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OZET

Doktora Tezi

PIRIMIDIN VE SIKLOBUTAN iCEREN BAZI ORGANIK BILESIKLERIN
KRISTAL, MOLEKULER VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
DENEYSEL VE KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMA METODLARI iLE
INCELENMESI

Ersin INKAYA

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Muharrem DINCER

Bu tez ¢aligmasinda, dort adet pirimidin ve dort adet siklobiitan gruplari igeren toplam
sekiz adet kristal deneysel, teorik ve spektroskopik (FT-IR ve 3C-'H-NMR) olarak
incelenmis ve sunulmustur. Kristallerden siklobiitan tiirevleri olanlar Firat Universitesi
Kimya Laboratuvarinda, pirimidin tiirevleri igeren kristaller Erciyes Universitesi
Kimya Laboratuvarinda sentezlenmistir. Sentezlenen kristallerin X-1g1mn1 kirinimi
datalar1 Ondokuz Mayis Universitesi X-Isin1 Laboratuvarinda toplanmistir. Toplanan
datalar kigisel bilgisayarda gerekli programlar vasitasiyla ¢oziilmiistiir. Kristallerin
deneysel FT-IR ve NMR spektrumlari sentezlendigi laboratuvarlarda ¢ekilmistir. X-
1s1n1 ile kristal yapist aydinlatilan molekiillerin hesaplama programi vasitasiyla teorik
olarak molekiiler yapisi hesaplatilmistir. Benzer sekilde teorik olarak FT-IR ve NMR
spektroskopik spektrumlart bulunmustur. Ayrica HOMO-LUMO ve molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalari teorik olarak gosterilmistir.

Deneysel calisma sonuglarini desteklemek amaciyla, bilesiklerin X-151n1 kirinimindan
elde edilen molekiiler geometrileri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density
Functional Theory, YFT) ile Gaussian 09W ve GaussView 5.0 paket programlari
kullanilarak optimize edilmis ve teorik IR ve NMR spektrumlar1 hesaplanmistir.
Teorik hesaplamalarda yontem olarak Becke'nin 3 parametreli hibrit degis-tokus
fonksiyoneli (B3LYP), baz seti olarak ise 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) secilmistir.
Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag
acis1 ve torsiyon agilar), titresim frekanslari ve NMR degerleri deneysel sonuglarla
karsilastirilmistir. Deneysel ve teorik sonuglara bakildiginda literatiir degerleri ile
uyum igerisinde olduklar1 ve sonuglarin birbirinden ¢ok farkli olmadiklari
gorilmiistiir.

Aralik 2017, 157 sayfa
Anahtar Kelimeler: Siklobiitan, Pirimidin, X-Isini1, FT-IR, NMR, YFT, Gaussian



ABSTRACT

Doctoral Dissertation

INVESTIGATION OF CRYSTAL, MOLECULAR AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF SOME ORGANIC COMPOUNDS CONTAINING PYRIMIDIN
AND CYCLOBUTANE BY EXPERIMENTAL AND QUANTUM CHEMICAL
CALCULATION METHODS

Ersin INKAYA

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Muharrem DINCER

In this thesis, a total of eight crystals containing four pyrimidine groups and four
cyclobutane groups were investigated and presented as experimental, theoretical and
spectroscopic (FT-IR and *H-13C-NMR). Crystalline cyclobutane derivatives in Firat
University Chemistry Laboratory, crystals containing pyrimidine derivatives were
synthesized in Erciyes University Chemistry Laboratory. X-ray diffraction data of the
synthesized crystals were collected at X-Ray Laboratory of Ondokuz Mayis
University. The collected data is resolved through the necessary programs on the
personal computer. Experimental FT-IR and NMR spectra of crystals were drawn in
the laboratories where they were synthesized. The X-ray structure was calculated
theoretically by means of the calculation program of the illuminated crystals.
Similarly, FT-IR and NMR spectroscopic spectra were found theoretically. In addition,
HOMO-LUMO and molecular electrostatic potential maps have been shown
theoretically.

In order to support experimental results, molecular geometries obtained from X-ray
diffraction of compounds were optimized with Density Functional Theory (DFT)
using Gaussian 09W and GaussView 5.0 packet programs and theoretical IR and NMR
spectra were calculated. In the theoretical calculations, Becke's 3-parameter hybrid
exchange function (B3LYP) was chosen as the method and 6-311G(d,p) and 6-311++
G(d,p) were chosen as the basis set. When experimental and theoretical results are
examined, it is seen that they are in accordance with the literature values and the results
are not very different from each other.

December 2017, 157 pages
Key Words: Cyclobutane, Pyrimidine, X-Ray, FT-IR, NMR, DFT, Gaussian,
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1. GIRIS

X-151m1 kristalografisi; tek kristal hale getirilmis maddedeki atomlarin konumlarini,
bag uzunluk ve agilarini, kristaldeki atomlarin 3-boyutlu geometrisini belirlemek i¢in
kullanilan yontemlerden biridir. X-1s1n1 kristalografisi ile molekiildeki biitiin atomlarin
konumlar1 bulunduktan sonra, bag uzunluklari, bag agilari, atomlarin olusturdugu
diizlemler, diizlemler arasi agilar, baglar etrafindaki burulma acilar1 gibi ilgilenilen
molekiiler geometriye ait diger 6zellikler hesaplanabilir. Bir molekiile ait 6zelliklerin
incelenebilmesi i¢in molekiile ait tiim bilgilerin elde edilmesi gereklidir. Molekiillerin
ozellikleri bulunduktan sonra, 6rnegin canli dokular iizerindeki etkileri arastirilarak,
ilag hammaddesi olarak kullanilabilirligi veya ortaya koydugu elektriksel, optik,
termal vb. 6zelliklerden faydalanilarak yeni teknolojik malzemelerin iiretilmesinde

kullanilabilir.

Kristalin molekiiler yapisinin ortaya ¢ikarilmasinda spektroskopik yontemler de
onemli rol oynamaktadir. Kirmizi-alti (Infrared, IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans
(*H-,13C- NMR) spektroskopileri bu yontemlerden bazilaridir. Kirmizi-alt: (Infrared)
spektrumu sentezlenen bir molekiil i¢in, spektrumdaki piklerin siddetleri ve bu
piklerin frekans degerleri yapiya ait atom ve atom gruplart hakkinda detayh bilgiler
verir. 'H ve ¥C-NMR spektrumu olusturulan bir molekiil i¢in, molekiiliin yapisinda
bulunan hidrojen ve karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri yap: hakkinda
detayli bilgiler verir. Deneysel olarak elde edilen molekiiler geometri, bu titresim

frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleriyle karsilastirilarak dogru sonuglar elde edilir.

Hesaplamali kuantum kimyasal metodlarin kullanilmaya baslanmasi ile birlikte,
kuantum mekanik kanunlar1 atom ve molekiiller iizerinde uygulanmaya baslanmustir.
Kuantum mekaniksel yontemler ile teoriksel olarak bir molekiiliin biitiin kimyasal
ozellikleri matematiksel olarak ifade edilebilir. Bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri deneysel gozlemlerle belirlenebilir, fakat teorik hesaplama yontemleriyle
onceden belirlenmesi ¢ok 6nemlidir ve bir¢ok uygulama alanmi vardir. Molekiiler
modelleme programlar1 bunu yapabilmek icin gelistirilmistir. Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (Density Functional Theory, YFT) son yillarda en ¢ok bilinen yontemlerden
biridir ve Gaussian, Spartan, ADF (Amsterdam Density Functional) ve Dalton gibi

programlar bu yontem ile hesaplamalar yapmaktadir. YFT yontemi ile molekiiler



yapisi hesaplanan bir maddenin yapisal, spektroskopik, elektronik 6zellikleri dogru bir

sekilde bulunabilir.

Deneysel ve teorik metodlarla ulasilan sonuglar birbiri ile karsilastirilarak daha
iyi sonuglar elde edilir. Deneysel ve teorik yontemler arasinda bir takim farkliliklar
bulunmaktadir. Molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal yontemlerle hem gergek
hem de varsayimsal sistemler incelenebilirken, deneysel yontemlerle ise sadece gergek

olan sistemler incelenebilir.

Bu tez caligmasinin odak noktasini, pirimidin ve siklobiitan halkalarini igeren bazi
bilesiklerin deneysel ve teorik olarak incelenmesi olusturur. Siklobiitan, kapali formiili (CH>)4
olan bir sikloalkan bilesigidir. Tek halkaya sahiptir ve renksizdir, ticari olarak temin edilmesi
kolaydir. Siklobiitan, karbonlarin sp* hibritlesmesinden kaynaklanan halka gerginligini
azaltmak i¢in belirli, plansiz olmayan bir konfigiirasyonu benimser. Tek baslarina ¢ok dnemli
bir Ozellige sahip degilken, biyoteknolojide yada uygulamalarinda karmasik tiirevleri ¢ok
o6nemli bir yere sahiptir. Siklobiitanin erime noktasi -91 °C, kaynama noktast 12.5 °C olup,
yogunlugu 0.720 g/cm®tiir. Siklobiitan tiirevleri bilesiklerin antiinflamatuar ve antidepresant

aktivitelerine ve sivi kristal 6zelliklerine sahip olduklar1 bilinmektedir (Coghi vd, 1976).

Sekil 1.1. Siklobiitan halkas1

Siklobiitan molekiilii dortlii halka bigimindedir ve diizlemsel degildir. Eger
siklobiitan halkas1 diizlemsel olsaydi tiim hidrojenlerinin cakisik olmasi ve bag
acilarininda 90° olmasi beklenirdi. Geometrik dengeyi saglamak i¢in bu halka hafif¢e
biikiilmistiir ve kelebek konformasyonuna sahiptir de denilebilir. Bu biikiilme
durumunda hidrojen atomlari tam olarak g¢akismazlar ve bag agilar1 88° olur.
Siklobiitan halkasindaki 4 karbon atomundan her biri diger ii¢ karbon atomun
olusturdugu diizlemle hemen hemen 25°lik bir ag1 yapan baga sahiptir. Karbon

atomlari arasindaki bag uzunluklari ortalama olarak 1.555 A civarindadir.



Pirimidin (1,3-diazin); halkasinda 1- ve 3-pozisyonunda iki azot atomu olan altili
halka yapisina sahip heterosiklik bilesiktir. Pirimidin halkasinin azot atomlarinin farkl
konumlarda yer alan izomerleri vardir. Bu izomerler sirasiyla; piridazin (1,2-diazin)
ve pirazin (1,4-diazin)’dir (Sekil 1.2).

= | e N
x. N2 ~ J E ]
N N N
1 1 )

Piridazin Pirimidin Pirazin

(1.2-diazin) (1,3-diazin) (1.4-diazin)

Sekil 1.2. Pirimidin halkas1 ve yapisal izomerleri

Pirimidin ve iginde pirimidin halkasi bulanan iki, ii¢ ve daha fazla halkali
heterosiklik bilesikler 6nemli biyolojik aktiviteler (Varma, 1999) gostermelerinden
dolay1, pirimidin sentezine yoOnelik bir¢ok calisma yapilmaktadir. Farmokolojide
kullanimda olan, tekli, ikili ve ticlii halkali pirimidin tiirevi i¢eren birgok pirimidin
yapist mevcuttur. 1ki pirimidin halkasinin  degisik pozisyonlarda kaynastigi
heterohalkali sistemler olan pirimidopirimidinlerin 6nemli biyolojik aktivite
gosterdigi bulunmustur. Bunlardan antiviral, antiseptik ve antibakteriyel (Mojtahedi

vd, 2002) gibi etkileri en fazla ilgi duyulan ve iizerinde ¢alisma yapilan 6zelliklerdir.

Bir bilesigin, spektroskopik, molekiiler ve elektronik 6zelliklerinin deneysel ve
teorik olarak incelenebilmesi ve bu sonuglarin literatiire kazandirilabilmesi yeni
gelismeler i¢in 6nemlidir. Bu tez ¢alismasi ile, literatiirde rastlanmayan siklobiitan ve
pirimidin halkas1 iceren 8 yeni bilesigin kristal, molekiiler, spektroskopik ve
elektronik  ozellikleri  literatire ~ kazandirilacaktir.  Incelenen  bilesiklerin

isimlendirmeleri asagida verilmektedir.

I. 5-Benzoil-4-fenil-2-metiltiyo-1H-pirimidin (C1sH14N20S)
I1. 5-benzoil-4-fenil-2-kloropirimidin (C17H11CIN20)
I1l. Dietil[5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-2-okso-pirimidin-1(2H)-il]
dithiocarbonimidate (C2sH25N302S>)
IV. 1-(3-Metil-3-mesitil)-siklobiitil-2-(5-piridin-4-il-2H-[1,2,4] triazol-3-ilsiilfanil)
-etanon (C23H26N40OS)



V. Dietil(5-benzoil-2-okso-4-fenilpirimidin-1(2H)-il)ditioimidokarbonat
(C22H21N302S»)
VI. 2,2,2-Trifluoro-N-(4-(3-Metil-3-mesitilsiklobiitil )tiyazol-2-il)asetamid
(C19H21F3N20S)
VII.  4- (3-mesitil-3-metilsiklobutil) -3- (fenil) tiazol-2 (3H) -tion (C23H26N2S2)
VIII. 2,2’-(Piperazin-1,4-diil)bis(1-(3-(p-ksilil)-3-etilsiklobutil)etanon)
(C3aHa6N202)

Kristallerin 4 tanesi Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya laboratuvarinda, 4
tanesi ise Erciyes Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin X-1s11 datalar1 Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimii X-1sinlar1 Laboratuvarinda ki STOE IPDS—II difraktometresi
ile toplanmis ve Kkisisel bilgisayarlarda ¢o6ziilmiistiir. Kristalin tam ¢ozimi
gerceklestirildikten sonra, Cambridge Kristalografik Data Merkezi kullanilarak

kristallerin ilk defa laboratuvarlarimizda sentezlendigi dogrulanmistir.

Firat Universitesi’nde sentezlenen bilesiklerin Kirmizi-alti (Infrared, IR)
spektrumlar1 Firat Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan Mattson 1000 FT-IR
spektrometresi ile, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlar1 ise Atatiirk
Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Varian AS 400 MHz spektrometresi ile
alimmustir. Erciyes Universitesi’nde sentezlenen bilesiklerin Kirmizi-alt: (Infrared, IR)
spektrumlar1 Erciyes Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan Shimadzu FT-IR 8400
spektrometresi ile, Niikkleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlar1 ise Erciyes
Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Bruker Avance 111 400 MHz spektrometresi

ile alinmustir.

Deneysel olarak elde edilen sonuglari desteklemek ve karsilastirma yapmak
amaciyla Gaussian 09W (Gaussian09, 2009) ve GaussView 5.0 (Frisch vd, 2009) paket
programlari ile Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yontemi kullanilarak kristallerin
molekiiler geometrileri, IR ve NMR spektrumlar: teorik olarak belirlenmistir. X-151m1
kirmimi ile elde edilen X-1s1n1 molekiiler yapisi, IR ve NMR spektrometreleri ile elde
edilen IR ve NMR spektrumlari (titresim bandlar1 ve kimyasal kaymalari) teorik olarak

hesaplanan molekiiler geometri, IR ve NMR spektrumlari ile karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. X-ism Kristalografisi

Kristalografi, maddenin kristal yapisin1 ve diger 6zelliklerini arastiran bilim dalidir.
Kristalografi bilimi bir¢ok bilim dali ile i¢ igedir. Fizik, kimya, molekiiler biyoloji,
malzeme bilimi vb. gibi bilim dallar kristalografiden faydalanmaktadir. 1912 yilinda
Alman fizik¢i Max von Laue X-ismlarinin kristallerden kirmimini kesfetmistir.
(Eckert, 2012). Bu kesif ona 1914 yilinda Nobel Fizik Odiiliinii kazandirmistir.
William Lawrance Bragg ise kendi adiyla anilan kirinim desenlerini kullanarak kristal
yapilari ¢6ziimlemeyi saglayan bir yasa ¢ikarmistir (Kittel, 1986). Kristalografi ile ilk
Ozelliklerine bakilan madde elmastir. Teknolojik gelismeler daha kompleks yapilarin
aydinlatilmasina zemin hazirlamistir. X-1s1n1 kirinim yontemleri ile DNA, HIV viriisii,
grafit, proteinler ve bir¢ok kristal yapt 1912°den bu yana incelenmistir. Gelecekte
cozlilemeyen birgok kimyasal, fiziksel, biyolojik yapilar Kkristalografi ile

¢Oziimlenmeye ¢alisilacaktir.

X-1s1m1 kristalografisi, hazirlanan maddenin kristal ve molekiiler yapisini
arastirmak icin kullanilan ve tek Kkristal halindeki molekiillerin bir X-1s1n1 demetine
maruz birakilarak 1sinlarin kristalden 6zel gesitli yonlerde kirinimi olayina dayanan bir
yontemdir. Kirinima ugrayan X-1sin1 demetlerinin agilarini ve genliklerini bilgisayar
programlari vasitasiyla dlgerek kristaldeki elektronlarin yogunlugunun ii¢ boyutlu bir
goriintlisiinii elde edilir. Bu elektron yogunlugu haritasindan kristaldeki atomlarin
yerlesimi, kimyasal baglari, kristal yapidaki diizensizlikler ve bazi baska bilgilerle
birlikte ortalama konumlari, bag agilari, bag uzunluklari vb. gibi 6zellikler elde edilir.
Bu yontemin bulunmasindan sonra, muhtelif malzemelerin -6zellikle de mineral ve
alasimlarin- atomlarinin biiyiikliiklerini, kimyasal baglarin uzunluklar: ve tiirleri ile
atomik Ol¢ek farklarini bulmakta kullanilmistir. Yontem, aralarinda vitaminler, ilaglar,
proteinler ve DNA gibi niikleik asitlerinde bulundugu bir¢ok biyolojik molekiiliin
yapisint ve iglevini ortaya ¢ikarmistir. X-1s1m1 kristalografisi, yeni malzemelerdeki
molekiiler ve kimyasal yapilarin tanimlanmasi i¢in kullanilan yontemlerden en dogru
sonug verenidir. X-1s1niyla aydinlanan kristal yapilar, bir malzemenin yeni elektronik
ve esneklik ozelliklerini agiklayabilir, kimyasal bir etkilesim siirecine 151k tutabilir

veya farmakoloji bilim dalinda kullanilabilir.


https://ipfs.io/ipfs/QmT5NvUtoM5nWFfrQdVrFtvGfKFmG7AHE8P34isapyhCxX/wiki/Molek%C3%BCl.html
https://ipfs.io/ipfs/QmT5NvUtoM5nWFfrQdVrFtvGfKFmG7AHE8P34isapyhCxX/wiki/X-%C4%B1%C5%9F%C4%B1n%C4%B1.html
https://ipfs.io/ipfs/QmT5NvUtoM5nWFfrQdVrFtvGfKFmG7AHE8P34isapyhCxX/wiki/Kristal.html
https://ipfs.io/ipfs/QmT5NvUtoM5nWFfrQdVrFtvGfKFmG7AHE8P34isapyhCxX/wiki/Elektron.html
https://ipfs.io/ipfs/QmT5NvUtoM5nWFfrQdVrFtvGfKFmG7AHE8P34isapyhCxX/wiki/DNA.html

2.1.1. X-smlar ve kaynaklar

X-ismlary, yiiksek enerjili elektronlarin  yavaslatilmasi veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gegisleriyle meydana gelebilen dalga boyu araligi 0.1-100
A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. 1895 yilinda W. K. Réntgen
tarafindan kesfedilmistir. X-1sinlarmin frekansi goriiniir 15181 frekansindan hemen
hemen 1000 defa daha biiytiktiir ve X-151n1 fotonu goriiniir 15181n fotonundan ¢ok daha
yiiksek enerjiye sahiptir. X-1simlarmin dalgaboylar1 ¢ok kii¢lik oldugundan enerjileri
ve girginlik yetenekleri ¢ok biiyiiktiir. X-1s1nlar1 kirinim, girisim ve kutuplanma gibi
dalga 6zelliklerinin yani sira; gazlari iyonlagtirmak, bulunduklari ortamda floresans ve
fotoelektrik olay olusturmak, fotograf plagi iizerine etkimek gibi tanecik 6zelliklerini

de birlikte sergilerler.

Wakumlu Cam tiip

Anot
Hedef __
i ! —F H-sinlan
Y %
v \*
Hizlandinlmis— |

Katot

el ektronlar N
J X

Sekil 2.1. X-Isin1 tiipii

X-1s11 tiipii yiiksek voltajli bir katot 1s1n1 tiiptidiir. Tiip ¢ok yiiksek vakumda
cam malzemeden yapilmistir (Sekil 2.1). Tungstenden yapilmis katot flaman sitilip
elektron salinimi saglanir. Katottan c¢ikan elektronlar anota dogru yonlenir.
Elektronlar yiiksek gerilimin olusturdugu elektrik alani vasitasiyla anoda dogru
hizlanir ve yiiksek hizda metal hedefe carptirilir. Yiiksek hizli elektronlar hedefe
carptiklarinda enerjilerini hedefe aktararak foton yaymlanmasina sebep olurlar. Hedef

olarak tungsten, krom, molibden vb. gibi metaller kullanilir.

Bu olaydan iki farkli X-1s1n1 spektrumu elde edilir. Bunlar siirekli spektrum ve
karakteristik spektrumdur.

Hizlandirilmis bir sekilde katottan ¢ikan elektronlarin anoda ¢arpmalar1 sonucu

sahip olduklar1 kinetik enerjilerinin biiyiikk bir boliimii 1s1 enerjisine, geriye kalan
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enerjileri ise X-1sinlarina doniisiir. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu fotonlara

stirekli X-1s1nlar1, bu olaya da bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu adi verilir.

Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeterli kinetik enerjiye sahip ise
hedef atomunun kabugunda bulunan bir elektronu uyarir ve olusan bosluk daha iist
kabuklardan gelen elektron tarafindan doldurulur. Bu geg¢is karakteristik X-1sinlarini
meydana getirir. Enerjileri, seviyeleri arasindaki farka esit olan bu fotonlara

karakteristik X-1sinlar1 ad1 verilir.

2.1.2. X-1silarimin madde ile etkilesimi ve Bragg yasasi

Bir madde tizerine X-151m1 fotonlar disiiriildiiginde Sekil 2.2°de gosterildigi gibi
cesitli etkilesmeler gozlenir. Bu etkilesmelerden X-1sinlarinin dalga boyu degismeden
maddeden sagilmasi (kohorent, elastik veya Bragg sagilmasi) X-1s1m1 kirmiminin
aciklanmasina imkan verir. Tek Kristal yap1 analizi ¢alismalarinda madde tizerine tek
renkli karakteristik X-igin1 distiriliir. Bu 1sinlarin  dalga boyu kristal orgii

parametreleri ile kiyaslanabilir araliktadir.

Sogurma(Fotoelektronlar) d
Floresans 1sinlar:

Gelen X-];ﬁ!k Gecen X-lsim

demeti demeti
Sacilan X-lIsin
demeti{ Esnek/esnek
olmayan)

Sekil 2.2. X-1ginlarinin madde ile etkilesmesi

Alman fizik¢i Laue tarafindan 1912 yilinda X-1sinlarinin kristallerden kirinima
ugratilabilecegi kesfedilmistir (Friedrich vd, 1912) . Kristalden yansiyan iginlar igin
kuvvetlendirme sartin1 basite indirgeyen islemler W.L. Bragg tarafindan yapilmustir.
W.L. Bragg tarafindan 6ngdriilen bu kanuna gore; tek dalga boylu bir X-151n demeti

bir kristalin ylizeyine diistiigiinde, o kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan



sagilir. Her diizlem, X-1s1ninin sadece kiigiik bir oranini yansitir ve yansima sadece
gelme acist uygun degerler aldiginda gergeklesir. Buradaki degerler, 1simnin dalga
boyuna ve kristalin 6rgili sabitine baglidir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan
yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici  girisim meydana getirecek sekilde {ist tiste

geldiklerinde ise yapici girigim olusur.

Sekil 2.3’de n =1 diizlemine gelen dalga 1. dalga ve n =2 diizlemine gelen dalga

2. dalga olmak iizere kristal iizerine gonderilen X-1g1n1n izledigi yol goriilmektedir.

kristal diizlemleri

n=3

Sekil 2.3. X-1sinlarinin kristal diizlemlerinden sagilmasi

Bragg yasasi,
2dsinf = nAl (2.2)

Denklem 2.1’ deki gibidir. Burada,

A =kullanilan X-1511min dalga boyu

d = diizlemler aras1 dik uzaklik

6 = gelen ve sacilan 151n1n diizlem ile yaptigi ag1
n = tamsay!1

olarak tanimlanmustir.

Bragg yasasi esitligindeki n terimi yansimanin mertebesini gosterir ve yanstyan
151810 siddeti n biylidiikge azalir. 4 bagimsiz olarak belirlenebildiginden ve @ agisi
yansima deneyinde dogrudan Olgiilebildiginden, diizlemler arast uzaklik d’yi

hesaplamak i¢in Bragg esitligi kullanilir. Sin @, 1’den biiyiik olamayacagi igin kirinim



deneyinde kullanilabilen X-1ginlarinin dalga boyu A < 2d ile sinirlidir. Goriiniir bolge

1518¢1m1n kirinim deneylerinde kullanilamamasinin nedeni de budur.

2.1.3. Bragg yansima siddetini etkileyen faktorler

Atomlarin birim hiicre i¢indeki konumlar1 kirinim demetlerindeki siddetlerine etki
etmektedir, fakat bu dogrultularini etkilemez. Kirinim demetlerinin siddeti, atomik
konumlardaki herhangi bir degisme ile tamamen sifira diismemekle beraber
degismektedir. Bundan dolay1r atomik konumlar, sadece kirinim demetlerinin

siddetleri 6l¢iilerek bulunabilir.

N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden yansiyan X-1sinlarinin siddeti;

I(hkl) = K.L.P.T.A.E. |F(hkl)|? (2.2)

Bu denklem, N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden kirinima ugrayan
X-1sinlarinin giddetini verir. Deneysel olarak gézlenen Bragg yansima siddeti bir¢ok
parametreyi birlikte icerir. Bu esitlikte K, Skala; L, Lorentz; P, Kutuplanma; T, Debye-
Waller sicaklik; A, Sogurma diizeltme faktoriinii; E, Soniim katsayisin1 ve F(hkl) ise
yap1 faktoriinli gostermektedir. Bunlardan L ve P, geometrik diizeltme faktorii; K, ve

A ise fiziksel diizeltme faktorudiir.

2.1.3.1. Skala carpam diizeltmesi (K)

Olgiilen siddetler ile yapilan hesaplamalar sonucu bulunan siddet degerlerini aym

uygunluga getirmek i¢in skala ¢arpani diizeltmesi uygulanur.

I(g6zlenen)=KI(hesaplanan) (2.3)

| F(g6zlenen) | =K | F(hesaplanan) | 2 (2.4)

K skala ¢arpan1 yukardaki denklemdeki gibi ifade edilebilir (Stout ve Jensen, 1989).



2.1.3.2. Lorentz carpam diizeltmesi (L)

Lorentz carpani, ters Orgii noktalarinin yansima kiiresinden gecis siiresi ile ilgili
geometrik bir faktordiir. Herhangi bir ters orgii noktasinin Bragg yansima kosulunu
gerceklestirebilmesi i¢in yansima kiiresinin tizerinde bulunmasi gereklidir. Bir (hkl)
diizleminin yansima konumunda kalma zamani, o diizlemin Bragg acis1 (20) ile
degisir. Deneysel aragtirmalarda, kristalin donme hareketi siiresince agisal hizi sabit
oldugundan, farkli ters Orgii noktalar1 yansima kiiresini farkli siirelerde geger. Yani
yansima konumunda kalma zamani tiim ters 6rgii noktalar1 i¢in farklidir. Dolayisiyla
her Bragg yansimasinin siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizlemin yansima
konumunda oldugu gegis stiresi ile diizeltilir. Bu diizeltme ¢arpanina Lorentz ¢arpani
denir ve L ile gosterilir (Patterson, 1944). Difraktometre ile yapilan X-151n1 kirinim

deneylerinde Lorentz ¢arpant;

A
SinZHhkl (25)

ile tanimlanir.

2.1.3.3. Kutuplanma ¢arpani diizeltmesi (P)

Polarizasyon (kutuplanma) ifadesi P, X-isin1 demetinin dogasindan ve yansima
acisiyla yansima etkisinin degismesinden ortaya ¢ikar. Bir X-151m1 kaynagindan ¢ikan
X-1s1m1 kutuplanmamis elektromanyetik dalgadir. Isin diistiigii maddede maddenin
titresen elektronlar1 tarafindan 15181 asimetrik olarak yayar. Kutuplanmamis 1s1in,
yayllma dogrultusuna dik biitlin yonlerde titresim dogrultularina sahiptir.
Kutuplanmamis X-1ginlar1 kristalden kirinima ugrayip Bragg sacilmasi yaptiktan sonra

kutuplanirlar, kutuplanmis bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir azalma gortiliir.

_ (1 +cos?20)
- 2 (2.6)
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2.1.3.4. Sicakhik carpam (T)

Isil etkilesme sonucunda, kristaldeki atomlar ortalama konumlari etrafinda elipsoid
geometride olup ve anizotropik 1sisal titresimler yaparlar ve sicaklik arttikca bu
titresimlerin genlikleri de artar. Atomlarin yaptigi bu 1sisal titresimler, atomlar
arasindaki bag tiiriine ve sayisina bagl olarak atomlarin konumlarii degistirdiginden,
diizlemlerden (ters orgli noktalarindan) sacilan X-iginlar1 siddetini etkiler. Debye-

Waller tarafindan sicakliga bagl olarak f atomik sagilma faktori,
f= foe—(BsinztS?)/A2 (2.7)

olarak tanimlanmigtir(Waller & James, 1927). B, izotropik sicaklik katsayisini,

f,” da mutlak sifirdaki atomik sagilma katsayisini gostermektedir.
—2
B = 872U (2.8)

—2 . i
seklindedir. Burada, U atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin

karesinin ortalamasidir.

2.1.3.5. Sogurma diizeltme carpani
X-1s1nlar1 madde tizerine diistiigiinde kismen gecer, kismen sogurulur. X-1s1n1 demeti
homojen bir cisim i¢inden gegerken |, siddeti azalir. Gegen demet siddeti;

[ =Ie (2.9)

Burada; |,, kristale gelen X-igmlarinin siddeti, |, kristali gegen X-1sinlarinin

siddeti, 4, atomlara ait ¢izgisel sogurma katsayist ve X, X-isinlariin kristal i¢inde
aldig1 yoldur. Cizgisel sogurma katsayisinin degeri, X-1s11 kirmimi siddet verilerine

sogurma diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler.
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2.1.3.6. Soniim carpam diizeltmesi (E)

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel yerlesmesinden dolayi, kristale
gelen demet ilk diizlemle karsilaginca siddetin kiiciik bir kismi yansir ve alt diizlemlere
gecen 1s1nin siddetinde azalma meydana gelir. Bu nedenle soniim faktorii diizeltmesi
gereklidir. Ters Orgli noktalarina gelen 1smmin siddetindeki bu azalma daha g¢ok
kusursuz kristallerde ve diizlemler aras1 mesafenin kii¢iik oldugu kristallerde goriiliir.
Soniim faktorii diizeltmesi ¢izgisel sogurma katsayisinin bir miktar artmasina sebep
olacagi i¢in yeterince kiigiik kristallerde ve ¢ok hassas Ol¢limler disinda ihmal
edilebilir.

2.1.3.7. Anormal sa¢ilma etkisi

Elektronlarm, ¢ekirdeklere atomik alan siddeti ve elektronlarin kuantum durumlarina
gore baglandig1 bilinmektedir. Bu ylizden elektronlar dogal frekansli titreskenler
olarak g6z Oniine alinmak zorundadir. Eger gelen demetin frekansi, bu dogal frekans
bolgesindeyse rezonans olusacaktir. Bu sartlar altindaki sagilma anormal sagilma

olarak isimlendirilir. Faz kaymalarina neden olan anormal sac¢ilmalar, atomik sa¢ilma

faktoriiniin degerini degistirdiginden Friedel yasasi |Fhk|| = ‘Fm‘ gecersiz kalmaktadir

(Giacovazzo vd, 1992).
2.1.4. Kristal yapi ¢c6zme metodlar:

2.1.4.1. Yap1 carpani ve faz

Kristallere gonderilen X-1sinlar1, birim hiicre i¢inde diizenli bir sekilde konumlanmig
atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli dogrultulara yonlendirilirler.
Kristalden kirinima ugrayan X-1sim1 demetleri arasindaki faz farki atomlarin birim

hiicre igerisindeki konumlarina baghdir.

Birim hiicredeki atomlarin konumlari kristal 6rgiide
#=xd+yb+z¢ (2.10)
r orgili vektort ile, ters orgiide ise
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G = hd* + kb* + 1&* (2.11)

G ters Orgii vektorii ile gosterilir. Herhangi bir A atomunun sagilmaya olan katkisi
(Fr)a = fae® 4% (212)

seklindedir. Burada f, A atomunun atomik sagilma ¢arpanidir. Atomik sagilma

carpaninin degeri atomik elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen 1smnin dalga
boyuna ve sacilma agisina baglidir. Atomik sagilma ¢arpani, bir atomun sagtig1 toplam
dalga genliginin, noktasal bir elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak
tanimlanir (Kittel, 2005). Kristaldeki sagilmanin toplam genligini birim hiicresinde N

atom bulunan bir kristal i¢in yazarsak,

N N
Fhkl — Z f'].e—ZHFj.C—;) = Z f}e—ZTE(th'+kyj+le)
j=1 j=1 (2.13)

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

genliginin, bir tek elektron tarafindan sagilan 1sinlarin genligine orani olup kristal yap1

carpani olarak adlandirilir. Bragg sart1 saglansa bile F,,, yap1 carpani kristalin uzay

grubunun izin verdigi yansimalarla sinirhdir.
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Sekil 2.4. Ug atomlu bir yap:1 igin yapi garpanini olusturan bilesenlerin geometrik
temsili

Sekil 2.4.’de ii¢ atomlu bir yap1 i¢in kristal yap1 ¢carpanini olusturan bilesenler

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

degerleri ve atomik yap1 ¢arpanlaridir. Genel olarak kompleks bir say1 olan yap1
carpani bileske dalganin hem genligini hem de fazin1 ifade eder ve kompleks
gosterimde,

Fnir = Apgt + 1Bpig (2.14)

olarak yazilabilir. Burada,

N
Awa = ) ficos2m(Gy.7}) (2.15)
J
N
By = z fsin2m(G. 7)) (2.16)
J
dir. F,, yap1 carpanina karsilik gelen faz agisi,
B
Pri = tan™ (—hkl) (2.17)
Apki
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ifadesi ile verilir (Stout ve Jensen, 1989). ¢, fazlar1 biliniyorsa F,, yap1 ¢arpaninin
ters Fourier agilmindan p(r) elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Bu haritadaki pik siddetleri atom

konumlarinin belirlenmesinde kullanilir.

Kirinima ugrayan X-1sinlarinin siddeti sagilma genliginin dolayisiyla kristal yap1

carpaninin karesi ile orantili oldugundan,
2
Ihkl = |Fhkl| = Atfkl + Br?kl (2-18)

bu denklemler dikkate alindiginda siddet ifadesi igin,

NN R
I :Z fiijOSZ”[(Fi_Fj)-G] (2.19)
i—1

i=1 j=1

sonucu elde edilir. Bu siddet ifadesinden ¢ok Onemli bir sonug¢ ortaya
cikmaktadir. Siddet sadece atomlar aras1 uzaklik vektoriine baglidir. Gergek atomik

koordinatlardan bagimsiz oldugundan orijinin keyfi se¢imi siddeti etkilemez.

2.1.4.2. Elektron yogunlugu fonksiyonu

Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik

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

bir fonksiyon olan Fourier serisi ile {i¢ boyutta su sekilde gosterilebilir.
- 1 o0 o0 o0 B o
p(r) = v Z Z Z Fug 2" (2.20)

Burada F ve G ile gosterilen kristal orgii ve ters orgii vektorii degerleri yerine

yazildiginda,

13 R =27 (h +k, +
p(%Y,2) :\7 z Z ZFhkle et ) (2.21)

h=—00 k=—00 |=—0
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seklini alir.

Burada x, Yy, z kesirsel koordinatlardir. (2.21) esitliginin sag tarafinda sanal
terimler bulunmasina ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. (2.14)

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

N
A =2 f, cos2z(hx; +ky, +1z,) (2.22)
j

N
B, = Z f;sin2z(hx; +ky; +1z,) (2.23)
J

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

1 Bhkl
hkl — tan 7| — 2.24
¢ [ A j (2.24)

kI

olur.

hkl ve hk | diizlem takimlarindan sagilma siddeti ayn1 olacag i¢in (Friedel Yasasi),

Fhkl B Fﬁlﬁ (2.25)
oldugundan,
D = _¢H|ZI (2.26)
sonucu elde edilir. Ayrica Sekil 2.4 incelendiginde,
A = |Fua|cOSdyg (2.27)
Bhkl = |Fhkl |Sin¢hkl (2.28)
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oldugundan bu degerler (2.14) esitliginde yerine yazildiginda,

Fri |Fhk||(cos¢hk|+'sm¢hkl :|Fhk||ei¢hk' (2.29)

sonucu elde edilir.

Bu sonug (2.21) ifadesinde yerine yazildiginda,

p(X, y’ Z) — Z Z Z|Fhk| |e—|[2;z hx+ky +12)—i gy ] (230)

h—ookool—oo

elde edilir. Bu tistel ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip (2.24) esitligi ile
verilen Friedel yasasi uygulandiginda sintislii terimler birbirlerini yok edeceginden

elektron yogunlugu fonksiyonu igin,

p(X,y,2) = Z z Z|Fhk||cos[27z(hx+ Ky +12) — @, ] (2.31)

h—ookool—oo

ifadesi elde edilir.

Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha agik olarak
goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek igin kristal

yapi c¢arpani ve ilgili kristal yap1 ¢arpanina ait faz agisina ihtiyag¢ vardir. Bu ifadedeki

|Fhk|| yap1 genligi degeri difraktometre ¢iktisindan dogrudan elde edilmesine ragmen,

Pua faz agis1 degerini dogrudan dlgmek miimkiin olmamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolayligi ve zaman kazanci
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir. c-

eksenine dik diizlem igin elektron yogunlugu fonksiyonu,

p(X,y) == z Z|Fhk|cos[27z(h +k, — )] (2.32)

h —o0 k=—0
seklinde olur. Burada A birim hiicredeki X - y diizleminin alanidir.
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2.1.4.3. Patterson yontemi

Elektron yogunlugu haritasinm1 belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap1 faktori
fazlarinin dogrudan oOl¢iilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek igin
Patterson kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagic1 olarak
kabul edildigi bu yontemde atom koordinatlarini elde edememekle birlikte, atomlar

arasi uzakliklar1 dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,

P(u) = [ p(x)p(x +u)dx (2.33)

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

noktalarindaki elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kii¢lik
olmasi durumunda P(u)’nun degeri de kiigiik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir

degere sahip olabilmesi her iki p degerinin biiyiik olmasi durumunda miimkiindjir.
Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilart F(hkl) yerine |F(hk|)|2 olan bir Fourier

dontistimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini icerdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz
bagintist1 ¢’nin  bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun
koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik Fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarin

koordinatlari  bulunabilir. S6yle ki, ¢ boyutlu wuzayda p(X,y,z) ve
p(X+U,y+V,z+Ww) sirasiyla (X, Y, z) ve (X+U,Y+V,Z+W) noktalarindaki elektron

yogunlugunu gostersin, bu durumda denklem (2.32)’in birim hiicre hacmi tizerinden

integrali alinirsa, ii¢ boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir:

Puyv,w) ==>" Z Z|F(hkl)| cos(hu + kv + lw) (2.34)

h=0 k=—0 |=-0

2
V£

seklinde tanimlanir. Burada bu esitlikte U = X1- X2, V = Y1 - Y2, W = Z1 - Z2 0lmak
lizere, Patterson uzayinda (u, v, w) noktasinda bir tepenin olmasi, birim hiicre iginde
(X1, y1, 1) ve (X2, Y2, Z2) noktalarinda atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir.
Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal i¢in Patterson yonteminde N? tane vektdr
elde edilir. Patterson uzayinda, n tane atomun kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin

biiyiikliigii sifir olur ve bu vektorler orjinde biiyiik bir tepe verirler. Sonug olarak, bir

birim hiicrede N2- N tane Patterson tepesi mevcuttur ( Stout ve Jensen, 1989).
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Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin fazi digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu
atomun fazi hesaplanirsa bu tiim yapimin fazi 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 numaralar: arasinda,

D 7% 1
ZZZh h

(2.35)

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

2.1.4.4. Direkt yontemler

Agir atom yontemi ve diger bir¢ok yontemde, elektron yogunlugu haritasini
olusturmak igin, faz bilgisinin diizenlenelerek sonuca ulasilmaya ¢alisilmistir. Harker
ve Kasper 1948 yilinda gerceklestirmis olduklar1 ¢alisma 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 ger¢ekten yararlanilir.

i. Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir. Ciinkii ger¢ek bir nesne olan Kristal

icin elektron yogunlugunun her yerde gercek, pozitif ve siirekli olmas1 beklenmektedir

(p=0).

ii. 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 acisin1 belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yap1 faktorii
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F = ‘Fﬁ‘cos¢ ile verildiginden, F. degeri ya ‘Fﬁ‘ yada -‘Fﬁ‘ degerine sahip olacaktir.

Yapi i¢in N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayis1 2\ tane olup
bunlardan sadece bir tanesi ger¢ek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip
olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olacaktir ¢iinkii kristal yap1
faktorlerinin faz agisina herhangi bir sinirlama getirmemektedir. Bununla birlikte faz
belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukga isabetli sonuglarin

ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur (Giacovazzo, 2002).

2.1.5. Kristal yapi arittim yontemleri

Deneysel olarak elde edilen yap1 ¢arpanlarina karsilik gelen elektron yogunluklari ile
hesaplanan molekiiler modele karsilik gelen elektron yogunluklarinin en iyi uyusumu
saglamas1 amaci ile hesaplanan yap1 modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik
olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale getirilmesi islemine aritim islemi
denilmektedir. Aritim islemi ile yapi ¢6ziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve H
atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilir. Ayrica atomlarin termal titresim

genliklerinin biiytikliikleri ve yonelimleri bu agsamada belirlenir.

2.1.5.1. Fark-Fourier yontemi

Fark-Fourier yonteminde 6l¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklar arasindaki fark

incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu icin (2.20) esitligi kullanilarak

(h=G),

P (F) = X[ (KO 5 236)

hkl

ve Olciilen elektron yogunlugu

pbl(; (r) = \%Z

hkl

Fyi (kD> " (2.37)

saptamak i¢in, bu iki deger arasindaki fark,
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APE) = 1 (1)~ e (F) = 3 [Fo (0D~ Fy (D00 2.35)

hkl

seklinde verilir ve bu sekilde yapilan aritim islemine Fark-Fourier sentezi denir.
Cozillen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Ap(F) Fark-Fourier haritasinda
siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Ayrica hidrojen atomlari da Fark-Fourier

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

haritasinda siddetli herhangi bir pik gézlenmez. Fark-Fourier yontemi ile yapida
bulunmayan atomlarla birlikte atomik parametrelerde aritilir ve bdylece ¢oziim

isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir.

2.1.5.2. En kiiciik kareler yontemi

Eger ayni fiziksel biiytlikliigiin farkli bir¢cok 6l¢iimii yapilmigsa ve bu 6l¢iimler yalnizca
tesadiifi hatalar iceriyorsa, en kiiciik kareler yontemi ile hatalarin kareleri toplamim

minimum yapan deger bulunur. En kiigiik kareler yonteminde, 6rnek yapmnin F

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

tanimlanir. Bu yontemde, atomik parametrelerin duyarliligini artirmak icin deneysel
ve hesaplanan yapi1 ¢arpanlar1 arasindaki farkin minimum olmasi saglanir. Molekiiler

yapidaki biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra,
7
D = " [Fy, (k)| ~ |Fie (K] (2.39)
hkl

fonksiyonunun minimizasyonu ile yapi parametrelerinin en iyi degerleri
bulunur. Bragg yansima siddet verilerinin timii ayn1 duyarlilikta toplanamadigi i¢in
Olciilen siddetler, dl¢limdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik carpani ile
carpilir. Agirlik carpant W, , veri isleme agamasinda her yansima i¢in belirlenir ve bu
degerlerde kullanilarak (2.38) ifadesindeki toplama islemi tiim gozlenen yansimalar

tizerinden yapilarak D ifadesi asagidaki gibi tanimlanir.
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D=} w(hkl)ﬂ Fyer (hkl)\ —|Fies (hkl)l]2 (2.40)

hk

2.1.5.3. Yapi ¢coziimiinde dogruluk kriterleri

Bir kristal yap1 uygun yontem ile ¢o6ziildiikten sonra, parametreleri sistematik bigimde
degistirilerek aritim islemine tabi tutulur. Aritim silirecinden sonra, ger¢ek yapiya

yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir. Bunlar;

I. Bu kriterler arasinda en 6nemlisi, deneysel veriler ile hesaplanan veriler arasindaki

uyumu gosteren ve kristalografide “R indisi” olarak bilinen Giivenilirlik Carpani’dir.

> [F e (D) ~ s (1K)
R =5 2.41
> |F g (KDY (241)

hki

Bu esitlikte gozlenen ve hesaplanan yapi carpanlari arasindaki fark ne kadar
kiiciik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baglangicinda 0.4 ve 0.5 gibi
oldukga biiyiik degerler alan R ¢arpaninin, 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. Yapinin dogrulugunu belirleyen baska bir kriter ise “Agwrlikli Giivenirlik

Carpani”dir ve

S wWF,,, (hkh)|” - |F,.. (ki)
R, = [ (2.42)

> [Py )

seklinde verilir. Agirlikli giivenirlik carpani ile amaglanan, hatasi1 fazla olan
yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve bdylece gergek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (2.42) esitligindew, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri

icin tiim yansimalar esit agirlikta alinir. Agirlikli giivenirlik ¢carpan1 R, giivenirlik

carpani R ’den biraz daha biiyiik degerler alabilir.
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iii. Yapmin dogrulugu i¢in tglinci kriter, “Yerlestirme Carpant (Goodness of Fit

Parameter)” olarak bilinen

z hil WQFQGZ (hkl)‘z - |Fhes (hk|)|2)
(n-p)

Goof =S = (2.43)

S carpamidir. Bu esitlikte n aritimdaki 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 ¢6ziimii sonunda
Fark-Fourier haritasinda, deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki
fark, yani artik elektron yogunluklarinin en kiigiik ve en biiyiik degerlerinin 1 e/ A3
den kiiciik olmasi istenir. Ayrica yap1 ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin
duyarlilig1 incelenir. Koordinatlarda (0.001), bag uzunluklarinda (0.01) ve bag
acillarinda 1°den daha kiigiik standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde
¢oziildiigliniin gostergesidir. Yapida herhangi bir diizensizlik durumu varsa, bu gruba

ait atomik parametreler diger gruplara gore daha az duyarlilikta hesaplanabilir.

2.2. Spektroskopik Metodlar

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilesmesi temeline dayanan bilim dalina
spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonlarn elektromanyetik 1smlar ile
etkilesmesi sonucu ger¢eklesen donme, titresim ve elektronik enerji seviyelerindeki

degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

2.2.1. Infrared (titresim) spektroskopisi

Kirmizi-alt1 spektroskopisi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgesi arasinda kalan enerjinin molekiiller ve kimyasal gruplar tarafindan
sogurulmasinin dl¢iimiine dayanan bir spektroskopik yontemdir. Dalga boyu 0,8-500
um (dalga sayis1 12800-10 cm™) ve frekans olarak da 3.8x10%* ile 3x10'! Hz arasinda
kalan bu enerji bolgesi genel Kirmizi-alt1 bolgesi olarak tanimlanmaktadir. Kirmizi-

alt1 bolgesi li¢ alt gruba ayrilir (Cizelge 2.1). Bunlar; Yakin, Orta, Uzak Kirmizi-alti
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bolgeleridir. Bu bolgelerdeki dalga boyu araligini, dalga sayisi araligin1 ve frekans

araligini sematik olarak gosterirsek;

Cizelge 2.1. Kirmizi-alt1 bolge ve araliklari

Bolge  Dalgaboyu (um) Dalgasayis1 (cm™?) Frekans Arahg1 (Hz)

Yakm  0,78-25 12800 - 4000 3.8x101- 1,2x10%
Orta 2,5-50 4000 - 200 1,2x10- 6x10'2
Uzak 50 - 1000 200 - 10 6x10%2 - 3x10™

i. Yakin Kirmizi-alt1 (12000 cm™ - 4000 cm™): Molekiillerin harmonikleri,

bilesim ve fark bantlar1 bu bolgede gozlenir.

ii. Orta Kirmizi-alt1 (4000 cm™ - 400 cm™ ): Cogunlukla Kirmizi-alti bolge

olarak adlandirilir ve molekiillerin normal titresimleri bu bolgede gozlenir.

iii. Uzak kirmizi- alt1 (400 cm™ - 20 cm™): Molekiillerin saf donii hareketi ile
ilgilidir. Agir atomlarin titresimlerinin incelendigi bolge olup mikro dalga bdlgesine
yakin oldugu icin molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Organik
bilesiklerin yapilarinin analizinde c¢ok fazla bilgi saglamadigi i¢in kimyasal

spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.

IR spektroskopisinde numune iizerine infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren
elektromanyetik dalga gonderildikten sonra gegen ve sogurulan 1s1n incelenir. Molekiil
v frekanshi bir 1s1mn sogurdugunda molekiiliin « elektriksel dipol momenti ya da
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim, spektrumun

infrared bolgesine diiser.

Organik ve inorganik bilesiklerin yapilarinin analizinde daha ¢ok IR 1sinlarindan

yararlanilir. Kirmiz1 6tesi spektrumlar iki tiir bilgi verir;

1. Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. Bunun i¢in
bilinmeyen maddenin kirmizi 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenirligi fazla
olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina veya yokluguna

karar vermek gerekir.

ii. Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir. Bilinmeyen bir maddenin,

bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar vermek i¢in her iki maddenin de
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kirmiz1 Gtesi spektrumlarinin {ist iiste ¢akisabilir olup olmadiklarinin denetlenmesi

gerekir.

Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. iki maddenin spektrumu her
bakimdan ayni olamaz. Bunun tek istisnas1 optik izomerlerdir. Bagka bir deyisle optik

izomerlerin infrared spektrumlari1 aynidir.

2.2.2. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1946’dan bu yana ve ozellikle
1970’lerde Fourier doniisiimii (FT) NMR spektroskopisinin gelismesiyle ayri bir bilim
dal1 olarak goriilecek kadar 5Snemli olmustur. Biitiin organik bilesiklerin analizinde *H-
ve B3C-NMR spektroskopileri ¢ok kullanilir ve kirmizi 6tesi spektroskopi ile beraber

organik yapi analizinde kullanilan 6nemli yontemlerdir.

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin
elektromanyetik 1stmanin belli bir bolgesini sogurmalari olaymnin goézlenmesine
dayanir. Mor 6tesi ve kirmizi 6tesi spektrumlari, molekiillerin, sirasiyla mor 6tesi ve
kirmizi 6tesi 1s1malarint sogurarak elektronik ve titresme diizeylerinin uyarilmasiyla
ortaya c¢iktigt gibi, NMR spektrumlart da bazi atom c¢ekirdekleri tarafindan
elektromanyetik 1s1manin radyo dalgalar (radyo frekansi, rf) bolgesinin sogurulmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Hem atom numaralar1 ve hem de kiitle numaralari ¢ift olanlar
hari¢ (yani spin kuantum sayist sifir’dan farkli olan) biitiin atom ¢ekirdekleri, kii¢lik

bir miknatis olarak davranirlar, yani manyetik momentleri vardir.

Manyetik alan yoklugunda cekirdekler yani manyetik momentler her yonde
yonlenirler. Giiglii bir manyetik alanda ise ¢ekirdekler alanla ayni veya zit yonde
yonlenirler ve bu yonlenmeler sirasiyla diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik
gelir. Diisiik enerji diizeyinde bulunan ¢ekirdeklerin sayisi, yiiksek enerji diizeyinde

bulunanlardan biraz daha fazladir.

Diisiik enerji diizeyine karsilik gelen durumda radyo frekansi i1simasi
sogurulursa ¢ekirdeklerden bir kismi daha yiiksek enerji diizeyine gegerler ve yliksek
enerjili durumdan 1s1ma yaparak tekrar diisiik enerjili duruma donerler, bu olaylar,
sirasiyla sogurma (uyarma) ve durulma (relaksasyon) olarak bilinir. Sogurulan radyo
frekans 1simasinin frekansi, uygulanan manyetik alan siddetiyle orantilidir. Sonugta,

dinamik bir denge kurulur ve buna ¢ekirdegin manyetik rezonansi (niikleer manyetik
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rezonans, NMR) denir. Karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal (pik) olarak kaydedilir.
Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi verir.

i. Piklerin sayisi, molekiilde kag degisik tiirde ¢ekirdek oldugunu gosterir.

ii. Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini (onun manyetik

alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.
iil. Piklerin bagil alanlari, her tiir ¢cekirdegin bagil sayisin belirtir.

iv. Piklerin yarilma durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gosterir.

2.3. Hidrojen Baglan

H20, HF ve NHs bilesiklerinin kaynama noktalar1 F, O ve N atomlar1 ile ayn1 grupta
bulunan elementlerin benzer bilesiklerinden daha yiiksektir. Molekiil boyutuna ve
elektron sayisina gore bu bilesiklerin kaynama noktalarinin beklenenden daha ytiksek
olmas1 bu molekiiller aras1 dipol-dipol baglar1 ve London kuvvetleri disinda bir bag
tiiri olmas1 gerektigini ortaya koymustur. H atomu, elektronegatifligi ¢ok yiiksek olan
F, O ve N atomlar1 ile kimyasal bag olusturdugunda, elektronunu biiyiik dl¢iide yitirir
ve diger polar molekiillerdekine gore daha etkin bir art1 yiik kazanir. Bu yiik nedeniyle
hidrojenin, komsu molekiillerin eksi ucuyla olusturdugu molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetine hidrojen bag1 denir. Hidrojen bagi, ayn1 ya da farkl: tiir molekiiller arasinda
olusabilir. Ortaklanmamis elektron giftiyle (-), pozitif yiiklii H arasindaki c¢ekim

hidrojen bagini olusturur.

Hidrojen bagiin maddenin fiziksel 6zelliklerine etkisi molekiiller arasindaki
etkilesimin siddeti; yogunluk, ¢oziiniirliikk, erime ve kaynama noktast gibi birgok
fiziksel o6zelligi etkiler. Molekiilleri arasinda daha giiclii etkilesim olan maddenin
kaynama noktasi daha yiiksektir. H-baglar1 giiclii etkilesimlerden ¢ok daha zayiftir.
Ancak Van der Waals kuvvetlerinden de yaklasik 10 kat daha kuvvetlidir. H-bagi,
fiziksel etkilesimlerin arasinda en giiclii olan ¢ekim kuvvetidir. Bu nedenle, H-bag1
iceren bilesiklerin kaynama noktasi diger fiziksel ¢ekim kuvvetlerini iceren maddelere

gore daha yiiksektir.
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2.4. Molekiiler Modelleme

Bir molekiiliin veya molekiiler sistemin incelenmesinde deneysel ve teorik olmak
tizere iki tane temel yOntem vardir. Bir molekiiler yapiyr incelemek i¢in X-151n1
kirinimi, IR spektroskopisi, *H-1*C NMR gibi deneysel yontemler kullanilabilir.
Bunun yaninda teorik yontemler de kullanilabilir. Analitik yontem, bir problem icin
Schrodinger denkleminin matematiksel ¢oziimiinli elde etmeye g¢alisir. Molekiiler
modellemenin ise fizikte, kimyada, biyolojide, ilag sanayisinde, malzeme biliminde
vb. genis bir uygulama alan1 vardir. Molekiiler modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin
fizik yasalarindan hareket ederek bilgisayar ortaminda hesaplanmasidir. Oncelikle
incelenecek bir problemin yani bir molekiiliin olmasi gerekir. Ama¢ molekiiliin
fiziksel 6zelliklerini hesaplamaktir. Molekiiliin fiziksel 6zelliklerini hesaplarken fizik
yasalarina dayanan matematiksel olarak ifade edilmis bir yontem kullanmak
gereklidir. Bu yontemler analitik olarak molekiile dogrudan uygulanamazlar ya da
uygulanmalar1 ¢ok zor ve zaman alicidir. Bu yiizden problemi ¢ozecek yontemler
bilgisayar programinda kodlanmis olarak kullanilir. Bir molekiiliin fiziksel 6zellikleri,
geometrisini olusturan yapisal biiyiikliikler (bag uzunlugu, bag acisi, torsiyon agisi),
enerjisi, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli, elektrostatik potansiyel gibi
biiytlikliikler olabilir. Tiim bu o6zellikleri hesaplamak i¢in bilinmesi gereken sey

sistemin enerjisinin analitik ifadesidir.

2.4.1. Yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT)

YFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban durum
elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( p )’nun bir fonksiyoneli olarak yazmasina
dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum

ozelliklerini tanimlamak mimkindir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E"+E'+E’+E* (2.44)
seklinde yazilir. Burada;
Er; elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
Ev ; cekirdek-elektron ¢cekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir,
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E; ; elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z

etkilesimi olarak da tanimlanir),
E xc = E x + Ec; ise degis-tokus (Ex) ve korelasyon (Ec) terimidir.

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan
kismin1 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 bagl ise, bu model

yogunluk fonksiyonu modeli YFT olarak bilinir.

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi toplam elektron yogunlugu fonksiyonunun

bir integrali olarak denklem 2.45’deki gibidir.

Exc = Ip(r)gxc [,O(F)]df" (2.45)

Elektron yogunluk matrisi p(r) , Kohn-Sham yoriingelerinden (i) tayin edilir. N
elektronlu bir sistem igin, asagidaki ifade gosterilmistir.
‘2

N
p(F) =2 lw (2.46)

Korelasyon degis-tokus potansiyeli, Vxc, degis-tokus korelasyon enerjinin

fonksiyonel tiirevidir ve

aEXC

Vic(p) = 5p

(2.47)

seklinde tanimlanir. Eger Exc bilinirse, Vxc hesaplanabilir.

Kohn-Sham denklemleri 6z uyumlu alan (SCF) yontemiyle ¢oziiliir. Oncelikle
Exc 'nin hesaplanabilmesi i¢in bir yiik yogunluguna ihtiyag¢ vardir. Yik yogunlugunu
bulmak i¢in, Kohn-Sham ydriingelerine tahmini bir giris vermeye gerek duyulur.

Yogunluga bagli Exc fonksiyonundan, Vxc terimi hesaplanir.
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2.4.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis-tokus enerjisi i¢in iyi bir sonu¢ vermez.
Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. Sadece YFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in yalmz HF ve YFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmigtir. Bunun sonucunda da karma modeller iiretilmistir. Bu modeller, toplam
enerjiyi, bag uzunluklari ve iyonizasyon enerjileri gibi bircok biyiikliigii saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde

edebilir (Becke, 1993; Hohenberg ve Kohn, 1964). Degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Esrwva icin asagidaki karma model ortaya ¢ikmustir.

XC X XC
EKARMA =Cure EHF + Cper EDFT (2.48)

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,

ic parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir.

2.4.3. Baz Setlerinin Se¢imi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amacit molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
acgiklamaktir. Bu 6zelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar icin temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel gosterimidir. Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin

bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosudur.

Atomik orbitaller i¢in bir¢ok temel set Onerilmistir. Minimal temel setler
orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar, herhangi bir atom icin gerektigi sayida
temel fonksiyon igerirler. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
blyiikliik, sekil veya yiik bakimindan 6nemli degisiklikler olmasi da 6zel tanimlamalar
gerektirir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis
temel set tanimlanmistir. Genigletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek dereceden

orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiikk dagilimindaki, komsu atomlarin
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etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar, boylece

orbitallerin ¢ok daha detayli bir sekilde ifade edilmesini saglarlar.

Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil igindeki ¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin

etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f,...
gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu
saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum
say1s1 eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara
ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlart verilebilir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gegis metalleri icin

‘> isimlerini alirlar.

Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu c¢ekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti

molekiiller, eksi yiikli sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler,
uyartlmis haller 1i¢in atomik orbitaller daha genis bir uzay bdlgesini
kaplayacaklarindan, yalmizca sikistirllmis baz setlerin  kullanilmasi yetersiz
kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in dagmik fonksiyonlar (difiize)
kullanilir. Diflize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal
etmesine izin verir. Diflize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++ isaretleriyle
olur. Hidrojen disindaki agir atomlar igin ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem hidrojen
atomlari i¢in ‘“++’ igareti ile gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde
agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise
hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa
difiize fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler

(++) ozellikle hidriirler ile ¢alisiliyorsa kullanighdir.

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen ¢ok
sayida temel set vardir. Her bir temel setin nasil okunacagin1 anlamak énemlidir. k-
nlmG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor orbital
veya i¢ kabuktaki elektronlarin ka¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil
edildigini gosterir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaca yarildigini hem de bunlarin
kac tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ii¢lii yarilma dikkate alinir. Daha 6nce

belirtildigi gibi temel set gosteriminde G den once diflize fonksiyonlar i¢in + veya ++
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gosterimi kullanilir. Polarize fonksiyonlari belirtmek i¢in G den sonra parantez iginde

d, df, p, pd harfleri kullanilir.

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiyag duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel zellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar
eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p) vb.) dogrulugu
arttirilir. Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayisi fazlalagtik¢a daha fazla hesaplama
stiresi ve daha fazla bilgisayar hafizasi gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada

amaclanan sonuca en uygun temel set secilmelidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kristallerin Sentez Calismalari

Bu tez calismasinda kullanilan kristaller Prof. Dr. Alaaddin CUKUROVALI ve Prof.
Dr. Ismail YILDIRIM tarafindan sirasiyla Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya ve Erciyes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Laboratuvarlarinda

sentezlenmistir.

3.1.1. C18H14N20S (1) kristalinin sentezi

Coziiciiler kullanilmadan 6nce uygun kurutucu maddeler kullanilarak damitilmistir.
Tiim diger reaktif maddeler Merck, Fluka ve Aldrich’ten temin edilmis ve daha fazla
saflagtirllmadan kullanilmistir. 5-Benzoil-4-fenil-pirimidin-2 (1H)-bir (0.16 g, 0.5
mmol) etanolik potasyum hidroksit ¢dzeltisi ve metil iyodid igerisinde (1.2 ml, 20
mmol), 10 saat boyunca geri akis altinda 1sitilmigtir. TLC ile izlenmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogumaya birakilip, ¢cokelti siizlilmiis ve

etanolle kristallendirilmistir. Verim: %78, erime noktasi: 97 °C.

0
" KOH, CH;1 N
e |
Ethanol
N s N SCH;

Sekil 3.1. C18H14N20S (1) Kristalinin sentez semasi

3.1.2. C17H11CIN2O (1) kristalinin sentezi

Coziiciiler kullanilmadan 6nce uygun kurutucu maddeler kullanilarak damitilmistir.
Tiim diger reaktif maddeler Merck, Fluka ve Aldrich’ten temin edilmis ve daha fazla
saflagtiriimadan kullanilmigtir. (0.30 g, 1.1 mmol) 5-Benzoil-4-fenil-pirimidin-2 (1H)-
bir ihtiva eden ¢6zelti DMF ve fosfor oksikloriir (2 ml) iginde 3 saat siire ile buhar
banyosu altinda 1sitilimis ve reaksiyon yavas yavas sogutulmustur. Olusan ¢okelti

etanolden kristallendirilmis ve fitrelenmistir. Verim: %75, erime noktasi: 124 °C.
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Sekil 3.2. C17H11CIN20 (11) Kristalinin sentez semasi
3.1.3. C24H25N30,S; (111) kristalinin sentezi

Coziiciiler kullanilmadan 6nce uygun kurutucu maddeler kullanilarak damitilmustir.
Tiim diger reaktif maddeler Merck, Fluka ve Aldrich’ten temin edilmis ve daha fazla
saflagtirllmadan kullanilmustir. (0.29 g, 1 mmol ) 5-Benzoil-4-fenil-pirimidin-2 (1H)-
bir ¢ozeltisi (30 ml) DMF igerisine karistirilarak yavas yavas ilave edilmistir Karbon
disiilfid (0.2 ml, 3 mmol) ve potasyum hidroksit ile birlikte karigim 2-3 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra (0.3 ml, 4 mmol) etil iyodiir eklenmistir. Daha sonra
reaksiyon 5 saat geri akis altinda 1sitilmistir. Cokeldi etanolde kristallendirilmistir.

Verim: %69, erime noktasi: 150 °C.

S—CyHs

[0}
0]

NH, _/

" KOH AN
S——C,Hs
CS,
X, — N,
(0]

Sekil 3.3. C2aH25N302S2 (111) Kristalinin sentez semasi
3.1.4. C23H26N4OS (1V) kristalinin sentezi

Bu maddenin sentezi, 0.2227 gram (1 mmoL) 2-Kloro-1- (3-metil-3-mesitil-siklobutil)
-etanon 1 mmol K2COg ihtiva eden 50 ml asetonda ¢6ziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 0.1782
gram (1 mmol) of 5-piridin-4-il-2,4-dihidro- [1,2,4] triazol-3-tion ¢ozeltisi 20 ml kuru

aseton icerisinde damla damla eklenerek oda sicakliginda karistirllmistir. Bu sekilde
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¢oktiiriilen bilesik bol su ile yikanmus, siiziilmiis ve etanolde kristallendirilmistir.
Verim: %88, erime noktasi: 213 °C.

HiC

CHa3
o]
|

HN——N
Haz \ / \
c—c —acl + s N
H3C H3C H S

K>CO;5, Aseton, r.t.

HaC
CHs3
Ci HN——N
C—CH,— s A >—</3N
HsC HaC N _

Sekil 3.4. C23H26N4OS (1V) Kristalinin sentez semasi

3.1.5. C22H21N30:S; (V) kristalinin sentezi

Coziictler kullanilmadan 6nce uygun kurutucu maddeler kullanilarak damitilmistir.
Tiim diger reaktif maddeler Merck, Fluka ve Aldrich’ten temin edilmis ve daha fazla
saflagtiriimadan kullanilmustir. (0.29 g, 1 mmol ) 5-Benzoil-4-fenil-pirimidin-2 (1H)-
bir ¢ozeltisi (30 ml) DMF igerisine karistirilarak yavas yavas ilave edilmistir. Karbon
disiilfid (0.2 ml, 3 mmol) ve potasyum hidroksit ile birlikte karisim 2-3 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra (0.3 ml, 4 mmol) etil iyodiir eklenmistir. Daha sonra
reaksiyon 5 saat geri akis altinda isitilmistir. Cokelti etanolde kristallendirilmistir.

Verim: %69, erime noktasi: 150 °C.
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Sekil 3.5. C22H21N302S2 (V) Kristalinin sentez semasi

3.1.6. C19H21F3N20S (V1) kristalinin sentezi

0,2864 gram (3-metil-3-mesitilsiklobutil) tiazol-2-amin ve 2,2,2-trifloroasetik
anhidritin (1 mmol) 0,21 g ihtiva eden kuru madde 50 mL benzen i¢inde ¢oziilmiis, 4-
(1 mmol)) mmol K2COs. Karigim 2 saat igin geri akisa alinmistir. Coziiciiniin fazlasi,
indirgenmis basing altinda ¢ikarilmistir. Cokelti siiziilmlis ve etanolden

kristallendirilmistir, su ile toz haline getirilmistir. Verim: %95, erime noktasi: 226 °C.

HiC HiC
CH, CH,
//O
F —
HyC H,C / N i C\ Benzene  M3C H,C / N (”)
)LNHZ . o T Y NH-c—cF,
S FiC— \ S
0

Sekil 3.6. C19H21F3N20S (V1) Kristalinin sentez semast
3.1.7. C23H2sN2S2 (V) kristalinin sentezi

Potasyum soliisyonuna (N'-fenilhidrazino), su, 10 mL etanol, 1-metil-1-mesitil-3- (2-
Kloro-1-oksoetil) igindeki bir ¢ozeltisi iginde dithioformate (2.2237 g, 10 mmol)
siklobutan (2.6479 g, 10 mmol) 20 mL etanol i¢inde, 0°C de ilave edilmistir. Agik

kahverengi ayrilan yaga, su (100 mL) ilave edilmis ve karisim gece boyunca birakildi.
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Uriin toplanmis ve %5 HCI ile geri akis ile hidrolize edilmistir. Karisim, bir gece
boyunca 4°C'de sogutulup siiziilmiistiir ve iiriin asetondan kristallestirilmistir. Verim:

%78, erime noktasi: 186 °C.

H3C Ms

Ph Ms Fh
i | H*, EtOH t'N
@*NH—NH—(”:—S'K* a-haloketone 0= HN/NH T s HC N
H.C. C

NN
Ms: Mesityl s S

Sekil 3.7. C23sH2sN2S2 (V1) Kristalinin sentez semasi
3.1.8. CasH4sN202 (VI1I) Kkristalinin sentezi

2-Kloro-1-(3-(2,5-dimetilfenil)-3-metilsiklobutil) etanon 0.5016 g (2 mmol)) ihtiva
eden bir ¢ozelti, NaHCOs 2 mmol mevcudiyetinde saf etanol, 10 mL iginde
¢Ozlilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 10 mL mutlak etanol i¢inde piperazin ¢ozeltisi 0.0861 g (1
mmol) karistirma ile oda sicakliginda iki saat stire icinde damla damla ilave edilmistir.
Reaksiyonun ilerlemesi IR teknigi ile izlenmistir. Reaksiyonun tamamlanmasindan ve
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra su igine dokiilmiistiir. Bu sekilde
olusturulan kat1 madde, bol su ile yikanmis ve etanolden yeniden kristalize emme ile

ayrilmistir. Verim: %73, erime noktas1:188 °C.

CH,

HyC
C—CH,—Cl

HN  NH . i C—CH~N  N—CH,~C
NaHCO, HyC g \_/ g CHs

Sekil 3.8. C3sHasN202 (VI1I) Kristalinin sentez semast
3.2. X-Istm1 Kirinima Cahsmalar

Tezde incelenilen kristallerin herbirinin X-1sin1 datalar1 Samsun Ondokuz Mayis
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii X-1s1nlar1 Laboratuvarindaki STOE
IPDS |1 difraktometresi ile Mo-Ka 1simasi kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama
ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA ve X-RED (Stoe, 2002) programlari

kullanilmistir. Datalar1 toplanan bilesiklerin kristal yapilar1 direkt yontemler
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kullanilarak ¢ozlilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli pikler
isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra en
kiigiik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir. Aritim igsleminin ilk asamasinda
sicaklik titresim parametreleri izotropik alinmustir. Hidrojen atomlart bulunmadan
once sicaklik parametrelerini optimize etmek icin hidrojen disindaki atomlara
anizotropik arittim uygulanmistir. Sonrasinda hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilip izotropik aritim islemine tabi tutulmustur. Yapr agirhik fonksiyonu

beklenen degerine esitlenene kadar aritim islemine devam edilmistir.

Yapi1 ¢oziimii ve aritim islemi bittikten sonra molekiiler ¢izimler i¢in ORTEP-3
(Farrugia, 1997) programi, hesaplamalar i¢in ise PLATON (Spek, 2003), Win-GX
(Farrugia, 1999) ve PARST (Nardelli, 1995) programlar1 kullanilmistr.

3.3. Spektroskopik FT-IR ve NMR Calismalari

Tezde incelenilen bilesiklerin FT-IR calismalarinda, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde bulunan MATTSON 1000 FT-IR spektrometresi ve Erciyes
Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu FT-IR 8400 spektrometresi
kullanilmistir. Sentezlenen kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirilmis ve
KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm? araliginda FT-IR spektrumlar
kaydedilmistir. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlar1 ise Atatiirk
Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Varian AS 400 MHz spektrometresi ve
Erciyes Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan Bruker Avance 11l 400 MHz ile

alinmustir.

3.4. Kuantum Kimyasal Hesaplama Metodlar:

Bu tez calismasinda incelenen molekiillerin teorik hesaplamalari, Gaussian 09W
(Frisch vd, 2009) ve GaussView 5.0 (Frisch vd, 2009) paket programlari ile Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan YFT
hesaplamalarinda Becke’nin {ig-parametreli degis-tokus fonksiyonelini ve Lee, Yang
ve Parr’in korelasyon fonksiyonelini iceren ve en yaygin kullanima sahip degis-tokus-
korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma fonksiyoneli kullaniimistir.
Baz seti olarak organik bilesiklerde yaygin olarak kullanilan 6-311G(d,p) (Foresman
ve Frisch, 1996) ve 6-311G++(d,p) (McLean ve Chandler, 1980) secilmistir.
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Teorik hesaplamalarda, standart olarak c¢izilen molekiil geometrisinden yola
cikarak yapilan hesaplamalarla karsilagtirilldiginda sonug tizerinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamasi nedeniyle baslangi¢ geometrisi olarak X-1sin1 kirinim
verilerinden elde edilen kesirsel koordinatlar kullaniimistir. Optimizasyon sonucunda
elde edilen geometrilerden bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 gibi yapisal
ozelliklerin yaninda, HOMO-LUMO enerjilerine ve molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalarina da bakilmistir.

Molekiillerin Kirmizi-alt1 spektrumlari ve titresim modlar1 optimize yapilarin
tizerinden frekans hesabi yapilarak elde edilmistir. Elektronik yapi yontemleri
kullanilarak molekiillerin titresim frekanslar1 hesaplanirken ¢ogu kez teorik olarak
hesaplanan frekans degerleri bir skala ile carpilir ve baoylelikle teorik degerlerin
deneysel degerler ile daha fazla uyusmas: saglanir. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan
titresim frekanslar: icin skala degeri B3LYP/6-311G(d,p) diizeyi i¢in 0.9679 ve
B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyi i¢in ise 0.9668 dir.

Molekiillerin NMR kimyasal kayma degerlerini belirlemek i¢in GIAO yontemi
kullanilmis ve referans olarak TMS [tetrametilsilan, [Si(CH3)4]] alinmustir.
Molekiillere ait 'H- ve 3C-NMR kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasinda
optimize edilmis molekiiler geometri kullanilmistir. Ardindan, ayni yontem ve ayni
baz seti kullanmak sartiyla optimize edilmis referans molekilin (TMS) kimyasal
kayma degerleri belirlenir. Referans molekiiliin (TMS) kimyasal kayma degerlerinden,
incelenen molekiile ait kimyasal kayma degerleri ¢ikartilarak, arastirilan molekiile ait
kimyasal kayma degerleri belirlenmis olur. TMS i¢in dotero kloroform (CDCls)
coziiciisii secilerek hesaplanan H ve 3C-NMR kimyasal kayma degerleri B3LYP/6-
311G(d,p) igin sirasiyla 31.99 ve 184.79 ppm, B3LYP/6-311G++(d,p) icin ise sirasiyla
31.97 ve 184.66 ppm’dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, sentezlenmis olan kristallerin molekiiler yapilari, spektroskopik
karakterizasyonlar1 (FT-IR ve NMR), HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiiler

elektrostatik potansiyel haritalar1 incelenmistir.

4.1. CigH14N,0OS (1) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin
Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.1.1.C1gH14N20S (1) Kiristalinin molekiiler yapisinin deneysel ve teorik

belirlenmesi

C18H14N20S (1) Kristalinin molekiiler yapisini1 gosteren ¢izim Sekil 4.1°de verilmistir.
Kristal triklinik yapida olup uzay grubu P-1’dir ve birim hiicrede molekiil sayis1 (Z)
ikidir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1. C18H14N20S (I) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Sekildeki kristal yap1 birim hiicrede iki molekiil bulunacak sekilde triklinik P-1
uzay grubunda kristallenmistir. Yapidaki asimetrik birim hiicrede sadece bir molekiil
bulunmaktadir. Pirimidin grubuna bagli 5- ve 4- pozisyonlarinda benzoil ve fenil
gruplart baglanmistir. Fenil halkasi ile benzoil grubunun diizlemsel pargasinin

pirimidin halkas ile yaptiklar1 dihedral agilar sirastyla 37.14 (7)° and 67.36 (5)’dir.
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Pirimidin halkasinin diizlemsellikten maksimum sapmasi1 C3 atomuna gore
0.0086 (11) A’dur. Pirimidin halkasindaki N—C bag uzunluklar1 [1.330 (2) A - 1.336
(2) A) ve S—C 1.746 (2) A - 1.782 (2) A] bag uzunlugu literatiirde verilen degerler ile
uyum igerisindedir (Du vd, 2009). C2—C12 bag uzunlugu 1.476 (14) A konjiige
sitemlerdeki Ca—C=N—C bag uzunlugundan (Csp?>~Car 1.476 (14) A) biraz kisadir
(Allen vd, 1987).

Cizelge 4.1. C1sH14N20S (1) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarast 881836

Renk Renksiz
Kimyasal Formiil C18H14N20S
Formiil Agirlig 306.37

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Birim hiicre parametreleri

a,b,c(A)

8.5309 (8), 9.9473 (10), 10.3882 (10)

a, B,y (°) 117.817 (7), 92.657 (8), 97.344 (8)
Hacim (A3) 767.60 (13)

Z 2

Dres (g/cm?) 1.326

u (mm™) 0.21

F(000) 320

Kristal boyutlar1 (mm?®)
Difraktometre/Ol¢iim metodu

Dizin araliklan

0.59 x 0.53 x 0.44

STOE IPDS 2/w scan
-10<h<10,-12<k<12,-13<1<13

6 veri toplama araligi (°) 3.1<6<26.5
Toplanan yansimalar 8519
Bagimsiz/gdzlenen yansima 3147/ 2426
Rint, WR 0.047,0.103
GOOF=S 1.02

Apmak, Apmin (e/A3) 0.21,-0.24

Kristal yapida, C11—H11---O1 molekiiller arasi hidrojen bagi bulunmaktadir.
Bu bag ve elektrostatik Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile kristal yap1 bir arada

durmaktadir. Yapida ayrica iki fenil halkasi arasinda m-m etkilesmesi mevcuttur

42



(Cg2---Cg2 = 3.767 A; simetri kodu: —x, 1-y, 2—z). Bu hidrojen baglarma ait D—H,
H---A, D---A uzunluklart ve D—H--A acis1 Cizelge 4.2’de verilmistir. C1sH14N20S
(I) Kristalinin tig-boyutlu uzaydaki dizilisi Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. C18H1aN20S (1) kristalinin hidrojen baglar1 (A, ©)

D—H--A D—H (@A) H---A(A) D---A (A) D—H: A (°)

Cl1—H11---01' 0.93 2.53 3.382 153

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+2.

Sekil 4.2. C1sH14N20S (1) Kristalinin {ig-boyutlu uzaydaki istiflenisi
C18H14aN20S (1) Kiristalinin  X-1sin1  molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d, p) ve 6-311G++(d, p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometri Sekil 4.3°de verilmistir.

S1

Sekil 4.3.  CisH1aN20S (1) Kiristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi
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Ci18H14N20S (1) Kristalinin minimum enerjili konformasyonuna ulagmak igin
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak
geometri optimizasyonu yapilmistir. Teorik olarak hesaplanan ve X-1sin1 kirinimindan
elde edilen molekiiler geometrilerin bir biitiin olarak karsilastirilmasinda iki yontem
kullanilir. Bunlardan birincisi, bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilarinin
karsilastirilmasidir. Ikinci yéntem olarak ise, bu molekiiler yapilarin iist {iste
bindirilmesidir. Bu yontemleri uygulamadan 6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki
yalitilmis tek bir molekiilii, deneysel ¢alismalarin ise kati haldeki kristalde diger

molekiillerle biitiin etkilesimlerini dikkate aldigr unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-ismlar1 kirmnimindan elde edilen
verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. C1sH14N20S (I) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve teorik
parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklar (A)
N1—C1 1.330 (2) 1.334 1.335
N1—C4 1.333 (2) 1.334 1.335
N2—C1 1.332 (2) 1.335 1.336
N2—C2 1.336 (2) 1.336 1.336
01—C5 1.212 (2) 1.216 1.218
S1—C1 1.746 (2) 1.769 1.768
S1—C18 1.782 (2) 1.824 1.823
C2—C3 1.403 (2) 1.418 1.418
C2—C12 1.474 (2) 1.485 1.484
C3—C4 1.371 (2) 1.394 1.394
C3—C5 1.498 (3) 1.504 1.503
Bag Acilari (°)
Cl1—N1—C4 114.24 (14) 115.11 115.21
Cl1—N2—C2 117.89 (13) 118.34 118.35
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Cizelge 4.4. CisH14N20S (1) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve teorik

parametreler (devami)

C1—S1—-Ci18 103.00 (9) 101.54 101.80
N1—C1—N2 126.91 (13) 126.54 126.41
N1—C1—S1 119.74 (12) 119.59 119.75
N2—C1—S1 113.34 (12) 113.87 113.84
N2—C2—C3 119.88 (14) 120.03 120.08
N2—C2—C12 116.58 (13) 115.71 115.83
C3—C2—C12 123.53 (13) 124.24 124.07
01—C5—C6 122.61 (14) 121.04 121.06
01—C5—C3 119.35 (14) 119.79 119.84
C6—C5—C3 117.91 (13) 119.12 119.05
Torsiyon Ag¢ilar (°)

C4—N1—C1—-S1 179.93 (13) =177.79 —177.92
C2—N2—C1—S1 179.33 (11) 178.77 178.67
C5—C6—C7—C8 —178.80 (17) 177.75 177.71
C18—S1—C1—N2 —168.94 (13) —178.43 —178.57
C2—C3—C5C6 ~127.94 (17) ~134.84 ~134.34
N2—C2—C12—C13  —143.07 (16) —144.02 —142.46

(a)
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(b)

Sekil 4.4. CisH14N20S (I) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.201 A (a), RMSE=0.194 A

(b)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) icin 0.201 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) icin ise 0.194 A’dur. Buna gore, B3LYP/6-311++G(d,p) optimize
yapisinin B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisina gore X-1gin1 molekiiler geometrisini
daha iyi temsil ettigi goriilmektedir (Sekil 4.4).

4.1.2. C18H1aN20S (1) kristalinin spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi

4.1.2.1 C1gH14N20S (1) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, CisH1aN20S (1) bilesigine ait Kirmizi-alti (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak ¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak
belirlenmeye ¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastiriimasi

yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.5°de verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen igaretlemeler Cizelge

4.4°de karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.5. CisH1aN20S (1) kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Aromatik organik bilesiklerde -benzen ve tiirevleri- asimetrik C—H gerilme
titresimleri 3100-3000 cm™ (Socrates, 2004) araliginda goriiliir. CisH1aN20S (1)
bilesigi i¢in simetrik C—H gerilme titresimi FT-IR spektrumunda 3059 cm™,
B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri igin sirastyla 3097 ve 3100

cm? olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.5. CisH14N20S (1) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

[saretleme Deneysel Hesaplanan (cm™)
IR (cm™)

6-311G(d,p)  6-311++G(d,p)

vs C-H 3059 3097 3100
vs C-H — 3094 3092
vas C-H — 3086 3090
vas C-H — 3077 3088
vs C-H — 3049 3047
vas C-Hs — 3047 3044
vs C-H3 2920 2954 2958
v C=0 1653 1663 1666
v C=C 1541 1587 1590
yC=C+vC=C 1530 1581 1585
v C=N 1508 1536 1538
o C-Hs 1475 1425 1422
v C=N 1406 1390 1388
v C-N 1320 1252 1255
vC-N+vC=C 1205 1179 1174
y C-H 1196 1156 1148
v C-C+vC-N 1140 1105 1100
vC-C 1012 982 985

v C-N 940 902 901

v C-S 650 685 690

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama: s: simetrik; as: asimetrik

Metil grubundaki C—H gerilme titresimleri aromatik halkadaki C—H gerilme
titresimlerinden daha diisiik diizeydedir. Deneysel olarak gozlenen C—Hs gerilme
titresimleri 2980-2920 cm™* araliginda olup bu degerler teorik olarak hesaplandiginda
B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri i¢in sirasiyla 3047-2954 ve
3044-2958 cm* araliklarinda olduklar1 gdzlenmistir.
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C=0 gerilme titresimlerinin 1600-1800 cm™ araliginda keskin bir pike sahip
oldugu bilinmektedir. C18H14N20S (I) kristali i¢in C=0 gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda 1653 cm™’de gdzlenmistir. Yine bu titresim frekans1 B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri i¢in 1663 ve 1666 cm™ olarak
hesaplanmistir. Benzoil grubundaki bu C=0 titresimi literatiirdeki 1681 cm™ ve 1657
cm(Demir vd, 2010; inkaya vd, 2012) degerleri ile uyum igerisindedir.

Yapidaki C=N ve C-S gerilme titresim modlar1 sirasiyla 1508 ve 650 cm™ de
gbzlenmistir. Teorik olarak bu degerler sirastyla 1536-1538 cm™ ve 685-690 cm™
olarak bulunmustur. Detayli olarak degerler Cizelge 4.4’de karsilagtirmali olarak

verilmistir.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarinin st tste cakistirilmis halleri Sekil 4.6°da

verilmistir.
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Sekil 4.6. CisH14N20S (1) Kristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in cakigsma grafigi

Sekil 4.6’da verilen istiiste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)
ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri igin teorik IR grafiklerinin birbirlerine ¢ok

yakin oldugu gozlenmistir.

49



4.1.2.2. C18H14N20S (1) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C1sH14N20S (l) bilesigine ait *H ve *C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlart iizerinde deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. Kaydedilen
deneysel H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilagtirilmas1 yapilmigtir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

'H kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 8.63-3.17 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 8.75-2.57 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 8.90-2.58 ppm araliginda oldugunu
gozlemlenmistir. Pirimidin halkasindaki CH protonunun 8.90 ppm kimyasal kayma
degerine oldugu deneysel olarak gézlenmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki
farkli baz seti i¢in sirasiyla 8.63 ve 8.75 ppm oldugu hesaplanmustir. Pirimidin
halkasindaki bu CH protunu litaratiirdeki degerler ile uyum igerisinde oldugu
goriilmiistiir (Ozcelik vd, 2004). Ayrica metil grubundaki CHa sinyalleri deneysel
olarak 2.58 ppm’de, teorik olarak ise iki baz seti i¢in sirastyla 3.17 ve 2.57 ppm’de

gbzlenmistir.

13C kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 201.26-21.87 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 203.98-21.86 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 195.15-14.33 ppm
araliginda oldugu goézlemlenmistir. Karbonil grubundaki C5 atomunun kimyasal
kayma degerini deneysel olarak 195.01 ppm oldugu gériilmiistiir. C5 atomundaki bu
kimyasal kayma degerini teorik olarak farkli iki baz seti i¢in 201.26 ve 203.98 ppm
olarak hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki C1, C2, C3 ve C4 atomlari i¢in kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak sirasiyla 174.29, 164.50, 133.61 ve 157.75 ppm,
teorik olarak ise sirasiyla 183.04, 174.05, 133.19 ve 164.20 ppm 6-311G(d,p) ve
188.38, 175.63, 134.77 ve 165.64 ppm 6-311++G(d,p) oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. C18H14N20S (1) Kristalinin deneysel NMR (a) *H ve (b) $3C spektrumlar:
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Cizelge 4.6. C1sH14N20S (1) Kiristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCL) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 174.29 183.04 188.38
Cc2 164.50 174.05 175.63
C3 133.61 133.19 134.77
C4 157.75 164.20 165.64
C5 195.15 201.26 203.98
C6 136.61 143.25 145.40
C7 130.57 138.35 139.63
C8 129.36 134.61 135.45
C9 128.53 141.63 142.35
C10 129.36 135.51 136.76
Cl1 130.57 136.50 137.78
C12 136.46 143.45 145.12
C13 128.50 137.11 138.14
Cl4 129.73 133.61 134.19
C15 126.60 137.76 138.09
C16 129.73 135.22 136.15
C17 128.50 136.86 138.46
C18 14.33 21.87 21.86
H4 8.90 8.63 8.75
H7 7.82 8.07 8.26
H8 7.47 7.90 7.82
H9 7.60 8.07 8.06
H10 7.46 7.99 8.10
H11l 7.78 8.58 8.73
H13 7.53 7.35 7.51
H14 7.32 7.53 7.50
H15 7.14 7.81 7.82
H16 7.30 7.91 7.96
H17 7.49 8.50 8.58
H18" 2.58 3.17 2.57
*Qrtalama
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4.1.3. C1gH14N20S (1) Kristalinin Teorik Ozellikleri

C18H14N20S (1) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 incelenmistir. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel 6zelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

C18H14N20S (1) Kristalinin en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbitali
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbitali (LUMO) sekilleri ve
enerji degerleri Sekil 4.8’de detayli olarak goriilmektedir.

9

HOMO (-6.491 eV) LUMO (-2.341 eV)

Sekil 4.8.  CisH14N20S (I) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin HOMO,
LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d, p) diizeyi i¢in
-6.491eV ve -2.341 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-
LUMO arasindaki eneji farki 4.15 eV olarak bulunmustur.

C18H14N20S (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1
Sekil 4.9°da verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu
kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede ¢ok kullaniglidir

(Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) onemli bir fiziksel 6zellik olmasi
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nedeniyle deneysel olarak kirmim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir

(Politzer & Truhlar, 2013).

MEP es yiizey sekline bakildiginda kirmizi bolgelerin O1 atomu iizerine
yerlestigi goriilmektedir. Bu yerlesim bilesigin kristal yapisinda bulunan C11—
H11:--O1 molekiiller arasi hidrojen bagimi dogrulayacak sekilde O1 atomunun bu

hidrojen baglarinda alic1 olarak rol oynadigini desteklemektedir.

ol

0.026 a.u.

-0.052 a.u.

Sekil 4.9. CisH1aN20S (1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin MEP
haritasi

4.2. C17H11CIN2O (I1) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin

Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.2.1. Ci7HuCIN2O (Il) Kiristalinin molekiiler yapisimin deneysel ve teorik

belirlenmesi

C17H11CIN20 (11) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izim Sekil 4.10°da, veri
toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar Cizelge 4.6’da verilmistir. Kristalin asimetrik
birimdeki molekiil sayis1 bir, birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) ise sekizdir. Kristal

ortorombik yapida olup uzay grubu Pbca’dir.
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Sekil 4.10. Ci7H11CIN20 (I1) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Cizelge 4.7. C17H11CIN20 (11) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarast 877548

Renk Renksiz

Kimyasal Formiil C17H11CIN20
Formiil Agirlig 294.73

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pbca

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 11.7568 (5), 16.3665 (10), 14.6611 (8)
a, B,y (°) 90, 90, 90

Hacim (A3) 2821.1 (3)

z 8

Dres (g/cm?®) 1.388

u (mm™) 0.27

F(000) 1216

Kristal boyutlar1 (mm?®) 0.66 x 0.54 x 0.44
Difraktometre/Olciim metodu STOE IPDS 2/® scan
Dizin araliklari -15<h<15,-21<k<21,-18<1<19
0 veri toplama araligi (°) 2.5560<27.6
Toplanan yansimalar 36228
Bagimsiz/gozlenen yansima 3267 / 2459
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Cizelge 4.8. C17H11CIN20 (1) Kristaline ait detayli parametreler (devami)

Rint, WR 0.055, 0.103
GOOF=§ 1.05
Apmak, Apmin (C/As) 0.16, -0.21

Kristalde fenil, pirimidin ve benzoil gruplar1 vardir. Sekildeki molekiil birim
hiicrede iki molekiil bulunacak sekilde ortorombik (Pbca) uzay grubunda
kristallenmistir. Yapidaki asimetrik birim hiicrede sadece bir molekiil bulunmaktadir.
Pirimidin grubuna bagli 5- ve 4- pozisyonlarinda benzoil ve fenil gruplar1 baglanmstir.
Fenil halkasi ile benzoil grubunun diizlemsel par¢asinin pirimidin halkasi ile yaptiklari

dihedral agilar sirasiyla 34.15 (7)° and 64.34 (4)°dir.

Pirimidin halkasinin diizlemsellikten maksimum sapmasit N1 atomuna gore
0.0056 (10) A’dur. Pirimidin halkasindaki N—C bag uzunluklar1 [1.319 (2) A - 1.343
(19) A) ve CI-C (1.735 (17) A] bag uzunlugu literatiirde verilen degerler ile uyum
igerisindedir (Mukherjee vd, 1999; Song vd, 1998). C2—C12 bag uzunlugu 1.485 (2)
A konjiige sitemlerdeki Ca—C=N—C bag uzunlugundan (Csp?>—Car 1.476 (14) A) biraz
kisadir (Allen vd, 1987). C11—O1 bag uzunlugu karakteristik cift bag 6zelliklerini

tasimaktadir.

Kristal yapida molekiiler arasi1 ve molekiiler i¢i hidrojen bagi bulunmamaktadir.
Sadece molekiiler arast C—H---nt (n-ring) istiflenme etkilesimi bulunmaktadir. C4—
H4---Cg2, simetri kodu: i: 1/2+x, y, 1/2-z; ve Cg2 halkas1 C5-C10 atomlarindan
olusmustur. Detaylar Cizelge 4.7 de verilmistir. C17H11CIN20 (I1) kristalinin ¢

boyutlu uzayda istiflenmesi Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.9. C17H11CIN20 (1) Kristalinin hidrojen baglar1 (A, °)

D—H---A D—H(@A) H---AA) D---A (A) D—H---A (°)

C11—HI11---Cg2" 0.93 2.74 3.614 156

Simetri kodu: (i): 1/2+x, y, 1/2-z.
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Sekil 4.11. C17H11CIN20 (1) Kristalinin {ig-boyutlu uzaydaki istiflenisi

C17H11CIN20 (I1) Kristalinin X-151n1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometri Sekil 4.12’de verilmistir.

Sekil 4.12. Ci7H11CIN20 (I1) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi

C17H11CIN20 (11) Kristalinin minimum enerjili konformasyonuna ulagsmak i¢in
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak
geometri optimizasyonu yapilmistir. Teorik olarak hesaplanan ve X-1s1n1 kirinimindan

elde edilen molekiiler geometrilerin bir biitiin olarak karsilastirilmasinda iki yontem
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kullanilir. Bunlardan birincisi, bag uzunlugu, bag agisi ve torsiyon agilariin
karsilastirilmasidir. Ikinci yéntem olarak ise, bu molekiiler yapilarin iist {iste
bindirilmesidir. Bu yontemleri uygulamadan 6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki
yalitilmis tek bir molekiilii, deneysel calismalarin ise kati haldeki kristalde diger

molekiillerle biitiin etkilesimleri dikkate aldig1 unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-ismlar1 kirmnimindan elde edilen

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.10.C17H11CIN20 (1) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklan (A)
Cl1—C1 1.735 (17) 1.756 1.754
N1—C1 1.319 (2) 1.318 1.319
N1—C2 1.343 (19) 1.345 1.345
N2—C1 1.314 (2) 1.324 1.324
N2—C4 1.332 (2) 1.335 1.336
01—C11 1.213 (2) 1.215 1.217
C2—C3 1.399 (2) 1.413 1.413
C3—C4 1.383 (2) 1.395 1.395
C2—C5 1.485 (2) 1.482 1.482
C3—C11 1.505 (2) 1.510 1.509
Cl11—C12 1.483 (2) 1.496 1.495
Bag Acilar (°)
Cl1—N1—C2 115.93 (14) 117.68 117.71
Cl—N2—C4 113.59 (14) 114.37 114.53
N2—C1—N1 129.64 (15) 128.24 128.08
N2—C1—Cl1 115.82 (12) 115.88 115.96
N1—C1—Cl1 114.53 (13) 115.88 115.97
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Cizelge 4.11.C17H11CIN20 (1) Kiristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

N1—C2—C3 120.43 (14) 119.69 119.71
N1—C2—C5 115.09 (13) 115.59 115.75
N2—C4—C3 123.84 (16) 123.76 123.67
01—C11—C12 121.96 (15) 121.65 121.69
01—C11—C3 118.15 (15) 119.24 119.24
C12—C11—Cs3 119.87 (14) 119.07 119.02
C1—N1—C2 115.93 (14) 117.68 117.71
Torsiyon Agilar (°)
C4—N2—C1—N1 2.6 (3) 2.79 2.69
C4—N2—C1—ClI1 —178.29 (13) —177.76 —177.90
C2—N1—C1—N2 —2.4(3) -1.76 -1.83
C2—N1—C1—CI1 178.46 (11) 178.79 178.77
N1—C2—C3—C11 —168.22 (14) —167.63 —168.07
01—C11—C12—C17 -173.64 (17) —166.61 —165.80
(a)
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(b)

Sekil 4.13. C17H11CIN20 (I1) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi1) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmiz1) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.102 A (a), RMSE=0.103 A

(b)
Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilart bir biitiin olarak
karsilastirmada kullanilacak yollardan biriside yapilari st iiste bindirmektir. Sekil

4.13°de X-151n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin drtiismeleri goriilmektedir.

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) icin 0.102 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) igin ise 0.103 A’dur. Buna gére, B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisinin
B3LYP/6-311G++(d,p) optimize yapisina gore X-1sin1 molekiiler geometrisini daha

iyi temsil ettigi goriilmektedir.

4.2.2. C17H11CIN20 (1) kristalinin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi

4.2.2.1. C17H11CIN20 (1) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C17H11CIN20 (1) bilesigine ait Kirmizi-alt1 (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak ¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim kipleri teorik olarak
belirlenmeye c¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastiriimasi

yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.14°de verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen igaretlemeler Cizelge

4.9’da karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.14. C17H11CIN20 (1) Kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Aromatik organik bilesiklerde-benzen ve tiirevleri- asimetrik C—H gerilme
titresimleri 3100-3000 cm™ (Socrates, 2004) araliginda gériiliir. C17H11CIN20 (11)
bilesigi icin simetrik C—H gerilme titresimi FT-IR spektrumunda 3051 cm™,
B3LYP/6-311G(d, p) ve B3LYP/6-311G++(d, p) diizeyleri igin sirastyla 3105 ve 3099

cm? olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.12. C17H11CIN20 (I1) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

Isaretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)
6-311G(d.p) 6-311++G(d,p)

vsC-H 3051 3105 3099
vsC-H — 3099 3093
vasC-H — 3092 3088
vasC-H — 3083 3087
vsC-H — 3059 3056
vC=0 1661 1683 1670
vC=C 1595 1592 1587
vC=C — 1586 1581
vC=N — 1536 1533
vC=C + vC=N 1545 1495 1493
yC-H 1516 1431 1425
yC-H+ vC-N-C 1283 1389 1387
0 1119 1101 1100
pC-H — 987 982
% 918 985 981
0 — 984 980
pC-H — 968 956
pC-H — 958 952
vC-ClI 760 804 824

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; g: diizlem ig¢i biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

C=0 gerilme titresimlerinin 1600-1800 cm™ araliginda keskin bir pike sahip
oldugu bilinmektedir. C17H11CIN20 (1) kristali i¢in C=0 gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda 1661 cm™’de gdzlenmistir. Yine bu titresim frekans1 B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri icin 1683 ve 1670 cm™ olarak
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hesaplanmistir. Benzoil grubundaki bu C=0 titresimi literatiirdeki 1661 cm™ ve 1657

cmt degerleri ile uyum icerisindedir (Demir vd, 2010; Inkaya vd, 2012).

Yapidaki C=C gerilme titresim modlar1 sirasiyla 1595 ve 1545 cm™ de
gozlenmistir. Teorik olarak bu degerler sirastyla 1592-1587 cm™ ve 1495-1493 cm'?
olarak bulunmustur. Detayli olarak degerle Cizelge 3.5’de karsilastirmali olarak
verilmistir. vC-Cl gerilme titresim modu deneysel olarak 804 cm™*de gdzlenmistir. Bu

deger teorik olarak 804 ve 824 cm™ olarak bulunmustur.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarinin st tste cakistirtlmis halleri Sekil 4.15°de

verilmigtir.

100 W W
75
(%)T
50 4
B3LYP/6-311G(d,p)
B3LYP/6-311++G(d,p)
25
0 T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi em™!

Sekil 4.15. C17H11CIN2 (I1) Kristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in ¢cakigsma grafigi

4.2.2.2. C17H11CIN2O (1) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C17H1:CIN20 (II) bilesigine ait *H ve *3C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlari iizerinde deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. Kaydedilen
deneysel H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.16’da verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal

kaymalar1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
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karsilastirilmas: yapilmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.10°de verilmistir.

'H kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 8.62-7.33 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 8.72-7.42 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 8.73-7.14 ppm araliginda oldugunu
gozlemlenmistir. Pirimidin halkasindaki CH protonunun 8.73 ppm’de oldugunu
deneysel gozlemlerle elde edilmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki farkl
baz seti i¢in sirasiyla 8.60 ve 8.72 ppm oldugu hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki
bu CH protunu literatiirdeki degerler ile az bir farkla uyum igerisinde oldugunu
goriilmiistiir (Inkaya vd, 2012).

13C kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 200.75-134.04 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 203.66-134.79 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) igin
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 194.04-128.77
ppm araliginda oldugunu goézlemlenmistir. Karbonil grubundaki C11 atomunun
kimyasal kayma degerini deneysel olarak 194.04 ppm olarak gézlemlenmistir. C11
atomundaki bu kimyasal kayma degerini teorik olarak farkli iki baz seti i¢cin 200.75 ve
203.66 ppm olarak hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki C1, C2, C3 ve C4 atomlari
icin kimyasal kayma degerleri deneysel olarak sirasiyla 167.08, 170.89, 159.70 ve 162
ppm, teorik olarak ise sirasiyla 174.58, 176.56, 137.44 ve 165.85 ppm 6-311G(d,p) ve
177.40, 178.28, 138.61 ve 166.76 ppm 6-311++G(d,p) oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. C17H11CIN20 (I1) Kristalinin deneysel NMR (a) H ve (b) *C spektrumlari
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Cizelge 4.13. C17H11CIN20 (I1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCL) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 167.08 174.58 177.40
Cc2 170.89 176.56 178.28
C3 159.70 137.44 138.61
C4 162.00 165.85 166.76
C5 135.72 142.32 143.78
C6 129.74 137.33 138.97
C7 131.30 135.55 136.55
C8 129.42 138.21 139.33
C9 130.03 134.04 134.79
C10 134.21 137.00 137.95
Cl1 194.04 200.75 203.66
C12 135.30 142.93 144.92
C13 134.21 136.25 137.63
Cl14 130.03 135.70 136.26
C15 128.77 142.25 143.22
C16 131.30 134.84 135.82
Cl17 129.74 138.57 139.71
H4 8.73 8.60 8.72
H6 7.52 8.51 8.67
H7 7.32 7.93 8.04
H8 7.28 7.86 7.88
H9 7.38 7.54 7.61
H10 7.69 7.33 7.42
H13 7.68 8.62 8.73
H14 7.36 8.02 8.05
H15 7.14 8.13 8.21
H16 7.31 7.91 8.15
H17 7.50 7.96 8.08
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4.2.3. C17H11CIN2O (1) kristalinin teorik ozellikleri

C17H11CIN20 (I1) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel oOzelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

C17H11CIN20 (I1) Bilesigi igin en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) goriintimleri
Sekil 4.17°de gosterilmistir.

?

HOMO (-2.57 eV) LUMO (-7.17 ¢V)

Sekil 4.17. C17H11CIN20 (1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin HOMO,
LUMO goériiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirastyla B3LYP/6-311++G(d, p) diizeyi i¢in
-2.57 eV ve -7.17 eV olarak hesaplanmigtir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-
LUMO arasindaki eneji farki 4.60 eV olarak bulunmustur.

C17H11CIN20 (I1) Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari
Sekil 4.18’de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu
kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bag: etkilesimlerini belirlemede ¢ok kullanighdir
(Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) dnemli bir fiziksel 6zellik olmasi
nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir
(Politzer & Truhlar, 2013).
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Bu MEP haritas1 bilesigin kristal yapisinda bulunan olasi molekiiller arasi
hidrojen bagin1 dogrulayacak sekilde O1 atomunun bu hidrojen baglarinda alic1 olarak

rol oynayabilecegini desteklemektedir.

-0.027 a.u. [N S T 0.028 a.u.
0

Sekil 4.18. C17H11CIN20 (1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin MEP
haritasi

4.3. C24H25N302S; (111) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin

Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.3.1. C24H2sN303S, (111) Kkristalinin molekiiler yapisimin deneysel ve teorik

belirlenmesi

Ca4H25N302S2 (I11) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izim Sekil 4.19°da
verilmistir. Kristal monoklinik yapida olup uzay grubu P2i/c’dir ve birim hiicrede
molekiil sayis1 (Z) dorttiir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar

Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Ci5 17

Sekil 4.19. C24H25N302S2 (111) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Yapidaki asimetrik birim hiicrede sadece bir molekiil bulunmaktadir. Pirimidin
grubuna bagli 5- ve 4- pozisyonlarinda benzoil ve fenil gruplar1 baglanmistir. Kristalde
pirimidin ve fenil halkalar1 vardir. Yapidaki birim hiicrede sadece dort molekiil

bulunmaktadir. Pirimidin halkasinin diizlemsellikten maksimum sapmasi N1 atomuna

gore 0.0399 (21) A’dur.

Cizelge 4.14. C24H2sN302S2 (111) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarast
Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal Sistemi
Uzay grubu
Birim hiicre parametreleri
a, b, c(A)

a, B, v (°)

Hacim (A3)

z

Dres (g/cm?®)

 (mm)

1432363
Renksiz
C24H25N302S2
451.59

296

0.71073 Mo-Ka
Monoklinik
P2i/c

10.3610 (4), 14.9500 (7), 18.3094 (7)
90, 123.255 (3), 90

2371.63 (17)

4

1.265

0.25
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Cizelge 4.15. C24H2sN302S2 (I11) Kristaline ait detayli parametreler (devami)

F(000) 952

Kristal boyutlar1 (mm?) 0.58% 0.46 x 0.25
Difraktometre/Ol¢iim metodu STOE IPDS 2/w scan

Dizin araliklar1 —13<h<13,-19<k<19,-23<1<23
0 veri toplama araligi (°) 19<0<27.6

Toplanan yansimalar 32386

Bagimsiz/gozlenen yansima 54721 3619

Rint, WR 0.072, 0.081

GOOF=S 1.01

Apmak, Apmin (e/A3) 0.33,-0.28

Fenil halkalar1 ile benzoil grubunun diizlemsel pargasinin pirimidin halkasi ile
yaptiklar1 dihedral agilar sirasiyla 34.78 (7)°, 59.65 (5)° ve 32.51 (5)°, 32.51 (5)°*dir.
Pirimidin halkasindaki N—C bag uzunluklar1 [1.323 (2) A - 1.1413 (3) A] ve literatiirde
verilen degerler ile uyum igerisindedir. C4—C5 bag uzunlugu 1.484 (2) A konjiige
sitemlerdeki Ca—C=N—C bag uzunlugundan (Csp>~Car 1.476 (14) A) biraz uzundur
(Allen vd, 1987).

Kristal yapida iki tane molekiiler arasi C7—H7---O1, C9—H9C:---O2 ve iki tane
molekiiler ici C21—H21A---N3, C23—H23B---S11 olmak lizere toplam dort tane
hidrojen bag1 vardir. Bu hidrojen baglarina ait D—H, H---A, D---A uzunluklar ve
D—H---A agis1 Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.16. C24H25N302S2 (1) Kristalinin hidrojen baglari (A, °)

D—H-A D—H@A) H-A@R)  D-A(A) D—H:A (°)
C21—H21A-"N3 0.97 2.45 2.856(3) 105
C23—H23B+'S1  0.97 2.74 3.075(3) 101
C7—H7--01'  0.93 2.52 3.433(3) 167
C9—H9C--02"  0.96 2.46 3.379(3) 160

Simetri kodlari : (i) 1-x,-1/2+y,1/2-z, (ii) -X,-1/2+y,1/2-z
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Sekil 4.20. C24H25N302S2 (111) Kristalinin {ig-boyutlu uzaydaki istiflenisi

Ca4H25N302S2 (I11) Kristalinin X-1s1n1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometriler Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. C2sH2sN302S2 (111) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi

Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kiriimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitlin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon acilarinin karsilastirilmasidir. Ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin iist iiste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan 6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiili,
deneysel calismalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldigi unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari ise X-isinlar1 kirinimindan elde edilen

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.17. C24H25N302S2 (I111) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag Uzunluklan (A)

N1—C4 1.323 (2) 1.315 1.314
N1—C1 1.366 (2) 1.366 1.370
N2—C2 1.343 (3) 1.342 1.343
N2—C1 1.413 (3) 1.447 1.444
N2—N3 1.425 (2) 1.405 1.411
01—C1 1.214 (2) 1.212 1.210
S1—C20 1.747 (2) 1.792 1.774
S1—C21 1.809 (3) 1.855 1.844
S2—C20 1.734 (2) 1.759 1.766
S2—C23 1.810 (2) 1.842 1.841
C2—C3 1.360 (3) 1.374 1.374
Bag Acilar (°)

C4—N1—C1 121.49 (16) 123.28 123.23
C2—N2—C1 121.69 (16) 121.89 121.99
C2—N2—N3 119.14 (16) 118.43 118.69
C1—N2—N3 119.08 (16) 118.99 118.69
C20—N3—N2 113.55 (18) 116.58 115.28
C20—S1—C21 102.90 (12) 101.68 105.01
C20—S2—C23 106.74 (12) 102.92 102.26
01—C1—N1 124.15 (19) 125.50 125.66
0O1—C1—N2 119.80 (18) 119.33 119.27
N1—C1—N2 116.03 (17) 115.14 115.05
N2—C2—C3 121.68 (18) 121.69 121.65
N1—C4—C5 115.05 (16) 115.25 115.40
Torsiyon Agilari (°)
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Cizelge 4.18. C2sH25N302S2 (111) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

C2—N2—N3—C20 —86.1(2) -120.15 -106.35
C1—N2—N3—C20 97.3 (2) 69.02 82.47
C4—N1—C1—O1 ~172.14 (19) -177.66 -177.58
C4—N1—C1—N2 9.1 (3) 3.86 3.46
C2—N2—C1—01 170.95 (19) 178.34 178.60
N3—N2—C1—01 ~12.6 (3) -11.17 -10.52

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilastirmada kullanilacak yollardan birisi de yapilart {ist iiste bindirmektir. Sekil

4.22’de X-1511 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir.

(a)
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(b)

Sekil 4.22. C24H25N302S2 (I11) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmiz1) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)

yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.768 A (a), RMSE=0.357 A

(b)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya c¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d, p) icin 0.768 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) igin ise 0.357 A’dur. Buna gore, B3LYP/6-311++G(d,p) optimize
yapisinin B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisina gore X-1gin1 molekiiler geometrisini

daha iyi temsil ettigi goriilmektedir.

4.3.2. C24H25N30,S; (111) Kkristalinin spektroskopik o6zelliklerinin belirlenmesi

4.3.2.1. C24H25N30.S; (111) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C24H25N302S2 (I11) bilesigine ait Kirmizi-alt1 (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak calisilmistir. B3LYP/6-31G(d,p) ve B3LYP/6-
31G+(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak

hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmasi yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.23’de verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge

4.14’de karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.23. Ca4H2sN302S2 (I11) kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Aromatik organik bilesiklerde-benzen ve tiirevleri- asimetrik C—H gerilme
titresimleri 3100-3000 cm™* araliginda goriiliir (Socrates, 2004). C24H2sN302Sz2 (111)
bilesigi igin simetrik C—H gerilme titresimi FT-IR spektrumunda 3044 cm?,
B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri igin sirasiyla 3102 ve 3105

cm? olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.19. C24H2sN302S2 (111) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

Isaretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

vsC-H 3044 3102 3105
vsC-H — 3062 3100
vasC-H — 3040 3052
vasC-H — 3022 3044
vsC-H — 3010 3025
vsC-Hs 2964 2985 3010
vsC-H2 2862 2945 2988
vC=0 1679 1667 1720
vC=0 1656 1653 1685
vC=C 1593 1582 1590
vC=C — 1566 1588
vC=N — 1552 1544
vC=C+ vC=N 1465 1540 1542
yC-H 1516 1480 1532
yC-H+ vC-N-C 1261 1298 1300
0 1119 1100 1120
SC-H — 998 1010
v C-S 997 978 969
0 918 920 945
SC-H — 914 925
SC-H — 820 852

Titresim modlart: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; g: diizlem ig¢i biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

C-Hs ve C-H2 gerilme titresimleri 2964 ve 2862 cm™ de gdzlenmistir. Bu
degerler teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) baz setleri ile
sirastyla 2985 ve 3010 cm™ olarak hesaplanmistir. Molekiilde iki tane C=0O bag
bulunmaktadir ve bunlar i¢in deneysel olarak gozlenen gerilme titresim degerleri
sirastyla 1679 ve 1656 cm™’dir. Bu degerler teorik metodlarla hesaplanmis ve 1667-
1720 ve 1653-1685 cm™ olarak farkli iki baz seti i¢in bulunmustur.
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Fenil halkalarindaki C=C titresim modlar1 deneysel olarak 1593 cm™’de
gbzlenmistir. Ayni sekilde pirimidin halkasindaki C=C ve C=N gerilmeleri {ist iiste
cakismis ve 1465 cm’de gozlenmistir. Bu deger teorik olarak hesaplandiginda iki
farkl baz seti i¢in 1540 ve 1542 cm™ oldugu bulunmustur.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarinin st iiste cakistirilmis halleri Sekil 4.24’de

verilmistir.

100
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(%) T

40 +
—— B3LYP/6-311G(d,p)

B3LYP/6-311++G(d,p)

20 +

0 . T J T g T : T y T y T g T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (em ™' )

Sekil 4.24. C2sH2sN302S2 (111) Kristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in cakigsma grafigi

Sekil 4.24°de verilen istiiste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)

ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri icin teorik IR grafiklerinin birbirlerine ¢ok

yakin oldugu gozlenmistir.

4.3.2.2. C24H25N302S; (111) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C24H25N302S2 (111) bilesigine ait 'H ve 3C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlar1 iizerinde deneysel ve teorik olarak g¢alisilmistir. Kaydedilen
deneysel 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.25°de verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmig ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilastirilmast yapilmigtir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.15°de verilmistir.
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'H kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 9.56-1.63 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 10.33-1.22 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 8.03-1.16 ppm araliginda oldugunu
gozlemlenmistir. Pirimidin halkasindaki CH protonunun 8.03 ppm’de oldugu deneysel
gozlemlerle elde edilmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki farkli baz seti igin
sirastyla 9.56 ve 10.33 ppm olarak hesaplanmigtir. Pirimidin halkasindaki bu CH
protunu litaratiirdeki degerler ile az bir farkla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir

(Dinger vd, 2007).

13C kimyasal kayma degerleri araliklarmi teorik olarak 178.91-14.42 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 179.61-15.33 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) ig¢in
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 191.56-13.43 ppm
araliginda oldugunu gozlemlenmistir. Karbonil grubundaki C12 atomunun kimyasal
kayma degerini deneysel olarak 191.56 ppm olarak goriilmiistiir. C12 atomundaki bu
kimyasal kayma degerini teorik olarak farkli iki baz seti i¢in 172.65 ve 177.23 ppm
olarak hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki C1, C2, C3 ve C4 atomlari i¢in kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak sirasiyla 171.16, 141.66, 116.12 ve 180.12 ppm,
teorik olarak ise sirasiyla 163.7, 155.85, 120.77 ve 178.91 ppm 6-311G(d,p) ve 165.22,
153.42,123.73 ve 179.61 ppm 6-311++G(d,p) oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.25. C24H25N302S2 (111) Kristalinin deneysel NMR (a) H ve (b)*3C spektrumlari
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Cizelge 4.20. C2sH25N302S2 (111) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCl) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 171.16 163.7 165.22
Cc2 141.66 155.85 153.42
C3 116.12 120.77 123.73
C4 180.12 178.91 179.61
C5 133.48 141.74 140.73
C6 129.48 137.28 136.33
C7 128.93 135.01 133.12
C8 21.68 32.66 31.36
C9 144.41 124.04 127.18
C10 128.93 133.23 131.28
Cl1 129.48 137.18 138.19
C12 191.56 172.65 177.23
C13 129.93 141.23 139.21
Cl14 129.27 136.87 135.81
C15 147.87 136.21 135.5
C16 21.45 25.68 27.41
C17 129.27 124.23 126.66
C18 129.93 134.27 137.81
C19 134.23 132.63 132.78
C20 150.08 140.77 141.15
C21 27.33 43.19 40.12
C22 14.23 14.42 15.33
C23 26.98 40.99 41.65
C24 13.43 18.68 19.25
H2 8.03 9.56 10.33
H6 7.67 8.97 9.62
H7 7.38 7.36 8.23
H8 7.36 7.87 7.90
H9" 7.39 7.95 7.88
H10 7.66 8.62 8.25
H13 7.79 8.65 8.13
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Cizelge 4.21. C24H25N302S2 (111) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

H14 7.53 8.91 8.66
H15 7.31 7.74 7.36
H16 7.51 7.32 7.99
H17" 1.77 7.89 7.58
H18 3.15 3.54 3.56
H19 1.44 2.05 2.23
H20 3.17 3.63 3.88
H21" 1.43 1.85 1.91
H22" 1.42 1.85 1.72
H23* 1.36 1.78 1.63
H24* 1.16 1.63 1.22
*Qrtalama

4.3.3. C24H25N302S; (111) kristalinin teorik ozellikleri

Ca4H25N302S2 (111) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel ozelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

C24H25N302S2 (I11) Bilesigi igin en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler
orbital (HOMO) ve en diisiikk enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO)

goriintimleri Sekil 4.26°da gosterilmistir.
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J Jf ]
HOMO LUMO

(-6.25 eV) (-1.44 eV)

Sekil 4.26. C24H2sN302S2 (111) Kiristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin
HOMO, LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d, p) diizeyi i¢in
-6.25 eV ve -1.44 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-
LUMO arasindaki eneji farki 4.81 eV olarak bulunmustur.

C24H25N302S2 (111) Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritalar1 Sekil 4.27°de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil bdliimlerini
belirlemede oldugu kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede
¢ok kullanighdir (Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) énemli bir
fiziksel oOzellik olmasi nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali

yontemlerle belirlenebilir (Politzer & Truhlar, 2013).
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-0.064 a.u. I

Sekil 4.27. C24H2sN302S2 (111) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in MEP
haritasi

4.4, Cy3HzN4OS (IV) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin
Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.4.1. CxH2N4sOS (1V) Kiristalinin molekiiler yapisimn deneysel ve teorik

belirlenmesi

CasH26N4OS (1V) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izim Sekil 4.28’de
verilmistir. Kristal monoklinik yapida olup uzay grubu P2i/c’dir ve birim hiicrede
molekiil sayis1 (Z) dorttiir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar

Cizelge 4.16°da verilmistir.

Yapidaki asimetrik birim hiicrede sadece bir molekiil bulunmaktadir. Triazol
grubuna bagli 5- pozisyonunda pridin grubu bulunmaktadir. Kristalde siklobiitan ve
fenil halkalar1 vardir. Triazol halkasinin diizlemsellikten maksimum sapmasi N1

atomuna gore 0.0004 (13) A’dur.
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Sekil 4.28. C23H26N40S (1V) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Cizelge 4.22. C23H26N4OS (V) Kiristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarasi 867606

Renk Renksiz
Kimyasal Formiil C23H26N40OS
Formiil Agirlig1 406.54

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu P 2i/c

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 15.8005 (8), 15.9729 (10), 9.0103 (5)
o, B, 7 (°) 90, 105.753 (4), 90

Hacim (A%) 2188.6 (2)

z 4

Dres (g/cm?) 1.234

1 (mm™) 0.17

F(000) 864

Kristal boyutlar1 (mm®)
Difraktometre/Ol¢iim metodu

Dizin araliklari

0.72 x 0.38 x 0.17
STOE IPDS 2/w scan

-18<h<19,-19<k<19,-11<I<11

6 veri toplama araligi (°) 2.6<60<26
Toplanan yansimalar 13486
Bagimsiz/gozlenen yansima 4293/2809
Rint, WR 0.046, 0.127
GOOF=S 0.99
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Cizelge 4.23. C23H26N4OS (V) Kiristaline ait detayli parametreler (devami)

Apmak, Apmin (G/A3) 0.26,—-0.18

Piridin ve triazol gruplarinin arasindaki dihedral a¢i 5.64 (4)°’dir. Triazol
halkasindaki C2—N1 ve C1-N2 bag uzunluklar sirasiyla 1.317 (3) A ve 1.316 (3)
A’dur. Bu bag uzunluklar ¢ift bag karakteri tasimaktadir. Yinede triazol halkasindaki
bu bag uzunluklari litaretiirde gecen C—N tek bag uzunlugundan (1.47 A) biraz kisa,
C=N cift bag uzunlugundan ise biraz uzundur (1.22 A) (Holleman, 2007).

Yapidaki siklobiitan halkast diizlemsellige yakin sekilde olusmustur.
C11/C10/C12 diizlemi ile C12/C13/C11 diizlemi arasindaki dihedral aciya
bakildiginda 27.28 (18)° oldugu goriilmistiir. Bu deger literatiir degerinden biraz daha
biiyiiktiir (22.99 (47)°) (inkaya vd, 2011). Yine de siklobiitan halkasindaki bag
uzunluklari literatiir degerleri ile karsilastirildiginda 6nemli bir faklilik goriilmemistir.
Ayni zamanda yapidaki C=0O bag uzunlugu degerinde de Onemli bir kayma

goriilmemistir.

Kristal yapida molekiiler aras1t N3—H3:--N4 hidrojen bagi ve molekiiler arasi
C8—H8B---Cg2 halka etkilesimi bulunmaktadir. Bu hidrojen baglarina ait D—H,
H---A, D---Auzunluklar1 ve D—H---A acis1 Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.24. C23H26N4OS (V) Kristalinin hidrojen baglari (A, °)

D—H---A D—H(A) HA(A) DA(A) D—H"'A(o)
N3—H3---N4' 0.86 1.99 2785 (3) 153
C8—HS8B-- 'CQZ" 0.97 2.99 3.908 158

Simetri kodlar : (1) —x+1, y+1/2, —z+5/2; (ii) x, —y—1/2, z-3/2.
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Sekil 4.29. C23H26N40S (1V) Kristalinin {ig-boyutlu uzaydaki istiflenisi

Ca3H26N40S (1V) Kristalinin X 1sin1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometriler Sekil 4.30.°da verilmistir.

Sekil 4.30. C23H2sN4OS (1V) Kiristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmig
minimum enerjili geometrisi
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Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kiriimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitlin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon acilarinin karsilastirilmasidir. Ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin iist {iste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan 6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiili,
deneysel calismalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldigi unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-ismlar1 kirmimindan elde edilen
verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.18°de verilmistir.

Cizelge 4.25. C23H26N4OS (IV) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag Uzunluklan (A)

N1—C2 1.317 (3) 1.318 1.320
N1—C1 1.367 (3) 1.371 1.370
N2—C1 1.316 (3) 1.326 1.322
N2—N3 1.360 (3) 1.354 1.358
N3—C2 1.327 (3) 1.353 1.340
N4—C6 1.319 (3) 1.338 1.335
N4—C5 1.323 (3) 1.337 1.336
01—C9 1.205 (3) 1.206 1.208
S1—C2 1.744 (2) 1.761 1.765
S1—C8 1.790 (2) 1.823 1.810
Cl1—C3 1.465 (3) 1.468 1.469
C8—C9 1.508 (3) 1.533 1.535
C13—C14 1.532 (3) 1.541 1.540
C16—C21 1.506 (4) 1.517 1.510
C18—C22 1.527 (4) 1.510 1.522
C20—C23 1.502 (4) 1.517 1.511
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Cizelge 4.26. C23H26N4OS (IV) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

Bag Acilar (°)

C2—N1—C1 102.26 (18) 103.34 103.85
C1—N2—N3 102.25 (19) 102.41 102.44
C6—N4—C5 116.4 (2) 116.79 116.55
N2—C1—N1 114.7 (2) 114.33 114.32
N2—C1—C3 122.4 (2) 122.59 122.51
N1—C1—C3 122.9 (2) 123.09 123.04
N1—C2—N3 110.9 (2) 109.57 110.01
C2—S1—C8 98.93 (11) 98.62 98.66
N1—C2—S1 127.42 (17) 127.78 127.45
N3—C2—S1 121.63 (16) 122.62 122.69
01—C9—C8 122.2 (2) 122.75 122.55
Cl2—C10—C11 87.45 (16) 87.971 87.44
Torsiyon Agilari (°)

N3—N2—C1—C3 -179.1 (2) —179.75 —179.44
C2—N1—C1—C3 179.2 (2) 179.84 179.85
Cl—N1—C2—sS1 —178.84 (18) 177.88 177.92
N2—N3—C2—S1 178.91 (16) -177.71 —177.44
C8—S1—C2—N3 173.8 (2) —154.27 —154.21
C8—S1—C2—N1 -7.5(2) 28.29 28.45

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak

karsilagtirmada kullanilacak yollardan biriside yapilar: {ist iiste bindirmektir. Sekil

4.31’de X-151n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin drtiismeleri goriilmektedir.
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(b)

Sekil 4.31. C23H26N4OS (1V) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.454 A (a), RMSE=0.275 A

(b)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) icin 0.454 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) icin ise 0.275 A ‘dur. Buna gore, B3LYP/6-311++G(d,p) optimize
yapisinin B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisina gére X-1g1n1 molekiiler geometrisini

daha iyi temsil ettigi goriilmektedir.

4.4.2. C23H26N4OS (1V) kristalinin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi
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4.4.2.1. Ca3H26N4OS (1V) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C23H26N4OS (1V) Bilesigine ait Kirmizi-alti (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak g¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak
belirlenmeye c¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastiriimasi

yapilmigtir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.32°de verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen igaretlemeler Cizelge

4.19’da karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.32. C23H26N4OS (IV) Kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Triazol halkasindaki N-H gerilme titresimi deneysel olarak 3108 cm™’de
gbzlenmistir. Bu gerilme titresim frekansi teorik olarak ayr1 iki baz seti i¢in sirasiyla
3528 cm™ ve 3520 cm! olarak hesaplanmustir. Bu farkliligin nedeni olarak molekiilde
bulunan giiclii N3—H3---N4 hidrojen bagim gosterebiliriz.
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Cizelge 4.27. C23H26N4OS (V) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

[saretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
vN-H 3108 3528 3520
vsC-H — 3100 3110
vsC-H 3035 3045 3055
vsC-H 3030 3044 3042
vasC-H 3020 3042 3041
vasC-H 3000 3041 3033
vasC-H2 2975 3028 3030
vasC-Hs — 3009 3010
vasC-H3 2921 2999 2999
vasC-Hs — 2995 2991
vsC-H2 2959 2965 2968
vsC-H2+vC-H 2940 2958 2952
vsC-Hs 2910 2936 2920
vsC-Hs 2864 2924 2919
vsC-Hs 2860 2920 2920
vC=0 1716 1741 1745
vC=C 1632 1595 1622
vC=C 1620 1588 1592
vC=N+vC=C 1606 1550 1590
vC=N 1565 1473 1475
aC-Hz+ aC-Hs 1469 1456 1463
aC-Hs 1449 1440 1455
yN-H+ yC-H 1419 1432 1444
aC-H2 1400 1424 1437
yN-H+ yC-H — 1400 1410
aC-H2+aC-H3 1390 1366 1370
yC-H 1365 1336 1368
vC-N 1350 1323 1340
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Cizelge 4.28. Ca3H26N4OS (IV) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

(devami)
wC-H> 1290 1269 1277
wC-Hz — 1261 1263
vC-N 1250 1231 1241
dC-H2 — 1161 1174
vN-N 1200 1138 1145
vC-C 1160 1121 1133
vC-S — 1005 1018
0 — 976 985
Z — 962 970
0 940 955 952
SC-H 4 870 876
SC-H r 842 847
SC-H — 834 838
vC-S-C 792 737 742
SC-H 760 676 689
BC-H+ BC-H 680 513 552

Literatiirdeki triazol halkali bilesikleri i¢in deneysel olarak gozlenen N-H
gerilme titresimleri 3470 cm™ (Siwek vd, 2008) ve 3417 cm™ (Unver vd, 2009) oldugu
goriilmistiir. Yine tiriazol halkasindaki N-N gerilme titresim degeri deneysel olarak
1200 cm? olarak goriilmiis, teorik olarak ise farkli iki baz seti igin 1138, 1145 cm™

olarak hesaplanmustir.

Molekiil igin aromatik C-H titresim modlar1 3110-3041 cm™ araliginda
hesaplanmistir. C-H2 ve C-Hs asimetrik ve simetrik titresim modlar1 sirasiyla 2975-
2860 cm™ ve 2649-3104 cm™ araliklarinda deneysel olarak gdzlenmis, bu degerler
teorik olarak sirastyla 3028-2920 cm™ ve 3030-2920 cm™ olarak hesaplanmistir.
Yapidaki C=0 gerilme titresimi 1716 cm™’de kuvvetli bir pik olarak gdzlenmis
hesaplama metodlariyla ise bu deger 1741 ve 1745 olarak hesaplanmstir. 1632, 1620
and 1606 cm™ titresim modlar1 yapidaki C=C ¢ift bag gerilme titresimlerine karsilik
gelmekte olup bu degerler teorik olarak kullanilan farkli iki baz seti i¢in 1595, 1588
ve 1550 cm™ |, 1622, 1592 ve 1590 cm™ olarak hesaplanmastir.
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Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarmin st {ste cakistirilmis halleri Sekil 4.33°de

verilmistir.
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Sekil 4.33. C23H26N4OS (1V) Kiristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in ¢cakigsma grafigi

Sekil 4.33°de verilen istiiste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)
ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri igin teorik IR grafiklerinin birbirlerine ¢ok

yakin oldugu gozlenmistir.

4.4.2.2. C23H26N40OS (1V) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C23H26N40S (IV) bilesigine ait *H ve *C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlari iizerinde deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilastirilmast yapilmigtir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.29. C23H26N4OS (1V) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCL) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 149.44 167.01 166.50
Cc2 149.44 162.57 162.25
C3 142.78 145.01 145.22
C4 120.63 125.54 125.69
C5 150.20 157.09 157.26
C6 150.20 157.08 157.38
C7 120.63 124.83 124.85
C8 40.26 49.68 49.58
C9 205.61 211.1 211.22
C10 39.85 42.9 42.96
Cl1 38.68 47.66 47.88
C12 38.68 39 39.23
C13 24.75 46.92 46.84
Cl14 37.30 26.13 26.45
C15 143.16 151.93 152.10
C16 134.78 143.24 143.58
C17 130.28 136.01 135.25
C18 134.95 142.44 144.40
C19 130.28 135.93 135.65
C20 134.78 142.99 142.55
C21 20.26 24.8 24.89
C22 21.26 23.1 23.45
Cc23 20.26 24.57 25.20
NH(H3) 13.09 10.17 10.15
H4 7.89 8.11 8.22
H5 8.66 8.99 8.85
H6 8.66 8.98 8.87
H7 7.89 8.24 8.22
H8* 4.02 4.32 4.33
H10 3.52 3.45 3.69
H11* 2.74 2.41 2.45
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Cizelge 4.30. C23H26N4OS (1V) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

H12* 2.50 2.3 2.36
H14* 1.58 1.50 1.58
H17 6.75 7.02 7.08
H19 6.75 6.9 6.89
H21* 2.18 2.18 2.22
H22* 2.21 2.14 2.18
H23* 2.18 2.05 2.56
*QOrtalama

'H kimyasal kayma degerleri araliklarmi teorik olarak 10.17-1.50 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 10.15-1.58 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir.
Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 13.09-1.58 ppm araliginda
oldugunu gozlemlenmistir. Triazol halkasindaki H protonu degeri deneysel olarak
13.09 ppm olarak goriilmistir. Literatiir degerleriyle uyum igerisindedir
(Vainilavicius vd, 2001). Bu deger teorik olarak hesaplandiginda farkli iki baz seti i¢in
sirastyla 10.17-10.15 ppm olarak bulunmustur. Bu farkliliga neden olarak N3—
H3---N4 kuvvetli hidrojen bagin1 gosterebiliriz. Mesitil grubundaki C-Hs sinyalleri
2.18-2.21 ppm civarinda, siklobiitan halkasindaki C-H2 sinyalleri ise 2.50-2.74 ppm

araliginda gozlenmistir.

13C spekturumunda karbonil grubundaki C9 atomuna ait sinyal 205.61 ppm’de
gozlenmistir. Bu deger teorik olarak farkli iki baz seti i¢in 211.1 ppm ve 211.22 ppm
olarak hesaplanmustir. Alifatik CH2 grubundaki karbon atomlari i¢in (C8, C11 ve C12)
gozlenen sinyaller sirasiyla 40.26, 38.68 ve 38.68 ppm dir. Metil grubu karbon
atomlar1 (C14, C21, C22 ve C23) i¢in ise gozlenen degerler 37.30, 20.26 ve 21.26
ppm’dir. Detaylar Cizelge 4.20°de verilmistir.

4.4.3. C23H26N4OS (1V) kristalinin teorik ozellikleri

CasH26N4OS (1V) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel oOzelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).
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Ca3H26N40S (1V) Bilesigi igin en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) goriiniimleri
Sekil 4.34’de gosterilmistir.

HOMO (-6.254 ¢V) LUMO (-1.447 eV)

Sekil 4.34. C23H26N40S (1V) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin HOMO,
LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyi i¢in
-6.254 eV ve -1.447eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-
LUMO arasindaki eneji farki 4.807 eV olarak bulunmustur.

C23H26N40S (1V) Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari
Sekil 4.35’de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu
kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bag: etkilesimlerini belirlemede ¢ok kullanishdir
(Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) onemli bir fiziksel 6zellik olmasi
nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir
(Politzer & Truhlar, 2013). Mavi bolge N3 atomu lizerine yogunlasmistir. Bu da
hidrojen baglar1 olusumu sirasinda N3 atomu hidrojeninin elektron verici rol

istlendigini dogrulamaktadir.
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- 0.053 a.u.

Sekil 4.35. C23H26N4OS (1V) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in MEP
haritas1

4.5. C2H21N30,S; (V) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin

Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

45.1. CpH21N302S2 (V) kristalinin molekiiler yapisinin deneysel ve teorik

belirlenmesi

C22H21N302S2 (V) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izim Sekil 4.36’da
verilmistir. Kristal monoklinik yapida olup uzay grubu P2i/c’dir ve birim hiicrede
molekiil sayis1 (Z) dorttiir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar

Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.36. C22H21N302S2 (V) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Yapidaki asimetrik birim hiicrede sadece bir molekiil bulunmaktadir. Pirimidin
grubuna bagl 5- ve 4- pozisyonlarinda benzoil ve fenil gruplar1 baglanmistir. Fenil

halkasi ile benzoil grubunun diizlemsel pargasinin pirimdin halkas1 ile yaptiklar

dihedral agilar sirastyla 39.22 (4)° ve 72.45 (3)°’dir.

Pirimidin halkasinin diizlemsellikten maksimum sapmasi C1 atomuna gore
0.0470 (11) A’dur. Pirimidin halkasindaki N—C bag uzunluklar1 (1.334 (3) - 1.1410
(3) A) ve S—C (1.746 (2) - 1.1813 (2) A) bag uzunlugu literatiirde verilen degerler ile

uyum igerisindedir (Pefia-Hueso vd, 2010).
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Cizelge 4.31. C22H21N302S2 (V) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarasi 889095

Renk Renksiz

Kimyasal Formiil C22H21N302S2
Formiil Agirlig 423.54

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2i/c

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 10.4992 (5), 14.3732 (5), 17.4883 (8)
B 90, 124.706 (3)°, 90
Hacim (A3) 2169.57 (16)

Z 4

Dres (g/cm?) 1.297

u (mm™) 0.27

F(000) 888

Kristal boyutlar1 (mm?) 0.65 x 0.54 x 0.42
Difraktometre/Olciim metodu STOE IPDS 2/® scan
Dizin araliklari -13<h<13,-18<k<18,-21<1<21
6 veri toplama aralig1 (°) 1.9<6<28
Toplanan yansimalar 31699

Bagimsiz yansima 4494

Rint, WR 0.049, 0.163
GOOF=S 1.05

Apmak, Apmin (e/A%) 0.37,-0.30

Kristal yapida, C22—H22B---N3 molekiil i¢i ve C16—H16---O1 molekiiler
arasi hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Bu baglar ve elektrostatik Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri ile kristal yap1 bir arada tutulmaktadir. Bu hidrojen baglarina ait D—H,
H---A, D---A uzunluklar1 ve D—H:--A agcis1 Cizelge 4.22’de verilmistir. Kristalinin
tic-boyutlu uzaydaki dizilisi Sekil 4.37°de verilmistir.
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Cizelge 4.32. C22H21N302S2 (V) Kristalinin hidrojen baglari (A, ©)

D—H-A D—H@A) H-A@A) DA D—H A (°)
C22—H22B-N3 0.96 2.62 3.193 (6) 119
C16—HI16--01'  0.93 2.59 3510 (3) 171

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

Sekil 4.37. C22H21N302S2 (V) Kristalinin iig-boyutlu uzaydaki istiflenisi

C22H21N302S2 (V) Kiristalinin X-1s1n1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometri Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38. C22H21N302S2 (V) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi

C22H21N302S2 (V) Kristalinin minimum enerjili konformasyonuna ulagmak i¢in
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak

geometri optimizasyonu yapilmistir.

Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kirinimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitlin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon agilarinin karsilastirilmasidir. ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin {ist iiste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan once, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiild,
deneysel caligsmalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldig1 unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-ismlar1 kirmnimindan elde edilen

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.23’de verilmistir.
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Cizelge 4.33. C22H21N302S2 (V) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag Uzunluklan (A)

N1—C2 1.334 (3) 1.342 1.342
N1—C1 1.410 (3) 1.449 1.447
N1—N3 1.426 (3) 1.410 1.411
N2—C4 1.314 (3) 1.314 1.314
N2—C1 1.373 (3) 1.371 1.370
N3—C18 1.290 (3) 1.287 1.288
0O1—C1 1.208 (3) 1.209 1.210
02—C11 1.216 (3) 1.217 1.218
S1—C18 1.730 (3) 1.775 1.774
S1—C19 1.813 (3) 1.845 1.844
S2—C18 1.746 (2) 1.768 1.766
Bag Acilar (°)

N1—C1—N2 115.7 (2) 114.98 115.11
C1—N1—N3 118.36 (19) 117.91 118.29
C2—N1—N3 119.3 (2) 119.19 118.95
C18—N3—N1 112.1 (2) 115.58 115.33
C18—S1—C19 107.44 (14) 104.89 104.99
S1—C18—S2 117.72 (16) 118.32 118.33
C20—C19—S1 106.6 (2) 108.05 108.01
C22—C21—S2 111.9 (3) 113.43 113.74
01—C1—N1 124.2 (2) 119.21 119.21
0O1—C1—N2 120.0 (2) 125.81 125.65
N1—C1—N2 115.7 (2) 114.98 115.11
C1—N1—N3 118.36 (19) 117.91 117.85
Torsiyon Agilari (°)

C18—S1—C19—C20 171.0(3) 175.57 176.30
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Cizelge 4.34. C22H21N302S2 (V) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

C18—S2—C21—C22 87.8(4) 74.75 75.64
N1—N3—C18—S1 -1.3(5) 9.75 7.77
N1—N3—C18—S2 178.3 (2) —173.22 -174.95
(a)
(b)

Sekil 4.39. C22H21N302S2 (V) Kristali igin deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.390 A (a), RMSE=0.370 A

(b)
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Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) igin 0.309 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) icin ise 0.370 A’dir. Buna gére, B3LYP/6-311++G(d,p) optimize
yapisinin B3LYP/6-311G(d, p) optimize yapisina gore X-1smn1 molekiiler geometrisini
daha iyi temsil ettigi goriilmektedir (Sekil 4.39).

4.5.2. C22H21N30,S; (V) kristalinin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi

4.5.2.1. C22H21N30.S; (V) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C22H21N302S2 (V) bilesigine ait Kirmizi-alti (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak ¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak
belirlenmeye ¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilagtirilmasi

yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.40°da verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge

4.24°de karsilastirmali olarak verilmistir.

i |
A N—< | 1465.81257.5
Ph — .
0.0 jf\ 5—C,H, ! 1593.1
=

y Ph S Ng 1656.7

-50.0 —|

4000.0 2000.0 1000.0

cm™!

Sekil 4.40. C22H21N302S2 (V) Kiristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Aromatik organik bilesiklerde-benzen ve tiirevleri- asimetrik C—H gerilme
titresimleri 3100-3000 cm™ (Socrates, 2004) araliginda goriiliir. C22H21N302S2 (V)
bilesigi icin simetrik C—H gerilme titresimi FT-IR spektrumunda 3090-3043 cm™,
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B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri igin sirasiyla 3100-3060
cmt ve 3102-3062 cm olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.35. C22H21N302S2 (V) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

[saretleme Deneysel IR Hesaplanan (cm™)
(cm™)

6-311G(d,p)  6-311++G(d,p)

vs C-H 3090 3100 3102
vs C-H 3056 3096 3095
vas C-H 3043 3060 3062
Vas C-Hs + vas C-H2 2972 3034 3045
vas C-H3 + vas C-Hz 2926 3031 3042
vs C-H2 2910 2969 2988
vs C-H2 — 2963 2976
vs C-Hs — 2936 2948
vs C-Hs 2800 2931 2922
v C=0 1658 1721 1725
v C=0 1610 1669 1689
v C=C+ v C=N 1593 1592 1586
v C=C+ v C=N — 1586 1580
v C=C 1535 1565 1578
v C=N 1475 1499 1496
v C=C+ v C=N 1466 1453 1462
0 C-Hs 1420 1444 1456
a C-Hz 1410 1434 1440
y C-H 1400 1423 1433
a C-H2 1390 1412 1425
vC-C+yC-H 1385 1393 1390
a C-Hs 1320 1375 1375
@ C-Hz + o C-Hz 1252 1266 1261
v C-C 1210 1238 1240
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Cizelge 4.36. C22H21N302S2 (V) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

(devami)
v N-N 1100 1103 1100
0 1020 984 1046
S C-H 997 983 088
0 945 974 980
pC-H 893 918 922
v C-S 640 656 660

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; f: diizlem igi biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

Metil grubundaki C—H gerilme titresimleri aromatik halkadaki C—H gerilme
titresimlerinden daha diisiik diizeydedir. Deneysel olarak goézlenen C—Hs gerilme
titresimleri 2972-2926 cm™* araliginda olup bu degerler teorik olarak hesaplandiginda
B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri i¢in sirasiyla 3034-3031 ve
3045-3042 cm? araliklarinda olduklar1 gézlenmistir.

C=0 gerilme titresimlerinin 1600-1800 cm™ araliginda keskin bir pike sahip
oldugu bilinmektedir. C22H21N302S2 (V) kristali i¢gin C=0 gerilme titresimleri FT-IR
spektrumunda 1658 ve 1610 cm™’de gozlenmistir. Yine bu titresim frekans1 B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri i¢in 1721-1669 cm™* ve 1725-1689 cm
! olarak hesaplanmistir. Benzoil grubundaki bu C=0 titresimi literatiirdeki 1681 cm™
ve 1657 cm* degerleri ile uyum igerisindedir. Detayli olarak degerler Cizelge 4.24°de

karsilagtirmali olarak verilmistir.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarimin st {iste cakistirilmis halleri Sekil 4.41°de

verilmistir.

107



100 <

G0
(%)T |

40

20 - BALYF6-31 106 (d.p)

— BALYP-31 I=+Gidp)

o E T ' T T T E T ' T J T E T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi {f.'m'l )

Sekil 4.41. C22H21N302S2 (V) Kiristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in ¢cakigsma grafigi

4.5.2.2. C22H21N302S; (V) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C22H21N302S2 (V) bilesigine ait *H ve 13C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlar1 iizerinde deneysel ve teorik olarak g¢alisiimistir. Kaydedilen
deneysel 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.42°de verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilagtirilmas1 yapilmigtir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.25’de verilmistir.

'H kimyasal kayma deger araliklarini teorik olarak 8.47-1.29 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 8.38-1.40 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 8.03-1.43 ppm aralifinda oldugu
gozlemlenmistir. Pirimidin halkasindaki CH protonunun 8.03 ppm’de oldugu deneysel
gozlemlerle elde edilmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki farkli baz seti i¢in
sirastyla 7.80 ve 8.02 ppm olarak hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki bu CH
protunu litaratiirdeki degerler ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Dincer vd,
2007). Ayrica metil grubundaki CHs sinyalleri deneysel olarak 1.44 ve 1.43 ppm’de,
teorik olarak ise iki baz seti i¢in sirasiyla 1.29-1.44 ve 1.44-1.40 ppm’de gozlenmistir.
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13C kimyasal kayma degerleri araliklarmi teorik olarak 197.71-13.0 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 198.01-14.36 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) igin
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 191.91-13.43 ppm
araliginda oldugu gozlemlenmistir. Karbonil grubundaki C11 atomunun kimyasal
kayma degeri deneysel olarak 191.71 ppm olarak gozlemlenmistir. C11 atomundaki
bu kimyasal kayma degeri teorik olarak farkli iki baz seti i¢in 197.71 ve 198.01 ppm
olarak hesaplanmistir. Pirimidin halkasindaki C1, C2, C3 ve C4 atomlari i¢in kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak sirastyla 171.48, 148.39, 116.03 ve 180.26 ppm,
teorik olarak ise sirasiyla 153.06, 156.26, 120.63 ve 179.81 ppm 6-311G(d,p) ve
151.22, 155.36, 122.89 ve 179.80 ppm 6-311++G(d,p) oldugu gozlenmistir.

AM ’ ’ IS_CQHS
J ”q_) |J‘\_ Pt oy N=C
— - o \N/Lo 5—C,H,
_ lJ / Jl,)].' 'L_ [
! M
. 4 /l% """"""""""""""" . )'\/ """"""""""""""
b g
(a)
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Sekil 4.42. C22H21N302S2 (V) Kristalinin deneysel NMR (a) *H ve (b) **C spektrumlar1

Cizelge 4.37. C22H21N302S2 (V) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCL) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 171.48 153.06 151.22
C2 148.39 156.26 155.36
C3 116.03 120.63 122.89
C4 180.26 179.81 179.80
C5 136.56 144.78 143.75
C6 128.46 136.98 135.66
C7 128.16 132.98 133.28
C8 130.99 137.82 137.88
C9 128.16 134.81 135.37
C10 128.46 137.24 135.69
C11 191.91 197.71 198.01
C12 136.85 143.83 142.99
C13 129.64 136.77 135.47
C14 129.37 134.2 133.55
C15 133.26 140.77 141.26
C16 129.37 135.67 136.66
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Cizelge 4.38. C22H21N302S2 (V) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

C17 129.64 137.07 138.33
C18 150.17 196.44 196.55
C19 27.35 37.3 35.25
C20 14.22 13.0 14.36
C21 26.99 38.23 37.38
C22 13.43 16.05 15.45
H2 8.03 7.8 8.02
H6 7.67 7.45 1.77
H7 7.38 7.55 7.48
H8 7.36 7.82 7.85
H9 7.39 7.89 7.79
H10 7.66 8.47 8.38
H13 7.79 8.13 8.12
H14 7.53 7.89 7.65
H15 7.31 8.04 8.05
H16 7.51 7.95 1.77
H17 1.77 8.39 7.96
H19" 3.22 3.12 3.05
H20" 1.44 1.29 1.40
H21" 3.17 3.25 3.58
H22" 1.43 1.44 1.44
*Qrtalama

4.5.3. C22H21N30,S; (V) kristalinin teorik ozellikleri

C22H21N302S2 (V) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel ozelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

C22H21N302S2 (V) Kiristali i¢in en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) goriiniimleri
Sekil 4.43°de gosterilmistir.
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LUMO (-1.98 eV) HOMO (-6.37 eV)

Sekil 4.43. C22H21N302S2 (V) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin
HOMO, LUMO gériiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d, p) diizeyi i¢in
-6.37eV ve -1.98 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
fark1 molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-

LUMO arasindaki eneji farki 4.39 eV olarak bulunmustur.

C22H21N302S2 (V) kristalinin  molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritalar1 Sekil 4.44°de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil bdliimlerini
belirlemede oldugu kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede
cok kullanighidir (Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) énemli bir
fiziksel Ozellik olmasi nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali
yontemlerle belirlenebilir (Politzer ve Truhlar, 1981). Bu yerlesim bilesigin kristal
yapisinda bulunan C16—H16---O1 molekiiller arasi hidrojen bagini dogrulayacak
sekilde Ol atomunun bu hidrojen baglarinda alici olarak rol oynadigini

desteklemektedir.

112



-0.66 a.u. [T F B 0.035 a.u.

Sekil 4.44. C22H21N302S2 (V) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in MEP
haritast

4.6. C19H2:F3N20S (V1) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin
Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.6.1. Ci9H21F3N20S (VI) Kristalinin molekiiler yapisinin deneysel ve teorik

belirlenmesi

C17H11CIN20 (VI) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izim Sekil 4.45°de, veri
toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar Cizelge 4.26’da verilmistir. Kristalin
asimetrik birimdeki molekiil sayisi iki, birim hiicredeki molekiil sayisi1 (Z) ise dorttiir.

Kristal triklinik yapida olup uzay grubu P-1’dir.

O1B

Sekil 4.45. Ci19H21FsN20S (VI) Molekiiliine ait ORTEP-3 gdsterimi
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Cizelge 4.39. C19H21F3N20S (V1) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarasi

Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig

Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri
a, b, c(A)

a, B, v (°)

Hacim (A%)

z

Dhes (g/cm?)

(mm™)

F(000)

Kristal boyutlar: (mm?)
Difraktometre/Ol¢iim metodu
Dizin araliklar1

0 veri toplama araligi (°)
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansima

Rint, WR

GOOF=S

Apmak, Apmin (e/A3)

1487304
Renksiz
C19H21F3N20S
382.44

296

0.71073 Mo-Ka
Triklinik

P-1

10.6819 (5), 11.9555 (7), 16.4724 (9)
83.278 (5), 77.970 (4), 69.391 (4)
1923.59 (19)

4

1.321

0.21

800

0.59x 0.44 x 0.21

STOE IPDS 2/w scan
-13<h<13,-15<k<15,-21<1<21
1.8<6<27.6

25919

8622

0.035, 0.151

1.01

3.31,-0.97

Tiyazol grubuna bagli 3- pozisyonunda siklobiitan grubu bulunmaktadir.
Kristalde siklobiitan ve fenil halkalar1 vardir. Tiazol halkasimnin diizlemsellikten

maksimum sapmast N1 atomuna gore 0.0011 (13)’dur.

Tiyazol halkasindaki C2—N1 ve C1-N2 bag uzunluklari sirasiyla 1.331 (3) A ve
1.393(3) A’dur. Bu bag uzunluklar ¢ift bag karakteri tasimaktadir. Yinede tiazol
halkasindaki bu bag uzunluklar literatiirde gegen C—N tek bag uzunlugundan (1.47 A)
biraz kisa, C=N ¢ift bag uzunlugundan ise biraz uzundur (1.22 A).
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Yapidaki siklobiitan halkasi diizlemsellige yakin sekilde olusmustur. C8/C9/C7
diizlemi ile C7/C6/C9 diizlemi arasindaki dihedral agiya bakildiginda 28.6° oldugu
goriilmiistiir. Bu deger literatiir degerinden biraz daha biiytliktiir [22.99 (47)°].

Yine de siklobiitan halkasindaki bag uzunluklari literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda 6nemli bir faklilik goriilmemistir. Yapidaki C=0 bag uzunlugu
degerinde de onemli bir kayma goriilmemistir (1.235-1.248 A ).

Kristal yapida molekiiler aras1t N1A—H1A---F1A molekiil i¢ci ve N1A—
H1A---SIB moleliiler arasi ve hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Bu baglar ve
elektrostatik Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile kristal yap1 bir arada tutulmaktadir.
Bu hidrojen baglarina ait D—H, H---A, D---A uzunluklar1 ve D—H:---A acis1 Cizelge
4.27°de verilmistir. Kristalinin ii¢-boyutlu uzaydaki dizilisi Sekil 4.46.’de verilmistir.

Cizelge 4.40. C19H21F3N20S (V1) kristalinin hidrojen baglar1 (A, °)

D—H---A D—H@A) H-AA) DA D—H---A (°)
N1A—H1A---FIA  0.86 2.37 2.680 (6) 102
N1A—H1A---S1B'  0.86 2.40 3.232 (4) 164

Simetri kodlar1 : (i) x+1, Y, z.

Sekil 4.46. C19H21FsN20S (V1) Kristalinin ii¢-boyutlu uzaydaki istiflenisi
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C19H21F3N20S (V1) Kristalinin X-1s11 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometriler Sekil 4.47.da verilmistir.

Sekil 4.47. Ci9H21FsN20S (V1) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi

Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kirimimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitlin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon agilarinin karsilastirilmasidir. ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin {ist iiste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan once, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiild,
deneysel caligsmalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldig1 unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-1smlar1 kirmnimindan elde edilen

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.41. C19H21F3sN20S (V1) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklan (A)
N2A—C3A 1.331(5) 1.296 1.297
N2A—C4A 1.393 (6) 1.382 1.382
N2B—C3B 1.352 (6) 1.296 1.297
N2B—C4B 1.387 (6) 1.382 1.382
O1A—C2A 1.235 (6) 1.209 1.209
01B—C2B 1.248 (6) 1.209 1.209
SIA—C3A 1.713 (5) 1.748 1.746
S1IA—C5A 1.744 (6) 1.741 1.740
S1B—C5B 1.716 (6) 1.741 1.740
S1B—C3B 1.722 (5) 1.748 1.746
Cl1A—F2A 1.294 (6) 1.337 1.357
C1A—F3A 1.320 (6) 1.335 1.337
Cl1A—F1A 1.325 (7) 1.355 1.357
C1A—C2A 1.526 (8) 1.548 1.552
Bag Acilar (°)
F2A—C1A—F3A 108.9 (5) 108.54 108.48
F2A—CI1A—F1A 105.4 (6) 107.72 107.60
F3A—CIA—F1A 104.1 (5) 107.85 107.73
F2A—C1A—C2A 111.5 (4) 110.17 110.24
F3A—C1A—C2A 111.8 (4) 110.26 110.37
FIA—C1A—C2A 114.7 (4) 112.15 110.24
F3B—C1B—F1B 129.7 (8) 108.54 107.73
F3B—C1B—F2B 79.7(7) 107.72 108.48
F1B—C1B—F2B 88.8(6) 107.85 107.60
F3B—C1B—C2B 115.7 (7) 110.17 110.37
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Cizelge 4.42. C19H21F3sN20S (VI) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve

teorik parametreler (devami)

F1B—C1B—C2B 114.4 (5) 110.26 110.24
F2B—C1B—C2B 108.7 (7) 112.15 110.24
Torsiyon Acilar (°)

F2A—C1A—C2A—O01A 91.3(6) —63.10 —63.00
ClIA—C2A—01A—F1A -30.9(6) —3.36 —-3.18
C2A—O01A —F2A—CI1A -149.1 (5) —36.05 —36.07
N1A— F3A—C1A—C2A -89.4 (6) 30.72 30.65

(a)

(b)

Sekil 4.48. C19H21F3N20S (V1) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.819 A (a), RMSE=0.852 A

(b)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak

karsilagtirmada kullanilacak yollardan biriside yapilari iist iiste bindirmektir. Sekil

4.48°de X-151n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir.

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan

ortaya ¢tkan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p)
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311G++(d,p) igin ise 0.852 A’dur. Buna gére, B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisinin
B3LYP/6-311G++(d,p) optimize yapisina gore X-1sin1 molekiiler geometrisini daha

iyi temsil ettigi goriilmektedir.

4.6.2. C19H21F3N20S (V1) kristalinin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi

4.6.2.1. C19H21F3N20S (V1) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C19H21F3sN20S (V1) bilesigine ait Kirmizi-alt1 (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak calisilmistir. B3LYP/6-311G(d, p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim kipleri teorik olarak
belirlenmeye calisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmasi

yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.49°da verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen igaretlemeler Cizelge

4.29’da karsilastirmali olarak verilmistir.

81

LOT
g5

42

l.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 = 1]
Dalga savis1 (cm™)

Sekil 4.49. Ci9H21F3sN20S (VI) Kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu
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Cizelge 4.43. Ci9H21F3N20S (V1) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

[saretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)
vN-H 3432 3483 3475
vsC-H 3196 3150 3166
vsC-H 3030 3045 3072
vasC-H 3020 3019 3030
vasC-H2 2975 3015 3018
vasC-Hs — 3011 3012
vasC-Hs 2970 3009 3010
vasC-Hs 2864 2955 2968
vsC-H2 — 2925 2953
vsC-Hs — 2922 2936
vsC-Hs g 2884 2880
vC=0 1734 1732 1735
vC=C 1623 1596 1610
vC=N 1596 1538 1563
vC=C 1442 1507 1490
vC-F 1144 1156 1162

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; g: diizlem ig¢i biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

C=0 gerilme titresimlerinin 1600-1800 cm™ araliginda keskin bir pike sahip
oldugu bilinmektedir. C19H21F3N20S (V1) kristali i¢gin C=0 gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda 1734 cm™ *de gozlenmistir. Yine bu titresim frekansi B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) diizeyleri igin 1732 ve 1735 cm™ olarak

hesaplanmuistir.

Yapidaki C=C ve C=N gerilme titresim modlari sirastyla 1623 ve 1596 cm™ de
gbzlenmistir. Teorik olarak bu degerler sirastyla 1538-1563 cm™ ve 1507-1490 cm'?
olarak bulunmustur. En yiiksek pik olan vN-H gerilme titresim modu deneysel olarak
3432 cm de gozlenmistir. Bu deger teorik olarak 3483 ve 3475 cm™ olarak

bulunmustur. Detayli olarak degerler Cizelge 4.29°da karsilastirmali olarak verilmistir.
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Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarmin st {iste cakistirilmis halleri Sekil 4.50°de

verilmigtir.

100 +

. il

60 +
(%) T

40

20 -

0 T T T T T T T T T T y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (em™ )

Sekil 4.50. Ci19H21F3sN20S (VI) Kristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in cakigsma grafigi

Sekil 4.50’de verilen istiiste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)

ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri icin teorik IR grafiklerinin birbirlerine ¢ok

yakin oldugu gézlenmistir.

4.6.2.2. C19H21F3N20S (VI) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C19H21F3N20S (V1) bilesigine ait *H ve *C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlar iizerinde deneysel ve teorik olarak g¢alisiimistir. Kaydedilen
deneysel 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.51°de verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilagtiritlmas1 yapilmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.30°da verilmistir.

'H kimyasal kayma degerleri araliklar1 teorik olarak 1.57-8.78 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 1.55-8.77 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmuistir. Bu kayma
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degerlerine deneysel olarak bakildiginda 10.91-1.58 ppm araliginda oldugu
gozlemlenmistir. Tiazol halkasindaki CH protonunun 6.62 ppm’ de oldugu deneysel
gozlemlerle elde edilmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki farkli baz seti igin
sirastyla 6.63 ve 6.58 ppm’dir. NH protonunun kimyasal kayma degeri 10.91 pmm
deneysel olarak, 8.78 ve 8.77 ppm teorik olarak iki farkli baz seti i¢in hesaplanmistir.

13C kimyasal kayma degerleri araliklarmi teorik olarak 163.53-23.21 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 164.40-23.25 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) igin
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 164.53-21.29 ppm
araliginda oldugunu goézlemlenmistir. Karbonil grubundaki C2 atomunun kimyasal
kayma degerini deneysel olarak 148.29 ppm olarak gozlemlenmistir. C2 atomundaki
bu kimyasal kayma degerini teorik olarak farkli iki baz seti i¢in 158.68 ve 155.45 ppm
olarak hesaplanmistir. Tiyazol halkasindaki C3, C4 ve C5 atomlar1 igin kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak sirastyla 160.26, 164.53 ve 107.21 ppm, teorik olarak
ise sirasiyla 158.68, 163.43 ve 163.53 ppm 6-311G(d,p) baz setinde ve 155.45, 164.40
ve 163.69 ppm olarak 6-311++G(d,p) baz setinde hesaplanmustir.
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Sekil 4.51. C19H21F3N20S (V1) Kristalinin deneysel NMR (a) *H ve (b)*C spektrumlari

Cizelge 4.44. Ci9H21FsN20S (V1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCL) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 135.00 125.44 126.58
C2 148.29 158.68 155.45
C3 160.26 163.43 164.40
Cc4 164.53 163.53 163.69
C5 107.21 118.19 120.44
C6 40.79 36.23 38.75
C7 29.01 43.54 40.25
C8 40.79 48.18 49.36
C9 43.19 49.08 49.12
C10 20.32 25.44 26.02
C11 143.38 153.31 155.36
C12 135.00 143.18 142.69
C13 21.29 24.7 25.01

123



Cizelge 4.45. Ci9H21F3sN20S (V1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

Cl4 114.80 136.03 136.26
C15 134.96 142.55 141.23
C16 20.32 23.21 23.25
C17 125.66 135.9 132.42
C18 130.30 143.59 141.54
C19 24.38 24.82 24.88
H1 10.91 8.78 8.77
H5 6.62 6.63 6.58
H6 3.55 3.57 3.49
H7" 2.77 2.57 2.57
H9" 2.71 2.46 2.42
H10" 1.58 1.57 1.55
H13" 2.34 2.33 2.30
H14 6.80 7.05 7.01
H16" 2.25 2.25 2.28
H17 6.80 7.00 7.03
H19" 2.71 2.19 2.22
*QOrtalama

4.6.3. C19H21F3N20S (V1) kristalinin teorik ozellikleri

Ci19H21F3N20S (V1) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel oOzelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

C19H21F3sN20S (V1) bilesigi i¢in en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler
orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO)

goriiniimleri Sekil 4.52°de gosterilmistir.
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HOMO (-6.35 eV) LUMO (-1.90 eV)

Sekil 4.52. Ci9H21FsN20S (V1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in
HOMO, LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyi i¢in
-6.35 eV ve -1.90 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-
LUMO arasindaki eneji farki 4.45 eV olarak bulunmustur.

Ci9H21F3N20S (V1) Kiristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritalar1 Sekil 4.53’de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini
belirlemede oldugu kadar molekiiliin yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede
cok kullanighdir (Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) énemli bir
fiziksel oOzellik olmasi nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali
yontemlerle belirlenebilir (Politzer & Truhlar, 2013). Bu yerlesim bilesigin kristal
yapisinda bulunan olas1 molekiiller arasi hidrojen bagini dogrulayacak sekilde N1

atomunun bu hidrojen baglarinda verici olarak rol oynayabilecegini desteklemektedir.

-0.041 a.u. [P I .01 o0

Sekil 4.53. C19H21F3N20S (VI) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in MEP
haritasi
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4.7. CaHa6N2S2 (VII) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin
Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.7.1. CaH2N2S, (VII) Kristalinin molekiiler yapisinin deneysel ve teorik

belirlenmesi

CasH26N2S2 (VI1) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izim Sekil 4.54°de
verilmistir. Kristal ortorombik yapida olup uzay grubu Pbca’dir ve birim hiicrede
molekiil sayis1 (Z) sekizdir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar

Cizelge 4.31°de verilmistir.

S2

Sekil 4.54. C23H2sN2S2 (VII) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Tiyazol grubuna bagli 5- pozisyonunda siklobiitan grubu bulunmaktadir.
Kristalde siklobiitan ve mesitil halkalar1 vardir. Tiazol halkasinin diizlemsellikten

maksimum sapmas1 C8 atomuna gore 0.0021 (11) A’dir.
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Cizelge 4.46. Ca3H26N2S2 (V1) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarast 1487365

Renk Renksiz

Kimyasal Formiil Ca3H26N2S2

Formiil Agirligi 394.58

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pbca

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 11.0916 (4), 33.0542 (15), 11.4004 (5)
a, B, v (°) 90, 90, 90

Hacim (A3®) 4179.7 (3)

VA 8

Dres (g/cm?®) 1.254

u (mm™) 0.27

F(000) 1680

Kristal boyutlar1 (mm?) 0.76 x 0.33 x 0.09
Difraktometre/Olciim metodu STOE IPDS 2/®scan
Dizin araliklar1 -13<h<13,-40<k<40,-13<1<13
0 veri toplama araligi (°) 1.2<60<25.7
Toplanan yansimalar 32048

Bagimsiz yansima 3958

Rint, WR 0.099, 0.142
GOOF=S 1.01

Apmak, Apmin (e/A3) 0.26, —0.27

Tiazol halkasindaki C7—-N2 ve C9—N2 bag uzunluklari sirasiyla 1.367 (3) A ve
1.408(3) A’dur. Bu bag uzunluklari ¢ift bag karakteri tasimaktadir. Yinede tiazol
halkasindaki bu bag uzunluklar litaretiirde gegen C—N tek bag uzunlugundan (1.47 A)
biraz kisa, C=N ¢ift bag uzunlugundan ise biraz uzundur (1.22 A).

Yapidaki siklobiitan halkas1 diizlemsellige yakin sekilde olusmustur.
C12/C10/C11 diizlemi ile CI12/C13/C11 diizlemi arasindaki dihedral agiya
bakildiginda 27.28° oldugu goriilmiistiir. Bu deger literatiir degerinden biraz daha
biyiiktiir [22.99 (47)°]. Yinede siklobiitan halkasindaki bag uzunluklari literatiir

degerleri ile karsilastirildiginda 6nemli bir faklilik gériilmemistir.
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Kristal yapida molekiiler aras1t C8—HS8---S1 moleliiler aras1 ve hidrojen bagi
bulunmaktadir. Bu hidrojen baglarina ait D—H, H---A, D---A uzunluklar1 ve D—
H---A acis1 Cizelge 4.32°de verilmistir. Kristalinin ii¢-boyutlu uzaydaki dizilisi Sekil
4.55’de verilmistir.

Cizelge 4.47. C23H26N2S2 (VI1) Kristalinin hidrojen baglar1 (A, ©)

D—H--A D—H@A) H+A(A) DA (A) D—HA (°)

C8—H8--S1! 0.93 3.00 3.640 (5) 127
Simetri kodlari : (i) —x+3/2, -y, z—1/2.

Sekil 4.55. C23H26N2S2 (V1) Kristalinin tig-boyutlu uzaydaki istiflenisi

CasH26N2S2 (VII) Kiristalinin X-1s1n1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometriler Sekil 4.56’da verilmistir.
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Sekil 4.56. C23H2sN2S2 (VII) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimum enerjili geometrisi

Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kirimimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitlin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon agilarmin karsilastirilmasidir. ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin iist {iste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan o6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmig tek bir molekiild,
deneysel caligsmalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldig1 unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-ismlar1 kirmnimindan elde edilen

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.33’de verilmistir.
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Cizelge 4.48. Ca3H26N2S2 (VI1I) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag Uzunluklar: (A)

N2—C7 1.367 (5) 1.379 1.379
N2—N1 1.394 (4) 1.391 1.392
N2—C9 1.408 (5) 1.408 1.409
S1—C7 1.650 (4) 1.660 1.659
S2—C8 1.722 (4) 1.753 1.753
S2—C7 1.729 (5) 1.758 1.759
Cl1—C2 1.372 (5) 1.393 1.394
C1—C6 1.376 (5) 1.394 1.394
C3—C4 1.357 (6) 1.394 1.395
C2—Cs3 1.365 (5) 1.391 1.391
C6—N1 1.415 (4) 1.429 1.429
Bag Acilar (°)

C7—N2—N1 120.8 (3) 121.33 121.06
C7—N2—C9 116.7 (3) 117.27 117.23
N1—N2—C9 122.4 (3) 121.07 121.30
C8—S2—C7 92.5(2) 92.08 92.07
C2—C1—C6 119.6 (4) 119.68 119.71
C5—C6—N1 119.4 (3) 117.23 117.91
N2—C7—S1 126.2 (3) 126.51 126.35
N2—C7—S2 107.5 (3) 107.23 107.26
S1—C7—S2 126.3 (3) 126.20 126.32
C9—C8—S2 112.7 (3) 112.16 112.17
C8—C9—C10 129.2 (4) 128.76 128.72
N2—C9—C10 120.2 (3) 120.08 120.15
Torsiyon Agilari (°)
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Cizelge 4.49. Ca3H26N2S2 (V1) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

C4—C5—C6—N1
N1—N2—C7—S1
C9—N2—C7—S1
N1—N2—C7—S2
N1—N2—C9—C8
N1—N2—C9—C10

1772 (3)

1.3 (5)
179.9 (3)
~178.05 (2)
178.02 (2)
-3.1(5)

177.35 177.57
0.52 0.92
174.15 173.84
-177.06 -176.70
-177.09 176.73
-2.10 -2.81

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak

karsilagtirmada kullanilacak yollardan biriside yapilar: st iiste bindirmektir. Sekil

4.57°de X-1g1n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir.

(b)

()

(b)

Sekil 4.57. C23sH26N2S2 (V1) Kristali ig¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi1) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmiz1) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.232 A (a), RMSE=0.249 A
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Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) igin 0.232 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) igin ise 0.249 A’dur. Buna gore, B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisinin
B3LYP/6-311++G(d,p) optimize yapisina gore X-1sin1 molekiiler geometrisini daha

1yi temsil ettigi goriilmektedir.

4.7.2. C23H26N2S2 (V1) Kkristalinin spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi

4.7.2.1. Ca3H26N2S, (V1) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C23H26N2S2 (V1) bilesigine ait Kirmizi-alti (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak ¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak

hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmasi yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.58’de verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge

4.34°de karsilastirmali olarak verilmistir.

g5z BaT

786

4000 ELT anog 2500 2000 1500 1000 00

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.58. C23sH2sN2S2 (V1) kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

132



Cizelge 4.50. C23H26N2S2 (V1) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

Isaretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

vN-H 3251 3371 3296
vsC-H 3168 3161 3165
vasC-H — 3089 3092
vasC-H 3065 3075 3075
vsC-H — 3045 3052
vasC-H 3010 3043 3047
vasC-H2 2960 3028 3022
vasC-Hs 2860 3012 3010
vC=C 1600 1596 1610
vC=C 1588 1593 1590
vC=N 1569 1575 1588
vN-N 1494 1288 1302
vC-S 1282 1248 1245
vC-S-C 756 736 748

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; f: diizlem igi biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

En yiiksek pik olan N-H gerilme titresim modu deneysel olarak 3251 cm™’ de
gbzlenmistir. Bu deger teorik olarak 3371 ve 3296 cm™ olarak bulunmustur. C-Hz ve
C-H2 gerilme titresimleri 2860 ve 2960 cm™’ de gozlenmistir. Bu degerler teorik olarak
B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) baz setleri ile sirasiyla 3010-3012 cm”
!ve 3028-3022 cm? olarak hesaplanmustir.

Tizaol halkasinda C=N gerime titresimleri teorik olarak farkli iki baz seti icin
1575, 1588 cm™ olarak hesaplanmistir. Mesitil halkasindaki C=C titresim modlari
deneysel olarak 1600 cm™*’de gdzlenmistir.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarmin st {iste cakistirilmis halleri Sekil 4.59°da

verilmistir.
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Sekil 4.59. C23H2sN2S2 (VII) Kristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in cakigsma grafigi

Sekil 4.59°da verilen istiiste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)
ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri icin teorik IR grafiklerinin birbirlerine ¢ok

yakin oldugu gozlenmistir.

4.7.2.2. Ca3H26N2S2 (VI1) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, C23H26N2S2 (V1) bilesigine ait 'H ve 3C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlari iizerinde deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. Kaydedilen
deneysel 'H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.60°de verilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar1 teorik olarak hesaplanmig ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilastirilmas: yapilmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.35’de verilmistir.

'H kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 7.65-1.48 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 7.44-1.54 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 7.35-1.54 ppm araliginda oldugu
gozlemlenmistir. Tiazol halkasindaki CH protonunun 6.27 ppm’ de oldugunu deneysel
gbzlemlerle elde edilmistir. Bu deger teorik olarak ise kullanilan iki farkli baz seti i¢in

sirastyla 6.19 ve 6.27 ppm’dir.
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13C kimyasal kayma degerleri araliklar1 teorik olarak 202.52-23.23 ppm
B3LYP/6-311G(d,p) ve 200.58-22.65 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) ig¢in
hesaplanmistir. Bu kayma degerlerine deneysel olarak bakildiginda 186.20-20.50 ppm
araliginda oldugunu gozlemledik. C7 atomundaki kimyasal kayma degerini teorik
olarak farkli iki baz seti i¢in 202.52 ve 200.58 ppm olarak hesaplanmistir. Bu deger
deneysel olarak 186.20 ppm’de gozlenmistir. Tiazol halkasindaki C8 ve C9 atomlar1
icin kimyasal kayma degerleri deneysel olarak sirastyla 102.06 ve 145.06 ppm, teorik
olarak ise sirasiyla 112.43 ve 156.51 ppm 6-311G(d,p) ve 109.45 ve 153.12 ppm 6-
311++G(d,p) oldugu hesaplanmistir.

N\ NN \
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Sekil 4.60. C23H2sN2S2 (V1) Kristalinin deneysel NMR (a) *H ve (b):2C spektrumlari

Cizelge 4.51. CasH26N2S2 (VI1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCl) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)

C1 123.10 117.73 120.11
C2 129.43 135.1 136.33
C3 114.95 127.98 125.17
C4 129.43 135.67 134.66
C5 123.10 121.23 122.48
C6 143.58 154.53 151.23
C7 186.20 202.52 200.58
C8 102.06 112.43 109.45
C9 145.06 156.51 153.12
C10 41.10 33.36 39.22
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Cizelge 4.52. C23H26N2S2 (VI1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

Cl1 4251 42.46 43.08
C12 4251 51.18 46.36
C13 41.10 47.66 42.65
Cl14 24.36 24.46 25.88
C15 148.61 152.75 151.47
C16 20.50 24.13 22.65
C17 135.22 143.23 142.88
C18 130.49 135.94 135.55
C19 21.43 23.23 22.67
C20 135.12 142.77 140.13
C21 130.49 136.09 135.89
C22 24.36 24.56 25.62
Cc23 135.22 143.48 138.65
H1 7.06 6.27 6.74
H2 7.10 7.37 7.22
H3 7.31 7.22 7.15
H4 7.35 7.65 7.44
H5 6.81 7.28 7.02
NH 2.62 6.58 6.55
H8 6.27 6.19 6.27
H10 3.45 3.47 3.58
H11" 2.48 2.46 2.56
H12" 2.53 2.03 2.35
H14" 1.54 1.48 154
H16" 2.18 2.22 2.41
H18 6.69 7.03 7.01
H19" 2.18 2.22 2.19
H21 6.71 6.97 6.77
H22" 2.18 1.93 1.98
*Qrtalama
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4.7.3. Co3H26N2S; (VI1) Kristalinin Teorik Ozellikleri

CasH26N2S2 (VI1) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel oOzelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).

Ca23H26N2S2 (V1) Bilesigi i¢in en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) goriiniimleri
Sekil 4.61°de gosterilmistir.

HOMO (-5.74 V) LUMO (-1.22 eV)

Sekil 4.61. C23H2sN2S2 (V1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti icin HOMO,
LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirastyla B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyi i¢in
-5.74 eV ve -1.22 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki molekiiliin elektriksel tasima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-

LUMO arasindaki eneji farki 4.52 eV olarak bulunmustur.

CasH26N2S2 (V1) Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar
Sekil 4.62°de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik
potansiyel molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu kadar
molekiilin yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede ¢ok kullanighdir
(Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) dnemli bir fiziksel 6zellik olmasi

nedeniyle deneysel olarak kirmim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir
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(Politzer & Truhlar, 2013). Bu yerlesim bilesigin kristal yapisinda bulunan olasi
molekiiller aras1 hidrojen bagini dogrulayacak sekilde S1 atomunun bu hidrojen

baglarinda alic1 olarak rol oynayabilecegini desteklemektedir.

j C +0.035 a.u.

Sekil 4.62. C23H26N2S2 (V1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin MEP
haritast

4.8. C34HssN20, (VIII) Kristalinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin

Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi

4.8.1. CasHaeN202 (VI Kristalinin molekiiler yapisinin deneysel ve teorik

belirlenmesi

CasH16N202 (VIII) Kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izim Sekil 4.63°de
verilmistir. Kristal monoklinik yapida olup uzay grubu P2i/c’dir ve birim hiicrede
molekiil sayist (Z) ikidir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki ayrintilar

Cizelge 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.63. CzaHasN202 (VI11) Molekiiliine ait ORTEP-3 gosterimi

Kristalde siklobiitan, mesitil, piperazin halkalar1 ve karboksil grubu vardir.

Molekiil piperazin halkasinin tam orta noktasinda 6zel bir simetri merkezine sahiptir.

Cizelge 4.53. CzaHasN202 (VIII) Kristaline ait detayli parametreler

CCDC Numarast 1487758

Renk Renksiz

Kimyasal Formiil C34Ha6N202

Formiil Agirligi 514.73

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo-Ka

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2i/c

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 21.5595 (15), 6.7511 (6), 10.3877 (7)
a, B,y (°) 90, 94.400 (6), 90

Hacim (A3®) 1507.5 (2)

VA 2

Dres (g/cm?) 1.134

u(mm™) 0.07

F(000) 560

Kristal boyutlar1 (mm?) 0.78 x 0.31 x 0.07
Difraktometre/Olciim metodu STOE IPDS 2/w scan

Dizin araliklar1 —-27<h<27,-8<k<8,-13<1<13
6 veri toplama aralig1 (°) 28<0<27.4
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Cizelge 4.54. C3aH4sN202 (VII11) Kristaline ait detayli parametreler (devami)

Toplanan yansimalar 13347
Bagimsiz yansima 3372

Rint, WR 0.112, 0.155
GOOF=S 0.97

Apmak, Apmin (e/A3) 0.16, —0.14

Piperazin halkasindaki C1-N1 ve C2—N2 bag uzunluklar1 sirasiyla 1.446 A ve
1.463 A olarak deneysel calismalarda gozlenmistir. Bu uzunluklar iki farkli baz seti
i¢in sirastyla 1.463 A, 1464 A ve 1.464 A olarak hesaplanmistir. Yapidaki C=O bag

uzunlugu 1.214 A degerinde de 6nemli bir kayma goriilmemistir.

Yapidaki siklobiitan halkas1 diizlemsellige yakin sekilde olusmustur. C6/C15/C8
diizlemi ile C6/C7/C8 diizlemi arasindaki dihedral agiya bakildiginda 25.30° oldugu
goriilmiistiir. Bu deger literatiir degerinden biraz daha biiytiktiir [22.99 (47)°]. Yinede
siklobiitan halkasindaki bag uzunluklar literatiir degerleri ile karsilastirildiginda

onemli bir faklilik goriilmemistir.

Kristal yapida molekiiler aras1 C2—H2B--O1 molekiiler i¢i Bu hidrojen bagina
ait D—H, H---A, D---A uzunluklar1 ve D—H---A agis1 Cizelge 4.37’de verilmistir.

Cizelge 4.55. C34HasN202 (VII1) Kristalinin hidrojen baglar1 (A, ©)

D—H---A D—H@A) H-AA) D--A (A) D—H---A (°)
C2—H2B--01  0.97 2.59 3.145 (4) 117

CasH16N202 (V1) Kristalinin X-1s1n1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi,
YFT/B3LYP yontemi ile 6-311G(d,p) ve 6-311G++(d,p) baz setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen minimum enerjili

geometriler Sekil 4.64°de verilmistir.

141



C16
o

\C15

Sekil 4.64. CzaHasN202 (VIII) Kristalinin 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanmis
minimumenerjili geometrisi

Teorik olarak hesaplanan ve X-isin1 kirinimindan elde edilen molekiiler
geometrilerin bir biitiin olarak karsilastirilmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan
birincisi, bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon agilarmin karsilastirilmasidir. ikinci
yontem olarak ise, bu molekiiler yapilarin st iiste bindirilmesidir. Bu yontemleri
uygulamadan o6nce, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiili,
deneysel calismalarin ise kat1 haldeki kristalde diger molekiillerle biitiin etkilesimlerini

dikkate aldig1 unutulmamalidir.

Optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 ise X-isinlari kirmnimindan elde edilen
verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.38’de verilmistir.

Cizelge 4.56. C3sHasN202 (V1) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler

Parametreler Deneysel Hesaplanan
YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag Uzunluklar: (A)

N1—C1 1.446 (3) 1.463 1.464
N1—C3 1.451 (3) 1.445 1.445
N1—C2 1.461 (3) 1.464 1.464
01—C4 1.214 (3) 1.210 1.211
C4—C5 1.495 (4) 1.516 1.516
C5—C8 1.534 (4) 1.543 1.543
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Cizelge 4.57. C3sHsN202 (VIII) Kristalinin molekiiler geometrisine ait deneysel ve
teorik parametreler (devami)

C5—C6 1.538 (4) 1.564 1.564
C7—C10 1.516 (4) 1.523 1.523
C7—C9 1.533 (4) 1.539 1.540
C7—C8 1.559 (4) 1.565 1.564
C10—C17 1.385 (4) 1.398 1.399
C10—C11 1.402 (4) 1.411 1.409
C11—C13 1.393 (4) 1.397 1.395
Cl11—C12 1.512 (4) 1.513 1.512
C15—C17 1.394 (4) 1.397 1.395
C15—C16 1.504 (4) 1.510 1.510
Bag Acilar (°)

C1—N1—C3 111.7 (2) 112.27 112.85
C1—N1—C2 108.9 (2) 110.32 109.47
C3—N1—C2 111.6 (2) 113.27 115.29
01—C4—C5 122.3 (3) 121.98 121.82
01—C4—C3 122.4 (3) 123.21 123.25
C5—C4—C3 115.3 (3) 114.78 115.63
C4—C5—C8 118.2 (2) 73.71 72.96
C4—C5—C6 117.8 (2) 115.00 116.47
C8—C5—C6 88.7 (2) 88.28 89.42
Torsiyon Agilar (°)

N1—C3—C4—O01 55(4) -10.82 -11.22
N1—C3—C4—C5 —-176.5 (2) 167.57 169.63
01—C4—C5—C8 12.5 (4) -16.42 -17.44
C3—C4—C5—C8 —165.5 (3) 165.15 165.26

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak
karsilagtirmada kullanilacak yollardan birisi de yapilari st iiste bindirmektir. Sekil

4.65’de X-1s1n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriilmektedir.

143



(2)

(b)

Sekil 4.65. C3aH4sN202 (V1) Kristali i¢in deneysel elde edilen geometri (siyah) ile
B3LYP/6-311G(d,p) (kirmizi) (a) ve B3LYP/6-311G++(d,p) (kirmizi) (b)
yontemleriyle teorik olarak bulunan geometrilerin siiperpozisyonu.
Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir. RMSE=0.911 A (a), RMSE=0.918 A

(b)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan
ortaya ¢ikan RMSE degerleri B3LYP/6-311G(d,p) icin 0.911 A, B3LYP/6-
311G++(d,p) igin ise 0.918 A’dur. Buna gére, B3LYP/6-311G(d,p) optimize yapisinin
B3LYP/6-311++G(d,p) optimize yapisina gore X-1sin1 molekiiler geometrisini daha

iyi temsil ettigi goriilmektedir.

4.8.2. C34H46N202 (VII1) kristalinin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi

4.8.2.1. C34HasN202 (V1) kristalinin FT-IR spektroskopisi

Bu kisimda, C3aH4sN202 (VI111) bilesigine ait Kirmizi-alti (Infrared, IR) spektrumlari
tizerinde deneysel ve teorik olarak g¢alisilmistir. B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemleri kullanilarak kristalin titresim frekans ve kipleri teorik olarak
belirlenmeye c¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastiriimasi

yapilmistir.

Deneysel olarak elde edilmis spektrum Sekil 4.66°da verilmistir. Yine, deneysel
ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bantlari ve Onerilen isaretlemeler Cizelge

4.39’da karsilastirmal1 olarak verilmistir.
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Sekil 4.66. C3aH4sN202 (VIII) Kristaline ait deneysel olarak elde edilmis FT-IR
spektrumu

Piperazin halkasindaki C-H2 gerilme titresimi deneysel olarak 3010 cm™’de
civarlarinda gézlenmistir. Bu gerilme titresim frekansi teorik olarak ayri iki baz seti

i¢in sirasiyla 3017-3016 cm™ ve 3020-3015 cm™ olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.58. C3aHasN202 (VI11) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri

Isaretleme Deneysel (cm™) Hesaplanan (cm™)

6-311G(d,p)  6-311++G(d,p)

vsC-H 3100 3065 3062
vasC-H 3050 3046 3053
vsC-H2 - 3017 3020
vasC-H2 3010 3016 3015
vasC-H2 2966 3010 3009
vasC-Hs 2933 2999 3001
vsC-H2 2795 2763 2760
vC=0 1711 1732 1735
vC=C 1610 1558 1551
vC-N 1120 1165 1159
vC-C 1006 1006 1010
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Cizelge 4.59. C3sHisN202 (V1) Kristalinin deneysel ve teorik frekans degerleri
(devami)

] 811 794 801

Titresim modlari: v: gerilme; w:sallanma; y:makaslama; f: diizlem ig¢i biikiilme;
s: simetrik; as: asimetrik

Yine piperazin halkasindaki C-N gerilme titresim degeri deneysel olarak 1120
cm? olarak gériilmiis, teorik olarak ise farkli iki baz seti i¢in 1165, 1159 cm™ olarak

hesaplanmistir.

Molekiil i¢in aromatik C-H titresim modlar1 3100-3050 cm™ araliginda olarak
gozlenmistir. C-H2 ve C-Hs asimetrik ve simetrik titresim modlar1 sirasiyla 2795-3010
cm™ ve 2933 cm? araliklarinda deneysel olarak gdzlenmis, bu degerler teorik olarak
sirastyla 3010-3017 cm™ ve 2999-3001 cm™ olarak hesaplanmstir. Yapidaki C=0
gerilme titresimi 1711 cm™’de kuvvetli bir pik olarak gdzlenmis hesaplama
metodlariyla ise bu deger 1732 ve 1735 olarak hesaplanmistir. 1610 cm™ titresim
modlart yapidaki C=C ¢ift bag gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup bu

degerler teorik olarak 1558 cm™ ve 1551 cm™ oalrak hesaplanmustir.

Teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri ile
hesaplanan FT-IR spekturumlarinin st iste cakistirtlmis halleri Sekil 4.67°de

verilmistir.
100 — “ { e
80 “ | l h
I
] | ‘
60
(%) 1
ey
40
20
B3LYP/6-311G(d,p)
B3LYP/6-311++G(d,p)
0

T T v T T T T T : T y T J T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (cm™ )

Sekil 4.67. CzaHasN202 (VIII) Kiristalinin teorik olarak hesaplanan FT-IR titresim
bandlari i¢in ¢cakigsma grafigi
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Sekil 4.67°de verilen istliste binme grafigi incelendiginde B3LYP/6-311G(d,p)
ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri i¢in teorik IR grafiklerinin birbirlerine gok

yakin oldugu gozlenmistir.

4.8.2.2. C34H46N202 (VII1) NMR spektroskopisi

Bu kisimda, CasHasN202 (VIII) bilesigine ait *H ve *C Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrumlar1 {izerinde deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. B3LYP/6-
311G(d,p) ve B3LYP/6-311G++(d,p) yontemleri kullanilarak bilesigin kimyasal
kaymalar: teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilastirilmas: yapilmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.40°da verilmistir.

- ) CHs H,C O
e N A ‘ CH,
0 \/ 0

R\
b
L. (U \V u_)
m Liﬁ_ y zl.a ‘ppn
W W HHH

ge2 29 [eE A
(a)

147



=\ =~
[ o e |

N —\ I /)\
" / L
he N N C—CH,—N ;w—cHz—‘L< 8 CH;
\ s

HON |
0 — 0

el

I 2(;0 ' 1éU V 1!;0 ' 1=‘IU ‘ 1;0 ' 160 ' 8‘0 ‘ 6!0 ' 40 I Zb ' élppm
(b)
Sekil 4.68. CasHasN202 (VI11) Kristalinin deneysel NMR (a) *H ve (b) *C spektrumlar1

Cizelge 4.60. C3sHasN202 (VI11) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
(CDCly) YFT/B3LYP
6-311G(d,p) 6-311G++(d,p)
C1 53.23 58 56.23
C2 53.23 56.24 55.36
C3 65.60 69.08 64.03
C4 208.82 216.57 215.69
C5 39.42 41.11 42.15
C6 38.35 45.04 45.22
C7 37.45 45.44 45.39
C8 27.86 35.91 34.42
C9 27.86 30.18 31.17
C10 148.09 156.69 155.97
C11 131.22 139.30 138.47
C12 19.50 23.09 22.41
C13 131.13 137.12 136.69
Cl4 126.64 132.72 133.75
C15 135.28 143.42 141.40
C16 21.04 23.37 22.69
C17 126.64 131.79 130.55

148



Cizelge 4.61. C34HsN202 (VII1) Kristalinin deneysel ve teorik olarak elde edilmis
kimyasal kayma degerleri (devamui)

H1" 2.57 2.45 2.44
H2" 2.63 2.71 2.72
H3" 3.24 3.22 3.20
H5 3.43 3.24 3.25
H6" 2.34 2.30 2.31
H8" 2.39 2.44 2.40
H9" 1.52 1.42 1.45
H12" 2.22 2.18 2.21
H13 6.81 7.17 7.12
H14 6.92 7.12 7.06
H16" 2.31 2.33 2.31
H17 6.98 7.08 7.02
*QOrtalama

'H kimyasal kayma degerleri araliklarini teorik olarak 7.17-1.42 ppm B3LYP/6-
311G(d,p) ve 7.12-1.45 ppm B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in hesaplanmistir. Bu kayma
degerlerine deneysel olarak bakildiginda 6.98-1.52 ppm araliginda oldugu
gbzlemlenmistir. Piperazin halkasindaki CH2 protonlar1 degerleri deneysel olarak
2.57-2.63ppm olarak gozlenmistir. Bu deger teorik olarak hesaplandiginda farkli iki
baz seti i¢in sirastyla 2.45-2.71 ppm ve 2.44-2.72 ppm olarak bulunmustur. Siklobiitan
halkasindaki CH2 sinyalleri ise 2.34-2.39 ppm araliginda g6ézlenmistir.

13¢C spekturumunda karbonil grubundaki C4 atomuna ait sinyal 208.82 ppm’de
gbzlenmistir. Bu deger teorik olarak farkli iki baz seti icin 216.57 ppm ve 215.69 ppm
olarak hesapmistir. Alifatik CH2 grubundaki karbon atomlar1 i¢in (C6, C7) gozlenen
sinyaller sirasiyla 38.35 ve 37.45 ppm dir. Detaylar Cizelge 4.40° da verilmistir

4.8.3. C34H46N20- (V111) kristalinin teorik ozellikleri

CasH4sN202 (VIII) Bilesiginin 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak
molekiile ait sinir orbitalleri (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 bulunmustur. Molekiiler orbitaller, elektriksel ve optiksel o6zelliklerde
onemli rol oynadiklar1 gibi kimyasal reaksiyonlarda ve UV-Vis spektroskopisinde de

onemli rol alirlar (Fleming, 1977).
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CasH16N202 (V111) Bilesigi i¢in en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) gériiniimleri
Sekil 4.69°da gosterilmistir.

LUMO (-0.56 eV)

Sekil 4.69. CzaHasN202 (VIII) Kiristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin
HOMO, LUMO goriiniimleri

HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d, p) diizeyi i¢in
-5.96 eV ve -0.56 eV olarak hesaplanmistir. HOMO elektron verme kabiliyetini,
LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eder. HOMO-LUMO arasindaki enerji
fark1 molekiiliin elektriksel tagima 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Burada HOMO-

LUMO arasindaki eneji farki 5.40 eV olarak bulunmustur.

CasHi6N202 (VIII) Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel haritalart
Sekil 4.70°de verilmistir. Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik
potansiyel molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu kadar
molekiiliin yapti§1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede c¢ok kullanmighidir
(Fleming, 1977). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) onemli bir fiziksel 6zellik olmasi

nedeniyle deneysel olarak kirinim veya hesaplamali yontemlerle belirlenebilir
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(Politzer & Truhlar, 2013). Bu yerlesim bilesigin kristal yapisinda bulunan olasi
molekiiller aras1 hidrojen bagimi dogrulayacak sekilde O1 atomunun bu hidrojen

baglarinda alic1 olarak rol oynayabilecegini desteklemektedir.

-0.050 a.u. I o T 0.035 a0,

Sekil 4.70. C3aHasN202 (VII1) Kristalinin B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin MEP
haritast
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde, dort adet pirimidin ve dort adet siklobiitan gruplar1 iceren toplam sekiz adet
kristal deneysel, teorik ve spektroskopik (FT-IR ve NMR) olarak incelenmis ve

sunulmustur.

Kristallerden siklobiitan tiirevleri olanlar Firat Universitesi Kimya
Laboratuvarinda, pirimidin tiirevleri igeren kristaller Erciyes Universitesi Kimya
Laboratuvarinda sentezlenmistir. Sentezlenen kristallerin X-1s1mm1 kirinimi datalari
Ondokuz May1s Universitesi X-Isin1 Laboratuvarinda toplanmistir. Toplanan datalar
kisisel bilgisayarda gerekli programlar vasitasiyla ¢oziilmiistiir. Kristallerin deneysel
FT-IR ve NMR spektrumlari sentezlendigi laboratuvarlarda ¢ekilmistir. X-1s1n1 yapisi
aydinlatilan kristallerin hesaplama programi vasitasiyla teorik olarak molekiiler yapisi
incelenmistir. Benzer sekilde teorik olarak FT-IR ve NMR spektroskopik spektrumlari
bulunmustur. Ayrica HOMO-LUMO ve molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar

teorik olarak gdsterilmistir.

Daort adet siklobiitan ve dort adet pirimidin igeren bilesiklerin deneysel ve teorik
yapist incelendiginde literatiirde calisilan diger yapilarla kiyaslandiginda benzer
ozellikler tagidigr goriilmektedir. Bu sekiz kristalin deneysel ve teorik yapilarina
bakildiginda, teorik yapiin deneyseli dogruladigi goriilmiistiir. Teorik ve deneysel
yap1 arasindaki kiigiik farkliliklarm, teorik yapmin yalhitilmis sekilde gaz fazda tek
molekiil lizerinde ¢alisildigindan kaynaklandigi unutulmamalidir. X-1s1n1 deneysel
yapist cesitli etkilesmelerle (hidrojen baglar1 vb.) birbirine baglandigi igin teorik
yapiyla bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilarinda kiigiik degisimler acgik bir
sekilde goriilmektedir. Teorik hesaplamada kullanilan 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
baz setleri sonuglarinda da ufak farkliliklar goriilmiistiir. Tki farkli baz setinden bazi
molekiiller i¢cin 6-311G(d,p)’nin baz1 molekiiller i¢in ise 6-311++G(d,p)’nin daha 1yi

sonug verdigini soyleyebiliriz.

Tezde c¢alisilan sekiz adet molekiiliin spektroskopik (FT-IR ve NMR)
ozelliklerine bakildiginda literatiirdeki calismalarla paralel oldugu goriilmiistiir.
Deneysel ve teorik FT-IR degerleri ufak farkliliklarla birbirlerine yakin oldugu
gbzlenmistir. Farkliliklar molekiilde olusan kimyasal baglar nedeniyledir. Teorik

yapinin yalitilmis gaz fazda hesaplatildigi unutulmamalidir. Benzer sekilde iki farkli
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baz seti ile hesaplamalarda bazi molekiiller i¢in 6-311G(d,p)’nin bazi i¢in ise 6-

311++G(d,p)’nin daha iyi sonug verdigini sdyleyebiliriz.

Ayni sonuglart NMR spekturumlart i¢inde sdylemek miimkiindiir. Kimyasal
kayma degerleri ¢izelgeleri incelendiginde sonuclarin ¢ok farkli olmadigi
goriilmektedir. Kimyasal kayma degerleri literatiir degerleri ile ortiismektedir. Teorik
hesaplama ile deneysel degerler arasinda farklar vardir bunun nedeni teorik ¢alismanin
yalitilmis gaz fazinda yapilmasidir. Molekiillerde olusan hidrojen baglar1 bazi

atomlarda NMR degerlerinin farklilasmasina neden olmustur.

Sekiz molekiil i¢in 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak HOMO-LUMO ve
molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 hesaplatilmistir. Molekiiller icin HOMO-
LUMO diizeyleri arasindaki enerji farki, molekiillerin kararli yapilar olduklarim
gostermektedir. MEP haritalarinda kirmizi ile goriinen bolgelerin  elektron
yogunlugunun az oldugu (elektron alici), mavi ile goriinen bolgelerin ise elektron
yogunlugunun fazla oldugu (elektron wverici) bolgeleri gosterdigi bilinmektedir.
Tezdeki molekiiller i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 incelendiginde bu
haritalarin molekiillerin sahip oldugu molekiil i¢i ve molekiil aras1 hidrojen baglarini

dogrular nitelikte oldugu goriilmektedir.

Tezde kullanilan sekiz molekiil i¢in bundan sonraki ¢alismalarda, UV-Vis
spektrumlari, yar1 deneysel yontemlerle teorik ¢aligmalari, Raman spekturumlari,
termodinamik 6zellikleri, optiksel 6zellikleri, farkli ¢oziicli igerisindeki davraniglari

ve diger teorik hesaplama yontemleriyle arastirilmalar1 yapilabilir.
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