray diffraction
technique, while the spectroscopic properties have been investigated by IR, NMR and
UV techniques.

All crystals investigated in this study were synthesized in the Chemistry
Department at Ondokuz Mayis University, and the crystal data were collected on a
STOE IPDS-II diffractometer in the Crystallography Laboratory of Physics Department
at Ondokuz Mayis University.

For the recording of IR spectra, a Bruker Vertex 80V FT-IR spectrometer in the
Chemistry Department at Ondokuz Mayis University, NMR spectra were carried out
using a Bruker DPX-400 FT-NMR spectrometer in the Chemistry Department at
Ankara University and AC-200 Bruker FT-NMR spectrometer in the Chemistry
Department at Ondokuz Mayis University, UV spectra, a Unicam UV2-UV/Vis
spectrometer in the Chemistry Department at Ondokuz Mayis University.

The crystal structures of the molecule were solved by SHELXS97 software
using direct methods and the atomic parameters were refined by SHELXL97 software
using full-matrix least—squares and difference—Fourier methods.

With the aim of supporting the experimental results, the molecular geometries,
IR and NMR spectra of the complexes have been determined theoretically by
Hartree—Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT) methods using Gaussian
03W and GaussView 4.1.2 softwares. The frontier molecular orbitals (HOMO and
LUMO) have also been obtained computationally. The 6-31G (d, p) was chosen as basis
set for the theoretical calculations. When the experimental and theoretical results are
compared, it is seen that there is a good agreement between them.

Keywords: X — Ray Diffraction, Crystal Structure, Schiff Bases, Oximes, IR,
NMR, UV, Molecular Modeling, Hartree—Fock (HF), Density Functional Theory
(DFT).
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1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Ik olarak 1869 yilinda Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlar1 primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondensasyon reaksiyonu sonucu
olusur ve karbon-azot ¢ift bagiyla (N=CH) tanimlanirlar (Sekil 1.1.) (Giindiiz, 1997).
Imin baglar1 oldukca ilging baglardir, maddenin geometrik izomeri ve spektral
ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler (Kale, 2004). I¢inde azometin (-C=N-) grubu bulunan
bu tiir bilesiklerin koordinasyon kimyasinda ligant olarak kullanilmasi ilk defa 1931
yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (Pfeiffer ve ark., 1933).

o
. P_f-'RJ.
R—NH; + Rj— C—R, (Hj— R—N=—CT__ +H,0
Ra(H

Sekil 1.1. Aminlerin karbonil bilesikleriyle verdigi kondensasyon reaksiyonu

Schiff bazlari, reaksiyona giren karbonil bilesiginin aldehit veya keton olmasina

bagl olarak aldimin veya ketimin olarak adlandirilabilir (Gilindiiz, 1997).

H

C—MN—H
CeH:
’ 'KC:N—R
CoHe”

OH 0o

. e . Cifenilke timin
Salisilaldimin

Sekil 1.2. Cesitli yapidaki ligantlara 6rnekler

Schiff bazlari, merkez atomuna yapisinda bulunan verici atomlari ile baglanir ve
iyi bir azot verici ligandi olarak bilinirler. Bu ligantlar koordinasyon bilesiginin
olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir (Us,

2006). Schiff bazlar1 yapilarinda bulundurduklari bu verici atomlarin tiiriine ve sayisina



bagli olarak Sekil 1.2.de goriildiigii gibi farkli koordinasyon ozelligi sergilerler
(Celebier, 2004).

Schiff bazlarmin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi
igin azometin grubuna mimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen
hidroksil grubudur (Sonmez ve ark., 2004; Us, 2006).

Ayrica 2-hidroksi grubu ig¢eren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda iki tip
molekiil i¢i hidrojen bagi1 (O—H:--N veya N—H---O) meydana gelir.

Schiff bazlarin1 olusturan kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-
ayrilma reaksiyonu fiizerinden yiiriidiiginden imin bilesiklerinin meydana gelmesi
ortamin pH’si ile yakindan ilgilidir (Kale, 2004). Her Schiff bazinin kendini meydana
getiren amin ve karbonil bilesiginin karakterine bagl olarak olustugu bir optimum pH
vardir. Bu optimum alandan uzaklastik¢ca Schiff bazinin hidroliz olup tekrar kendini
meydana getiren bilesenlere ayrisma olasiligi artar. Ayrica kondensasyon reaksiyonu
ortaminda suyun bulunmasi Sekil 1.1.de gorildigi gibi reaksiyonu sola
kaydiracagindan susuz veya suyu kolaylikla tutabilen ortamlarda calisilmasi uygun olur
(Kale, 2004).

Schiff bazlari birgok énemli bilesigin hazirlanmasinda ara tiriindiir (Yeap ve ark.,
2003). Organizmada gergeklesen biyokimyasal reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin ara
basamaklar1 incelendiginde zaman zaman Schiff baz1 yapilarmin olustugu
goriilmektedir. Schiff bazlar1 boya, parfim ve ilag¢ endiistrisinde kullanilmakta ve
salisilaldimin gibi baz1 Schiff bazlariin gii¢lii antioksidan 6zelliginin yani sira yaglarin

kokusmasini da 6nledigi bildirilmektedir (Tas ve ark., 2005).

1.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler genellikle erime sicakliklarinda bozunan ve erime noktalart ytiiksek
olmayan maddelerdir (Macit,1996; Dede, 2007). Isik ve havadan etkilenerek bozunurlar
(Bayir, 1994). Cogunlukla renksiz olan oksimlerin sudaki ¢oziiniirligii azdir (Macit,
1996). Molekiil agirhigr diisik alan oksimler ugucudur (Kurtoglu ve Serin, 2006).
Ayrica yapilarindaki oksijen ve azot atomlarindan dolayi, hidrojen bagi olusumunda
hem verici hem de alic1 olarak davranabilmektedir.

Oksimler kat1 fazda genellikle molekiiller aras1 hidrojen bagi yapar [O—H:--A,
Vi—H--N ve V,—H---O (A: Hidrojen Alic1, V: Hidrojen Verici)] (Hoogesteger ve



ark., 1996; Kurtoglu ve Serin, 2006). Bu 6zeliginden dolay1r dimer, trimer ve tetramer
olarak bulunabilirler (Milios ve ark., 2006).

Amfoterik karakterde olan oksimler tasidiklar1 azometin (C=N) azotundan dolay1
zay1f bazik Ozellige sahiptir (Bayir, 1994). Bazliklar1 iminlerden daha az olup mineral
asit igerisinde ¢Oziiniirler (Bayir, 1994). Mineral asit igerisindeki ¢ozeltileri
seyreltildiginde hidrokloriir tuzu halinde ¢o6kerler. Tasidiklar1 hidroksil protonu
nedeniyle zayif asidik oOzellik gosteren oksimler kuvvetli bazlarin seyreltik
¢ozeltilerinde ¢oziiniirler ve karbondioksit ile ¢okerler (Bayir, 1994; Dede, 2007).

Geometrik izomerizasyon, oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine
neden olur. Anti- izomerler, amfi- izomerlere gore daha asidiktir (Bayir, 1994). Alifatik
oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirhiginin artmasi ile azalirken, aromatik
oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin siibstitiientlerine bagli olarak degisir.
Oksimlerin hidrojen bagi yapmalar1 da asitliklerini ve erime sicakliklarini etkileyen
diger bir faktordiir (Kurtoglu ve Serin, 2006)



2. X — ISINLARI

2.1. X —Ismlar: ve Elde Edilmesi

Bir kristalin yapis1 Kristale ait X — 1sin1 kirinim desenleri incelenerek tayin edilir.
Kirmnim dogrultulart ve siddetleri oOlciilerek, kirmmimi olusturan kristal yapr ile ilgili
bilgiler elde edilir. Yani kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri (kristal sistemi,
uzay grubu, a, b, c, a, B, v), atomlarin konumlari, bag uzunluklari, bag acilari, burulma
acilar1 ve atomlarin sicaklik titresim hareketleri belirlenir.

Kristal yapi1 tayininde kullanilan 6nemli 151n tiirlerinden biri X — 1smlaridir.
Yiiksek hizli elektronlar bir metal hedefe c¢arptiklarinda, yani hizlar1 aniden
azaltildiginda meydana gelen ve elektromanyetik spektrum ig¢inde mor Otesi 1sinlarla,
gamma 1sinlar1 arasindaki boélgede yer alan, dalga boyu 0.1 - 100 A aralifinda olan
elektromanyetik dalgalara X — 1sinlar1 denir (Sekil 2.1.). X — Ismlar1, 1895°te Alman
fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Bu 1simlar kisa dalga boylu elektromagnetik
dalgalardir. X — lIsmnlar1 spektroskopisi yaklasik 0,1 A ile 25 A arasindaki bolgeyi
kapsar. Normal 1siktan daha ¢ok giricilik 6zelligine sahiptirler ve canli hiicrelerde

mutasyon meydana gelmesine, doku yapisinin bozulmasina neden olabilirler.

300,000 30 3x 102 3x10° 3x10° 3x 10 (em)
] | | | | |
Radyo dalgalart Kirmizi alti | | Yltra- | X- | Gama kozmik 1ginlar
viole isini | 1silar

gérindr 151k

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

X — Isii, X — 1s1mu tiipii icerisinde vakum ortaminda elde edilir (Sekil 2.1.).
Burada Tungstenden yapilmis bir flaman 1sitilip elektron emisyonu saglanir. Cikan
elektronlar katot yardimiyla odaklanir. Katot — anot arasindaki yiiksek gerilimin
olusturdugu elektrik alaninin etkisiyle anoda dogru ydnlendirilerek ve hizlandirilarak
anoda (hedef) carptirilir. Amaca gore hedef olarak tungsten, krom, bakir, molibden,
radyum, skandiyum, giimiis demir, kobalt gibi metaller kullanilir. Hedefe ¢arpan
elektronlar atom c¢ekirdeklerince frenlenerek yavaslatilirlar. Enerjilerinin bir kismini

frenlenme enerjisi olarak kaybederler ve yon degistirirler. Frenlenme enerjisi disariya



fotonlar seklinde yani X — 15101 olarak ¢ikar. X — Isinlari, uygun enerjili elektronlarin

atomun ¢ekirdegi ile veya yoriingesindeki elektronlarla etkilesmeleri sonucunda olusur.

{anod) hedef(Co, Cu)

Soguk su Soguk su
girisi cikisi

o
X-Isinlan !‘I__l :

J v 4 R . -
-l | 3=
8 _ vakum
f}ﬁo-tsai:;‘;a __§-}—— elektronlar
l Y J
(katot)

Sekil 2.2. Filamanli kapali X — 1g1n1 tiipliniin sematik gosterimi

Bir X — 1511 tlipiinden elde edilen X — 1ginlar siirekli spektrum ve karakteristik

spektrum olarak gozlenir.

Siirekli Spektrum: Katot metalden gonderilen hizlandirilmis elektronlar anoda
carparak biitliin kinetik enerjilerinin biiylik bir boliimiinii 1s1 enerjisine geriye kalan
kismini i1se X — 1sinlaria doniistiiriir ve meydana gelen X — 1sminin frekansi, enerjinin

korunumu ilkesi dikkate alinarak;
eV=hv (2.1)

olarak yazilir.
Yaymlanan X — 1s1minin enerjisi uygulanan voltajla dogru orantilidir (Sekil 2.3.)

ve siirekli spektrumun limit dalga boyu Angstrom (A) olarak;
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ifadesi ile verilir (Kittel, 2004).

Sekil 2.3. Siirekli ve karakteristik X — 1s1n1 spektrumu

Karakteristik Spektrum: Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeterli
derecede kinetik enerjiye sahip ise hedef atomunun K kabugundaki bir elektronu uyarir
ve olusan bosluk L kabugundan ya da daha st kabuklardan gelen bir elektron
tarafindan doldurulur ve bu ge¢is sirasinda ortaya ¢ikan hv enerjisi karakteristik X —

1sinin1 olusturur.

Sekil 2.4. Karakteristik X - 1ginlarinin elde edilmesi



Boylece karakteristik X — 1sinlart elde edilir ve enerji seviyeleri arasindaki
gecislerden dolayr her biri i¢in spektrumda ayri bir ¢izgi gozlenir. K kabugundaki
boslugun L’deki elektronlarla doldurulmas: ile K,, M’deki elektronlarla doldurulmasi
ile Kg ¢izgisi olusur. Karakteristik 1s1nimi1 elde etmek icin, i¢ ydriinge elektronlarini
uyaracak kritik bir uyarma potansiyeline ihtiya¢ duyulur. K kabugundaki boslugun
L’den doldurulma olasiligi M’den doldurulma olasiligindan daha fazladir. Bu sebeple
Ka ¢izgisi Kg ¢izgisinden daha siddetlidir (Sekil 2.4.).

2.2. X—Isinlariin Madde Ile Etkilesmesi ve Bragg Yasasi

Bir madde iizerine X — 1511 fotonlar diistiriildiiginde Sekil 2.5.te gosterildigi
gibi cesitli etkilesmelere ugrar. Bu etkilesmelerden X — 1sinlarmin dalga boyu
degismeden maddeden sagilmasi (kohorent, elastik veya Bragg sacgilmasi) X — 1smn1
kirmiminin  agiklanmasina imkan verir. Kristal yapi analizi c¢alismalarinda madde
tizerine tek renkli karakteristik X — 1sin1 diisiirtiliir. Bu 1sinlarin dalga boyu kristaldeki

atomlar aras1 bosluklar mertebesindedir.

d
inkohorent sagilma
EE 1eo=ho (Compthon-Sagilmasi)
Kohorent sagilma
EE . (Bragg-Sagilmasi)
)\('s ]() --------------------------------
—_— Sod
Sogurma
= — :
Gelen X-151m Beer Kanunu, I=1,.exp(-i.d)
é Florcsans
(> ha)
ied Fotoclektronlar
Tt

Sekil 2.5. X—Ismlarinin madde ile etkilesmesi

Alman fizik¢i Laue tarafindan 1912 yilinda X — 1sinlariin kristallerden kirinima
ugratilabilecegi kesfedilmistir. Kristalden yansiyan isinlar i¢in kuvvetlendirme sartini

basite indirgeyen islemler W.L. Bragg tarafindan yapilmistir. Sekil 2.6.da n =1



diizlemine gelen 1. dalga ve n =2 diizlemine gelen 2. dalga olmak iizere kristal iizerine

gonderilen X — 151n1n izledigi yol goriilmektedir.

Monokromatik
X-sinlar

Atomik
diizlem

Sekil 2.6. X — Ismlarinin kristal diizlemlerinden sagilmasi

Bragg esitligi,

2dsind=nA (2.3)

seklindedir. Burada, A, kullanilan X — 1gininin dalga boyu; d , diizlemler aras1 dik
uzaklik; @, gelen ve sagilan 1s1in diizlem ile yaptigi ag1 ve n, tamsayidir.

Bragg yasasi bagintisinda goriilen n terimi yansimanin mertebesini gosterir ve
yansiyan 1s1gin siddeti n biiylidiik¢e azalir. 4 bagimsiz olarak belirlenebildiginden ve
0 agis1 yansima deneyinde dogrudan olgiilebildiginden, diizlemler arasi uzaklik d’yi
hesaplamak igin Bragg esitligi kullanilir. Siné, 1’den biiyiik olamayacagi i¢in kirmim
deneyinde kullanilabilen X — iginlarmin dalga boyu A < 2d ile sinirlidir. Goriiniir bolge
1s1gmin kristal yapi analizinde kullanilamamasinin nedeni de budur.

Kirman X — iginlarinin  birlestirilmesi bilgisayar yardimi ile kristalograf
tarafindan matematiksel bir hesap olan Fourier sentezi ile yapilir. Bu islem kristal yap1
¢Oziimiiniin temelidir. Kirinan X — 1sinlarmin birlestirilmesi islemi, kirmmis farkl
demetlerin arasindaki faz iliskileri deneysel olarak oOlgiilemedigi igin dogrudan

yapilamaz (faz problemi). Bununla beraber bu fazlar bir sekilde belirlenebilirse (6rn.



tahminle, sonu¢ ¢ikartmakla, direkt yontemlerle v. b.) sacici cismin yaklasik bir
goriintiisii elde edilebilir (Sekil 2.7.). Daha sonra ¢oziilen yapi aritilarak, atomik

parametrelerin (koordinatlar, sicaklik) en iyi degeri almasi saglanir.

HESAPLANMIS UC BOYUTLTU

p ELEKTRON YOGUNLUK HARITASI
S 4 4 b Lo (Fourier Sentezi)
/ / | \ \ Atomlar elektron vogunluk bolgeleri ile
/ / I \ \ temsil edilirler.
%; ¢ ) \ ¢
FAZLAR \
o0 0000 CQ = .
o oo oo o ol BILGISAYAR T .
L - i KRISTALOGRAF
N [ /7
N N \ / 7/
N N \ / ’

Saciimis w_ N N\ = DEDEKTOR
radyasyon — ~ \/' Fotografik veya elektronik dedektdr.

R ‘\\ }f‘ % Kirinan X-isinlan bir cisim olusturacak
~

(_:IS!M o s sekilde yeniden odaklanamaz.
(Bir kristal) ———> D Bu sebeple bu bdlgede kaydedilirler.
A
|
117
X-ISINLARI

Sekil 2.7. X — Ismi1 kirinimi

2.3. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Atomlarin birim hiicre i¢indeki konumlar1 kirinim demetlerinin siddetlerine etki
eder, fakat dogrultularini etkilemez. Kirinim demetlerinin siddeti atomik konumlardaki
herhangi bir degisme ile tamamen sifira diismemekle beraber degismektedir. Bundan
dolay1 atomik konumlar, sadece kirinim demetlerinin siddetleri 6l¢iilerek bulunabilir.

N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden yansiyan X — iginlarinin giddeti;
I(hkl) = K L P T A E |F(hkI)]? (2.4)
bagintisiyla hesaplanir. Deneysel olarak gozlenen Bragg yansima siddeti bircok

parametreyi birlikte icerir. Bu esitlikte K, Skala; L, Lorentz; P, Kutuplanma; T, Debye-

Waller sicaklik; A Sogurma diizeltme faktorlerini; E, Soniim katsayilarint ve F(hkl) ise
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yapt1 faktoriinii gostermektedir. Bunlardan L ve P, geometrik diizeltme faktori; K, T, A

ise fiziksel diizeltme faktorleridir.

2.3.1. Skala Faktorii Diizeltmesi (K)
Olgiilen siddetler ile yapilan hesaplamalar sonucu bulunan siddet degerlerini

ayni skalaya getirmek i¢in skala faktorii diizeltmesi uygulanir.
I(g6zlenen)=KI(hesaplanan) (2.5)
| F(gozlenen) | =K | F(hesaplanan) | 2 (2.6)
seklinde ifade edilebilir (Stout ve Jensen, 1989). (F, yapi1 ¢arpani)

2.3.2. Lorentz Faktorii Diizeltmesi (L)

Veri toplama sirasinda her bir (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma
stirelerinin birbirine esit olmamasi nedeniyle, siddet degerleri farkli olmaktadir. Siddet

degerlerindeki bu farkliliklar Lorentz faktorii diizeltmesi uygulanarak diizeltilir. S6z

konusu bu diizeltme 26y acis1 cinsinden asagidaki gibi ifade edilir.

S (27)
sin 26,

2.3.3. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi (P)

X — lsmlart tipiinden dogrudan kristalin iizerine gonderilen 1sinlar

kutuplanmamus elektromanyetik dalgalardir. Isinin {izerine diistiigii maddenin titresen
elektronlar1 15181 asimetrik olarak yayarlar. Kutuplanmamig X — 1sinlari kristalden
difraksiyona ugrayip Bragg yansimasi yaptiktan sonra, kristalden yansiyan X — 1sinlari
kutuplanmis olur. X — Isin1 demetinin kutuplanmasi olay1 Bragg yansimasi siddetlerini
etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek amaciyla Bragg yansimasi siddetlerine kutuplanma

faktori diizeltmesi uygulanir.
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o- (1+ cos® 26)

5 (2.8)

2.3.4. Debye-Waller Sicaklik Faktorii (T)

Kristaldeki atomlar bulunduklar1 konumlarda belirli dogrultularinda 1sisal
titresim hareketi yaparlar. Bu titresim hareketinin genligi her dogrultuda ayni ise
izotropik, farkliysa anizotropiktir. Sicakligin artmasiyla kristaldeki atomlarin 1sisal
titresimleri artarak, siddetin azalmasina neden olur. Debye-Waller tarafindan sicakliga

bagli olarak f atomik sagilma faktor,
f—f e—(lasinza)//l2 (2.9)
o :

seklinde tanimlanmistir (Waller, 1927). B, izotropik sicaklik katsayisini, f,’da mutlak

sifirdaki atomik sa¢ilma katsayisini gostermektedir.

B=872U" (2.10)

seklindedir. U?, atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin karesinin

ortalamasidir.

2.3.5. Sogurma Diizeltme Faktorii
X — Isilart maddeden gegerken kismen gegirilir, kismen sogurulur. X — Isim

demeti homojen bir cisim iginden gegerken |, siddeti azalir. Gecen demet siddeti;

=16 (2.11)

Burada |, kristale gelen X — igmlarmin siddeti, |, kristali gegen X — 1sinlarinin

siddeti, p, atomlara ait ¢izgisel sogurma katsayis1i ve x, X — 1sinlarmin kristal iginde
aldig1 yoldur. Cizgisel sogurma katsayisinin degeri, X — 1511 kirmimi siddet verilerine

sogurma diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler.
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2.3.6. Soniim Faktorii Diizeltmesi (E)

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel yerlesmesinden dolay,
kristale gelen demet ilk diizlemle karsilasinca siddetin kiigiik bir kism1 yansir ve alt
diizlemlere gegen 1smin siddetinde azalma meydana gelir. Bu nedenle soniim faktorii
diizeltmesi gereklidir. Ters orgii noktalarina gelen 1sinin siddetindeki bu azalma daha
cok kusursuz kristallerde ve diizlemler arasi1 mesafenin kiigiik oldugu kristallerde
goriliir. Sontim faktorii diizeltmesi ¢izgisel sogurma katsayisinin bir miktar artmasina

sebep olacagi icin yeterince kiigiik kristallerde ve ¢ok hassas Ol¢iimler disinda ihmal
edilebilir.

2.3.7. Anormal Sac¢ilma Etkisi

Elektronlarin, c¢ekirdeklere, atomik alan siddeti ve elektronlarin kuantum
durumlarina gore baglandig1 bilinmektedir. Bu yiizden elektronlar dogal frekansli
titreskenler olarak goz oniine alinmak zorundadir. Eger gelen demetin frekansi, bu dogal
frekans bolgesindeyse rezonans olusacaktir. Bu sartlar altindaki sag¢ilma anormal

sacilma olarak isimlendirilir. Faz kaymalarina neden olan anormal sacilmalar, atomik

sacilma faktoriinlin degerini degistirdiginden Friedel yasasi |Fhk,| :‘Fm‘ gecersiz

kalmaktadir (Giagovazzo, 1992).
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3. VERI TOPLAMA VE DEGERLENDIRME
Bu béliimde, X — 1s1n1 kirinimu ile molekiillerin incelenmesi siirecinde kullanilan

difraktometrenin 6zelliklerinden ve veri toplama siirecinden s6z edilecektir.

3.1. Alan Dedektorleri

Alan dedektorlii bir tek kristal X — 1s1m1 difraktometresinin temel kisimlari, X —
1s1n1 kaynagi, gonyometre ve dedektordiir. Gonyometre, verisinin toplanmasi amaciyla
difraktometreye monte edilmis olan kristalin degisik agilarla donebilmesini saglamak
amaciyla difraktometrede bulunan sistemdir. En sik kullanilanlart Euler Gonyometresi,
Kappa Gonyometresi ve iki Eksenli Gonyometredir. Veri toplamada kullanilan
difraktometrede mevcut olan gonyometre sistemi, digerlerine nazaran en basit
geometriye sahip olan iki eksenli gonyometredir. Bu sistemde, birbirlerine 45° a¢1 ile
yerlesmis olan @ ve w eksenlerinin w agis1 0-180°, ® agist ise 0-360° donebilirler.
Gonyometre baslig1 ise ® ekseni iizerindedir. Iki eksenli bir gonyometrenin geometrisi
Sekil 3.1.de goriilmektedir.

IP
Monokromardr
1 a @ =90 (Ayarlama)
Eolimator | % | /
A

_jCCl = 3p (Yansima Yontemi)
0 (Gegly Yontemi)

X -Ijym Tapa P
=

CCD Ka.meraf
T

Z-Ifim Tapia Monokromator ™ P

h i Exseni

D Ekseni( o =90)

Sekil 3.1. iki Eksenli Gonyometre

Difraktometrelerin énemi biiyiik olan diger parcasi ise dedektorlerdir. Alan ve

sintilasyon dedektorleri en yaygin olanlaridir ve veri toplama siiresi acisindan en
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elverigli olan dedektorler alan dedektorleridir. Alan dedektorleri, X — 1sim1 filmi, tv
dedektorleri, CCD dedektorii, coktelli orantili dedektorler ve goriintii tabakalaridir.
Calismada kullanilan difraktometrede dedektor olarak goriintii tabakasi (imaging
plate) kullanilmaktadir. Goriintii tabakalari, kristal {izerine diisen X — 1smlarinin
yansimalarini tabakada goriintiilemek iizere fosfor maddesini kullanir ve goriintiilleme

sirasinda gergeklesen olay “‘optik uyarimli isildama’ olayidir.

3.2. STOE IPDS Il Difraktometresi

STOE IPDS |Il, kati orneklerin hizli karakterizasyonu i¢in gelistirilmis bir
otomatik difraktometredir. 34 cm capinda ve 0.3 mm’lik biiyiik bir dairesel goriintii
plakasma sahiptir. PC iizerinden, Windows NT ile c¢alisacak sekilde tasarlanmistir.
Genellikle tek kristal 6rneklerin karakterizasyonu igin kullanilir. Kiigiik molekiilli
yapilarin karakterizasyonunda MoKa radyasyonu kullanir (Stoe ve Cie, 2002). Sekil

3.2.de 6lgtimlerin alindigi IPDS I difraktometresinin i¢ kisimlar1 goriilmektedir.

Sekil 3.2. STOE IPDS Il difraktometresinin i¢ kisim goriintimii
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1. Goriintii plakasi 7. Kolimator

2. Okuyucu kafa a. Kolimatdr tutucusu

3. Ana 1s1n tutucusu b. Ek sabitleme vidasi

4, Silici 1g1klar c. Giivenlik diigmesi

5. Ornek aydinlatmast i¢in iki lamba 8. Omega ekseni (diisey yonii)

6. Video kamera 9. Phi ekseni (6rnegi dondiiren eksen)
a. Kameray1 hareket ettirmek i¢in sap 10. Ganyometre basligi
b. Optik kismi1 11. Goriintii plaka tasiyicisi

Okuyucu kafa: GP iizerinde depolanan bilgiyi okumaya yarayan opto-
elektronik cihazdir. Bir foto ¢ogaltici, mavi 1sinimi algilar ve onu elektrik sinyaline
doniistiiriir.

Silici 1s1klar: Halojen lambalarin parlak 15181 ile her bir taramadan sonra her GP
tizerindeki bir goriintiiye ait kirinim bilgisini siler.

Video kamera: Kristal yonlendirilmesi igindir. Goriintiiler, Facelt Video
programi ile incelenebilir.

Kolimator: Ince metal bir tiiptir ve cap1 0.5 ile 0.8 mm’dir. Kolimatdr
monokromatize edilmis ana X — 1sinlar1 arasindaki iraksakligini azaltir.

Goriintii plaka tasiyicisi: Bu birim tarayicinin tiim aksamini tasir. (GP lazer
diyotlu okuyucu kafa, silici halojen lambalar v.b.). Stepper motor yardimiyla 6rnekle

GP arasindaki mesafe yiiksek duyarlikla ayarlanabilir.
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4. KRISTAL YAPI COZUM YONTEMLERI

4.1. Yap1 Carpanm ve Faz

Kristallerle etkilesen X — 1sinlari, birim hiicre igerisinde diizenli bir sekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli dogrultularda
yapict girigim saglarlar. Kristalden kirinima ugrayan X — 1511 demetleri arasindaki faz
fark1 atomlarin birim hiicre i¢erisindeki konumlarina baghdir.

Birim hiicredeki 6rgili noktalarinin konumlar kristal 6rgiide

R=Xa+yb+7¢ 4.1)

N
R oOrgii vektorti ile, ters 6rgiide ise

G=ha"+kb* +Ic” (4.2)

—

G ters oOrgii vektorii ile gosterilir. Herhangi bir A atomunun sagilmaya olan katkisi
(Foa)a = fAeMFA'G (4.3)

seklindedir. Burada f,, A atomlarinin atomik sacgilma carpanidir. Atomik sagilma

carpaninin degeri atom elektronlarinin sayisina ve dagilimina, gelen 151nin dalga boyuna
ve sacilma agisina baglidir. Atomik sagilma carpani, bir atomun sagtig1 toplam dalga
genliginin, noktasal bir elektrondan sacilan dalga genligine orani olarak tanimlanir
(Kittel, 2004). Kristaldeki sagilmanin toplam genligini birim hiicresinde N atom

bulunan bir kristal i¢in yazarsak,
A —27iF;.G N —27i(hx;+ky;+z;)

Fuo = F,e77 =" f 7m0 (4.4)
j=1 j=1

ifadesi elde edilir. Burada F,,, birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan 1sinlarin

genliginin, bir tek elektron tarafindan sagilan 1s1nlarin genligine orani olup kristal yap1
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carpani olarak adlandirilir. Bragg sart1 saglansa bile F,,, yap1 ¢arpam kristalin uzay

grubunun izin verdigi yansimalarla sinirhdir.

A Sanal Eksen
F U
fzsing : :
’ : J3
N F = y
S | fosingg--------m--fmmmmmme e ==
2 P L
£ singar == pflm ez : fi):J'
sin b A
J1 y’ f:’ | : :
¢ b . i i Gergel Eksen
ficosg; i frcospa
- S
2 ficosg, frcosds

Sekil 4.1. Ug atomlu bir yap1 i¢in F,, yap1 ¢arpanm olusturan bilesenlerin geometrik
temsili

Sekil 4.1.de ii¢ atomlu bir yap1 icin kristal yap1 ¢arpanini olusturan bilesenler

gosterilmistir. Sekildeki f, ve ¢, ’ler keyfi bir orijine gore her bir atoma ait faz degerleri

ve atomik yap1 ¢arpanlaridir. Genel olarak kompleks bir say1 olan yapi1 ¢arpani bileske

dalganin hem genligini hem de fazini ifade eder ve kompleks gosterimde,

Fhkl = Ahkl + iBth (4-5)

olarak yazilabilir. Burada,

N —

A= Z f, cos27(G,.F)) (4.6)
j
N —

By = f;sin27(G, F;) (4.7)
j=1

dir. R, yap1 carpanina karsilik gelen faz agisi,
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P = tan N (hJ (4.8)

ki

ifadesi ile verilir (Stout ve Jensen, 1989). ¢,,, fazlar biliniyorsa F,, yap1 carpaninin ters
Fourier agilimindan p(r) elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve ii¢ boyutlu

elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Bu haritadaki pik siddetleri atom
konumlarinin belirlenmesinde kullanilir.
Kirmmima ugrayan X — 1sinlarinin siddeti sagilma genliginin dolayistyla kristal

yap1 ¢arpaninin karesi ile orantili oldugundan,

2
Ihkl = |Fhkl| = Ahzk| + Br?m (4-9)

olarak yazilabilir. (4.6) ve (4.7) denklemleri dikkate alindiginda siddet ifadesi igin,

N N

Lo =D 1, 1, cos 2z](7, - 7,) G] (4.10)

i=1 j=1

sonucu elde edilir. Bu siddet ifadesinden ¢ok onemli bir sonu¢ ortaya ¢ikmaktadir.
Siddet sadece atomlar arasi bagil uzakliga baghdir. Gergek atomik koordinatlardan

bagimsiz oldugundan orijinin keyfi secimi siddeti etkilemez.

4.2. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu
Kristal icerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik

konumlarin bir gostergesi olan p(F) elektron yogunlugu fonksiyonu, yine periyodik bir

fonksiyon olan Fourier serisi ile ii¢ boyutta su sekilde gosterilebilir.
- 1 o0 o0 o0 3 L
p(r) = v Z Z ZFhkle e (4.11)

Burada, ¥ ve G ile gdsterilen kristal orgii ve ters drgii vektorii degerleri yerine

yazildiginda,
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o0

(X, y’Z):\% Z Z iFhkleizm(thym) (4.12)

h=—00 k=—00 |=—00

seklini alir. Burada x, Y, z kesirsel koordinatlardir. Esitligin sag tarafinda sanal terimler
bulunmasina ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. Esitlik (4.5)te

verildigi gibi kristal yap1 ¢arpan1 gercel ve sanal bilesenlere ayrildiginda,

Fhkl = Ahkl + iBth (4-13)
olup,
N
Ay =D Ty cos2z(hx; +ky; +1z;) (4.14)
i

N

By, = f; sin2z(hx; +ky, +1z;) (4.15)

- J
]

dir. Herhangi bir F,,, kristal yap1 ¢carpaninin faz agisi ¢,,, ise,

kl

B
ht =t R 4.16
- wn

olur.

hkl ve hkl diizlem takimlarindan sagilma siddeti ayni olacagi i¢in (Friedel

Yasast),

(4.17)

oldugundan,
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P =0 (4.18)

hkl

sonucu elde edilir. Ayrica Sekil 4.1. incelendiginde,

A = |Fhkl | COS Py (4.19)

Bhkl = |Fth|Sin ¢hk| (4.20)

oldugundan bu degerler (4.13) esitliginde yerine yazildiginda,
Fa |Fh|<||(coS B T1SING,) |Fhkl |ei¢th (4.21)

sonucu elde edilir. Bu sonug (4.12) ifadesinde yerine yazildiginda,

p(X, Y, Z) _ Z Z Z|Fhk| |e—|[27r(hx+ky+lz) idhal (422)

h_—oo k—o0 |=—00

elde edilir. Bu tistel ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip (4.17) esitligi ile
verilen Friedel yasasi uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden

elektron yogunlugu fonksiyonu i¢in,

(XY, 7) = \% i i i|Fhkl|cos[27r(hx Fky+12) =] (4.23)

sonucu elde edilir.
Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha agik olarak

goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek icin kristal yap1
carpan1 ve ilgili kristal yap1 carpanina ait faz agisina ihtiya¢ vardir. Bu ifadedeki |Fhk,|
yapt genligi degeri difraktometre ¢iktisindan dogrudan elde edilmesine ragmen, ¢,,, faz

acis1 degerini dogrudan 6lgmek miimkiin olmamaktadir.
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Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolaylig1 ve zaman kazanci
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir. c-

eksenine dik diizlem i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu,

1 & =
pICY)=— > 2. |Fulcos[2z(hx+ky—¢,,)] (4.24)

h=—c0 k=—o0
seklinde olur. Burada A birim hiicredeki x — y diizleminin alanidir.

4.3. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristal yap1 faktorii
fazlarinin dogrudan ol¢iillememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Patterson
kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagici olarak kabul edildigi
bu yontemde atom koordinatlarini elde edememekle birlikte, atomlar aras1 uzakliklari

dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,
1

P(u) = j 2(X) p(X + u)dx (4.25)
0

seklinde yazilabilir. Burada p(X) ve p(x+u) sirasiyla (x) ve (X+u) noktalarindaki

elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kii¢iik olmasi durumunda
P(u)’nun degeri de kii¢iik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere sahip olabilmesi
her iki p degerinin bilyiik olmasi durumunda miimkiindiir.

Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar1 F(hkl) yerine |F(hk|)|2 olan bir Fourier
doniistimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini icerdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz
bagintist ¢ ’nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlari
bulunduktan sonra ardisik Fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarin koordinatlart
bulunabilir. Séyle ki, iic boyutlu uzayda p(x,y,z) ve p(X+u,y+V,z+w) sirasiyla
(X, ¥, 2) ve (X+U,y+V,Z+W) noktalarindaki elektron yogunlugunu gostersin, bu

durumda Denklem (4.25)’in birim hiicre hacmi {izerinden integrali alinirsa, {i¢ boyutlu

Patterson fonksiyonu elde edilir:
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P(U,v,W) = \%i S 3[R (hki? cos(hu + kv -+ ) (4.26)

h=0k=-c0l=-00

U=X;1— X, V=Y1— Y2, W= 23— Z, olmak {izere, Patterson uzayinda (u, v, w)
noktasinda bir tepenin olmasi, birim hiicre i¢inde (x1, Y1, Z1) Ve (X2, Y2, Z2) noktalarinda
atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal
i¢cin Patterson yonteminde N? tane vektér elde edilir. Patterson uzayinda, n tane atomun
kendi tizerine ¢izilen N tane vektoriin bliyiikliigl sifir olur ve bu vektorler orjinde biiytlik
bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicrede N2- N tane Patterson tepesi mevcuttur
( Stout ve Jensen, 1989).

Eger molekiil iginde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin faz1 digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu atomun
faz1 hesaplanirsa bu tiim yapinin faz1 gibi alinabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine agir
atom yontemi denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri kendilerini agik bir sekilde
gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in agir atomlarin atom

numaralari ile hafif atomlarin atom numaralar1 arasinda,

> 7%
~1 4.27
Zzzh ( )

seklinde bir orant1 bulunur ( Stout ve Jensen, 1989).

4.4. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ve diger birgok yontemde, elektron yogunlugu haritasini elde
etmek igin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda yayinladiklar1 makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iligkinin var oldugunu ve faz bilgisinin dogrudan kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler (Harker ve Kasper, 1948). Kristal yap1
¢oziimiinde devrim niteliginde olan bu bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direk
olarak kristal yap1 faktoriinden bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler
denilmektedir.

Faz bilgileri kristal yap1 ¢arpanlarindan (veya yansima siddetlerinden) dogrudan

bulunurken su iki fiziksel gergekten yararlanilir:
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1. Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir. Ciinkii gergek bir nesne olan kristal
i¢in elektron yogunlugunun her yerde gergek, pozitif ve siirekli olmas1 beklenmektedir.
(p=0)

2. Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis
kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira yakin
degerler alir.

Simetri merkezli kristal yapilarda kristal yap1 faktorlerinin faz agis1 0° veya 180°

olacagindan faz agisimi belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yap1 faktorii
F. = ‘Fﬁ‘c03¢ ile verildiginden, F. degeri ya ‘Fﬁ‘ ya da -‘Fﬁ‘ degerine sahip olacaktir.

Yapt i¢in N tane yansima gdzlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayist 2" tane olup
bunlardan sadece bir tanesi ger¢ek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan
yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olacaktir ¢linkii kristal yap1 faktorlerinin faz
acisina herhangi bir smirlama getirmemektedir. Bununla birlikte faz belirlemede,
esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukea isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasina

katkida bulunmustur (Giacovazzo, 2002).
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5. KRISTAL YAPI ARITIM YONTEMLERI

Deneysel olarak elde edilen yapi1 c¢arpanlarina karsilik gelen elektron
yogunluklari ile hesaplanan molekiiler modele karsilik gelen elektron yogunluklarinin
en 1yl uyusumu saglamasi amaci ile hesaplanan yapt modeline karsilik gelen
parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale getirilmesi islemine
ariim islem denilmektedir. Aritim islemi ile yapt ¢oziimii sirasinda bulunamayan
atomlar ve H atomlarinin konumlar1 belirlenmeye ¢alisilir. Ayrica atomlarin termal

titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu asamada belirlenir.

5.1. Fark—Fourier Yontemi
Fark Fourier yonteminde Olciilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki

fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu i¢in (4.11) esitligi kullanilarak

(h=0G),

7 1 —27i(h.F
Pres (T) =\72\Fhes(hk|)\e Zahn) (5.1)

hkl

ve Olgiilen elektron yogunlugu

& 1 —274(h.F
Poi(F) = & 2|y (ke (5.2)

hkl

yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne denli yaklasildigini saptamak igin, bu iki

deger arasindaki fark,

APE) = 1)~ g (F) = 3 [P (D)~ o (D 40 (5.3)

hkl

seklinde verilir ve bu sekilde yapilan aritim islemine Fark—Fourier sentezi denir.
Coziilen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Ap(F) Fark—Fourier haritasinda
siddetli bir pik olarak go6zlenecektir. Ayrica hidrojen atomlar1 da Fark—Fourier

haritasindan kolayca bulunabilir.  p,.(F) = p,(F) oldugu durumda Fark—Fourier

haritasinda siddetli herhangi bir pik gozlenmez. Fark—Fourier yontemi ile yapida
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bulunmayan atomlarla birlikte atomik parametrelerde aritilir ve boylece ¢oziim

Isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir.

5.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Eger ayn fiziksel biiyiikliigiin farkli birgok Ol¢iimii yapilmigsa ve bu dlglimler
yalnizca tesadiifi hatalar igeriyorsa, en kiiciik kareler yontemi ile hatalarin kareleri
toplamini minimum yapan deger bulunur. En kiigiik kareler yonteminde, 6rnek yapinin

Fie degerleri ile gergek yapinin F , degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon

tanimlanir. Bu yontemde, atomik parametrelerin duyarliligini artirmak i¢in deneysel ve
hesaplanan yap1 c¢arpanlar1 arasindaki farkin minimum olmasi1 saglanir. Molekiiler

yapidaki biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra,
2
D = 3" [Fiy (kD] [y (D] 5.4
hki

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verilerinin tiimii ayn1 duyarlilikta toplanamadig icin Olgiilen siddetler,
Olciimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik carpani ile carpilir. Agirlik

carpant W, , veri isleme asamasinda her yansima i¢in belirlenir ve bu degerlerde

kullanilarak (5.4) ifadesindeki toplama isglemi tiim gozlenen yansimalar {izerinden

yapilir.

D = 3 W(hkI)|F, (hkD)| —|F e (D) (5.5)

hkl

5.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yap1 uygun yontem ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulur. Arntim siirecinden sonra, gercek
yaptya yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan cesitli kriterler vardir.

Bunlar;
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I. Bu kriterler arasinda en Onemlisi, deneysel veriler ile hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosteren ve kristalografide “R indisi” olarak bilinen Giivenilirlik

Carpam”’dir.

(e (kD) ~ | k)
R= ST K1) (5.6)

hki

Bu esitlikte gozlenen ve hesaplanan yapi carpanlari arasindaki fark ne kadar
kiiciik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi
olduk¢a biiylik degerler alan R carpaninin, aritimin sonunda 0.06’dan daha kiigiik
degerlere diismesi beklenir. Ancak yapida herhangi bir diizensizlik varsa veya veri
kalitesi kotii ise R degeri biraz biiyiik ¢ikabilir.

ii. Yapmin dogrulugunu belirleyen baska bir kriter ise “Agirlikli Giivenirlik

Carpant”dir ve

Z“w(ngm(hkl)\2 —|Fhes(hkl)|2)
R, = | 57)

%QFgéz(hkl)‘z)

seklinde wverilir. Agirhikli giivenirlik c¢arpani ile amaglanan, hatas1 fazla olan
yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (5.7) esitliginde w, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri igin
tim yansimalar esit agirlikta alinir. Agirlikli giivenirlik carpan1 R, glivenirlik ¢arpani
R ’den biraz daha biiyiik degerler alabilir.

iii. Yapmin dogrulugu i¢in Giglincii kriter, “Yerlestirme Carpani (Goodness of Fit

Parameter)” olarak bilinen

3 V\/([Fgm(hld)\2 —|Fhes(hkl)|2)
Goof =S = (5.8)
(n-p)
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S carpanidir. Bu esitlikte n aritimdaki bagimisiz yansima sayisi, p ise toplam

parametre sayisidir. Aritim sonunda S degerinin 1 civarinda olmasi istenir. Bu
degerden sapmalar yapidaki uyumsuzlugu gosterir. Bu kriterlerden baska yap1 ¢oziimii
sonunda Fark—Fourier haritasinda, deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklari
arasindaki fark, yani artik elektron yogunluklarinin en kiigiik ve en biiyiik degerlerinin 1
e/ A¥den kiiciik olmasi istenir. Ayrica yapr ¢0ziimii sonunda atomik parametrelerin
duyarhilig1r incelenir. Koordinatlarda (0.001), bag uzunluklarinda (0.01) ve bag
acilarinda 1°’den daha kiigiik standart sapmalar, yapiin duyarli bi¢imde ¢oziildiigiiniin
gostergesidir. Yapida herhangi bir diizensizlik durumu varsa, bu gruba ait atomik

parametreler diger gruplara gore daha az duyarlilikta hesaplanabilir.
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6. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

6.1. Kirmizi Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Spektroskopi, enerjinin maddeyle etkilesiminin incelenmesidir. Infrared (IR)
spektroskopisi degisik fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini belirlemede
kullanilan basit ve hizli bir aletli tekniktir. Biitiin spektroskopilerde oldugu gibi IR
spektroskopisi de molekiillerin ya da atomlarin elektromanyetik 1sinla etkilesmesine

dayanir.

Infrared 1sinlari, organik bilesiklerin atomlarinin ve atom gruplarmin bunlari
baglayan kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresmelerine neden olur (Bazi
molekiillerin goriiniir, ultraviole ya da yiiksek enerjili 1s1nla etkilestiginde gézlenen
elektron uyarimi igin infrared 1sin1 yeterli enerjide degildir). Organik molekiillerin
fonksiyonel gruplari, bagli atomlarin fonksiyonel gruba o6zgii diizenlenmesiyle
olustugundan infrared enerjisinin organik molekiil tarafindan sogurulmasi: molekiiliin
belirgin fonksiyonel grubunda bulunan baglarin tipine ve atomlara 6zgii bir sekilde
gerceklesir. Gergceklesen bu titresimler, spektrumun infrared kismimin belirli
bolgelerindeki IR enerjisinin bilesikler tarafindan sogurulmasiyla olusan kuantlagmis

titresimlerdir.

Kovalent baglar titrestiklerinde, atomlar1 baglayan yaylar gibi hareket ederler.
Atomlar sadece belirli frekanslarda, ayarianmis gibi titresim yapabilirler. Bu nedenle
kovalent bagli atomlarin sadece belirli titresim enerji diizeyleri vardir ve bu diizeyler
kuantlasmistir. Molekiiliin bir titresim enerji diizeyinden digerine uyarilmasi, belirli
dalga boyunda ya da frekansta bulunan ve bu nedenle de belirli enerjideki (AE = hv

oldugundan) IR 1s1n1n sogurulmasiyla gerceklesir.

Molekiiller degisik sekillerde titresebilir. Kovalent bagla baglh iki atom, bir
yayla bagli varsayilan atomlarin ileri-geri hareketlerinde oldugu gibi, gerilme titresimi

yapar (Solomons ve Fryhle, 2000).
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002099990
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Bir gerilme titresimi

Ug atom da degisik gerilme ve biikiilme titresimleri yapabilir.

_\\__ - .. -
b - o - ] o
Simetrik gerilme Asimetrik gerilme
\ ‘A
Diizlem igi bir egilme titresimi Diizlem dis1 bir egilme titresimi
(makaslama) (burulma)

Bir IR spektrumunda belirli bir gerilme titresimin frekansi iki etkene bagli
olabilir. Bunlar bagli atomlarin kiitleleri (hafif atomlar agir atomlara kiyasla daha
yiiksek frekansta titresirler) ve bagin bagil sertligidir. Uglii baglar ikili baglara kiyasla
daha serttirler (ve daha yiiksek frekanslarda titresirler); ikili baglar da birli baglardan
daha serttirler (ve daha yiiksek frekanslarda titresirler) (Solomons ve Fryhle, 2000).

6.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi, organik molekiilledeki belirli ¢ekirdeklerin kuvvetli bir
manyetik alanda iken radyo dalgalarini sogurmasina dayanir. Ultraviyole, goriiniir bolge
ve infrared spektrumunda atomlarin dis kabuklar1 s6z konusu iken, NMR

spektrokopisinde atomlarin g¢ekirdekleri devreye girer. NMR spektroskopisinin teorik
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temelleri, 1924’te Pauli tarafindan atilmistir. Pauli bazi g¢ekirdeklerin spin ozelligi
tasidigini ve manyetik momente sahip oldugunu, dolayistyla ¢ekirdeklerin bir manyetik
alana maruz kalinca, spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne siirdii. Bu teoriyi
izleyen on yil i¢inde, Pauli’nin postulalar1 deneylerle dogrulandi. Fakat kuvvetli bir
manyetik alanda, alanin indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu olarak,
cekirdeklerin  elektromanyetik 1sinlart  absorbladigimi  ilk  gosterenler, 1946’da
birbirinden bagimsiz calisan Bloch (Stanford Universitesi) ve Purcell (Harvard
Universitesi) oldu. Iki fizik¢i bu ¢alismalari ile, 1952 Nobel fizik ddiiliinii paylastilar
(Skoog ve ark., 1998). Biitiin organik bilesiklerin analizinde *H NMR ve *C NMR
spektroskopileri ¢cok kullanilir ve kirmiz1 6tesi spektroskopisi ile beraber organik yap1
analizlerinde en 6nemli yontemlerdir (Erdik, 1998). Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi
Verir;

« Piklerin say1s1, molekiilde degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.

* Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini (onun manyetik

alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.

* Piklerin bagil alanlari, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini belirtir.

* Piklerin yarilma durumu, hangi c¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gdsterir

(Erdik, 1998).

Manyetik alan siddetinin arttirilmasiyla spektrometrenin duyarlig1 artacagi gibi,
sicakligin diisiiriilmesiyle de daha siddetli NMR sinyalleri elde edilecektir. Fakat diisiik
sicaklikta Orneklerin ¢oziiniirliiglinlin azalacagr géz onilinde tutulmalidir (Rahman ve
Muhammad, 1996).

NMR  spektrumlarinin, organik kimya problemlerine uygulanmasinin
onciilerinden J. D. Roberts (Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii), NMR spektrometrelerini,
objektif kapak hizi nispeten diisiik olan bir kameraya benzetmektedir. Nasil ki, ¢ok hizli
hareket eden cisimlerin fotograflari, objektif kapak hiz1 diisik bir kamerayla
cekildiginde elde edilen resimler bulanik ¢ikar, ayni sekilde, NMR spektrometreleriyle
de cok hizli gerceklesen molekiiler siireclerin bulanik bir resmi elde edilir. Oda
sicakligina yakin sicakliklarda, birbirlerine karbon-karbon tekli baglartyla bagli bulunan
gruplar tekli bag etrafinda ¢ok biiylik bir hizla dénerler. Bu nedenle, donmeye izin veren
tekli baglara sahip bilesiklerde elde ettigimiz spektrum, sik sik, ortalama bir cevre
icerisinde bulunan ayri ayri hidrojen atomlarimi yansitir. Burada ortalama cevreden

kastimiz, gruplarin donmesi nedeniyle protonlarin sahip oldugu tiim cevrelerin bir
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ortalamasidir. Bilesigin sicakligi diisiiriiliirse tekli bag etrafindaki dénme hizi azalir.
Yeterince diisiik sicaklikta yapilan spektrum alma g¢alismalarinda, donme hizindaki bu
azalma molekiiliin degisik konformasyonlarini gérmemize izin verir (Solomons ve

Fryhle, 2000).

6.2.1. Kimyasal Kayma

Kimyasal kaymalar, bir referans bilesigin protonlarinin sogurmasi referans
almarak oOlgtliir. Sogurmanin olustugu noktadaki manyetik alanin gergek degerini
6lgmenin, pratikte pek bir yarari yoktur. Bu nedenle, bir referans noktaya gerek duyariz.
Bu referans nokta i¢in segilen bilesik tetrametilsilan (TMS), (CHz3)4Si’dir. TMS’1n
protonlart NMR spektrumunda en sagda sogururlar. Pratikte az miktarda TMS dogrudan
ornege eklenir ve TMS’1n piki spektrumda ornek bilesigin herhangi sogurma piki ile
birlikte gozlenir. TMS sogurma konumu ile belirli bir protonun sogurmasi arasindaki
fark kimyasal kayma diye bilinir.

Kimyasal kaymalar ¢ degerleri olarak belirtilir ve bu degerler uygulanan

radyofrekansin, milyonda biri (ppm) olarak ifade edilir.

6.3. Mordotesi ve Goriiniirbolge (UV/Vis) Spektroskopisi

Bir madde {izerine diisiiriilen ¢esitli dalga boylarindan ancak bazilarini absorplar.
Mordétesi spektrumlar: 100 ile 400 nm, goriinilirbolge spektrumlari ise 400 nm (mor) ile
750 nm (kizil) araligimi kapsar. Mordtesi ve goriiniirbolge 1sinimlarinin sogurulmast,
elektronik gecislere neden olur. Bu gecislerde elektronlar kararli halden (diistik enerjili
orbitallerden) uyarilmis hale (yiiksek enerjili orbitallere) atlarlar.

Temel haldeki organik molekiil li¢ degisik tiirdeki molekiiler orbitallerde bulunan
degerlik elektronlarina sahiptir. Bu molekiiler orbitaller sigma (o), pi (z) ve dolu ancak
bag yapmanus (n) orbitallerdir. o ve = molekiiler orbitallerin her birinin o* ya da 7*
kars1 baglayic1 molekiiler orbitalleri vardir. Buna karsin n elektronlarini igeren bir
molekiiler orbitalin kars1 baglayici molekiiler orbitali yoktur (¢linkii bu orbitaller iki
orbitalden olugsmamuistir). Elektron gegisleri bir elektronun, kararl haldeki {i¢ orbitalden
(o, = veya n) birinin uyarilmis durumdaki iki orbitalden (o* veya z*) birine yiikselmesi
ile meydana gelir. Miimkiin olabilen alt1 gegis, [(6—0%), (7—0c%), (n—0%*), (c—1*),

(m—1*) ve (n—n*)] Sekil 6.1.de gosterilmistir.
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Sekil. 6.1. Molekiil orbitalleri i¢in enerji seviyeleri arasindaki muhtemel gecisler
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7. MOLEKULER MODELLEME

7.1. Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiiler modelleme; fizik yasalarina dayanarak molekiiler sekillenimin fiziksel
Ozelliklerinin hesaplanmasidir. Kullanilan yOntemler matematiksel olarak ifade
edilmigstir. Fakat analitik olarak molekiile uygulanmalari ¢ok zor ve zaman alici
oldugundan bilgisayar programi olarak kodlanmistir. Gereken hesaplamalarin
yapilabilmesi i¢in sistemin enerji ifadesinin bilinmesi gerekir. Serbest bir molekiiliin

toplam enerjisi ( Et),
Er = Ee+ E; +E4 (7.2)

seklinde tanimlanabilir. Burada E. molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan
elektronik enerji, E; molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi,
ve Eg4 ise molekiiliin déonmesinden kaynaklanan donii enerjisidir. Bu enerji terimleri
biiyiikliik olarak farkli mertebelerde olup aralarindaki iliski kabaca E¢ ~ 10° Ei ~ 108 Eq
seklindedir. Bir molekiil i¢in enerji ifadesi yazilabildikten sonra onun tiirevleri
kullanilarak molekiiliin diger ozellikleri hesaplanabilir. Bu hesaplanabilirlik durumu

Cizelge 7.1.de gosterilmektedir.

Cizelge 7.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen biiyiikliikler

Enerji Tiirevi Hesaplanabilen Fiziksel Biiyiikliikler

Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi,

dE/dR kararli noktalar
Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
d’E / dRidR; spektrumlari, titresim genlikleri
d’E/dRdA &, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda IR siddeti
dFE/dRdE d & 8 Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman
siddeti

Molekiiler modelleme yontemlerinde, molekiiler yap1 ve benzer ozellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar, molekiiler mekanik ve elektronik yapi metotlaridir.

Molekiiler mekanik ve elektronik yapi yontemlerinin her ikisi de benzer hesaplamalar
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yapar. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya da koti oldugu durumlar mevcuttur.
Molekiiler mekanik yontemler klasik fizik yasalarmi kullaniliyorken elektronik yapi

yontemleri kuantum mekanik yasalarini kullanir.

7.1.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bir molekiiliin enerjisini ve yapisint belirlemek i¢in kullanilan hesaplama
metodudur. Bu yontemde, molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan
molekiil yapist bulunur. Molekiil mekanigi hesaplamalarinda elektronlar tek tek dikkate
alinmazlar.

Bir molekiil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan olusan bir sisteme benzer
tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir.
Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom ¢ekirdeklerini,
yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder. Molekiildeki etkilesmeler bag
yapan atomlar arasindaki etkilesmeler ve bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesmeler
olmak iizere ikiye ayrilir.

Bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler sunlardir:

* Bag gerilmesi (Eg)

* Ac1 biikiilmesi (Eg)

* A¢1 burulmasi (Etor)

« {1k iig terimin birlikte goriilmesinden kaynaklanan capraz etkilesimler (Eg).

Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler
ise sunlardir:

* Elektrostatik (Eg)

« Van der Waals (Evpw)

Yukarida verilenlere gore molekiiler mekanik yontemlerde sistemin toplam

enerjisi Er,
E; =E; +Eg +E;r +Epw +E¢ +... (7.2)
ifadesi ile verilir. Molekiiler bir sistem igin bu deger gergek enerjiyi degil, atomlarin

birbirlerine gére konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Molekiiler

mekanik yontemler oldukga basit hesaplama teknikleri kullandiklar1 igin, ¢ok biiyilik
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molekiillere dahi higbir sinirlama olmaksizin uygulanabilirler. Islem siireleri diger

yontemlere gore oldukca kisadir (Jensen, 2007).

7.1.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarin1 belirlemektir. Elektronik yapi1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini
kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrédinger denklemini
cozerek elde eder. Temelde elektronik yapi1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik
orbitallerin dogrusal bilesimleri olarak ifade ederek, cesitli sekiiler determinantlar
kurarlar. Bu determinantlardan bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar:
cozerek dalga fonksiyonlarini belirlerler.

Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde
edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim i¢in bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tim bu yaklasimlarda,
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliikklere dayali
olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir. Bu hesaplamalar asagida
siralandigr sekilde gerceklesir:

J Sistemin Hamiltonien operatdrii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

o Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu

fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile iki ana boliime
ayrilabilir.

1. Yar1 deneysel (semi-emprical) yontemler

2. Ab initio yontemler

Daha ¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek igin yari-deneysel
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gore Hamiltonien
operatOriiniin basitlestirilmis seklini kullanirlar. Aym1 zamanda, deneysel bulgulara
dayali 6zel parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliiklere
bagl olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin kararl
bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik

gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmais olur.
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7.1.2.1. Yan-Deneysel (Semi-Empirical) Yontemler

Yar1 deneysel yontemler ile molekiiliin en diisiik enerjili durumu, bag enerjileri,
bag uzunluklari, entropi, entalpi gibi bir¢ok bilgi edinilebilir. Kuantum mekanik olarak
bir molekiiliin elektronik 6zelliklerini  belirleyebilmek i¢in Schrodinger dalga
denklemini ¢6zmek gereklidir. Fakat c¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger
denkleminin tam ¢0ziimii imkansiz oldugundan bu denklemin ¢oziimiinde yaklasik
dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Schréodinger denkleminin tam ¢oziimiinden
kaginmak i¢in Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilir. Bu yaklagimda g¢ekirdek ve
elektronlarin ¢6ziim islemleri ayrilarak molekiil i¢in bu denklemin ¢oziimii kolaylasir.
Cekirdek elektronlara gore ¢ok agir oldugundan hareketsizdir. Molekiiler mekanikte de
sadece c¢ekirdegin hareketi g6z Oniine alimarak Born-Oppenheimer yaklagimi
kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemlerde ¢ekirdek sabit tutularak molekiiliin elektronik
yapist incelenir. Bu hesaplamalarda bir¢ok yaklasim ve modelleme yapilir.

Yari-Deneysel metotlar sirasiyla ZNDO, CNDO, INDO, NDDO, MINDO/3,
MNDO, AM1ve PM3 seklinde siralayabiliriz.

7.1.2.2 Ab-initio Yontemler

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren” anlamina gelir.
Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir. Bu
yontemler ile yap1 ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir. Ab-initio metodlar molekiiler
mekanik ve yart deneysel metodlarin tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler
kullanmadan Schrodinger dalga denkleminin yaklasik bir ¢éziimiine dayanir (Jensen,
1999). Tek elektronlu Hidrojen atomu igin bu denklemi ¢6zmek miimkiin olsa da ¢ok
elektronlu sistemlerde ¢6ziim ¢ok zor oldugundan, Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-
SCF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) gibi farkli matematiksel yaklagimlar
kullanilir.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler igin kullanigh
olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmis durumlari
hesaplayabilmesidir. Bircok sistem i¢in yiiksek kalitede sonuglar saglar ve kullanilan
molekiil kiiciildiilkce dogruluk orani artar. Dezavantajlar1 ise pahali bir yontem olmasi
ve bilgisayarda ¢ok biiylik miktarda hafizaya ve hard disk alanina ihtiyag duymasisir.

Ayrica hesaplama siiresi de molekiiler mekanik yontemlere gdére ¢ok daha fazladir.
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Hesaplama siiresini azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi
basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuclarin elde
edilmesine neden olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi igceren
elektron sayisina baglidir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlari
molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik oOzellikler gibi molekiiler 6zellikleri arasgtirmak i¢in ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda oldukc¢a popiiler olmalarmin nedeni, higbir deneysel veriye

ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleridir.

7.2. Schrodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem pargacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu
aciklamak icin klasik yontemler yetersiz kalir. Enerjinin kesikli olmasi, parcaciklarin
girisimi veya tlinelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun
temel denklemi olan Schrodinger denklemine ihtiyag vardir.

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagl diger fiziksel
Ozelliklerini tayin etmek i¢in Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir. Schrodinger
denkleminin ¢oziimii dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel 6zellikleri bu

dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denkleminin en genel formu;
Hy = Ey (7.3)

seklindedir. Burada y yukarida belirtildigi gibi dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve

H Hamiltonien operatdriidiir. V2 Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatérii ve h,

(h= % /2n) olmak iizere Hamiltonien operatorti,

H :{—%v +v} (7.4)

olarak tanimlanir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve y dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir parcacik i¢in Schrodinger denklemi su sekilde verilir;
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ihéﬂgﬁzz—ﬁiv@4n0+kuﬁ) (7.5)
ot 2m
Yukarida verilen denklem bir parcacik icin gegerlidir. Eger birden fazla pargacik

icin bu denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltonien operatorii yeniden tanimlanmalidir.
Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in miimkiindiir.
Bu nedenle Schrédinger denkleminin ¢ok parcacikli atomlar igin ¢dozilebilir

kilinabilmesi i¢in baz1 yaklagimlarin yapilmasi gerekir.

7.2.1. Born-Oppenheimer Yaklasimi
Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan
yaklagimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri

ayirarak basitlestirir (Sekil 7.1.).
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Sekil 7.1. Born — Oppenheimer yaklagimi

Kuantum mekaniksel yari - deneysel yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi
de Born-Oppenheimer yaklagimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan
Born-Oppenheimer yaklagimi biiylik 6nem tasir. Bu yaklasima gore, ¢ekirdek elektrona
gore ¢ok daha agirdir (yaklasik 1840 kat) ve elektrona gore ¢ok yavas hareket eder. Bu
nedenle elektronlara gore cekirdekler hareketsiz kabul edilir. Born-Oppenheimer
yaklasimima gore, Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler igin
¢ozmek yerine, c¢ekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece g¢ekirdeklerin bu
belirli yerlerinden dogan etki alani i¢indeki elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe,

1993).
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7.2.2. Varyasyon Teoremi
Bu yontem karmasik sistemlerin dalga fonksiyonlarini ve enerjilerini belirlemek
i¢in kullanilir.

Oncelikle bir deneme dalga fonksiyonu belirlenir( ¥, ). Bu dalga fonksiyonu

kullanilarak belirlenen sistem hamiltonieni, Rayleigh Orani denilen esitlikte yerine

yazilir.

- IW;HdeT

= - (7.7)
de y,dz

Bu esitlikten hesaplanan E degeri her zaman sistemin taban durumu enerjisine

esit veya biiyiik olur.

E>E (7.8)

0

Hesaplanan E degeri ne kadar kiiciikse, bu enerji taban durumu enerjisine o kadar

yakindir. ¥4 deneme dalga fonksiyonu da taban durumu dalga fonksiyonuna yakindir.

7.2.3. Pauli Disarlama Ilkesi ve Slater Determinanti

Iki elektronun ayni kuantum durumunu paylasamamasimi belirtir. Pauli
Digsarlama llkesi elektronlarin birbirleri iistiine ¢ikarak kiimelenmelerini engelleyerek,
farkli tiirdeki atomlarin mevcudiyetine ve etrafimizdaki diinyanin ¢esitliligine bir
aciklama getirir.

1925 yilinda Pauli, deneysel gozlemlerden de yararlanarak, “bir atom i¢inde ayni
kuantum sayilari setine; (n, 1, s, m;, ms) sahip iki elektron bulunamaz.” ilkesini ortaya
atmustir Ki bu ilkeye Pauli Disarlama ilkesi denir.

Her elektron i¢in spin uzayinda iki spin dalga fonksiyonu vardir. Birinci elektron

igin dalga fonksiyonu (X1, Y1, Z1) ya da (1) olarak yazilabilir. Ikinci pargacik
i¢inde v, (2) olarak yazilabilir.

Iki elektronun kuantum durumlarim birlikte temsil eden dalga fonksiyonu,

simetrik ve anti-simetrik olmak tizere;

Vs =%( vy, 4w, Oy, (2) ) (7.9)
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1 (7.10)
va= (v Qr,@-v,Qv. )
ki 6zdes elektron icin antisimetrik dalga fonksiyonunda iki pargacigin ayni

kuantum setine sahip olduklarini kabul edersek,
1
Wa= E( v, Oy, () -y, Qy,2) )=0 (7.12)

olur. Antisimetrik dalga fonksiyonlar1 Pauli Disarlama ilkesini dogrular. Yani; birden
fazla elektronu olan bir sistem antisimetrik dalga fonksiyonuyla tanimlanir.
Birbiriyle olan etkilesmeleri ihmal edilen iki 6zdes parcacik ic¢in toplam

antisimetrik dalga fonksiyonu Slater Determinant1 olarak isimlendirilen;

v, .2
w1 w(2)

1

Vi= (7.12)

formunda yazilabilir. Benzer sekilde N tane 6zdes parcacik i¢in ise genel antisimetrik

dalga fonksiyonu;

v, v,2 - w,(N)

1 @ w2 - yy(N)
l,{/A:m ﬂ, ﬂ, ﬂ (713)
v, v, - w,(N)
seklinde yazilabilir.

7.3. Temel (Baz) Setler

Kuramsal hesaplamalarin amact molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu oOzelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setler, molekiildeki atomlarin
degerlik orbitallerinin dogrusal bir kombinasyonu olup, molekiiler orbitallere karsilik
gelen matematiksel fonksiyonlarin bir setidir. Farkli veya ayni cins atomlarin atomik
orbitallerinin dogrusal kombinasyonu molekiiler orbitalleri verdigi bilindigi gibi N adet
atomik baz fonksiyonunun dogrusal birlesiminden N adet molekiiler orbital tiiretilir

(Lewars, 2003). Bir hesaplama i¢in dogru bir temel set se¢imi onemlidir. Dalga
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fonksiyonu, bir elektronun veya elektron grubunun cekirdekle veya birbirleriyle
iliskisinin matematiksel bir tarifidir. Dalga fonksiyonun karesi ise elektronlarin
mimkiin olabilecegi tiim yerler lizerinden toplammi hesaplar ve elektron veya
elektronlarmn bulunma olasiliklarini verir. Bulunma olasiligi, dogrudan molekiillerin
enerjilerine ve diger karakteristik 6zelliklerine doniistiiriilebilir. 1s elektrona sahip en
basit sistem olan bir hidrojen atomunu ele alalim. Bu elektron, ¢ekirdekten X
dogrultusunda sadece bir dogrultuda hareket edebilir. Pozitif ¢ekirdek ve negatif
elektron arasindaki iyon farkindan, elektronun g¢ekirdek yakinlarinda olmasi beklenir.
Cekirdekten uzaklastik¢a elektronun bulunma olasilig1r azalacaktir. Bunu hesaplamak
icin baz setleri kullanilir.

En yaygin kullanilan baz fonksiyonlar1 Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gaussian
Tipi Orbitaller (GTO)’dir. Slater tipi orbital;

53 0.5
SToz[—J ™ (7.14)

w

seklinde ifade edilir. Zeta (£)’nin degeri baz setinden bulunur. Baska bir hesaplama ise

GTO ile olur ve GTO’leri igeren farkli baz setleri vardir.
» Minimal Baz Setleri
« Split VValans Baz Setleri
* Polarize Baz Setleri
» Diffuse Baz Setleri

7.3.1. Minimal Baz Setleri

GTO’larin lineer kombinasyonu alinarak sistemi temsil eden orbitaller dogru
olarak ifade edilebilir. Bu sekilde GTO kullanilarak STO elde edilen orbitallere,
minimal baz setleri denir ve STO—nG ile temsil edilir. Burada n kullanilan GTO sayisini
temsil eder. Minimal baz setleri molekiillerdeki anizotropik elektron dagiliminm
yeterince iyi tanimlamazlar. Igerdikleri GTO’lar nedeniyle biiyiik yapidaki molekiillere
rahatlikla uygulanirlar. En yaygin kullanilan minimal baz setleri STO-3G ve

STO—-6G’dir.
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7.3.2. Split Valans Baz Setleri

STO-NG baz setleri olarak ifade edilen minimal baz setleri tiim elektronlari esit
olarak gormektedir, oysa Ki elektronlar atomik veya molekiiler sistemlerde farkli rollere
sahiptirler. Cekirdek elektronlarini daha kabaca, valans elektronlarini ise daha dikkatlice
hesaplamak i¢in minimal baz setlerinde oldugu gibi STO’leri gelistirerek bir ¢6ziim
tiretilebilir. Bu baz setleri iki zeta degerine sahip Cift Zeta (Double Zeta (DZ)) baz
setleridir. Ug ve dort katlh (Triple ve quadruple (TZ, QZ)) baz setleri de vardir. Genel
olarak bu baz setleri Split Valans baz setleri olarak ifade edilir. Burada da minimal baz
setlerinde oldugu gibi Slater Tipi Orbitallere, Gaussian fonksiyon yaklasikligi kullanilir.
Bu baz setlerine 6rnek, 3-21G, 6-31G, 6-311G verilebilir. 3-21G baz seti incelenecek
olursa eger, burada ilk say1 olan 3, STO-3G baz setini kullanarak ¢ekirdek elektronlarini
hesaplar, ikinci kisimdaki 21 ise, valans elektronlari i¢in ¢ift zeta yaklasikligr ile STO-
2G ve STO-1G baz setlerinin kullanilacagini sdyler. Cift zeta hesaplamasinda, iki kez
valans orbitallerindeki elektronlarin her biri hesaplatilir. Birincisinde, STO-2G baz seti
ikincisinde ise STO-1G baz seti kullanilir.

Split valans baz setinin en popiiler olam1 6-31G baz setidir. Adindan da
anlasilacagi gibi bu baz seti, ¢ekirdek elektronlari igin bir STO-6G hesaplamasi, valans
elektronlarmin ilk zeta hesab1 i¢in STO-3G ikinci zeta hesabi i¢in STO-1G baz setlerini
kullanir. Ug katli zeta baz setine bir drnek ise 6-311G baz setidir. Bu sette, ¢ekirdek
elektronlar1 i¢cin STO-6G baz seti, valans elektronlarinin ilk zeta hesabi i¢cin STO-3G,
ikinci zeta hesabi i¢in STO-1G, tigiincii zeta hesabi igin ise bagka bir STO-1G baz seti

kullanilir.

7.3.3. Polarize Temel Fonksiyonlar

Sikistirillmis Gaussian baz setleri ¢ekirdekler iizerinde merkezlenmis primitif
Gaussian fonksiyonlarindan olusur. Primitif Gaussian fonksiyonlari ¢ekirdek etrafinda
uniform bir yik dagilimmi temsil ederler. Birgok durumda gergek atomik orbital
fonksiyonlart bu uniform yiikk dagiliminda belli oranda kutuplanmis bir bigime
sahiptirler. Atomik orbitallerin kutuplanmis karakterini yansitabilmek amaciyla
sikistirilmis gaussian baz setine ek olarak primitif polarizasyon gaussian fonksiyonlari
kullanilabilir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlar1 i¢in

p ve gecis metalleri i¢in f sembollerini alirlar. Ornek olarak 6-31G* ya da 6-31G(d), 6-
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31G** ya da 6-31G(d, p) verilebilir. Baz kiimesi ne kadar ¢ok olursa, hesaplama da o
kadar hassaslasir.

7.3.4. Diffuse Fonksiyonlar

Ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren molekiillerde ve anyonlarda; elektronlar
cekirdekten daha uzakta yer aldigindan atomik orbitaller genis bir uzay bdolgesini
kaplayacagindan sadece sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz kalir. Yetersizligi
gidermek i¢in baz setine difffuse Ozellige sahip primitif Gaussian fonksiyonlar1 ilave
edip, hassaslik arttirilir. Hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar igin diffuse
fonksiyonlar1 sete dahil edilirse; standart baz sete ““+’’ isareti gelir (6-31+G gibi). Hem
hidrojen hem de agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlari sete dahil edilirse standart baz
sete ““++’’ igareti gelir (6-31++G gibi). Bir baz seti se¢cimine hesaplama tipine bakilarak
karar verilir. Ger¢ekte mitkkemmel bir baz seti, Schrodinger esitliginin tam bir ¢oziimiinii
ortaya koyacaktir.

Hesaplamali yontemlerde kullanilan miimkiin baz setleri asagidaki gibi

verilebilir (Robert ve Shawn, 2007).

Cizelge 7.2. Hesaplamal1 yontemlerde kullanilan miimkiin baz setleri

Baz Setlerinin Ad1 Tanim
STO-3G Minimal baz setidir, biiyiik sistemler lizerinde daha ¢ok nitel
sonuglar i¢in kullanilir.
3-21G Cift zeta (split valans baz seti); valans bdlgedeki
6-31G fonksiyonlarin 2 seti orbitallerin daha dogru tarifini gosterir.
6-31G* yada Polarize olmus split valans baz setidir. Agir atomlara
6-31G(d) polarizasyon fonksiyonunu ekler; en ¢ok orta biiytiklikteki

sistemler i¢in kullanilir.
6-31G** ya da Cift polarize split valans baz setidir. Hidrojenlere de

6-31G(d, p) polarizasyon fonksiyonunu ekler; enerji hesaplamalarinda
kesin dogru sonuglar i¢in kullanilir.
6-31+G* yada Diffuse polarize olmus split valans baz setidir; uyarilmis
6-31+G(d) durum, anyonlar i¢in dnemlidir.
6-31+G** ya da Diffuse ¢ift polarize olmus split valans baz setidir.
6-31+G(d, p)

6-311+G** ya da Uc katli zeta; baz setine ekstra valans elektronlarmi ekler.
6-311+G(d, p)
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7.4. Hartree-Fock Yontemi

Yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab-initio ydntemlerin
¢ogunun baslangi¢ noktasi Hartree-Fock yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
gelistirilmistir.

Molekiiler orbital hesaplarimi en karmasik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz
fonksiyonlarindan yaralanarak olusturulur, Schrédinger dalga denklemi c¢oziiliir ve
enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en
uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslart saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF
(Self Consistent Field) teorisi yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkge karsiigi "Oz
Uyumlu Alan Teorisi" dir.

Hartree (1928) tarafindan, ¢oziilmesi miimkiin olmayan elektronik Schrodinger
denklemini daha da basitlestirecek bir metot ileri siiriildii. Bu yontemde 6z-uyumlu alan
(self-consistent field) olarak adlandirilan bir ortalama alan tamimlanarak c¢ok-elektron
Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrodinger denklemine doniistiiriilerek daha da
basitlestirilmistir.

Hartree c¢ok-elektron dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin  dalga
fonksiyonlarin c¢arpimi olarak; sistemin toplam enerjisi de tek tek elektronlarin

enerjilerinin toplami olarak yazilir;

v, =6 fy) = wi(R) (7.16)

N
E. =2 F (7.15)

i=1

Sonug olarak tek-elektron Schrodinger denklemi;

A~

Hiy: =By, (7.17)

seklinde ifade edilir. Bu noktadan itibaren ¢ok-elektron problemi, 6z-uyumlu alan

kullanilarak tek-elektron problemine indirgenmistir.
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Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu,
goriildiigii gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir ve
herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli ilkesine gore bu
durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu Hartree yOnteminin
Kusurudur.

Hartree yontemindeki elektronik dalga fonksiyonun Pauli ilkesini saglamamasi
sorunu Hartree-Fock yaklasimiyla asildi. Bu yaklasimda elektronik dalga fonksiyonu,

elektronik orbitallerin antisimetrik ¢arpimi olarak yazilir;
1 ~ = - ~ _ "
Ya= W [V’l(rlsl)Wz (8)- 7y (FySy) — v (55,)w, (1S, )wy (Fy Sy ) + ] (7.18)
Iki elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonunu yazmak kolaydir. Fakat elektron

sayist arttikga is zorlasir. Bunun i¢in 1930 yilinda antisimetrik dalga fonksiyonu Slater

tarafindan olusturulmus Slater determinanti ile kolaylasir.

wi(1S)  wi(S,) ... wi(fysy) (7.19)
w(Es, T, Fs.)= 1 |w.(0S) w,(6s,) ... w,(Ffysy) .
11'22""’NN_\/_ . . : :
N! : : :
wy(1S) wy(5S,) - wy(fysy)

Hartree-Fock teoremini incelemek i¢in Ornek olarak iki elektronlu helyum

atomunu diistinelim.

He

Sekil 7.2. Helyum atomunun molekiil yapisinin diyagram olarak gosterilmesi
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Helyum ig¢in iki elektron dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin yoriingemsilerinin

carpimi olarak yazilir.

w5, 5,) =y () (T) (7.20)
Bu denkleme gore 2. elektronun yiik yogunlugu(olasilik dagilimi);

p() = [y (& (T, )dF, (7.21)

seklindedir. Buna gore 1. elektronun r; noktasinda, 2. elektron nedeniyle sahip oldugu

etkin potansiyel enerji;

1
VE(R) = [y (5) =y (%), (7.22)

12

Bu denklem yiikk yogunlugunun integralidir. O halde etkin Hamiltoniyen

operatorii;

e 1 Z e
H (1) = —EVIZ _r_l+V1 () (7.23)

1

dir. Bu etkin Hamiltoniyenin Schrédinger denklemi;

Hy (D (1) = ep (1) (7.24)

olur. Bu denklem Helyum atomu i¢in Hartree-Fock denklemidir. C6ziimii helyum igin
en iyi orbital dalga fonksiyonunu verir.

Enerjiyi bulmak i¢in varyasyon prensibini kullanabiliriz;
E = [[w @)y (5)Hy Ry (F,)drdr, (7.25)

Helyumun Hamiltoniyeni ve dalga fonksiyonu denklemde yazilip gerekli

islemler yapilirsa;
E=1,+1,+J, (7.26)

olur. Burada;
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N 1 Z e
Ij = .[l// (rj )I:Evi r_j:|W(rJ)dr] (7.27)
de = [ G () -y @)y (5 e, (7.28)

dir. J,, Coulomb Integralidir.

Ug veya daha fazla elektronlu atomlarm Hartee-Fock metodunda incelenmesi,
yeni terimlerin eklenmesine sebep olur. Basitlestirmek icin sadece kapali kabuk
atomlar1 i¢in Hartree-Fock metodunu inceleyelim.

2N elektronlu kapali kabuk atomun Hamiltoniyen operatdrii ve dalga fonksiyonu

yazilip enerji ifadesinde yerine koyulup ¢oziiliirse;

N

E=2>1,+> > (23, -K}) (7.29)

j=1 i=L j=1

Burada; J;; =Coulomb Integrali K; = (i # jicin) Degis-tokus Integrali
Uzaysal yoriingemsiler enerji denklemine Varyasyon Ilkesi uygulanarak

bulunabilir.

Bu islemler yapildiginda;

Fo =¢¢ i=1,2,3,....N (7.30)

Bu denklem Hartree-Fock denklemidir. Burada F; Fock operatorii olarak adlandirilir ve

F="f+>(J3,-K) (7.31)
i

: 1, Z

f=—-VZ_=

STV T (7.32)

seklindedir. ﬁ Oz Hamiltonien olarak adlandirilir.

7.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)
Hartree-Fock metodunun alternatifi, DFT dir. Hartree-Fock metodlarindan daha

az siirede c¢ok sayidaki atomlu molekiillerde hesaplama yapmak ic¢in Yogunluk
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Fonksiyoneli Teorisi (DFT) alternatif bir yol saglar. DFT’nin temeli 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron
yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve
enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum Ozelliklerini tanimlamak
mimkiindiir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
Ec =E;+E, +E; +E (7.33)

seklinde yazilir. Burada Er, elektronlarin hareketinden kaynaklanan Kinetik enerji; Ey,
cekirdek-elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir; E;,
elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z etkilesimi olarak da
tanimlanir); Ex (Exc = Ex + Ec) ise degis-tokus (Ex) ve korelasyon (Ec) terimidir.

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan
kismim1 kapsar ve degis - tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan dolay1
korelasyon enerjisi ortaya ¢ikar ve buda farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir.

Enerjinin agik bir ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y'ye bagimli ise, bu model
Hartree - Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim
enerjisini dikkate almaz.

Enerji ifadesi elektron yogunlugu p'ya bagh ise, model bu yogunluk fonksiyonu
modeli DFT olarak bilinir.

Degis - tokus ve korelasyon enerjisi toplam elektron yogunlugu fonksiyonunun

bir integrali olarak bulunur.
Exc = jp(r)gxc I::O(F)]dF (7.34)

Elektron yogunluk matrisi p(r), Kohn-Sham yoriingelerinden (y;) tayin edilir. N

elektronlu bir sistem i¢in, agagidaki ifade gosterilmistir.

N
p() =D |wi|’ (7.35)
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Korelasyon degis-tokus potansiyeli Vxc, degis-tokus korelasyon enerjinin

fonksiyonel tiirevidir.

fo. =
Ve (p) ==X (7.36)

P
Eger Exc bilinirse, Vxc hesaplanabilir.
Kohn-Sham denklemleri 6z uyumlu alan (SCF) bi¢imde ¢oziiliir. Oncelikle Exc
hesaplanabilmesi i¢in bir yiik yogunluguna ihtiya¢ vardir. Yiikk yogunlugunu bulmak
icin, Kohn-Sham yoriingelerine bir giris tahmini vermeye gerek duyulur. Yogunluga

bagli Exc fonksiyonundan, Vxc terimi hesaplanir.

7.5.1. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis-tokus enerjisi igin iyi bir sonug
vermez. Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in uygun
bir ifade verir. Sadece DFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in yalniz HF ve DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmistir. Bunun sonucunda da karma modeller iiretilmistir. Bu modeller, toplam
enerjiyi, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikligii saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.
(Hohenberg, 1964; Becke, 1993), degis-tokus ve korelasyon enerjisi Ejwys — iGin

asagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmustir.
Xc X Xc
Exarvia = Cre Efe + Coer Eper (7.37)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir. Bu
karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili, ii¢

parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir.
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Olciim Sistemleri ve Kullanilan Cihazlar

8.1.1. X — Isim1 Sistemleri

Yapist aydinlatilmaya calisilan her ii¢ kristal i¢in yapilan tek kristal X — 15101
kirmimi deneylerinde, uygun boyutlardaki tek kristallerin verileri Fizik Bolimi X —
1sinlar1 Laboratuvarindaki STOE IPDS 1I difraktometresi ile MoKa 1s1masi kullanilarak
elde edilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA (Stoe ve Cie,
2002) ve X-RED (Stoe ve Cie, 2002) programlar1 kullanilmistir. Yapilar, direkt metotlar
yontemini kullanan SHELXS- 97 (Scheldrick, 1997) yap1 ¢oziim programi ile ¢oziiliip,
tam matris en kiigiik kareler yontemini kullanan SHELXL-97 (Scheldrick, 1997)
programi ile aritilarak sonuglar elde edilmistir. Kristal yapilara ait molekiiler sekillerin
¢izimi ve geometrik hesaplamalarda, WinGX (Farrugia, 1999) paket programi altinda

calisan ORTEPIII (Farrugia, 1997) programi kullanilmstir.

8.1.2. Teorik Hesaplamalar

8.1.2.1. Gaussian 03W Program

Gaussian 03W, molekiillerin 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan bir
molekiiler modelleme programidir. Gaussian 03W; molekiiler mekanik, yari-deneysel
ve ab-initio yontemlerini i¢eren, ¢ok sayida teori ve temel set segenegine sahip olan
oldukg¢a kapsamli bir programdir.

Gaussian 03W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri belirlenebilir,
geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde
dolagarak minimumlar, gegis halleri ve tepkime giizergahini tarayabilir, molekiil dalga
fonksiyonunun kararliligmi test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom ytikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok oOzelligin atomlar ve molekiiller i¢in

hesaplanmasina olanak tanir. Tiim bu o6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal
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yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilir.

8.1.2.2. Gauss View Programi

Bu program Gaussian 03W programinin i¢ine eklenmis bir grafik ara yiizi
programidir. Gauss View programi molekiilleri gorsel hale getirip onlar1 istedigimiz
gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve
Gaussian programinda calisilmis bir molekiil i¢cin hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel
olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR
spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 gibi siralanabilir.

Bu tez calismasinda incelenen molekiillerin teorik hesaplamalari, Hartree—Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Yapilan DFT hesaplamalarinda Becke’nin {igc—parametreli
degis—tokus fonksiyonelini (Becke, 1988; Becke, 1993a, b) ve Lee, Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelini (Lee ve ark., 1988) igceren ve en yaygin kullanima sahip
degis—tokus—korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma fonksiyoneli
kullanilmistir. Baz seti olarak 6-31G(d, p) kullanilmustir.

Teorik hesaplamalarda, standart olarak ¢izilen molekiil geometrisinden yola
cikarak yapilan hesaplamalarla karsilastirildiginda sonug¢ {izerinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamasi nedeniyle baslangic geometrisi olarak X-—isin1 kirmnim
verilerinden elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Komplekslerin geometri
optimizasyonlar1, molekiiler enerjileri, IR ve NMR spektrumlari, dipol momentleri, hem

HF hem de DFT yontemi kullanilarak hesaplanmustir.

8.1.2.3. Teorik Hesaplama Yo6ntemi

Bu tez ¢alismasinda incelenen molekiillerin teorik hesaplamalari, HF ve DFT
yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan DFT hesaplamalarinda B3LYP
karma fonksiyoneli kullanilmistir. Baz seti olarak 6-31G(d, p) baz seti secilmistir.

Teorik hesaplamalarda, standart olarak cizilen molekiil geometrisinden yola
cikarak yapilan hesaplamalarla karsilastirildiginda sonug¢ iizerinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamasi nedeniyle baslangic geometrisi olarak X — 1511 kirinim

verilerinden elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmigtir. Molekiillerin geometri
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optimizasyonlari, IR ve NMR spektrumlari, hem HF hem de DFT ydntemi kullanilarak
hesaplanirken, sinir orbitalleri sadece DFT yontemi ile hesaplanmistir. Elektronik yap1
yontemleri kullanilarak molekiillerin titresim frekanslar1 hesaplanirken ¢ogu kez teorik
olarak hesaplanan frekans degerleri bir skala ile ¢arpilir ve boylelikle teorik degerlerin
deneysel degerlere daha fazla uyusmasi saglanir. Bu tez c¢alismasinda hesaplanan
titresim frekanslar1 i¢in HF/6-31G(d, p) i¢in 0.8992, B3LYP/6-31G(d, p) i¢in 0.9627
skala faktorleri kullanild1 (Jeffrey Merrick ve ark., 2007).

Molekiillerin NMR kimyasal kayma degerlerini belirlemek icin GIAO
(Gauge—Independent Atomic Orbital) (Dodds ve ark., 1977; Wolinski ve ark., 1990)
yontemi kullanilmis ve referans olarak TMS [Tetrametilsilan, Si(CHs)4] alinmistir. TMS
icin Dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢dziiciisii segilerek hesaplanan *H ve BC-NMR kimyasal
kayma degerleri HF/6-31G(d, p) igin 32.33 ve 203.57 ppm, B3LYP/6-31G(d, p) i¢in ise
32.38 ve 193.75 ppm’dir.

8.1.3. FT-IR Olciimleri

Molekiillerin IR ¢alismalarinda Ondokuz Mayis Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi kullanild.
Sentezlenen kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirildi ve KBr ile disk haline

getirilerek 400-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlart kaydedildi.

8.1.4. NMR Ol¢iimleri

Molekiillerin 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlari DMSO-ds  ¢6ziiciisii
kullanilarak Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Bruker
DPX-400 FT-NMR spektrometresi ve Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan AC-200 Bruker FT-NMR spektrometresi ile

alindi.

8.1.5. UV-Vis Olgiimleri

Biitin  komplekslerin elektronik  spektrumlari, ¢oziicii olarak DMSO
kullanilarak, Unicam UV2 marka UV/Vis spektrometresinde 200-900 nm araliginda
kaydedildi.
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8.2. Bilesiklerin Sentezlenmesi

8.2.1. izonikotinik Asit [1- (2,3-dihidroksifenil)metiliden]hidrazit
[C13H11N3O3] (1) Tek Kristalinin Sentezi

OH
HO

Sekil 8.1. [C13H11N303] (1) Tek kristalinin kimyasal diyagrami

Nikotinik asit hidrazit (1.4 g, 10 mmol) etanol (15 ml) i¢inde ¢dziilmistiir. Bu

¢6zlim i¢in etanol (10 ml) iginde damla damla 2,3-dihidroksi benzaldehit (1.38 g, 10 ml)

eklenmistir. Reaksiyon karisimi 5 saat geri sogutucu altinda kaynatilmis ve agik sari

renk alincaya kadar oda sicakliginda sogutulmustur. Olusan sari iriin filtrasyon ile

stizdlirtilmis, sonrasinda soguk etanol ile yikanmistir. X — 1s1n1 analizi i¢in uygun parlak

kristaller alkollii ¢oziimden 10 giin i¢inde buharlagsmayla elde edilmistir. Verim: %79.

8.2.2. Nikotinik Asit [1- (2,3-dihidroksifenil)metiliden]hidrazit
[C13H11N303] (I1) Tek Kristalinin Sentezi

OH
HO

Sekil 8.2. [C13H11N303] (11) Tek kristalinin kimyasal diyagrami
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Nikotinik asit hidrazit (0.20 g, 1.5 mmol) sicak susuz etanol (15 ml) iginde
¢Oziilmiistiir. Bu ¢oziim igin susuz etanol (15ml) iginde damla damla 2,3-dihidroksi
benzaldehit (0.21 g, 1.5 mmol) ve trietilamin bir damla eklenmistir. Reaksiyon karisimi
4 saat icin geri sogutucu altinda kaynatilmis ve olusan sari iirlin filtrasyon ile
stizdiirilmiig, sonrasinda etanol ile yikanmis ve kati bilesik kristalleri vermek igin

metanol-asetonitrilde kristalize edilmistir. Verim: %51.

8.2.3. (2)-N'-[(E)-2-(hidroksimino)-1-feniletiliden]nikotinohidrazit
[C14H14N4O3] (111) Tek Kristalinin Sentezi

N

OH
Sekil 8.3. [C14H14N4O3] (111) Tek kristalinin kimyasal diyagrami

Izonitrozoasetofenon (0.15 g, 1 mmol) ve 1 mmol nikotinik asit hidrazit tiirevi
(0.14 g) 20 ml mutlak etanolde (sicak susuz) ¢oziildii. Uzerine birka¢c damla soguk
asetikasit ilave edilip, 4-8 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. Sogutulan
¢ozeltilerden ayrilan kati trlinler siiziildii. Elde edilen ligantlar etanol ve asetondan
tekrar kristallendirildi. Verim: %74.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. X — Istm1 Kirimim Cahismalari

Bu boéliimde, fenol, piridin, monoksim ve hidrazon gibi gruplari iceren ii¢ adet
bilesik igin Kkristal yapi analizi yapilmistir. Ayrica HF ve DFT yontemleri kullanilarak
kristallerin teorik geometrileri belirlenmeye calisilmistir. Asagida, bu kristallerle ilgili
daha detayl1 yap1 analizi sonuglar1 ve teorik hesaplamalar sonucu elde edilen molekiiler

geometrilerle olan karsilastirmalar1 verilmistir.

9.1.1. [C13H11N303] (I) Tek Kristalinin Yapi Tayini ve Tartisma

~— c2 c3
(a) O/cv g \ c4

Sekil 9.1. [C13H11N3O3] (I) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren asimetrik birim
gosterimi (%50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP3 diyagrami). Kesikli
cizgiler molekiil (a) ve molekiil (b) i¢in olas1 molekiil i¢i hidrojen bag: etkilesmelerini
ifade etmektedir.

[C13H11N3O3] (1) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izimi Sekil 9.1.de,
molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.2. ve 9.3.te,
hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.1.de, kristal parametreleri, veri

toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 9.2.de verilmistir.
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Aminler ile aldehitlerin kondensasyon reaksiyonu sonucu olusan [C13H11N303]
(1) molekdiliiniin kristal sistemi monoklinik yapida olup, uzay grubu P 2;/c’dir ve Sekil
9.1.de gosterildigi gibi asimetrik birimde bagimsiz iki molekiil ile kristallenmistir.
Molekiil (a), neredeyse diizlemsel iken; molekiil (b), biikiilmiistiir (diizlemsel degildir).
Bu molekiillerin fenol, piridin ve hidrazon (C=N—N) olmak iizere ii¢ gruptan olustugu
ve hidrazon grubunun (C=N) E izomer yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Pridin ve
fenol halkalar1 arasindaki dihedral agilar sirasiyla 2.42(9)° ve 28.02(6)° olarak
hesaplandi. Ayrica molekiillerde aminler ile aldehitler arasinda gerceklesen reaksiyon
sonucu olusan, i¢inde azometin (C=N) bulunduran Schiff baz (Iimin) goriilmektedir.

Molekiillerin bag uzunluklar incelendiginde, N1—N2 ve N4—N5 [1.3726(15)
A ve 1.3679(16) A] baglarinn literatiirdeki N—N [1.405(6) A] bagindan daha kisa
oldugu goriildii. Bu nedenle hidrazon grubunda delokalize ¢ift bag bulundugu o6ne
siiriilebilir. Ayrica azometin grubundaki C7=N1 ve C20=N4 [1.276(2) A, 1.278(18) A]
baglarinin ¢ift bag karakterinde olduklar1 igin molekiillerdeki diger karbon-azot tek
baglarindan [C7—N1= 1.358(18) A, C20—N4 = 1.357(19) A...] daha kisa olduklari
sOylenebilir. Bu bag uzunluklar literatiire uygundur (Zilfikaroglu ve ark., 2009).
Benzer sekilde, karbonil grubunda yer alan C8=03 ve C21=06 [1.2174(16) A,
1.2145(17) A] baglar da ¢ift bag karakterindedir ve bu nedenle C—O [C2—O1=
1.3630(17) A, C15—04= 1.3644(17) A...] tek baglarindan daha kisadir diyebiliriz.
Kargilagtirmalardan da goriilldigii iizere, asimetrik birimdeki molekiillerin bag
uzunluklarinda 6nemli farkliliklar gézlenmedi (Cizelge 9.3.).

[C13H11N303] (1) Bilesigindeki, birbirinden bagimsiz her iki molekiil i¢in, Schiff
bazlarda goriillen, O—H---O ve O—H---N molekiil i¢i hidrojen baglar1 bulunmaktadir
ve bu baglardan, O—H---N baglarinin daha kuvvetli oldugu gézlendi (Cizelge 9.1.).
Molekiiller, Sekil 9.2.de goriildiigii gibi kuvvetli hidrojen baglari (O2—H20---04 ve
O5—H50:---01) ile dimer yap1 olusturmaktadir. Ayrica molekiiller {i¢ boyutlu uzayda
N—H---N molekiiller aras1 hidrojen baglar ile paketlenmektedir ve bunun yani sira
molekiiller arast C—H:---N ve C—H---O baglar1 da ii¢ boyutta paketlenmeye yardimci
olmaktadir (Sekil 9.3., Cizelge 9.1.).
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Sekil 9.2. [C13H1:N303] (1) Kristalinin molekiiller aras1 O—H---O dimer etkilesiminin
paket gosterimi. Kesikli ¢izgiler molekiiller aras1 hidrojen baglarini géstermektedir

Cizelge 9.1 [C13H11N303] (1) Kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D A D H oA DA D H A
O1—H10---N1 0.96(2) 1.65(2) 2.5281(15) | 149.7(18)
N2—H2N---N¢ 0.913(18) | 2.051(17) | 2.9407(17) | 164.7(15)
02—H20---01 0.96(2) 2.20(2) 2.7022(14) | 111.3(15)
02—H20---04 0.96(2) 1.97(2) 2.8605(15) | 153.3(18)
O4—H40---N4 0.97(2) 1.65(2) 2.5441(15) | 151.2(19)
C13—H13---03 0.977(19) | 2.421(18) | 2.777(2) 100.90(19)
O5—H50---01 0.91(2) 1.96(2) 2.8138(16) | 154(2)
O5—H50---04 0.91(2) 2.25(2) 2.7171(16) | 111.6(18)
C10—H10---N6' 0.964(17) | 2429(17) | 3.369(2) 164.8(15)
N5—HS5N---N3" 0.900(18) | 2.129(17) | 2.9914(18) | 160.2(14)
Cll—HI1---06" 0.953(18) | 2.317(18) | 3.2485(18) | 165.4(13)
C24—H24---03" 0.949(18) | 2.395(18) | 3.3373(18) | 172.1(14)

Simetri kodu: (1) —x, y—1/2, —z+1/2; (i1) =X, y+1/2, —z+3/2; (ii1) =X, —y+1, —z+1; (iv) X,

-y+3/2,z2-1/2
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Sekil 9.3. [Ci3H11N3O3] (1) Kristalinin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler
molekiiller arasi hidrojen baglarini géstermektedir

Cizelge 9.2. [C13H11N303] (1) Molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve aritim

degerleri

Kimyasal formiil C13H11N303

Molekiiler Agirhik (M) 257.25

Sicakhik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 2:/c

a(A),b (A),c(A) 7.7781(2), 30.0719, 10.5116(3)
a®,p®,y(® 90.00, 101.551(2)°, 90.00
Birim Hiicrenin Hacmi (V) (3% 2408.89(11)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 8

Radyasyon Tipi Mo Ka

Cizgisel Sogurma Katsayisi (u) (mm ') | 0.10
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Cizelge 9.2. (devam) [C13H11N3O3] (1) Molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve
aritim degerleri

Kristal Formu, Rengi Prism, Sari
Kristal Boyutlar: (mm3) 0.53 x0.31 x 0.19
Difraktometre STOE IPDS 2
Veri Toplama Yontemi Rotasyon yontemi
Olciilen Yansima Sayisi 34859

Bagimsiz ve Gozlenen Yansima Sayisi 5118, 3512
Gozlenen Yansimalar icin Kriter I >20(1)

Omaxs Omin, Rint 26.8°, 1.4°,0.049
Sogurma Diizeltmesi (T yin, Tmax) 0.961, 0.984

R[F? > 26(F%)], wR(F?), S 0.038, 0.084, 1.02
Parametre Sayisi 432

Soniim Katsayisi 0.0038(6)
(A/o)max 0.001

APmax (e /A7) 0.14

APmin (e /A7) -0.10

Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel veriler ile ne kadar uyum
icerisinde oldugunu ve dogruluk derecesini anlayabilmek i¢cin HF ve B3LYP
metotlariyla, 6-31G(d, p) (ya da 6-31G**) baz setini kullanarak [C13H11N3O3] (1)
kristalinin molekiiler yapis1 optimize edildi, bag uzunluklari, bag agilar1 ve hata kareleri
ortalamasinin karekokii (RMSE) degerleri hesaplandi. Cizelge 9.3.te goriildiigi gibi, HF
ve B3LYP yontemleriyle taban durumda optimize edilen geometrik parametreler (bag
uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1) deneysel parametreler ile karsilastirildi ve
konformasyonel farkliliklar gozlendi. Fenol (A) ve piridin (B) halkalar1 arasindaki
dihedral acgilar1 HF i¢in 33.54° (A/B) ve B3LYP i¢in 29.70° (A/B) olarak hesaplandi
(Sekil 9. 4.).

DFT optimize bag uzunluklari, genellikle elektron korelasyon dahil edilmesi
nedeniyle daha uzun ve daha dogrudur. Ancak molekiil i¢in deneysel ve hesaplanan bag
uzunluklar1 arasindaki en biiyiik fark incelendiginde HF igin 0.1270 A ve B3LYP icin
0.1341 A oldugu goriildii. Buradan ve Cizelge 9.3.ten de anlasildig {izere bag
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deneysel sonuglarla daha uyumludur.

Cizelge 9.3. [C13H11N303] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi

geometrik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan (6-31G(d, p))
HF B3LYP
Bag uzunluklari (A)
C1-C7 1.450(2) 1.4679 1.4509
C2-01 1.3630(17) 1.3482 1.3625
C3-02 1.3669(18) 1.3412 1.3514
C7-N1 1.2782(18) 1.2568 1.2897
C8-N2 1.3582(18) 1.3660 1.3847
C8-C9 1.5023(19) 1.5042 1.5030
C12-N3 1.328(2) 1.3218 1.3405
C20-N4 1.276(2) 1.2569 1.2898
C21-N5 1.3571(19) 1.3659 1.3843
N1-N2 1.3726(15) 1.3565 1.3595
N4-N5 1.3679(16) 1.3563 1.3594
Bag acilan (°)
02—C3—C2 120.41(13) 121.2772 121.8485
03—C8—N2 123.06(13) 123.6155 122.8751
06—C21—N5 122.91(14) 123.6211 122.8856
C7—N1—N2 119.80(12) 119.0740 119.5198
C8—N2—N1 116.67(12) 118.9013 119.3886
C20—N4—N5 120.22(12) 119.0659 119.1894
C21—N5—N4 116.50(12) 118.9614 119.5198
C2—01—H10 104.8(12) 111.4896 108.7455
C3—02—H20 109.8(13) 112.3116 111.8406
C15—04—H40 103.7(12) 111.4842 108.7511
C16—05—H50 110.2(15) 112.3284 111.8713
Torsiyon acilar (°)
C2—C1—C7—N1 2.7(2) 3.6989 1.7525
N2—C8—C9—C13 177.47(14) 150.0340 155.0580
C15—C14—C20—N4 | 2.2(2) 1.5215 0.5140
06—C21—C22—C26 | 20.5(2) 29.7104 23.5805
N5—C21—C22—C23 | 22.1(2) 31.3397 25.6281
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Cizelge 9.6. (devamm) [C13H11N305] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde
edilmis baz1 geometrik parametreler

Hesaplanan (6-31G(d, p))
Parametreler Deneysel aF B3LYP
Torsiyon acilari (°)
03—C8—N2—N1 0.7(2) 1.6259 0.0716
C7—N1—N2—C8 177.63(14) 172.8191 174.1754
06—C21—N5—N4 9.1(2) -1.2106 0.4616
C20—N4—N5—C21 174.77(14) -172.4885 -174.5011

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilagtirmada kullanilacak en iyi yol yapilari st {iste bindirmektir. Sekil 9.4.te X -
1s1nlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF icin 0.312 A, B3LYP icin ise 0.278 A’dur. Bu sonuglara gére B3LYP
yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler geometriyi HF yonteminden biraz
daha iyi karakterize etmektedir. X - Isinlar1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin tam
olarak Ortlismemesinin nedeni; teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmig tek bir
molekiilii, deneysel calismalarin ise kati durumdaki kristalde diger molekiillerle

etkilesim i¢inde olan bir molekiilii temel almasidir.

(A) (B)

Sekil 9.4. [C13H11N3O3] (1) Kristali igin X — 1simlart kirmimindan elde edilen geometri
(siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum
geometrilerin (kirmizi) siiperpozisyonunu gosteren c¢izim. Hidrojen atomlart ihmal
edilmistir. RMSE = 0.312 A (A), RMSE = 0.278 A (B)
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9.1.2. [C13H11N303] (I1') Tek Kristalinin Yapi Tayini ve Tartisma
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Sekil 9.5. [Ci3H11N303] (11) Kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil ici C—H:-O ve O—H---N hidrojen
baglarini temsil etmektedir

[C13H11N3O3] (1) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izimi Sekil 9.5.te,
molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.6.da, hidrojen
baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.4.te, kristal parametreleri, veri toplama
ve aritim siirecindeki ayrintilar ise Cizelge 9.5.te verilmistir.

[C13H11N3O3] (1) Molekiili monoklinik yapida olup uzay grubu P 2;/c’dir ve
[C13H11N303] (1) molekiiliiniin yap1 izomeridir. Ayrica piridin, fenol ve hidrazon olmak
lizere Ui¢ gruptan olustugu soylenebilir. Hidrazon grubu yaklasik olarak diizlemseldir ve
E izomer gostermektedir. Hidrazon grubu ile piridin ve fenol gruplarinin yaptigi
dihedral agilar sirasiyla 4.70° ve 4.60°’dir. Pridin ve fenol halkalari arasindaki dihedral
ac1 ise 7.87(0.07 )°dir.

Primer aminlerin aldehitlerle kondensasyon reaksiyonu sonucu olusan ve karbon-
azot ¢ift bagiyla (N=CH) tanimlanan Schiff bazinda, molekiil i¢i Ol—H1o0---N1
[H---A= 1.75(2) A] kuvvetli hidrojen bagi meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 9.5.).
Ayrica molekiilde molekiil ici C13—H13---0O3 [H---A= 2.405(16) A] hidrojen bag:
bulunmaktadir. Molekiildeki C7=N1 ve C8=03 [1.2182(13) A ve 1.2769(15) A]
baglar1 ¢ift bag karakterinde oldugu igin, C—N ve C—O [C2—O01= 1.3524(13) A,
C8—N2= 1.3533(15) A, C10—N3= 1.3387(15) A ve C11—N3= 1.3346(17) A] tek
baglardan daha kisadir (Cizelge 9.6.). Hidrazon birimindeki N1—N2 bag uzunlugu
1.3693 (13) A’dur ve bu deger literatiirdeki N—N tek bag uzunlugundan daha kisadur.
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Molekiil ti¢ boyutlu uzayda molekiiller arasi C—H---O, O—H---N ve N—H---O
hidrojen baglariyla paketlenmistir (Sekil 9.6.). Bu baglardan, O—H---N baglarnin daha
kuvvetli oldugu gozlendi [H---A= 1.86(2) A] (Cizelge 9.4.).
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Sekil 9.6. [Ci3H11N3O3] (I1) Kiristalinin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler
hidrojen bag etkilesimlerini gostermektedir

Cizelge 9.4. [C13H11N303] (I1) Kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D H-A D H oA DA D H A
O2—H20---N3' | 0.91(2) 1.86(2) 2.715(13) 155.0(19)
C6—H6--03" | 0.940(15) | 2.567(15) | 3.4025(15) 148.2(12)
C7—H7--03" | 0.970(15) |2.536(15) | 3.3983(15) 148.1(11)
C10—H10---01" | 0.959(16) | 2.357(16) | 3.2984(15) 167.1(12)
N2—H7--02" | 0.884(16) | 2.199(16) | 2.9211(14) 138.6(13)
O1—HI10--N1 | 0.91(2) 1.75(2) 2.5698(12) 148.0(16)
CI13—_HI13---03 |0.964(17) |2.405(16) | 2.7597(16) 101.3(11)

Simetri kodu: (i) x—2, =y+3/2, z—1/2; (ii) x, —y+3/2, z+1/2; (iii) x+1, —y+3/2, z+1/2
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Cizelge 9.5. [C13H11N3O3] (1) Molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve aritim
degerleri

Kimyasal Formiil C13H11N305
Molekiiler Agirhk (M) 257.25

Sicaklik (K) 293

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistem Monoklinik

Uzay Grubu P 2,/c

a(A), b (A),c(A) 6.2681(3), 16.5309(7), 12.4197(6)
a®),p©,y(© 90.00, 111.603(4), 90.00
Birim Hiicrenin Hacmi (V) (3% 1196.50(10)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4

Radyasyon Tipi Mo Ka

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (u) (mm ') | 0.11

Kristal Formu, Rengi Prizma, Soluk sari
Kristal Boyutlar1 (mm°) 0.55 x 0.43 x 0.20
Difraktometre STOE IPDS 2
Veri Toplama Yontemi Rotasyon yontemi
Hesaplanan Yansima Sayisi 19619

Bagimsiz ve Gozlenen Yansima Sayisi 2745, 2368
Gozlenen Yansimalar i¢cin Kriter I > 20(1)

Omax, Rint 27.5°,0.027
Sogurma Diizeltmesi (Tmin Tmax) 0.937, 0.982

R[F° > 26(F%)], wR(F?), S 0.035, 0.097, 1.06
Parametre Sayisi 217

Soniim Katsayisi 0.012(2)

Apmax (e /A7) 0.21

Apmin (e /A7) -0.14

Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel verilerle ne kadar uyum igersinde
oldugunu ve dogruluk derecesini anlayabilmek i¢cin HF ve B3LYP metotlariyla 6-
31G(d, p) (ya da 6-31G**) baz setini kullanarak [C13H11N303] (1) kristalinin molekiiler
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yapist optimize edildi, bag uzunluklari, bag agilar1 ve hata kareleri ortalamasinin
karekokii (RMSE) degerleri hesaplandi. Cizelge 9.6.da goriildiigii gibi, HF ve B3LYP
yontemleriyle taban durumda optimize edilen geometrik parametreler (bag uzunluklar
ve bag acilari) deneysel parametreler ile karsilastirildi ve konformasyonel farkliliklar
gozlendi. Fenol (A) ve piridin (B) halkalar1 arasindaki dihedral agilar HF i¢in 31.60°
(A/B) ve B3LYP i¢in 27.68° (A/B) olarak hesaplandi (Sekil 9.7.).

Molekiil i¢in deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari arasindaki en biiyiik fark
B3LYP i¢in 0.0317 A ve HF icin 0.0172 A hesaplandi. Buradan ve Cizelge 9.6.dan
anlasildigi iizere bag uzunluklar1 ve bag agilari i¢in HF, torsiyon agilar1 igin ise B3LYP

metodunun deneysel sonuglarla daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 9.6. [C13H;1N303] (11) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi
geometrik parametreler

Hesaplanan (6-31G(d, p))

Parametreler Deneysel HE B3LYP
Bag uzunluklari (A)

C9—C8 1.4968(15) 1.4900 1.4972
C11—N3 1.3346(17) 1.3305 1.3508
Cl2—C11 1.3715(19) 1.3831 1.3964
C12—C13 1.3745(19) 1.3792 1.3906
C3—C2 1.3973(15) 1.4017 1.4017
C9—C10 1.3854(15) 1.3836 1.3989
C4—C3 1.3752(17) 1.3691 1.3856
C1—C7 1.4557(15) 1.4625 1.4480
Cl1—C2 1.4044(14) 1.3886 1.4161
C5—C6 1.3728 (17) 1.3671 1.3810
03—C8 1.2182(13) 1.2124 1.2374
C4—C3 1.3752(17) 1.3691 1.3856
C1—C7 1.4557(15) 1.4625 1.4480
C13—C9 1.3827(17) 1.3865 1.4003
C2—O01 1.3524(13) 1.3494 1.3531
C6—C1 1.3996(16) 1.3989 1.4124
C8—N2 1.3533(15) 1.3681 1.3848
02—C3 1.3627(13) 1.3732 1.3842
C7—N1 1.2769(15) 1.2624 1.2973
C10—N3 1.3387(15) 1.3279 1.3471
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edilmis baz1 geometrik parametreler

Hesaplanan (6-31G(d, p))
Parametreler Deneysel HF B3LYP
Bag uzunluklari (A)
N1—N2 1.3693(13) 1.3865 1.3910
Bag acilan (°)
Cl11—C12—C13 118.66(13) 118.4472 118.5667
N3—C10—C9 123.18(11) 122.6944 123.4845
N3—C11—C12 123.10(12) 122.4551 122.9917
c6—Cl1—C2 119.10(10) 120.5585 120.6469
C6—C5—C4 120.53(11) 119.1880 119.4771
Cc6—C1—C7 119.69(10) 118.3966 119.8114
C3—C4—C5 120.02(11) 121.1410 121.4411
Cc2—C1—C7 121.21(10) 121.0449 119.5416
C12—C13—C9 119.72(12) 119.3919 119.4344
01—C2—C3 117.04(9) 121.0449 117.8008
CHh—C6—C1 120.35(11) 120.3771 120.1456
0O1—C2—C1 123.32(10) 124.6000 123.9062
C11—N3—C10 117.71(11) 118.9151 117.6790
C3—C2—C1 119.63(10) 118.4676 118.2929
02—C3—C4 123.81(10) 123.5148 124.2965
0O3—C8—N2 122.32(11) 122.7194 122.2700
02—C3—C2 115.86(10) 116.2173 115.7071
03—C8—C9 120.72(11) 121.6705 122.0982
C4—C3—C2 120.33(10) 120.2679 119.9964
N2—C8—C9 116.96(9) 115.6029 115.6305
C13—C9—C10 117.61(11) 118.0752 117.8353
N1—C7—C1 118.64(10) 121.6750 120.1143
C13—C9—C8 117.31(10) 116.8234 115.8622
C7—N1—N2 119.42(10) 120.3786 120.3635
C10—C9—C8 125.07(10) 125.0772 126.2944
C8—N2—N1 117.04(9) 117.2712 117.1985
Torsiyon acilar (°)
C7—Cl1—C2—01 1.08(17) -0.02345 -0.0395
N3—C11—C12—C13 | 0.2(2) -179.7948 -0.4821
C1—C2—C3—02 178.52(10) -179.9842 -179.9909
C1—C7—N1—N2 179.90(10) 179.6075 -179.8960
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Hesaplanan (6-31G(d, p))
Parametreler Deneysel aF B3LYP
Torsiyon acilari (°)
01—C2—C3—C4 178.25(11) 179.9438 179.9910
03—C8—N2—N1 0.73(18) 0.6480 -1.2896
C6—C1—C7—N1 175.85(11) -179.0092 -179.7547
C7—N1—N2—C8 179.09(11) 172.3551 178.6867
N2—C8—C9—C13 177.95(11) 155.7810 173.5264
C12—C11—N3—C10 |1.2(2) 0.7750 0.4726
03—C8—C9—C10 176.41(12) 153.9706 172.8730
(A) (B)

Sekil 9.7. [C13H11N303] (1) Kristali i¢in X — 1sinlar1 kirinimindan elde edilen geometri
(siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum
geometrilerin (kirmiz1) sliperpozisyonunu gosteren diyagram. Hidrojen atomlar1 ihmal
edildi. RMSE=0.273A (A), RMSE= 0.233A (B)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilagtirmada kullanilacak en iyi yol yapilari st iiste bindirmektir. Sekil 9.7.de X —
1s1nlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortlismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF igin 0.273 A, B3LYP icin ise 0.233 A’dur. Bu sonuglara gére B3LYP
yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler geometriyi HF yonteminden biraz
daha iyi karakterize etmektedir. X - Isinlar1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin tam
olarak Ortiismemesinin nedeni, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir
molekiilii, deneysel calismalarin ise kati durumdaki kristalde diger molekiillerle

etkilesim i¢inde olan bir molekiilii temel almasidir.
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9.1.3. [C14H14N4O3] (111) Tek Kristalinin Yapi Tayini ve Tartisma
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Sekil 9.8. [C14H14N4O3] (1) Kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP3 diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil ici C—H---O ve N—H:-"N
etkilesmelerini ifade etmektedir

[C14H14N4O3] (111) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izimi Sekil 9.8.de,
molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.9.da, hidrojen
baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.7.de, kristal parametreleri, veri toplama
ve aritim siirecindeki ayrintilar ise Cizelge 9.8.de, verilmistir.

[C14H14N4O3] (111) Kristali monoklinik yapida olup uzay grubu P 2;/c’dir.
Molekiiliin piridin, monoksim ve hidrazon olmak ftizere tii¢ gruptan olustugu
sOylenebilir. Hidrazon ve oksim gruplari yaklasik diizlemseldir [02—N4—C8—C7= -
179.62° ve C7—N3—N2—C6= 174.75°] ve Sekil 9.8.de goriildigii gibi E izomer
gostermektedir.

Molekiilde C7=N3 ve C8=N4 baglarinin arasinda bir karbon-karbon tek baginin
bulunmas: bu ikili baglarin konjuge ¢ift baglar oldugunu gostermektedir (Sekil 9.8.).
N2—N3 bag uzunlugunun [1.3688(17) A] literatiirdeki N—N tek bag uzunlugundan
[1.405(6) A] daha kisa olmasi nedeniyle de hidrazon grubunda delokolize ¢ift bag
bulundugu 6ne siirtilebilir.

[C14H14aN4O3] (111) Kiristalinin Sekil 9.8.deki molekiil yapisina bakildiginda
piridin grubunun, karbonil grubu (C=0) ile C2—H2:--O1; hidrazon grubunun ise

monoksim grubundaki azometin (C=N) azotu ile N2—H2---N4 molekiil i¢i hidrojen
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baglarini olusturdugu goriilmektedir. Bu baglardan N2—H?2---N4 baginin daha kuvvetli
oldugu goriildii (Cizelge 9.7.). Ayrica molekiil {i¢ boyutlu uzayda C—H---O, O—H:---O
ve O—H:---N molekiiller arasi hidrojen baglar1 ile birbirine baglanarak a-ekseni
dogrultusunda birbirine paralel zincirler olusturmaktadir. Sekil 9.9.da oksimlerin
genellikle kati fazda yaptigt C2—H2---O1 molekiiller arast hidrojen baglar1 dimer
olarak goriilmektedir. Oksimlerin yaptigi bu baglara, H,O molekiillerinin hidrazon,
karbonil ve piridin gruplart ile yaptigi O3—H3A---N3, O3—H3A---O1 ve 03—
H3B---N1 molekiiller aras1 hidrojen baglarinin da baglanmasi ile yeni halkalar olustugu

goriilmektedir (Sekil 9.9., Cizelge 9.7.).

Cizelge 9.7. [C14H14N403] (111) Kristaline ait hidrojen bag: geometrisi (A, °)

D_H...A D_H H...A D.A D_H...A
N2—H2N---N4 0.86 1.92 2.592 134
C2—H2---01 0.93 2.48 2.801 100
0O2—H2A---03' | 0.82 1.93 2.668 149
O3—H3B---N1" | 0.86 2.00 2.857 172
O3—H3A---01" | 0.93 2471 3.055 131
O3—H3A---N3" | 0.80 2.535 3.303 162
C2—H2---01" 0.93 2.659 3.226 120

Simetri kodu: (i) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (ii) x+1, y, z+1; (iii) -x+1, -y, -z+1; (iv) -X, -y, -Z
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Cizelge 9.8. [C14H14N4O3] (111) Molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve aritim
degerleri

Kimyasal Formiil C14H14N4O3
Molekiiler Agirhk (M) 286.29

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

F(000) 600

Dyx (Mg m™) 1.385

Kristal Sistem Monoklinik

Uzay Grubu P 2:/c

a (A), b (A), ¢ (A) 11.8434(6), 13.3105(9), 9.2772(5)
a®,p®,y(® 90.00, 110.187(4)°, 90.00
Birim Hiicrenin Hacmi (V) () 1372.63(14)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4

Radyasyon Tipi Mo Ka

Cizgisel Sogurma Katsayisi (n) (mm ) 0.10

Kristal Formu, Rengi Needle, Renksiz
Kristal Boyutlar1 (mm°) 0.67 x0.31 x0.11
Difraktometre STOE IPDS 2
Veri Toplama Y éntemi Rotasyon yontemi
Hesaplanan Yansima Sayisi 8655

Bagimsiz ve Gozlenen Yansima Sayisi 3122, 2015
Gozlenen Yansimalar i¢cin Kriter I > 26(1)

Omax, Omin, Rint 27.6°,1.8°,0.034
Sogurma Diizeltmesi (T min, Tmax) 0.971, 0.992

R[F° > 26(F%)], wR(F?), S 0.048, 0.112, 1.00
Parametre Sayisi 199

Soniim Katsayisi 0.0037(12)

Apmax (€ /A7) 0.18

Apnmin (e /A7) -0.14



file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_reflns_threshold_expression
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_refine_ls_number_parameters
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_refine_diff_density_min
file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/AppData/Roaming/Microsoft/Word/necmi32%20_refine_diff_density_min

71

Sekil 9.9. [C14H14N4O3] (111) Kristalinin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler
hidrojen bag etkilesimlerini gostermektedir

Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel verilerle ne kadar uyum
igerisinde oldugunu ve dogruluk derecesini anlayabilmek i¢cin HF ve B3LYP
metotlariyla 6-31G (d, p) (yada 6-31G**) baz setini kullanarak [C14H14N4O3] (111)
kristalinin molekiiler yapist optimize edildi, bag uzunluklari, bag agilar1 ve hata kareleri
ortalamasinin karekokii (RMSE) degerleri hesaplandi. Cizelge 9.9.da goriildiigi gibi,
HF ve B3LYP yontemleriyle taban durumda optimize edilen geometrik parametreler
(bag uzunluklar1 ve bag agilari) deneysel parametreler ile karsilastirildi ve
konformasyonel farkliliklar gozlendi. Benzen (A) ve piridin (B) halkalar1 arasindaki
dihedral agilar1 HF i¢in 10.97° (A/B) ve B3LYP icin 8.41° (A/B) olarak hesaplandi
(Sekil 9.10.).

Deneysel ve hesaplanan bag uzunluklar arasindaki en biiylik fark HF i¢in 0.0324
A ve B3LYP igin 0.0330 A’dur. Buradan ve Cizelge 9.9.dan anlagildig1 iizere bag
uzunluklari i¢in HF, bag agilar1 ve torsiyon agilari i¢in ise B3LYP metodunun deneysel

sonuclarla daha uyumlu oldugu gozlendi.



Cizelge 9.9. [C14H14N4O3] (111) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis

baz1 geometrik parametreler
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Hesaplanan (6-31G(d, p))
Parametreler Deneysel HF B3LYP
Bag uzunluklari (A)
C1—C6 1.499(2) 1.4983 1.4985
C2—N1 1.332(2) 1.3175 1.3350
C3— N1 1.326(3) 1.3222 1.3401
C6—01 1.208(2) 1.1927 1.2163
C6—N2 1.364(2) 1.3707 1.3970
C7—N3 1.296(2) 1.2636 1.3025
C7—Cs8 1.468(2) 1.4898 1.4690
C7—C9 1.494(2) 1.4946 1.4889
C8—N4 1.270(2) 1.2566 1.2886
N2—N3 1.3688(17) 1.3411 1.3407
N4—O2 1.377(2) 1.3639 1.3940
Bag Acilari (°)
N1—C3—C4 123.78(17) 123.5754 123.6565
N1—C2—C1 123.52(19) 123.6435 123.9550
01—C6—N2 123.29(15) 123.9315 123.3452
01—C6—C1 122.53(15) 121.8413 122.7188
N2—C6—C1 114.18(15) 114.2208 113.9317
N3—C7—C8 126.63(14) 127.1398 126.5309
N3—C7—C9 115.32(15) 116.1973 115.7575
N4—C8—C7 121.57(15) 122.1536 122.7956
C6—N2—N3 119.13(14) 119.0808 119.3470
C7—N2—N3 117.26(14) 121.9129 119.3470
C8—N4—02 113.62(13) 111.9769 111.0741
Burulma Acilan (°)
N1—C3—C4—C5 | -0.2(4) 0.5547 0.4830
N3—C7—C8—N4 | -0.4(3) 19.7076 7.7878
C4—C3—N1—C2 |0.7(4) 0.0357 -0.1006
C1—C2—N1—C3 | -0.3(3) -1.0187 -0.7528
01—C6—N2—N3 | -0.6(3) -5.9423 -5.1186
C1—C6—N2—N3 | 178.71(15) 174.9620 175.6182
C8—C7—N3—N2 | 0.0(3) -3.4209 -2.7574
C9—C7—N3—N2 |-174.33(14) 179.5491 179.8474
C6—N2—N3—C7 | 174.75(17) 170.4242 174.4726
C7—C8—N4—02 | -177.62(17) -178.2372 -177.6210
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Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilastirmada kullanilacak en iyi yol yapilar iist iiste bindirmektir. Sekil 9.10.da X —
1sinlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF igin 0.285 A, B3LYP i¢in ise 0.214 A’dur. X — Ismlar1 geometrisi ile
hesaplanan geometrilerin tam olarak ortiismemesinin nedeni, teorik hesaplamalarin gaz
fazindaki yalitilmis tek bir molekiilii, deneysel ¢aligsmalarin ise kati durumdaki kristalde
diger molekiillerle etkilesim i¢inde olan bir molekiilii temel almasidir. Bu sonuglara
gore B3LYP yontemi daha az hata paymna sahiptir ve molekiiler geometriyi HF

yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

(A) (B)

Sekil 9.10. [Cy4H14N4O3] (111) Kiristali igin X — 1sinlar1 kirmimindan elde edilen
geometri (siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum
geometrilerin (kirmizi) siiperpozisyonunu gosteren ¢izim. Hidrojen atomlari ihmal
edilmistir. RMSE=0.285 A (A), RMSE=0.214 A (B)

9.2. IR Cahsmalan

Tezin bu bolimiinde, kristallerin IR ¢alismast yapildi. Elektronik yap1
yontemleri kullanilarak kristallerin titresim frekans ve kipleri teorik olarak belirlenmeye
calisildi ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmasi yapildi. Optimize
edilen molekiillerin titresim frekanslarinin timii HF ve DFT (B3LYP) metodlari

kullanilarak 6-31G(d, p) temel setiyle hesaplandi.
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[C13H11N3O3] (1) Kristalinin deneysel IR spektrumu Sekil 9.11.de verilmektedir.
Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler
Cizelge 9.10.da karsilastirmali olarak verilmektedir.

[C1sH11N3O3] (1) Kristalinde 3520 cm™de fenolik grubun OH gerilmesine ait
zayif bir band gozlendi. Fenolik OH grubunun deformasyon titresimi ise 1272 cm™de
gdzlendi. (1) organik bilesigindeki NH gerilmesinin, giiglii bir band olarak 3392 cm™de;
CH gerilmelerinden ileri gelen sogurma konumunun ise 2836-3184 cm* aralifinda
bulundugu goézlendi. Bu infrared spektrumdaki en belirgin bandlardan biri de karbonil
(C=0) gerilmesinden ileri gelen bandir ve 1668 cm’™de siddetli bir pik olarak
gdzlenmistir. Azometin (C=N) gerilme bandi ise 1680 cm™de gézlendi. N—N ve C—C
tek baglarinin infrared spektrumda zayif sogurma bandi verdikleri gozlendi. C—O

gerilme bandlarinin ise parmak izi bolgesinde (1358-1265 cm™) bulundugu gézlendi.

1{}0 ‘lllrlf |

|

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayist (cm ! )

Sekil 9.11. [Cy13H11N303] (1) Kristalinin deneysel IR spektrumu

Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlart ve Onerilen
isaretlemeler Cizelge 9.10.da karsilagtirmali olarak verilmistir. Teorik olarak elde edilen
degerlerin deneysel degerler ile ne kadar uyum igerisinde oldugunu anlamak ve
kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda karsilastirmak amaciyla, teorik ve

deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturuldu. Korelasyon grafigi
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hesaplamalarinda cizgisel korelasyon degeri (R%), 1 degerine ne kadar yaklasirsa
grafikte karsilastirilan parametreler o 6l¢ilide birbiriyle uyum igerisindedir. Sekil 9.12.de
verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi i¢in korelasyon degerinin
0.9947, B3LYP yontemi i¢in 0.9874 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara goére HF
yonteminin IR spektrumunu belirlemede DFT yontemine gore daha basarili oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 9.10. [C13H11N305] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi
titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler

Onerilen isaretleme Deneysel HF/6-31G(d, p) | B3LYP/6-
(cm™) KBr 31G(d, p)

vOH - 3684 3482
vOH 3520 3574 3185
vNH 3392 3458 3408
vCH (piridin) 3184 3035 3078
vCH (fenol) 3068 3041 3096
v=-CH (piridin) i 3018 3057
vaCH (fenol) : 3026 3083
vCH (HC=N-) 2836 2917 2946
vC=0 + 6CNH 1668 1784 1721
vC=N + 6CCH 1680 1730 1629
viCC (fenol) + 5COH |- 1636 1604
v.CC (piridin) + 5CCH |- 1632 1586
vasCC (fenol) 1575 1611 1583
va(CC + CN) (piridin) | 1549 1591 1551
prNH - 1549 1506
vC-O + 6CCH + vCC 1358 1340 1446
v,sC-O + 6CCH + vCC | 1265 1285 1276
v(N-N) + p,CH 1061 1147 1138
Ohaika (fenol) 775 718 716

Titresim modlar1: v, gerilme; s, simetrik; as, asimetrik; d, a¢1 biikiilme; p;, sallanma; 6,
halkada soluk alma
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Sekil 9.12. [C13H11N303] (1) Kristalinin IR titresim bandlar i¢in deneysel ve teorik
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

[C13H11N3Og] (1) Kristalinin IR spektrumu Sekil 9.13.de verilmektedir.
Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler
Cizelge 9.11.de karsilastirmali olarak verilmektedir.

[C13H11N303] (11) Kristalinde 3394 cm™de fenolik OH gerilmesine ait giiglii bir
band gdzlendi. N—H gerilmesine ait simetrik band 3284 cm™de gozlendi. Literatiir
degerlerine bakildiginda N—H gerilmesine ait titresim bandi 3300-3500 cm™ olarak
gozlendi (Solomons ve Fryhle, 2000). Diger 6nemli karakteristik band, karbonil C=0
gerilmesi 1668 cm™de gozlendi (Yazici ve ark., 2010; Agarwal ve ark., 2005). Bununla
birlikte azometin C=N gerilmesine ait band 1609 cm™de gozlendi. Literatiir degerlerine
bakildiginda azometin C=N gerilmesine ait titresim bandi 1619 cm™ olarak gozlendi
(Cukurovali ve ark., 2006). Benzer sekilde hidrazondaki N—N gerilmesine ait titresim
band1 1152 cm™de orta yogunlukta ve C—O gerilmesine ait titresim band1 1239-1265

cm'de gozlendi.
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Sekil 9.13. [C13H11N303] (11) Kristalinin deneysel IR spektrumu

Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum
icerisinde oldugunu anlamak ve kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda
karsilastirmak amaciyla, teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri
olusturuldu. Korelasyon grafigi hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon degeri (R?), 1
degerine ne kadar yaklasirsa grafikte karsilastirilan parametreler o Olglide birbiriyle
uyum igerisindedir. Sekil 9.14.te verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF
yontemi icin korelasyon degerinin 0.9937, B3LYP yontemi igin 0.9964 oldugu goriildii.
Deneysel ile teorik degerler arasindaki farkin hidrojen baglari nedeniyle oldugu
diistiniilebilir. Sonuglara gore B3LYP yonteminin IR spektrumunu belirlemede HF

yontemine gore daha basarili oldugu anlagilmaktadir.
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Cizelge 9.11. [C13H11N3O3] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
bazi titresim bandlar1 ve 6nerilen isaretlemeler

Onerilen isaretleme Deneysel HF/6-31G(d, p) | B3LYP/6-
(cm™) KBr 31G(d, p)

vOH - 3778 3682
vOH 3394 3615 3289
vNH 3284 3459 3406
vCH (piridin) 3184 3055 3104
vCH (fenol) 3068 3034 3091
v:CH (piridin) i 3013 3055
va-CH (fenol) : 3005 3049
vCH (HC=N-) 2836 2916 2939
v(C=0) + 6NCC 1668 1777 1718
v(C=N) + 6CCH 1609 1730 1627
v.CC (fenol) + p;OH - 1642 1614
v(CC+ CN) + 8CCC (piridin) |- 1627 1584
v<CC (fenol) + p,OH 1575 1602 1571
v(CC + CN) (piridin) 1549 1602 1561
v(OC -N) + pNH + 60CC - 1553 1508
v(C-0) 1358 1330 1347
vC-O + 6CCC 1265 1282 1282
v(N-N) + p,CH 1152 1149 1138
Oraa (fenol) 775 718 716

Titresim modlari: v, gerilme; s, simetrik; as, asimetrik; o, a¢1 biikiilme; p;, sallanma; 6,
halkada soluk alma
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Sekil 9.14. [C13H11N305] (I1) Kiristalinin IR titresim bantlari igin deneysel ve teorik
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

[C14H14N4Os]

Kristalinin

an

deneysel

IR

spektrumu

Sekil.9.15.te

verilmektedir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlart ve onerilen

isaretlemeler ise Cizelge 9.12.de karsilastirmali olarak verilmektedir.
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Sekil 9.15. [C14H14N4O3] (111) Kristalinin deneysel IR spektrumu
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Nikotinik asit hidrazid i¢in 3327 cm™ ve 3214 cm™de gdzlenen NH gerilmeleri
molekiiliin IR spektrumunda kaybolmaktadir. Oksim grubuna ait OH gerilme titresimi
3358 cm™de, NH grubu gerilme titresimi 3160 cm™de, C=0 titresimi 1674 cm™de,
azometin ve oksim grubuna ait C=N gerilme titresimleri ise sirasiyla 1599 cm™® ve
1547cm™de, C—N titresimi 1288 cm™de ve N—O gerilme titresimi 1009 cm™de

gbzlendi.

Cizelge 9.12. [C14H14N4O3] (111) Kiristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler

Onerilen Isaretleme Deneysel (cm™) | HF/6-31G(d, p) | B3LYP/6-
KBr 31G(d, p)
vas(H20) - 4257 3900
v(O—H)(oksim) 3358 4192 3809
vs(H20) - 4140 3796
v(N—H) 3160 3859 3433
vs(C—H) 3298 3382-3372 3222-3211
vas(C—H 3249 3362-3359 3203-3190
v(C=0) + 6CNH 1674 1983 1795
v(C=N)(oksim) + 5CNH 1547 1927 1685
6(H,0) - 1765 1671
vs(halka i¢i) + 8CCH - 1810-1807 1655-1644
vas(halka ici) - 1783-1777 1632-1922
v(C=N)(azometin) + 8 NNH | 1599 1866 1591
v(C—N) + 6NNH 1288 1731 1570
v(N—N) + 6CH 1252 1314 1236
v(N—O) 1009 1172 1047
Ohaika - 1034 1047-1060

Titresim modlari: v, gerilme; s, simetrik; as, asimetrik; o, a¢1 biikiilme; p,, sallanma;
0, halkada soluk alma

Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igerisinde

oldugunu anlamak ve kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda

karsilastirmak amaciyla, teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri
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olusturuldu. Korelasyon grafigi hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon degeri (R?), 1
degerine ne kadar yaklasir ise grafikte karsilastirilan parametreler o dlglide birbiri ile
uyum igerisindedir. Sekil 9.16.da verilen Kkorelasyon grafikleri incelendiginde HF
yontemi i¢in korelasyon degerinin 0.9942, B3LYP yontemi i¢in 0.9897 oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglara gore HF yonteminin IR spektrumunu belirlemede B3LYP

yontemine gore daha basarili oldugu anlasilmaktadir.

4000 4000
B3LYP/6-31G(dp)
3500 | y=1,0863x- 62,69
3000 R:=0,9897

HF/6-31G(d )
3500 y=1,1178x-28259
3000 R= 10,9942

2500 2500

2000 2000

Hesaplanan
Hesaplanan
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1000 1000
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0 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Deneysel Deneysel

Sekil 9.16. [C14H14N4O3] (I11) Kristalinin IR titresim bandlari i¢in deneysel ve teorik
degerler arasindaki korelasyon grafikleri

9.3. NMR Calismalari

Bu boliimde, incelenen kristallerden [Ci13H11N3O3] (1) ve [C14H14N4O3] (111)
icin 'H-NMR, [C13H11Nz03] (11) igin ise 'H-NMR ve *C-NMR calismasi yapildi.
Ayrica HF ve DFT yontemleri kullanilarak kristallerin teorik olarak kimyasal kayma
degerleri belirlendi ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmasi yapildi.

[C1sH11N3O3] (1) Kristali igin deneysel ve teorik olarak elde edilen *H-NMR
kimyasal kayma degerleri Cizelge 9.13.te karsilastirmali olarak verilmektedir.
Molekiiliin *H-NMR spektrumu incelendiginde, 11.14 ppm ve 9.59 ppm’de fenolik OH
protonlarinin singlet olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Fenol halkasimnin diger ii¢
protonun (H4, H5 ve H6) rezonansi, 7.07—6.70 ppm araliginda belirlendi. Azometin CH
(HC=N) protonu 8.68 ppm’de rezonansa gelirken NH (NH—N) protonu 12.51 ppm’de
rezonansa gelmektedir. Piridin halkasinin dublet dort protonundan ikisinin (H10 ve
H11) rezonansi 8.93 ve 8.67 ppm’de gozlenirken, diger iki protonun rezonans: 8.02 ve

7.74 ppm’de belirlendi. Bu degerlerin literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu
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gozlendi (Gup ve Giziroglu, 2006). Bu sonuclara gére ‘H-NMR i¢in B3LYP

yonteminin daha basarili oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 9.13. [C13H11N303] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis H-
NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel & (ppm) HF / 6-31G(d, p) B3LYP/6-31G(d, p)
(DMSO-ds)

H2 11.14 12.96 12.62
H3 9.59 7.62 8.44
H4 7.07-6.70 5.51 7.76
H5 7.07-6.70 5.36 7.89
H6 7.07-6.70 5.41 7.78
H7 8.68 6.43 8.93
H2 (N) 1251 7.37 10.10
H10 8.93 7.10 8.55
Hi1l 8.67 7.30 9.76
H12 8.02 7.37 9.74
H13 7.74 6.27 8.80

[C13H11N303] (I1) Kristali igin deneysel ve teorik olarak elde edilen "H-NMR ve
B3C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 9.14.te karsilastirmali olarak verilmektedir.

[C13H11N303] (11) Kristalinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, fenolik OH
protonlarinin 9.13 ve 8.82 ppm’de singlet olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Fenol
halkasinin ii¢ protonundan H4 ve H6 protonlarinin 6.85-6.99 ppm’de dublet olarak, H5
protonunun ise 6.69 ppm’de triplet olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Azometin
CH (HC=N) protonu 8.60 ppm’de rezonansa gelirken NH (NH—N) protonu 12.32
ppm’de rezonansa gelmektedir. Piridin halkasinin dort protonundan H11 ve HI3
protonlarinin rezonansi dublet olarak 8.38-8.50 ppm’de goézlenirken, H10 protonun
rezonansi singlet olarak 7.68 ppm’de ve H12 protonun rezonansi ise triplet olarak 7.68
ppm’de goriilmektedir. Bu degerler literatiirde verilen degerler ile uyumludur (Gup ve
Giziroglu, 2006).

B3C-NMRdeki kimyasal kayma degerlerinin 'H-NMR’de gbzlenen kimyasal
kayma degerlerinden daha biiyiik oldugu gozlendi. [C13H11N3O0s3] (I1) Molekiiliiniin

karbonil ve azometin grubuna ait C8 ve C7 atomlarinin 161.12 ve 145.61 ppm’de
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rezonansa geldigi goriildi. Piridin halkasina ait C atomlarinin rezonans degerleri ise
sirast ile 149.70, 151.57, 147.87, 146.16 ppm’dir. Fenol halkasinin C atomlarinin
117.64-136.42 ppm araliginda rezonansa geldigi gézlendi.

Cizelge 9.14. [C13H11N3O3] (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri

Atom | Deneysel 6 (ppm) (DMSO-ds) | HF / 6-31G(d, p) | BALYP /6-31G(d, p)
C1l 124.20 115.94 114.12
C2 118.74 144.48 138.92
C3 117.64 142.01 138.90
C4 136.42 118.10 111.11
C5 119.25 118.63 115.48
C6 120.00 124.65 117.68
C7 145.61 149,05 141.26
C8 161.12 162,10 152.27
C9 128.60 126.37 126.43
C10 149.70 149.67 139.68
Cl1 151.57 155.82 145.66
C12 147.87 120.19 119.42
C13 146.16 144.70 132.17
H2 9.13 8.74 8.95
H3 8.82 4.81 5.00
H4 6.85 7.50 7.37
H5 6.69 7.46 7.32
H6 6.99 7.88 7.42
H7 8.60 8.43 8.42
H2 (N) | 12.32 8.59 9.07
H10 8.74 9.56 9.55
H11 8.38 9.41 9.38
H12 7.68 8.01 8.22
H13 8.50 9.27 8.91
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Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum
icerisinde oldugunu anlamak ve kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda
karsilastirmak amaciyla, teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri
olusturuldu. Sekil 9.17.de verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi ile
hesaplanan **C—NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerleri i¢in korelasyon degerinin
0.9754, B3LYP yontemi icin ise 0.9742 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore HF

yonteminin daha basarili oldugu anlasilmaktadir.

180 180

B3LYP/6-31G(dp) HF/6-31G(dp)
160 = 0.9438v+ 1,183 160 v~ 0998+ 0,5846
140 R:=10,9742 'Y 140 RE=10.9754 ¢
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Sekil 9.17. [CisH11N3Os] (1) Kristalinin *C—NMR ve H-NMR kimyasal kayma
degerleri i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri

[C14H14N4O3] (111) Kristali icin deneysel ve teorik olarak elde edilen *H-NMR
kimyasal kayma degerleri Cizelge 9.15.te karsilastirmali olarak verilmektedir.

[C14H14N4O3] (111), Kristalinin *H-NMR spektrumu incelendiginde N-OH
protonu 13.06 ppm’de, NH protonu 12.65 ppm’de, CH (HC=N-OH) protonu 9.08
ppm’de rezonansa gelirken aromatik gruba ait {i¢ proton (H11, H12 ve H13) 7.46
ppm’de, iki proton (H10 ve H14) 7.77 ppm’de rezonansa gelmektedir. Bu degerler
literatiirde oksimler icin verilen 'H-NMR degerleri ile uyumludur (Macit, 1996).
Nikotinik asit grup protonlarinin rezonansi ise 8.8 ppm (H5), 8.5 ppm (H4), 8.26 ppm
(H2) ve 7.6 ppm’de (H3) gozlenmektedir. Bu degerler literatiirde verilen degerlerle
uyumludur (Gup ve Giziroglu, 2006). Bu sonucglara gore 'H-NMR i¢in B3LYP

yonteminin daha basarili oldugu anlasilmaktadir.
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Cizelge 9.15. [C14H14N4O3] (I11) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
'H-NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel 6 (ppm) | HF/6-31G(d, p) B3LYP/6-31G(d, p)
(DMSO-ds)

H2 8.26 9.78 10.06
H3 7.6 9.41 9.76
H4 8.5 7.97 8.53
H5 8.8 8.82 8.80
H2 (N) 12.65 10.91 13.46
H8 9.08 9.01 9.37
H2 (02) 13.06 7.62 9.28
H10 7.77 8.13 8.45
H11 7.46 8.07 8.43
H12 7.46 8.07 8.43
H13 7.46 8.13 8.45
H14 7.77 8.67 9.02

9.4. UV-Vis Calismasi

[C13H11N3O3] (1) Kiristalinin UV-Vis. 1smimlarini sogurmasi sonucu olusan
elektronik gegisler (Sekil 9.18.) incelendiginde n—n* gegisleri, 242 ve 290 nm’de
gozlendi. C=N ve C=0 gruplarina ait n— m* gegisleri ise 335 nm (¢ = 466 Lmol*cm™),

siddetli n—n* geg¢isi altinda omuz seklinde gézlenmistir.
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Sekil 9.18. [C13H11N303] (1) Kristalinin UV-Vis. spektrumu
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[C14H14N4O3] (111) Kristalinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 9.19.) incelendiginde
n—n* gecisleri, 228, 240, 259 ve 320 nm’de gozlendi. C=N ve C=0O gruplarmna ait
n—7n* gecisleri ise 378 nm’de (e= 479 Lmol'lcm‘l), siddetli m—n* gecisi altinda omuz

seklinde gozlenmistir.
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Sekil 9.19. [C14H14N4O3] (111) Kristalinin UV-Vis. spektrumu

9.5. Molekiiler Simir Orbitalleri Calismalar:

Bu bélimde, [Ci3H11N3O3] (1), [Ci3H11N3O3z] (1) ve [Ci4H14N4Os] (111)
kristallerinin molekiiler sinir orbitalleri arastirilmistir.

[C13H11N3O3] (1) kristalinin sinir oritalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.20.de
verilmektedir. En yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bog orbital
(LUMO) sirastyla -5,583 eV, -1,989 eV enerjiye sahipti. HOMO’nun yalniz fenol
grubu iizerine yerlestigi, LUMO’nun ise neredeyse tiim yapi1 iizerine yerlestigi
goriilmektedir. Ayrica HOMO-LUMO arasindaki enerji farkinin 3.59 eV olarak
hesaplandi.
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HOMO (-5.583 eV)

LUMO (-1.989 eV)

Sekil 9.20. [C13H11N303] (1) Kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimii

[C13H11N3O3] (1) Kristalinin smir oritalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.21.de
verilmistir. En yiliksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital
(LUMO) sirasiyla -5,361 eV, -1,831 eV enerjiye sahiptir. HOMO fenol ve hidrazon
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grubu iizerine yerlesmisken, LUMO hemen hemen tim yapiya yerlesmistir.
HOMO-LUMO arasindaki enerji farki 3.53 eV’tur.

4. @
%9’

i

HOMO (-5.361 eV)

)/. LUMO (-1.831 eV)

Sekil 9.21. [C1sH11N303] (I1) Kristalinin HOMO ve LUMO gbriiniimii

[C14H14N4O3] (111) Kristalinin smir orbitalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.22.de
verilmistir. En yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diislik enerjili bos orbital
(LUMO) sirasiyla -6.264 eV, -2.392 eV enerjiye sahiptir. HOMO piridin grubu hari¢
tiim yapiya yerlesmisken, LUMO tiim yapiya yerlesmistir. HOMO—-LUMO arasindaki
enerji farki 3.87 eV tur.
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HOMO (-6.264 eV)

LUMO (-2.392 eV)

Sekil 9.22. [C14H14N403] (111) Kristalinin HOMO ve LUMO gériiniimii
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10. SONUC ve ONERI

Bu tez ¢alismasinda, [C13H11N3O3] (1), [C13H11N3O3] (1) ve [C14H12N4O3] (111)
organik molekiillerinin yapilar1 X — 1sinlar1 kirmimi ve IR, NMR ve UV spektroskopik
yontemleri ile aydinlatildi. Taban durumda, tiim molekiillerin gaz fazinda yalitilmis
halde bulunan kararli yapilari, teorik hesaplama yontemleri HF (Hartree-Fock) ve DFT
(Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) kullanilarak 6-31G(d, p) baz setinde molekiiler
yapilar1 ve IR, NMR spektrumlari belirlenerek, deneysel olarak elde edilen sonuglar ile
karsilastirilmalar1 yapildi. Son olarak molekiillerin, sinir orbitalleri (HOMO — LUMO)
incelendi.

Incelenen [C13H11N3O3] (1), [Ci3H11N3Os] (1) ve [CisH12N4O5] (1)
molekiilleri i¢in zayif C—H---O molekiiller arasi hidrojen bagi goriildii. [C13H11N303]
(1), [C13H11N303] (1) molekiilleri i¢in molekiil i¢i O—H--*N ve [Ci3H11N3O5] (1),
[C14H12N4O3] (111) molekiilleri igin molekiil igi C—H---O hidrojen bagi saptandi. Tiim
kristal yapilarinda hidrojen baginin kristal paketlenmede etkili oldugu gozlendi.

Deneysel olarak gozlenen molekiiler yapilar ile HF ve DFT yontemleri
kullanilarak belirlenen teorik yapilar kiyaslandiginda genel anlamda ¢ok belirgin bir
fark gozlenmedi. Gozlenen farkin, teorik hesaplamalarin gaz fazinda ve yalitilmis tek
bir molekiil i¢in gerceklestirilmesinden kaynaklandigr soylenebilir. Kati1 fazda,
molekiiller aras1 etkilesmeler ile kristal alaninin varlig1 molekiilleri bir arada tutar. Bu
durumu daha iyi gorebilmek igin deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik
yapilari bir biitiin olarak karsilagtirmak icin, bu geometrik yapilar iist iiste bindirilmis ve
olusan oOrtiismeler gozlendi. Bu siiperpozisyonlar i¢in elde edilen RMSE degerlerine
bakildiginda teorik ve deneysel hesaplar arasinda farkliliklar goriildi. Bunun nedeni
teorik hesaplamalarda molekiiliin yalitilmis gaz fazda ele alinmasi ve molekiil i¢i-
molekiiler arasi etkilesmelerin dikkate alinmasi olabilir.

[C13H11N3O3] (1), [C13H11N3O3] (I1) ve [C14H12N4O3] (111) molekiillerinin IR
spektrumlarina bakildiginda ti¢c molekiil i¢in de 6nemli goriillen O—H, N—H, C=0 ve
C=N gerilme titresimleri degerlerinin birbiriyle uyum igerisinde oldugu goézlendi.
Molekiillerin deneysel olarak gozlenen IR spektrumlari, HF ve DFT yontemleri
kullanilarak belirlenen IR spektrumlari ile kiyaslandiginda deneysel ve teorik veriler
arasinda 1yi bir uyusum oldugu gézlenmektedir. Kullanilan hesaplama yontemleri iginde
HF yonteminin IR spektrumunu belirlemede DFT yontemine gore daha basarili oldugu

anlasilmaktadir.
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[C13H11N3O3] (1), [C14H14N4O3] (111) molekiilleri igin 1H-NMR, [C13H11N303]
(11) molekiili i¢in *H-NMR ve C-NMR deneysel kimyasal kayma degerleri
belirlenmis ve 6ngoriilen formiillerle uyumlu oldugu gézlendi. Ug molekiil igin de
kimyasal kayma degerlerinin birbiriyle uyum i¢inde oldugu goézlendi. Molekiillerin
deneysel olarak gozlenen NMR spektrumlari, HF ve DFT yontemleri kullanilarak
belirlenen NMR spektrumlari ile kiyaslandiginda deneysel ve teorik veriler arasinda
yeterli bir uyusum oldugu gézlenmektedir. Kullanilan elektronik hesaplama yontemleri
icinde DFT yonteminin, *H-NMR kayma degerleri icin en iyi sonuclar verdigi, fakat
HF yontemi ile elde edilen sonuglardan ¢ok belirgin bir farkinin olmadigi gozlendi.

Ayrica kristallerin molekiiler sinir orbitalleri incelendiginde [C13H11N3O3] (1)
molekiilii igin HOMO-LUMO enerji farkinin AE= 3.59 eV, [C13H11N303] (1) molekiili
icin AE= 3.53 eV, [C14H14N4O3] (I111) molekiilii igin ise bu enerji farkinin AE= 3.87 eV
oldugu gozlendi.

Oneriler

Incelenen molekiiller icin bundan sonraki calismalarda; reaksiyon enerjileri,
termodinamik Ozellikleri, elektrostatik potansiyelleri, manyetik O6zellikleri, Raman
spektrumlari ele alinabilir. Ayrica molekiillerin teorik olarak yari-deneysel metotlarla
ozellikleri hesaplatilip, deneysel verileri ile karsilastirilabilir, uyarilmis durumlardaki

davranislar1 da incelenebilir.
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