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OZET

Bu tez CisH;3CIN,S (I), CouHziCLNs (1), Ca7HsN3S (ID), CioHopoN4S (IV),
Ca3HaeN4S (V) ve CisHasNS (VI) organik molekiillerin X-1s1m1 kristal yapi analizlerini
ve hesaplamal1 yontemlerle elde edilen baz1 6zelliklerini icermektedir.

Kullanilan tiim kristaller Firat Universitesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Laboratuarinda sentezlenmis ve kristal verileri Fizik Boliimii Kristalografi
Laboratuarindaki STOE IPDS II difraktometresinde toplanmustir.

Tiyazol, imidazol, pirol ve Schiff bazi gibi gruplari iceren kristallerin yapilarinin
coziimlenmesinde SHELXS-97 (Scheldrick, 1997) arntilmasinda ise SHELXL-97
(Scheldrick, 1997) programlar1 kullanmilmistir. Coziimde direkt yontemler, aritimda ise
en kiiciik kareler yontemleri ile sonuca ulagilmistir. Kristallerin geometrik yapilar1 (bag
uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilart), molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri
hakkinda bilgiler edinilmistir.

Teorik hesaplamalar Gaussian03W (Frisch ve ark., 2004) paket programi ile
yapilmigtir. Hesaplamalarda tiim molekiillerin gaz fazindaki yalitilmis durumda kararli
yapilart Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Hartree-Fock temel alinarak incelenmistir.
DFT ve HF yontemleriyle potansiyel enerji yiizeyleri iizerindeki global minimumlara
karsilik gelen en kararli geometriyi bulmak iizere geometri optimizasyonu, titresim
frekanslari, Mulliken yiik dagilimlari, dipol momentler, oncii molekiiler orbitaller
(HOMO ve LUMO) farkli baz setleri kullanilarak (6-311G(d, p), 6-31G(d, p), 6-31G(d),
3-21G) hesaplatilmistir. Boylece X-1smlart kirinimi yontemi ile elde edilen sonuclara

yeni bilgiler eklenmis ve teorik ¢alisma ile deneysel sonuglar desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: X-Isim Kirinimi, imidazol, Schiff Bazlari, Hesaplamali Kimya

Yontemleri, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Hartree-Fock.



ABSTRACT

This thesis contains X-ray crystal structure analysis and some properties,
obtained from computational methods, of the C;sH;3CIN,S (I), CysH»ClNs (ID),
Cy7HosN3S (IO0), CioHoN4S (IV), Co3HasN4S (V) and CsHo3NS (V1) organic molecules.

All crystals investigated in this study were synthesized in Firat University
Department of Chemistry the Organic Chemistry Laboratory and the crystal data were
collected on a STOE IPDS 1II diffractometer in the Crystallography Laboratory of
Physics Department.

The studied thiazole, imidazole, pyrrol ve Schiff base crystals have been solved
by using direct methods with the program SHELXS-97 (Scheldrick, 1997) and refined
by using least squares refinement with the program SHELXI.-97 (Scheldrick, 1997).
Geometrical parameters (bond lengths, bond angles, torsion angles), intramolecular and
intermolecular interactions of the structures were calculated and interpreted.

The theoretical calculations were performed with GaussianO3W (Firsch at all.,
2004) software. In calculations, the stable structure geometries of the isolated molecules
in the gas phase were investigated under the framework of Density Functional Theory
and Hartree-Fock. In order to find the stable molecular geometries, the global minimum
scanning were performed on the potential energy surfaces with DFT and HF methods
and some properties of molecules such as vibrational frequencies, Mulliken population
analyses, dipole moments, frontier molecular orbitals (HOMO and LUMO) and were
calculated with different basis sets (6-311G(d, p), 6-31G(d, p), 6-31G(d) and 3-21G).
Thus the results obtained from X-ray diffraction experiment were supported and

additive information about molecules were achieved.

Keywords: X-Ray Diffraction, Imidazole, Schiff Base, Computational Chemistry
Methods, Density Functional Theory, Hartree-Fock.
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1. GIRIS

X- 1511 kinmnim yontemi ile molekiiler yapisi belirlenen bilesiklerin kuantum
mekanik ve molekiiler mekanik metotlarla optimize edilip; elektronik ve yapisal
parametrelerin deneysel verilerle karsilastirilmasi, son yillarda fizik¢i ve kimyacilarin
calistiklar1 baglica konular arasinda yer almaktadir. Kristal yapr analizinde deneysel
yontemlerden biri olan X- 1smn1 kirtmim verileri kullanilarak molekiillerin geometrik
yapilari, bag uzunluklari, bag acilari, bag enerjileri, kisaca konformasyon analizleri
yapilabilmektedir. Ayrica kristal yapilarin istiflenme sekilleri de paket programlarla

analiz edilebilmektedir.

Bununla birlikte kuantum teorisinin gelismesinden sonra kuantum mekanigi
kanunlari, atom ve molekiillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak kuantum
teorisi ile bir molekiilin tiim kimyasal O©zellikleri hesaplanabilmektedir. Bu
hesaplamalar ile hem deneysel calismalar desteklenebilmekte hem de model secilen

molekiiller icin elde edilebilecek sonuglar 6nceden tahmin edilebilmektedir.

Ayrica gozlem yolu ile elde edilemeyen kisa omiirlii, kararsiz ara iiriinler ve
molekiillerin gecis halleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Molekiiler modellemede
kullanilan paket programlar yardimiyla da olusturulan model molekiiller dondiiriilerek,
degisik acilardan goriilebilmekte, geometrik ve izomer yapilari belirlenebilmekte,
enerjileri tayin edilebilmektedir. Bununla beraber, dipol moment, Mulliken yiik analizi,
IR, NMR, Raman, UV spektrumlar ¢izilebilmekte ve molekiiler orbital diyagramlari
elde edilebilmektedir.

Doktora tez c¢alismasinda, 1-(2-Klorobenzil)-2-metiltiyo-1H-benzimidazol
(Ci5H3CIN,S), 1-(2-Klorobenzil)-N-(1-(2-klorobenzil)-4,5-dihidro-1H-imidazol-2-yl)-
1H-benzimidazol-2-amin (C,4H,;CLLN5s), (E)-trans-2-(2-(bifenil-4-ylmetilen)hidrazin)-
4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)  (Cy7H»s5N3S), N-[4-(3-Metil-3-fenil-siklobutil)-tiyazol-2-
yl]-N’-(1H-pirol-2-ylmetilen)-hidrazin  (C;9H0N4S), Dimetil-(4-{4-{3-metil-3-fenil-
siklobutil)-tiyazol-2-yl]- hidrazonometil }-fenil)-amin (Cy3Hy6N4S), 2-Metil-4-(3-metil-
3-fenil-siklobutil)-tiyazol (C;sH3NS) kristallerinin deneysel yontemlerden X-1s1m
kirmimi  yontemiyle yapilar1 aydinlatilmis, molekiiler modelleme yontemlerinden
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Hartree- Fock metodu kullanilarak geometrik yapilari

optimize edilmis, IR titresim frekanslari, oncii molekiiler orbital enerjileri ve Mulliken



yiik analizleri yapilmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag
acilari, torsiyon agilar1 ve IR titresim frekanslart karsilastirilmis ve ayrica hidrojen bag
yetenekleri incelenmis, geometrik ve fiziksel o©zelliklerinin literatiirde daha ©nce
sentezlenen benzer bilesiklerle karsilagtirilmas: yapilmistir.  Asafida  yapilar

aydinlatilan kristallerin icerdigi gruplar hakkinda kisaca bilgiler yer almaktadir.

1.1.  Tiyazol, imidazol ve Pirol’ iin Genel Ozellikleri

Bir organik kimyaciya gore halkali organik bilesiklerde karbon ve hidrojen
disindaki atomlar heteroatomlardir. Aromatik heterohalkali bilesikler, dogada ¢ok
yaygin olarak bulunmalar1 nedeniyle halkalarinda yalnizca karbon atomu igeren cok
halkali aromatik bilesiklerden daha fazla ilgi ¢ekmistir (Uyar, 2001). Heterohalkali
bilesikler, halkalarinda karbon atomu yerine N, S ve O gibi diger atomlar1 da icerirler.
Bunlarin olusturduklar1 halkalar da karbon halkalar1 gibi aromatik olabilir. Tiyazol ve
imidazoller de heterohalkal1 bilesikler sinifindandir. Besli bir halkada kiikiirt ve azot
atomu 1, 3 konumunda ise bilesik, ‘tiyazol’, 1, 2 konumunda ise ‘izotiyazol’ olarak
adlandirilir. Eger halkada iki azot atomu 1, 3 konumunda ise ‘imidazol’ olarak
adlandirilir. Cok 6nemli bazi aromatik heterohalkal1 bilesiklerin adlari, yapilar1 ve nasil

numaralandirildiklar1 Sekil 1.1. de verilmistir.

4 N3 4 \3 4 j N3
] [ ) 5 5[/\ N, 5[1\1 PP
S S |
1 1 H
Tiyazol Izotiyazol Imidazol

Sekil 1.1. Tiyazol, izotiyazol ve imidazol halkalarinin sematik gosterimi

Heterohalkada bir tek heteroatom varsa, halka konumlarini belirtmek icin Yunan
harfleri de kullanilir. Heteroatoma komsu karbon atomu o karbonu, ondan sonraki f3
karbonu, iigiinciisii (eger varsa) y karbonudur. Piridinin iki o, iki B ve bir y konumu

vardir. Pirol de ise iki o ve ikiY B konumu vardir (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. Piridin ve pirol halkalarinin sematik gosterimi

Sekil 1.3. Pirol halkasinin degisik gosterimi

Pirol de hetero aromatik halkali bir bilesiktir. C4HsN kapali formiiliine sahip bes
tiyeli bir halkadir. Pirol bilesigi, daha ¢ok enzim, hemoglobin, porfirin, klorofil iceren

makro komplekslerin bir pargasidir.

Antibiyotiklerde dahil olmak iizere bir¢ok biyomolekiiliin biyolojik 6neme sahip
olmalar1 yapilarinda tiyazol ve tiirevlerini bulundurmalarindandir (Cataltag, 1983).

Tiyazol halkalar1 kimyanin pek ¢ok alaninda baslangi¢c maddesi olarak kullanilmaktadir.

Benzotiyazoliin 6nemli bir tiirevi olan 2-merkaptobenzotiyazol bilesigi, kauguk
endiistrisinde hizlandiric1 olarak kullanilir (Cataltas, 1983). Tiyazol ve tiirevleri azot
atomunun katyonik olup olmamasina bagl olarak benzotiyazolyum grubu elektron alici
ya da verici olarak boya sanayinde kullanildiklar1 gibi fungusit 6zelliklerinden dolay1
ziraai amaglarla da kullanilmaktadir (Shyam ve Tiwari, 1975; Zollinger, 1991).
Aminotiyazoller ise eczacilikta agri kesici ve ates diisiiriicti ilaglarin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanildiklar1 gibi anti-viral, anti-bakteriyel ve anti-
mikrobiyal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok ¢alismaya katilmiglardir (Kutter ve ark., 1972;
Nagatomi ve ark., 1984). Tiyazol halkas1 iceren en 6nemli dogal iiriin ise tiyamindir ve

tiyamin, B1lvitaminidir (Sekil 1.4.).
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Tiyamin
Sekil 1.4. Tiyaminin sematik gosterimi
1.2.  Siklobiitan’in Genel Ozellikleri

Sikloalkanlar karbon atomlarindan olusmus en az bir halkaya sahip doymus
hidrokarbonlardir. Dort karbon atomunun olusturdugu bir halka olan siklobiitan
biikiilerek molekiiliin daha kararli bir konformasyonda bulunmasinm saglar. Biikiilme,
diizlemsel molekiillerde bulunmasi gereken C-C-C agilarin1 bir miktar kiigiilterek
gerilimin artmasina neden olsa da komsu hidrojenlerin ¢akisikligini azaltarak toplam

gerilimi diisiiriir (Hart, 1995).

Siklobiitan

Sekil 1.5. Siklobiitan halkasinin (C4Hg) sematik gosterimi
1.3. Schiff Bazr’nin Genel Ozellikleri

Ik olarak 1869 yilinda Alman Kimyaci H. Schiff tarafindan sentezlenen bu
bilesikler ‘Schiff Baz1’ olarak adlandirilmaktadir. Ayn1 zamanda ‘imin’, ‘anil’ ve ‘amin’
seklinde de adlandirilir. Genelde ‘Schiff bazi’ olarak adlandirilan bu bilesikler yapisal
olarak RR'c=NR'seklinde gosterilebilir. R grubunun tiiriine gore bu bilesiklerin

adlandirilmasi degigsmektedir.

Eger R"= H ise ‘imin’ seklinde adlandirilir. Iminin aldehitten tiiremesi durumunda,
‘aldimin’; iminin, ketondan tiiremesi durumunda ‘ketimin’ seklinde adlandirilir (Sekil

1.6.).
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Sekil 1.6. Salisilaldimin ve difenilketimin bilesiklerinin sematik gosterimi

Eger R"= fenil veya yan fenil grubu ise ‘anil’, R"= alkil veya aril olmas1 halinde ise bu
bilesikler asagidaki gibi ‘amin’ olarak adlandirilir. Schiff baz terimi ise bu bilesikler

icin kullanilan genel bir terimdir.

(CeHs)CH=N(CgHs) (CeHs)CH=—=N(C4Hy)

N-benzilideanilin N-benzilidenbutilamin

—C=N- grubu iceren Schiff bazlari, zayif bazik 6zellikte olup renkli kristal yapili
bilesiklerdir. Kristal yapida olmalarindan dolayr keskin erime noktasina sahiptirler.
Kompleksleri ise normal sartlar altinda kararli olup c¢ok yiiksek erime noktasina
sahiptirler. Schiff bazlarinin kararliligi, azometin (-C=N-) grubu ile ilgilidir. Karbon-
azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ne kadar kararli ise Schiff bazlar1 da o kadar kararlidir.
Ciinkii, —-C=N- cift bagi, aromatik halka ile rezonansa girerek daha kararli yap1
meydana getirir (Turgut, 1997). Son 30 yildir Schiff bazlarinin metal komplekslerine
ilgi artmis olup, fizyolojik aktivite gostermeleri, anti-timor ve anti-mikrobik aktiviteye

sahip olmalar1 ve eczacilikta kullanilmalar1 nedeniyle olduk¢a 6nem kazanmislardir.

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari,
metal atomuna birden fazla donér (verici) atomu ile baglanarak cok digli ligandlar
simifina girmekte ve gecis metalleriyle kararli kompleksler olusturmaktadir. Farkli
dondr atomu igeren Schiff bazlari, metal iyonuna karsi duyarli ve segici oldugu igin
analitik uygulamalarda kullanilmaktadir (Dubey ve Yard, 1991). Bununla birlikte Schiff
bazlari, madeni yaglarda bulunan ve istenmeyen az miktardaki elementlerin

giderilmesinde, boya, kaucuk, ila¢ sanayinde ve ziraai amaglarla da kullanilmaktadir.



1.4. MOLEKULER ORBIiTALLER
1.4.1. Coklu Kovalent Bag

Molekiiler orbital (MO) kurami HUND ve MULLIKAN tarafindan
gelistirilmistir. Bu kurama gore, atomlar biraraya gelerek molekiilleri olusturur bununla
birlikte atom orbitalleri 6zelliklerini kaybeder ve yerlerini molekiil orbitallerine birakir.
MO’ ler de atom orbitalleri gibi dalga fonksiyonlariyla tanimlanir, farkli enerji
degerlerine ve farkli sekillere sahip olabilirler. Bu kuram, kuantum fiziginden
yararlanarak  orbitallerin  hangi  durumlarda bag  olusturacaklarin1  veya
olusturamayacaklarin1 aciklamaya calisir. Atomik orbitallerin (AO) birbirleri ile
etkilesimlerini dikkate alarak olusturulan molekiiler orbitaller kurami 6zellikle kovalent
baglar1 agiklamada oldukca basarili olan bir teoridir. Burada da atom orbitallerinin
elektron dizilisinde kullanildig1 gibi Pauli ilkesi ve Hund Kurali gecerlidir. Orbital en
fazla zit spinli iki elektron alabilir ve elektronlar en diisiik enerji seviyeli orbitale
yerlesirler. Elementlerin AO sayisina esit MO olusur. Olusan MO’ lerin yaris1t AO’
lerden daha diisiik enerjili bag MO’ leridir. Olusan MO lerin yaris1 AO’ lerden daha
yiksek enerjili “*’ isaretli karsitbag MO’ leridir. Pauli prensibi -Hund ve Aufbau
Kurallarina gore en diisiik enerjiliden en yiliksege dogru siralanan bag ve karsitbag MO’
leri, AO’ lerdeki toplam e sayis1 kadar elektronla en diisiik enerjiliden baslayarak en
yiiksege dogru doldurulur. Es enerjili MO dolumunda Hund Kurali uygulanir. Eg
enerjili molekiil orbitali mevcut ise her biri birer birer parelel spinli olarak dolar.
Molekiilii olusturan elementlerin atomik orbitalleri, sagda olan saga, solda olanda sola
yazilir ve ortada LCAO atomik orbitallerin lineer toplami (Linear combination of
atomic orbitals) kurallarina gore birlestirilir. (Y, = (¢p1 + @) Y, = (P1 — P2)).
Atomik orbitaller s, p, d, f.... seklinde isimlendirilirken molekiiler orbitaller o, @, o

seklinde isimlendirilir.

a) Sigma baglarn orbitallerin s-s, p-p, s-p, veya melez orbitallerin uc uca

ortiismesinden olusur. Elektronlar iki ¢ekirdek arasina dagilmistir.
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Sekil 1.9. ¢ baglayici ve karsitbaglayict MO’ ler

b) Pi baglan ise sigma baglarindan daha sonra ve p orbitallerinin yan yana
ortiismesinden olusur.
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é 6 @ 9

Yikici (Karsitbaglayici) Etkilesim T*  Kargitbaglayici MO
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Yapici (Baglayici) Etkilesim ™ Baglayici MO

Enerji

Sekil 1.10. & baglayici ve karsitbaglayict MO’ ler

o bagi, m bagindan biraz daha kuvvetlidir. C=C ¢ift bagi C—C tekli bagindan
daha kuvvetlidir ancak iki kat1 kadar degildir. C-C tekli bag1 347 kj/mol, C=C cift bag:
611kj/mol’diir. Bu w baginin ¢ bagindan daha zayif oldugunu gosterir. Molekiiliin sekli
o bagim olusturan orbitaller tarafindan belirlenir. Bir ¢ift bag etrafinda molekiilii
dondiirmek imkansizdir. Donme i¢in m baginin kirilmasi gerekir ki bu onun yapisim
bozar. Molekiildeki ¢ baglarinin tamaminin “lokalize” olduklar kabul edilir. Bu baglar
birlestirdikleri atomlar arasinda sabit kalan baglardir. n baglar1 ise hareketli
elektronlardan olusmuslardir. w baglar1 birlestirildikleri baglar1 degil, molekiildeki tiim
baglan etkileyen “delokalize” baglardir. Bu nedenle ¢ baglarinin molekiiliin elektronik
ozelliklerine katkisinin olmadigr kabul edilir. Elektronik o6zellikler m baglarindan

kaynaklanir.



¢) Oncii Orbitaller (HOMO ve LUMO)

Bir molekiiliin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali kisaca HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) ile, en diisiik enerjili bos molekiiler orbital ise LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ile gosterilir. Bir molekiiliin tepkime verme
yatkinhg biiyiik olgiide HOMO ve LUMO orbitalleri tarafindan belirlenir. Ornek

olarak, naftalin molekiiliiniin enerji seviyelerine bakilacak olursa,

(- o« —2303B, Yo
— a-1618B, Yo
Y o 1.303B, Vs
=B, e (C10HS)
: o—1.6183, Y — LUMO Naftalin Molekulii
(—H—  a+1618p, ys — HOMO
% a+p, \n o = Coulomb integrali
) % a+ 1.303B, 3 B = Rezonans integrali
# o+ 1.618B, v
k% o+ 23038, Vi

HOMO, vys, LUMO ise e dir. Naftalin baska bir molekiille reaksiyona girerse
ya kendi HOMO’ su ve diger molekiilin LUMO’ su veya kendi LUMO’ su ve diger
molekiilin HOMO’ su ile etkilesim gosterecektir. Etkilesen MO’ lerin enerji seviyeleri
ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Yani HOMO-LUMO
enerji farki ne kadar kiiciikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay
olacaktir.

HOMO-LUMO enerjilerine bakarak molekiilleri reaktivitelerine gore soyle
genellestirebilir:
e HOMO-LUMO araligt genis olan (>1.58) molekiiller kendi kendileri ile
reaksiyon vermezler. Ornegin, dimerlesme, polimerlesme, vs.. gerceklesmez.
e Eger HOMO enerjisi ¢ok diisiikse (<(o+f)), bu molekiil Lewis asitleri ile
reaksiyona girmez. (Lewis asitinin LUMO’ sunun enerjisine yakin olabilmesi

icin kendi HOMO’ su yiiksek enerjili olmali)
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e Eger LUMO’ nun enerjisi ¢ok yiiksekse (>(0—p)) bu molekiil, Lewis bazlar1 ile

reaksiyona girmez. Burada Lewis asit ve Lewis baz terimleri ¢ok genel anlamda

elektron agisindan eksik ve elektron fazlaligi olan maddelerdir.

Bu genellestirmenin altinda molekiiller daha alt siniflara ayrilabilir. Asagidaki sekilde

goriildiigii gibi dort ana kategori yapilabilir:

LUMO

4| s | HOMO

) (2) 3) “)

1) Yiiksek LUMO - diisik HOMO (HOMO-LUMO aralig1 genis)

Termodinamik agidan kararli dayanikli

Kimyasal a¢idan inert

Ornegin doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar ve bazen de eterler bu sinifa girer.

2) Diisiik LUMO - diisik HOMO (HOMO-LUMO aralig1 genis)

Termodinamik agidan kararli, dayanikl

Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar (yani elektrofil 6zellik
tasirlar)

LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar artar (Bos MO’ in enerjisi
diisik oldugu icin elektron fazlaligi olan baska bir molekiil HOMO
elektronlarim1 bu LUMO’ ya kolayca aktarabilir)

Ornegin LUMO enerjileri E = o ya yakin olan karbokatyonlar en kuvvetli asitlige ve

elektrofil 6zellige sahiptirler.

3) Yiiksek LUMO- yilksek HOMO (HOMO-LUMO aralig1 genis)

Termodinamik ag¢idan kararli, dayanikl

Kimyasal olarak Lewis bazi olarak davranmirlar (yani niikleofil 6zellik
tasirlar)

HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar. (HOMO’ sundaki

elektronlar1 reaksiyona girdigi diger maddenin LUMO’ suna
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aktaracagindan HOMO’ su yiiksek olursa diger maddenin LUMO’ suna
yakin olacagindan elektronlarini kolayca verebilir.
Ornegin HOMO enerjileri E = o’ ya yakin olan karboanyonlar en kuvvetli bazlardir ve
niikleofil 6zellige sahiptirler.
4) Diisiik LUMO-yiiksek HOMO (dar HOMO-LUMO aralig1 da)
¢ Termodinamik acidan kararl olabilirler
e Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler (self-reactive),
dimerlesme, polimerlesme vs.....
¢ Kimyasal olarak ayrica amfoterik ozellik tasirlar. Yani hem Lewis asitleri
hem de bazlar ile reaksiyon verirler (Erdem, 2007).
Bir molekiilde molekiiler orbitallerin enerjileri molekiiler orbital tiiriine ( o, 7, n,
n* ve o* ) baglhdir (n: baga katilmamis elektron ciftlerinin bulundugu orbital). Genel
olarak bir molekiil icin Kasha diyagrami kullanilir. Kasha diyagramlari, o6zellikle

molekiillerde elektronik gecisleri belirlemede kullanilir. Molekiiler orbitaller arasinda

gecisleri izinlidir.
Bu gecisler icin gerekli enerji, soldan saga dogru azalir. ¢ —>0* ve n—>g”
gecisleri uzak ultraviyole 1ginlar ile, m - n* ve n — ©”* gegisleri ise yakin ultraviyole

ve goriiniir bolge 1s1nlar1 ile saglanir.
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2. MATERYAL VE METODLAR

Bir cok bilesigin yapilarimin aydimnlatilmasinda farkli spektroskopik yontemler
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 UV, 'H NMR, IR, kiitle spektroskopisi, elektron,
notron ve X-1s1m kirmmim teknigidir ki ozellikle tek kristal yap1 ¢oziimlerinde en
kullanigli metot, X-1s1n1 kirinimi teknigi olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle doktora
calismasinda yer alan tek kristallerin yapilari, X-1s1n1 kirinim teknigi ile belirlenmistir.
Deneysel calismalarin yanisira, tek kristal yapilar, molekiiler modelleme yontemleriyle

de incelenmis, bulunan sonuglar deneysel degerlerle karsilagtirilmistir.
2.1. X-Isim Kirinmm Teknigi

Kristal yap1 ¢oziimiinde kullanilan en 6nemli 1s1n tiirleri; X-1sinlari, nétron ve
elektronlardir. Incelenecek kristalin boyutuna ve magnetik 6zelliklerine bagl olarak bu
elektromanyetik dalgalardan biri kullanilir.

X-1smlart 1895 yilinda Alman fizikgi Rontgen tarafindan kesfedilen
elektromagnetik dalgalardir. Goriiniir 1s1ktan farkli olarak, bu 1sinlar gozle goriilmezler
ve fotograf filmine etki ederler. Ayrica normal 1siktan daha ¢ok giricilik 6zelligine
sahiptirler. Goriiniir 15181 dalga boyu 4000-8000 A (1A=10® cm) oldugu halde,
kirmimda kullanilan X-1silart 0.5-2.5 A aralifinda dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle
elektromagnetik spektrumda mor-6tesi ve y-1sinlar1 arasindaki bolgede bulunur.

X-1s1nlari, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii bir par¢acigin, genellikle bu amag
icin kullanilan elektronlarin yiiksek negatif bir ivme ile durdurulmasi sirasinda olusur.
Bu amacla kullanilan X-151n1 tiipiinde, iki metal elektrot ve bir elektron kaynagi
bulunur. Elektrotlar arasina uygulanan yiiksek gerilim nedeniyle, hedefe gelen
elektronlar cok yiiksek hizla anoda carparlar. Iste X-isinlar1 bu carpisma sirasinda
olusur ve ¢ikan 1s1n tiim dogrultularda yayilir. Eger e, elektronun yiikii (1.6x10°C) ve
V, elektrotlar arasindaki potansiyel farki ise, o0 zaman hedefe ulasan elektronlarin sahip

olabilecegi maksimum kinetik enerji (joule olarak) su esitlikle verilir:

KE:eV=%mvfn 2.1
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burada m, elektronun kiitlesi (9.11)(10'3 ! kg), vm, elektronun hedefe tam carpmadan
onceki hizidir. Bu olayda elektronun kinetik enerjisinin biiyiikk kismi 1s1ya doniisiir. X-
1s1nina doniisen enerji elektronun kinetik enerjisinin %1’ inden daha azidir. Hedeften
gelen 1sinlar analiz edildigi zaman, bu 1sinlarin farkli dalga boylarinin bir karisimi
oldugu ve dalga boyu (1) ile siddetin (I) degisiminin tiipteki elektrotlara uygulanan
potansiyel farkina bagli oldugu goriilir. Sekil 2.1. bu potansiyel farki ile siddet

arasindaki iligskiyi gostermektedir.

Mo

| | | -

0,5 1o 15 A

Sekil 2.1. 35 kV gerilimde molibden ve bakir hedeften elde edilen karakteristik X-151n1
spektrumu
Siddet, kisa dalga boyu limiti (Anin = Aswr) olarak adlandirilan belirli bir dalga boyuna
kadar sifirdir. Ani olarak bir maksimum degere ¢ikar ve sonra azalir. Uzun dalga boyu
tarafinda keskin bir limit yoktur. Tiip gerilimi arttirildigr zaman, tiim dalga boylarinin
siddeti artar. Kisa dalga boyu limiti ve siirekli spektrum c¢izgilerinin maksimum
konumlari, daha kisa dalga boylarina kayar. Sekil 2.1. de, molibden hedef i¢in, 20 kV
ve daha az gerilim uygulanan durumda diizgiin egriler goriilir. Bu egriler siirekli
spektrum olarak adlandirilir. Bu spektrum bir¢cok dalga boylu 1sinin birlesiminden
olusur. Siirekli spektrum, hedefe gonderilen elektronlarin ani yavaslatilmasiyla olusur.
Her elektron ayn1 sekilde yavaglatilmaz. Bazilan tek carpmayla durdurulup, enerjilerini
bir kerede aktarirken; bazilar1 ardisik carpigsmalarla enerjilerini verirler. Tek carpismada
durdurulan elektronlar, maksimum enerjili fotonlara, yani minimum dalga boylu X-

1sinlarina, neden olurlar. Boyle elektronlar tiim enerjilerini foton enerjisine aktarirlar.
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Sekil 2.1. de, siirekli spektrumu olusturan egrilerin altinda kalan alanlar, birim zamanda
yayinlanan toplam X-1s1m1 enerjisi ile orantilidir. Bu enerji, hedefin Z atom numarasina
ve I tiipten gecen akim siddetine baglidir. Goriildiigii gibi, hedef madde siddeti etkiler,
ancak siirekli spektrumun dalga boyu dagilimini etkilemez. Siirekli spektrumun
siddetini arttirmak i¢in, miimkiin oldugunca yiiksek bir voltaj uygulamak ve Z = 74 olan
Tungsten gibi agir metalleri hedef olarak kullanmak gerekir. X-1s1m tiipiindeki gerilim
belirli bir kritik degerin iizerine ¢ikartildiginda, siirekli spektrumun iizerinde, belirli
dalga boylarinda, hedef maddenin karakteristigi olan keskin siddet maksimumlari olusur
(Sekil 2.1. de K, ve Kp 1sinimlari). Bu isimimlara, kullanilan hedef metalin karakteristigi
oldugu i¢in karakteristik ¢izgiler denir. Bu ¢izgiler K, L, M,... olarak adlandirilan birkac
grupta bulunur. Tiim cizgiler birlikte hedef olarak kullanilan metalin karakteristik
spektrumunu olustururlar. Bu ¢izgilerin olusumunu daha basit sekilde agiklamak icin
atomu K, L, M,..kabuklariyla cevrili merkezi bir ¢ekirdek olarak diisiinelim (Sekil
2.2.). X-151m tiiplinde belli bir voltajin iizerinde gonderilen elektronlar, yeterli enerjiye
sahip ise hedefin K kabugundan bir elektron sokebilir. Bu durumda atom uyarilmistir.
Olusan bosluk daha distaki L, M,... kabuklarindaki elektronlar tarafindan doldurularak
atom temel hale doner. Bu bosluk L kabugundan bir elektron ile doldurulursa K,
1s1nimi1; M den bir elektronla doldurulursa Kg 1s1nim1 olusur. Mo hedef i¢in, K ¢izgileri
0.7 A, L cizgileri 5 A civarinda ve M ¢izgileri daha uzun dalga boyuna sahiptir. Daha
uzun dalga boylu cizgiler ¢cok kolay soguruldugu icin, sadece K c¢izgileri X-151m1
kirmiminda kullanilir. Mo hedef icin, normal kirmim calismalarinda gozlenen, en
siddetli i¢ ¢izginin dalga boyu: Akei=0.709 A, Ake=0.714 A, Agp=0.632 A’ dur. Kritik
K uyarma gerilimi, yani karakteristik K 1sinimimin yayinlanmasi icin gereken gerilim
20.01 kV’ dur. Kritik gerilimin iizerinde gerilim uygulanmasi, karakteristik ¢izgilerinin
siddetini arttirir, ancak dalga boyu degismez. Siirekli spektrum iizerinde Olciilmiis olan
herhangi bir karakteristik ¢izginin siddeti, tiip akimina ve bu ¢izgi i¢in uygulanan
gerilimin kritik gerilimi gecme miktarina baglidir. K ¢izgisi icin bu siddet yaklasik

olarak;

I, =BL(V-V,)" 2.2)

K-¢iz.
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ile verilir. Bu ifadede, B orant1 sabiti, Vg, K uyarma gerilimi ve n, yaklasik degeri 1.5
olan bir sabittir (n gercekte sabit degildir, V’ ye baghdir ve 1 ile 2 arasinda bir deger

alir).

/7( l."_ ; .H{\ .
{ / Mwifh\‘ \
SRS\

L ! l.'-\. ] l';l

\\ \‘\I\ kabu E“///,-"' ,,-".l

\\\L kabugu_- /
- v*'fI'li.'i'[:mﬂl -

Sekil 2.2. Cekirdek yapis1 ve K, ve Kgisinimlarinin olusumu
2.1.1. X-Isitm Tiipii

X-1ginlarinin siirekli spektrumu, yiiksek hizli elektronlarin bir metal hedefe
carptirtlmasi ile olusur. Bu nedenle, X-1sinlarinin iiretildigi herhangi bir X-151m tiipii a)
elektron kaynagi b) yiiksek bir hizlandirma gerilimi ve ¢) bir metal hedef icermelidir.
Ayrica, elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kismi hedefte 1siya doniistiigiinden,
hedefin asir1 1sinma sonucunda erimesini 6nlemek i¢in, sogutma sistemi bulunmalidir.
Tiim X-1s1n1 tiipleri, toprak potansiyelinde tutulan anot (metal hedef) ve yiiksek bir
potansiyelde (kirinim c¢alismalari i¢in 30.000-50.000 V) tutulan katot olmak iizere iki
elektrot icerir. Birbirinden ayrilmis anot ve katot havasi bosaltilmis bir camla
kapatilmistir. Katot, esik enerjisi diisiik oldugu i¢in, genellikle bir tungsten flamandir.
Anot ise istenilen hedef metali iceren su sogutmali bakir bloktan olusur. Sekil 2.3. de
boyle bir X-1s1n1 tiipliniin i¢ yapisi gosterilmektedir. Flaman 3 amper civarinda bir
akimla 1sitilir ve buradan yayilan elektronlar, tiip icerisindeki yiiksek gerilim nedeniyle,
hedefe dogru hizlandirilir. Hizlanan elektronlar hedefe carpar ve tiim dogrultularda X-
1511 yayinlanir. Bu i1sinlar, tiip lizerindeki pencerelerden (genellikle berilyumdan

yapilmistir) disari ¢ikar (Cullity, 1978).
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Sekil 2.3. X-1s11 tiipiiniin i¢ yapisi

2.1.2. X-Isinlarimn Kristallerden Sacilmasi

Bir kristale gonderilen X-isininin  kristalden sagilma asamalar1  sOyle
siralanabilir; a) Elektrondan sagilma, b) Atomdan sacilma, c¢) Birim hiicreden sacilma,
d) Anormal sacilma.

a) Elektrondan Sagilma

X-1s1nlar1, herhangi bir noktadaki biiyiikliigii zamanla siniizoidal olarak degisen
elektrik ve magnetik alan vektorleriyle karakterize edilen elektromagnetik dalgalardir.
Elektrik alan, elektron gibi yiiklii parcaciklara bir kuvvet uygulayacagindan; X-
isinlarinin salimim yapan elektrik alan1 da karsilastigi elektronlara salinim hareketi
yaptirir. Bu hareket sonucu ivmeli hareket yapan elektronlar elektromagnetik 1s1ma
yayarlar ve boylece X-1sinlar1 elektronlardan her dogrultuda sacilmis olur. Bu sag¢ilmada
gelen ve sacilan (kirmima ugrayan) 1sinin dalga boyu de8ismezse, buna kohorent

sacilma denir. Sacilan 1sinlarin siddeti, sacilma agisina baghdir.

2
K(1+cos 20] 2.3)

1,=1,—
p=lo >

Bu ifade tek bir elektron tarafindan sagilan X-1sinlart i¢in Thomson esitligi’ dir. Sagilan
1siin siddeti gelen 1s1mmin siddetinin yalmzca ¢ok kiiciik bir kesridir ve sacilan 1sinin

siddeti elektrondan olan uzakhigin karesiyle ters orantili olarak azalir. 1/2 (1+cos*26),
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polarizasyon faktorii olarak adlandirilir. Bu faktor tiim siddet hesaplamalarinda yaygin
olarak kullanilir.
b) Atomdan Sacilma

X-1sinlart bir atomla karsilastiklarinda, atomdaki her bir elektron Thomson
esitligine gore kohorent olarak 1sinlar sacarlar. Cekirdek ise kiitlesinin biiyiik olmasi
nedeniyle bu olaya bir etkide bulunmaz. Atomun atom numarasi Z ise, yani atomda Z
tane elektron varsa, ileri sagilma bolgesi icin (20=0), sacilan dalga genligi, bir
elektrondan sacilan dalga genliginin Z katidir. Ciinkii, 26=0 ileri sag¢ilma bolgesi i¢in
atomun tiim elektronlarindan sacilmis dalgalar aym1 fazdadir ve tiim sacilmis dalgalarin
genligi dogrudan toplanir. Diger sacilma bolgeleri icin (26+#0), atomun elektronlart
uzayda farkli noktalarda bulundugundan farkli elektronlardan sacilan dalgalar
arasindaki fazda birtakim farklar olusur ve genlik direkt olarak toplanmaz.

¢) Birim Hiicreden Sagcilma ve Yap1 Faktorii (Fpy )

Kristaller, atomlarin ii¢ boyutlu periyodik olarak diizenlenmesinden
olusmuslardir. Bu periyodik diizen X-1sinlarinin kristal tarafindan belirli dogrultularda
sacilmasina neden olur. Kristal 6rgiiniin en kii¢iik yap1 tasina birim hiicre denir. Birim
hiicre kristali tanimladigi icin birim hiicredeki sagilma biitiin kristal icin gecerli
olacaktir. Sacilan 1sinlar arasinda belirli faz bagintilar1 vardir. Bunlar sagilan demeti
meydana getirirler. Kristallerden sacilan X-1s1n1 siddetlerinin degerlendirilmesi ile
kristal yap1 ¢oziilmektedir. Birim hiicrede bir veya birden fazla atom ve bir¢ok elektron
bulunur. Kristal yapinin birim hiicresinden herhangi bir dogrultuda Bragg yasasini
saglayarak sacilan X-151m1 siddeti, genligin karesiyle orantili oldugundan fazlarin 6zel
bir kombinasyonuna sahip olup Yap: Faktorii ile tanimlanir ve Fjy ile gosterilir. Fuy) ,
tek bir elektronun sacilmasina bagli olarak o6l¢iiliir ve hkl ters orgii noktasindaki sagma
yogunlugunun Fourier doniisiimiidiir. Sagilan dalganin siddeti |F|? ile orantilidir. Yapi
faktorii kompleks bir say1 olup birim hiicredeki atomlardan sacilan dalgalarin iist iiste

binmesi sonucu;

F, =fe“ + f,e + fe™ + ... + fye (2.4)
N -
:ije / (25)
J

bagintisi elde edilir. Bu bagintiya yap: faktorii denir. Bu baginti daha basit sekilde ifade
edilebilir.
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Fu=\F

hkl

™) = A(hkl)+iB (hkl) (2.6)

Burada |Fyy,| sacilan dalgamin genligi, @ = 2m(hx; + ky; + lz;) ise, birim hiicrenin
orijinine gore fazidir. A ve B, F’ nin gercek ve sanal kisimlar1 olmak iizere vektor
gosteriminde vektoriin bilesenleridir ve yap1 biliniyorsa her bir atomdan sagilan dalga

bilesenlerinin toplanmasi ile elde edilir.

A(hkl) z ficosa, (2.7)

B(hkl)=Y_ f,sina, (2.8)
j
seklinde ifade edilir aztan_lg ile hesaplanabilir. Bagintidaki f;, atomik sa¢ilma

faktoriidiir. Bu faktor, atomun cinsine, 1sinin sagilma dogrultusuna, atomun 1sil

titresimine ve X-1sininin dalga boyuna baghdir. Atomik sagilma genligi;

f __ Bir atomdan sagilma genligi
J Bir elektrondan sag¢ilma genligi

olarak tanimlanir. Sac¢ilma ac¢isinin biiyiimesi, X-i1sininin dalga boyunun azalmasi
durumunda girisim artar ve sin 8/A4’ nin fonksiyonu olarak atomik sagilma faktorii
azalir. Es. (2.7) ve (2.8)’ deki toplam, birim hiicre icindeki tiim atomlar iizerinden

alinmustir. S atom bulunan bir yap1 icin yap faktorii;

N

Zm hx ;+k +lz
Fry Z o (2.9)

j=1

seklinde yazilir. Yukaridaki bagintiyi kompleks eslenigi ile carparsak |Fhk1|2 genlik

karesini elde ederiz. X-151m1 kirinim yontemiyle elde edilen I, siddet verileri |Fhkl|2 ile

orantilidir. Yapr faktorii, X-ismn1 kirinimi siddet degerlerinde gerekli diizeltmeler

yapildiktan sonra bulunur.
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Birim hiicredeki atomlardan sacilma genligi
F = f1ma geniis (2.10)

Bir elektrondan sagilma genligi

olarak ifade edilebilir. Kristal yapinin birim hiicresinde S atom bulunuyorsa bu
atomlarin her biri dolayisiyla cevresindeki elektron bulutu birer sagici merkez olusturur.
Yap1 faktorleri, elektron yogunlugu dagilim fonksiyonunun Fourier doniisiimleri
oldugundan elektron yogunlugunu yap: faktorii ifadesine baglamak miimkiindiir. p(y;) X,
y, z noktasindaki elektron yogunlugu olmak iizere herhangi bir dV hacim elemanlari

tizerinden toplam alindiginda yapi faktorii elektron yogunlugu cinsinden,
_ 27 (hx+ky+Iz)
Fu=[p(xy2)e dv @.11)

seklinde elde edilir.

d) Anormal Sacilma

Kristal yapidaki atomun elektronlart dogal frekansli salinicilar olarak diisiiniiliir.
Kristal iizerine gonderilen X-1sinlarinin frekanst bu dogal frekansa yakinsa rezonans
olusur ve bu sartlar altinda olusan sa¢ilma “anormal” olarak adlandirilir (Giacovazzo ve
ark., 1992). Bir kristal lizerine diisen X-1sinlarinin dalga boyu, kristaldeki atomlardan
herhangi birinin dogal frekansina karsilik gelen sogurma kenar1 dalga boyu degerinden
cok az kiiciikse, atomdan sacilan X-1sinlarinin fazi ve genligi normal durumdakinden
farkli olacak sekilde anormal sacilma olusur (Okaya ve ark., 1955). Normal sacilma
durumunda sacilma faktorii f, iken, anormal sag¢ilma durumunda sagilma faktorii f ise,

bunlar arasindaki bagnti,

f=lo+Af "+ if "=f"+if " (2.12)
burada Af ' ve f " sirasiyla, anormal sagilma nedeniyle sagcilma faktoriine ilave edilen

reel ve imajiner terimlerdir. Anormal sacilmanin en Onemli sonuclarindan birisi,

|Fhkl| :‘Fh

W‘ seklindeki Friedel yasasinin bozulmasidir.
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2.1.3. X-Istm Kirimmmim Etkileyen Faktorler

Bir kristalden sacilan dalganin siddeti, yap1 faktoriiniin karesi ile orantilidir.
I(hkl) =< F, (2.13)
Ancak sacilma siddetini veren esitlik,
I(hkl) =k, -k, -1, L-P-T-A-E-|F,[ (2.14)

olarak yazilabilir. Burada Fj disindaki parametreler, geometrik ve fiziksel diizeltme

carpanlaridir (Giacovazzo ve ark., 1992).

Iy : Gelen X—1s1n1 demetinin siddeti.

k; : €/(m’c?) (Evrensel Sbt.),

ky : A2/V (\: Dalga Boyu, 2 : Kristalin hacmi, V : Birim hiicrenin hacmi)
P : Polarizasyon Carpani.

L : Lorenz Carpani.

T : Debye—Waller Sicaklik Carpani.

A : Sogurma c¢arpani.

E : Soniim Katsayisi.

Bir kristale ait sacilma siddetlerinin yapi analizinde kullanilabilmesi i¢in bu

diizeltme ¢arpanlarinin uygulanmasi ve daha sonra Fj; degerinin belirlenmesi gerekir.

2.14. Kristal Yap1 Coziimii

2.14.1. Elektron Yogunluk Fonksiyonu

Kristal yap1 analizinin amaci, kirmim verilerinden baslayarak birim hiicredeki
atomik elektron yogunlugu dagilimlarimi elde etmektir (Woolfson, 1979). Yap1 analizi,
kirinim verilerini kullanarak kristalin atomik elektron yogunlugu dagilimimi ve buna

bagl olarakta atomlarin kesirsel koordinatlarinin hesaplanmasi amacini tasir. Kristal
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yapt igerisindeki atomlar periyodik bir diizen icerisindedir. Atomik konumlarin bir

gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu, p(7), yap1 faktorii Fp’ nin ters Fourier

doniisiimii yapilarak ii¢ boyutlu Fourier serisi ile;

P(x,y,2)=— Z Z ZFhk, e 2.15)

h:—oo k=—oco]=—00

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte V birim hiicrenin hacmi, x, y, z, ise kesirsel

koordinatlardir. F yap1 foktori,

2 2 %
IFy| = {{Z £, cosahx, +ky, +1z, ))} 7{2 f, Sin(Zﬂ,’(hxj—l-kyj—Flzj))} } (2.16)

seklinde yazilabilir. Bu esitlik basitce;

Frig=An+iBp (2.17)
seklinde olup, burada;
Ay = f cos@alhx, +ky, +1z,) (2.18)
j=1
B,y :ij Sin(z”(hxj-i_kyj-l_lzj)) (2.19)
j=1

dir. Herhangi bir Fj, kristal yap1 faktoriiniin faz agisi ¢, ise;

@, =tan” B (2.20)
Ahkl

olur. hkl ve hkl diizlem takimlarindan sagilma siddeti ayni olacagi igin (Friedel

Yasasi),

|Fhkl| =\|F;

hkl ve

Pua| = (2.21)

hkl

dir.
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A :|Fhkz|cos¢hkz ve B, = |Fh1<z|sm D (2.22)
oldugundan
Fy = |Fhkz|(cos¢hkz +isin ¢hk1): |Fh1</|ei% (2.23)

ve elektron yogunluk fonksiyonu,

I < NN —i27 (hx+ky+lz)—i
P(x,y,z)=vz DD R e i (2.04)
h=—oc0 k=—00 [=—c0

elde edilir. Bu kompleks ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip Es. (2.21) ile
verilen Friedel yasasina uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden

elektron yogunlugu fonksiyonu ig¢in,

oo

1 oo o
plxy2) = D> D |Fu|cos@rthx + ky +12) - ¢,,) (2.25)
hi=—c0 k=—oc0 |=—o0
sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha agik
olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarin1 elde etmek icin
kristal yap1 faktorii ve ilgili kristal yap1 faktoriine ait faz agisina ihtiya¢ vardir. Bu
ifadedeki |Fyul yap1 faktoriiniin degeri difraktometre ile dogrudan elde edilmesine

ragmen, ¢, faz acis1 degerini dogrudan 6lgmek miimkiin olamamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolayligr ve zaman kazanma
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir.

Ornegin, c—eksenine dik diizlem igin elektron yogunlugu fonksiyonu,

1 & &
p(xa)’)zzz z

i=—o00 k=—o0

F}lk

cos(2zr(hx + ky) — @,,) (2.26)

seklinde olur. Burada A birim hiicredeki x—y diizleminin alanidir.

Sonug olarak; kirinim sonucu elde edilen yansima siddetlerinden, yalnizca yap1
faktorlerinin karesi elde edilir. Bu geciste atomik konumlar1 iceren faz bilgisi kaybolur.
Buna kristalografide faz problemi denir. Kayip olan faz ifadesini bulmak i¢in kullanilan
cesitli yontemler vardir. En ¢ok kullanilanlar1 ise direkt yontemler ve Patterson agir
atom yontemidir. Faz bilgisi elde edilirse atomlarin konumlari, dolayisiyla elektron

yogunluklar1 bulunarak, kristal yapinin elektron yogunlugu haritalar1 belirlenir.
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2.1.4.2. Orijin Secimi

Kristal yapiy1 tam olarak tanimlayabilmek i¢in bazi referans noktalarina gore
atom konumlarin1 tanimlamak gerekir. Yap1 degismezleri (siddetlerden elde edilen tek
fazlarin ve bunlarin lineer kombinasyonlarinin degeri sadece yapiya bagl oldugundan
bunlar yap: degismezleri olarak adlandirilir) ve yar1 yapr degismezlerinden (orijin
pozisyonunun ayni nokta simetrisine sahip olan hiicredeki noktalar i¢in sinirlandirilmasi
sartiyla (olas1 orijinler olarak adlandirilir), orijin degisimiyle ilgili degismezler olan tek
fazlar veya fazlarin lineer kombinasyonlaridir (Hauptman ve Karle, 1956)) fazlan elde
etmek i¢in orijinin yerlestirilmesi gerekir. Verilen bir uzay grubu i¢in orijin olacak
konumlar sinirlandirilmis olup, olast orijinler olarak adlandirilir (Hahn, 1996). Bu
konumlar ayni nokta simetrisine sahiptir. Uygun olan noktalardan birisi orijin olarak
secilir ve eger bu konum simetri merkezinde bulunursa, yap: faktorlerinin tamaminin
fazlar1 0° veya 180° olacaktir. Her fazi bu iki degerden birine sinirlayarak orijinin
simetri merkezinde bulunmasi saglanabilir. Ayrica orijin bir simetri merkezinden
digerine tasindiginda yap1 faktorlerinin fazlari bu degisimden etkilenecektir. Bu
durumda olas1 orijinlerden her birine orijin tasmnarak yapr faktorlerin orijin
degisiminden nasil etkilendigi incelenir. Yap1 degismezleri orijin degisimden
etkilenmezken; yap1 yar1 degismezleri orijin degisiminden etkilenir.

Orijin ve enantiyamorf, aym fazlar1 farkli yollardan etkilerler. Simetri merkezine
sahip olmayan yapilar icin enantiyamorfun da belirlenmesi gerekir. Bir
enantiyamorfdan digerine geg¢ilirken, tiim fazlarin ve bunun sonucu olarak fazlarin tiim
lineer kombinasyonlarinin isareti degisecektir. Bu nedenle enantiyamorfu belirlemenin
en genel yolu O-w araligindaki uygun yap1 degismezlerini veya yap1 yar1 degismezlerini
sinirlandirmaktir (Giacovazzo ve ark., 1992). Birim hiicre i¢in orijin se¢iminde
kullanilan kriterler International Table of Crystallography kitabinda verilmektedir. Bu

kriterler arasinda en 6nemli iki tanesi asagidaki gibi yazilabilir.

1) Simetri merkezine sahip biitiin uzay gruplar icin simetri merkezi orijin
olarak alinir.
i1) Simetri merkezine sahip olmayan uzay gruplarinda ise orijin, o uzay

grubunun en yiiksek simetriye sahip elemanlar: tarafindan belirlenir.
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2.1.5. Kristal Yap1 Aritimm
2.1.5.1. Aritim Yontemleri

Bir kristal yap1 ¢esitli yontemlerle ¢oziildiikten yani atomik koordinatlar1 kabaca
belirlenerek molekiiler bir yapt modeli olusturulduktan sonra, atomik parametrelerin
daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen yap1
faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklari ile hesaplanan molekiiler modele
karsilik gelen elektron yogunluklarinin en iyi uyusumu saglamasi amaci ile, hesaplanan
yapt modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha
duyarli hale getirilmesi islemine aritim igslemi denilmektedir. Aritim islemi ile; yapi
¢Oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve H atomlarinin konumlari belirlenmeye
calisilir. Ayrica atomlarin termal titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu

asamada belirlenir.

Yapr aritimu isleminde yaygin olarak en kiiciik kareler yontemi ve Fark-Fourier

sentezi kullanilmaktadir.

En [kiiciik kareler yonteminde, 6rnek yapinin Fj., degerleri ile gercek yapinin
Fy. degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon tanimlanir. Bu yontemde, atomik
parametrelerin duyarliligini artirmak ic¢in, deneysel ve hesaplanan yap: faktorleri
arasindaki farkin karesinin minimum olmas1 saglanir. Molekiiler yapidaki biitiin

atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra,
D=3 |F,, (k)| |, k)| 2.27)
hkl

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verileri biitiin (hkl) diizlemlerden aynmi duyarlilikta toplanamadigi i¢in
Olciilen siddetler, ol¢iimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik carpani ile
carpilir. Agirlik carpani w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima icin belirlenir ve bu

degerlerde kullanilarak Es. (2.27) deki toplama islemi tiim yansimalar iizerinden yapilir.

D = Y wihkD)|F,, (hkD)| - |F,,. (k) | (2.28)

hkl

Fark Fourier yonteminde ise Olciilen ve hesaplanan elektron yogunluklar

arasindaki fark incelenir. (fz = G) olmak iizere, heseplanan
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rPRGE $Z|Fhes(hkl)|e‘””(’;'” (2.29)

hkl

ve Olciilen elektron yogunlugu,

= 1 —i27(h-F
Pap (F) = 2| F (RRDJe ™7 (2.30)

hkl

yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne denli yaklasildigin1 saptamak i¢in, bu iki

deger arasindaki fark,

. - - 1 —i27(h-F
Ap(F) = pﬁlg(r)—phes(r)zvz Fy (hkD) = F,, (hkD]e """ (2.31)

hkl
seklinde olacaktir. Coziilen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Ap(7) fark—fourier
haritasinda siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Ayrica H atomlar1 da fark—fourier

haritasindan kolayca bulunabilir. p(.j,g(?)z P,..(F) oldugu durumda fark—fourier

haritasinda siddetli herhangi bir pik gozlenmez. Fark—fourier yontemi ile yapida
bulunmayan atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilir ve bdylece ¢oziim

isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir.

2.1.5.2. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yap1 uygun model ile coziildiikkten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulurlar. Aritim siirecinden sonra, gercek

yapiya yaklagimin dogrulugu ve duyarlhiligini ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir.

1. Bu kriterler arasinda en o©nemlisi deneysel verilerle, hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosteren ve kristallografide “R indisi” olarak bilinen, giivenilirlik

carpanidir.

% F,, (hk)| |, (hkl)H
R= ST Gl (2.32)

hkl

bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark ne kadar kiiciik ise

kristal yap1 ¢coziimii o kadar dogrudur. Aritimin bagslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukca
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biiylik degerler alan R carpaninin, aritimin sonunda 0.06’ dan daha kiiciik degerlere
diismesi beklenir. Ancak yapida herhangi bir uyumsuzluk (diizensizlik gibi) veya veri

kalitesinin kotii olmasi R degerinin biraz biiyiik ¢cikmasina neden olur.

2. Yapmin dogrulugunu belirleyen bir baska kriter ise “Agirlikli Giivenirlik
Carpanm1” dir. Agirlikli giivenirlik carpani;

> WQFélg(hkl)‘z - Fhes(hkl)lz)
R - | : (2.33)
> wlE, (k)| )

seklinde verilir. Agurhikli giivenirlik carpami ile amaclanan, hatasi fazla olan
yansimalarin aritimda daha az kullanilmas1 ve boylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. Es. (2.33)” de w, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri i¢in tiim
yansimalar esit agirlikta alinir. Agirlikli giivenirlik carpami R, giivenirlik carpanit R’
den biraz daha biiyiik degerler alabilir.

3. Yapinin dogrulugu icin ii¢iincii kriter, “Yerlestirme Carpani” olarak bilinen
2 2 )
> wQFdlg(hkl)‘ ~[B, (kD)
GooF =S =X (2.34)
(n—p)

S carpanidir. Bu esitlikte n aritimdaki bagimsiz yansima sayisi, p—toplam parametre
sayisidir. Aritim sonunda S degerinin, 1 civarinda olmasi istenir. Bu degerden sapmalar

yapidaki uyumsuzlugu gosterir.

Bu kriterlerden baska yap1 ¢oziimii sonunda Fark—Fourier haritasinda, deneysel

ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki farkin 1 e/A® den kiiciik olmasi istenir.

Ayrica yapt ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda (0.001), bag uzunluklarinda (0.01) ve bag ac¢ilarinda 1° den daha kiigiik
standart sapmalar, yapmin duyarli bicimde c¢oziildiigliniin gostergesidir. Yapida
herhangi bir kusurlu durum varsa, bu gruba ait atomik parametreler diger gruplara gore

daha az bir duyarlilikta hesaplanabilir.
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2.2.  Elektromanyetik Spektrum

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan -elektromanyetik 1s1manin
Olciilmesi ve yorumlanmasidir. Elektromanyetik 1s1ma, uzayda ¢ok biiyiik hizla hareket
eden bir enerji tiiriidiir. Elektromanyetik 1s1manin en ¢ok karsilagilan tiirleri, goriiniir
151k ve 151 seklinde goziimiizle algiladigimiz infrared 1sinlaridir.

Elektromanyetik 1s1nimlarin madde ile etkilesmesi sonucu, molekiil atomlarinin
titresiminde bir degisim s6z konusu olur. Bu tiir etkilesme molekiiler titresim
spektroskopisinin konusunu olusturur. Molekiil titresimleri, Infrared ve Raman
spektroskopi yontemleri ile incelenir. Bu inceleme sonucunda molekiiliin yapisiyla
ilgili; molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar gibi, molekiillerin
kimyasal ve fiziksel ozellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
kuvvetler ve ayrica molekiiliin elektronik dagilimi hakkinda bilgi elde edinilmektedir.
Elektromanyetik 1s1nimin madde ile etkilesmesi, madde molekiillerinin enerji diizeyleri
arasinda gecislere neden olur. Yani molekiil, enerji sogurarak uyarilmis olur. Sogurulan
bu enerji AE = hv formiilii ile verilir. Burada AE, iki seviye arasindaki enerji farki, v,
elekromanyetik  1smmimin  frekansidir.  Seviyeler arasindaki  gecisler, gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir

(Cizelge 2.1.).

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve ilgili spektroskopi dali

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii (Incelenen Olay)

Radyo dalgalan 300m-3m NMR — NQR (¢ekirdek—spin gecisleri)

Mikrodalga 30m-0.3m ESR (elektron—spin gegisleri ve molekiiler
donii)

Kirmizi-alti 300 pm — 1 pm IR (molekiiler donii ve titresim)

Goriinilir-Morétesi I um — 30 nm UV (dis kabuk elektron gegisleri)

X-Isinlar1 10 nm — 30 pm XRD (i¢ kabuk elektron gecisleri)

v- Isinlar 30pm-0.3pm  Niikleer (¢cekirdek gecisleri cekirdegin enerji

durumlari)
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Serbest bir molekiiliin enerjisi: titresim, donme, elektronik, dteleme ve niikleer
donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenebilir. Bunlardan Oteleme enerjisi
siirekli bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise
digerlerinin yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971).

Elektronik enerji gegislerinin titresim ve donme enerjilerinden farkli biiyiikliikte
oldugunu Born-Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim+donme

gecislerinden ayr1 incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi yazilacak

olursa;
E;=E u+ Eu+ Eu (2.35)
seklindedir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AE;, 1 = AE,, (cm™ )+ AE,, (em™ )+ AE,,, (cm™) (2.36)

olarak yazildiginda toplam enerjiyi olusturacak -elektronik, titresim ve donme

enerjilerinin birbirlerine gore orant,

AE i =10°AE,, . (em™)=10°AE,,,,. (cm™) (2.37)

e

seklinde verilir (Banwell, 1983). Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢cok yakin
oldugu i¢in diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak, bir molekiiliin saf donme gegisleri,
1 cm™ ve 1 um dalgaboyu araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir.

Gaz fazindaki orneklerin titresim enerji gecisleri arasinda donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar ile iist iiste binmis donme ince yapisit genellikle
gozlenmez. Goriinlir veya mor 6tesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gecisleri
incelenir. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donme gecisleri Sekil 2.4.

de verilmistir.



29

Uyariimis eleKtrontk duzey

-

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis

Doni enerji diizeyleri . ‘
Saf titresimsel gecis

Saf dinii gecisi

w

Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.4. Iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami

Sekil 2.4. den de goriildiigi gibi donii kuantum sayist arttikca donii seviyesi
arasi artar. Ayni zamanda titresim kuantum sayisi arttik¢a titresim seviyeleri arasi azalir.
Her bir elektronik seviyenin altindaki noktalarla gosterilmis eksenler mutlak sifir
noktast enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gegcislerin izinli mi yoksa
yasak m1 oldugu secim kurallarina gore belirlenebilir. Bu asamada ayrica molekiiliin
simetrisi de belirlenebilir. Dénme olay1 101 s, titresim hareketi ise 102 s kadar siirede
tamamlanirken, elektronun bir elektronik seviyeden bagka bir elektronik seviyeye gecisi
yaklagik 107" s> de gerceklesir. Bu sebeple elektronik gecislere gore diger tiir hareketler
cok yavas kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gecisi sirasinda
atomlar aras1 uzaklik degismez.

Asagida, spektroskopik yontemlerden infrared spektroskopisi ayrintili olarak

anlatilmaktadir.
2.2.1. Kirmmz- alt1 (Infrared (IR)) Spektroskopisi

Elektromanyetik dalgalar molekiillerin temel titresimlerinde degismelere sebep
olur. Bu degisimleri inceleyen bilim dalina titresim spektroskopisi denir. Bu degismeler
infrared ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Infrared spektroskopisinin temeli 151310
sogurulmasina dayanir. Infrared bolgesi yakin, orta, uzak olmak iizere ii¢ kisma ayrilir.

Cizelge 2.2. de infrared bolgeleri goriilmektedir.
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Bolge Dalgaboyu Araligi  Dalgasayis1 Arahgi Frekans Arahg
(mm) (em™) (Hz)
Yakin IR 0.78 -2.5 12800 — 4000 3.8x10" - 1.2x10™
Orta IR 2.5-50 4000 — 200 1.2x10" - 1.2x10"
Uzak IR 50 — 1000 200-10 6.0x10"* - 3.0x10"!

( I') Yakin IR Bolgesi: Molekiiler titresim frekanslarinin iist ton veya harmoniklerinin
gozlendigi bolgedir.

( IT') Orta IR Bolgesi: Molekiiler temel titresimlerin gozlendigi ve spektroskopide en
cok kullanilan bolgedir.

( III' ) Uzak IR Bolgesi: Agir atomlarin titresim frekanslarinin ve orgii titresimlerinin
incelendigi bolgedir (Tiirker ve ark., 1994).

Bir molekiiliin toplam enerjisi Es. (2.35) de de belirttigimiz gibi; (a) molekiildeki
elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji, (b) molekiildeki atomlarin
titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi, (c) molekiilin donmesinden kayaklanan
donii enerjisi olmak iizere iic kisma ayrilir. Bu enerjilerin her birinin incelenmesi farkli
teorik ve deneysel metotlar ister. Infrared spektroskopisinde ilgili alan molekiiliin

titresim enerjisidir.

Molekiiliin titresim enerjisi,

(2.38)

ifadesiyle verilir. Burada esitligin sag tarafindaki ilk terim harmonik katkiya, ikincisi ise
anharmonik katkiya karsilik gelir. v: titresim kuantum sayisi, vU: dalgasayisi, y:
anharmoniklik sabitidir. v= 0 durumu taban titresim enerji diizeyine, v= 1 ise uyarilmis
titresim enerji diizeylerine karsilik gelir. v: 0 = 1 gegisine ( v= %1 ) temel gecis, v: 0 =
2,3, ... (v=4=2 43, ... ) gecislerine ise iistton gecisleri denilir. v: 0 =1 gecisi en

siddetli gecistir. Uyarilmis titresim seviyelerinden baglayan gecisler ise v: 1 =2, v: 2 =3
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seklinde olup sicak band adiyla bilinir. Sicak band gegisleri kuvvetsizdir ve bu
gecislerin olasilig1 azdir (Banwell, 1983).

Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresirler. v= 0 durumunda titresim enerjisi

E, :%hv olup en kiiciik titresim enerjisidir, buna sifir nokta enerjisi denilir. Infrared

spektroskopisi sayesinde molekiil simetrisi, elektron dagilimi, bag kuvveti gibi
ozellikler hakkinda bilgi elde edinilebilir.
Infrared aktiflik icin iki teorem vardir. Bunlar; 1) Klasik mekaniksel teoriye gore

IR aktiflik, 2) Kuantum mekaniksel teoriye gore IR aktiflik.
1) Klasik mekaniksel teoriye gore IR aktiflik

Klasik teoriye gore bir molekiil, v frekansli bir 1s1m1 sogurdugunda, molekiiliin

elektriksel dipol momenti Z veya bilesenlerinden en az biri bu frekansla titresir. Bu
titresim elektromanyetik spektrumun kirmizi-altt bolgesinde gozlenir. Molekiiliin 2

elektriksel dipol moment vektorii i, [y, 1, seklinde ii¢ bileseni olan bir vektordiir. Basit
harmonik yaklasima gore molekiil dipol momentinin titresim genligi biitiin q titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiiliin Z dipol momentinin denge konumu

yakininda Taylor serisine agilimi agagidaki gibidir:

fi=f,+Y [(9a/3q,), qk]+%z[(azﬁ/aq§)]+ ..... (2.39)

Bu esitlikte k; biitiin titresim koordinatlar1 {izerinden toplami gostermektedir. Kiiciik
genlikli salinimlar i¢in, ilk iki terimi alinip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal
edilebilir. Bu durumda elektriksel dipol moment vektorii asagidaki gibi yazilabilir

(Bransden ve Joachim, 1983);
ﬁ:ﬁo+2[(aﬁ/aqk )o qk] (2.40)

Klasik teoriye gore bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkl

olmas1 gerekir. Bu, asagidaki gibi ifade edilebilir:

(9. 10q,),#0 (irx, ¥ 2) (2.41)



32

2) Kuantum mekaniksel teoriye gore IR aktiflik

Molekiillerin biitiin atomlarinin ayni1 fazda yaptiklar1 basit harmonik hareketlere
“temel titresimler” veya “normal titresimler” denir. N atomlu bir molekiil dogrusal ise
3N-5, dogrusal degilse 3N-6 temel titresim yapar. IR spektrumlarinda bu normal
titresimlerin  gozlenebilmesi i¢in, titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinin
degismesi gerekir. m, molekiiliin taban titresim enerji diizeyini, n ise uyarilmig titresim

enerji seviyesini gostermek iizere ortalama gecis dipol momenti,
t, = Wiy, dz (2.42)

ile verilir. Burada W,,: taban durumda dalga fonksiyonu, ¥, : uyarilmis durumda dalga
fonksiyonu, p: elektrik dipol momentidir. Bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine
gecis olasilifl p,y, in karesi ile ilgilidir (u2,,). pam= O ise gecis yasaklanmistir. Gegis
olabilmesi i¢in py,,, # 0 olmaldir.

Titresim hareketinde, eger molekiiliin daimi dipol momenti varsa, p, bag

ou) 1(o°u) ,
= e —| =1 g +...... 2.43
“ ““(arjfz(arzlq ’ e

Burada po: daimi elektrik dipol momenti, q= r-re: titresim koordinati, r.: denge

uzunlugu ile degisir. Yani:

halindeki bag uzunlugudur. (z—l:) : dipol degisimini icerir. Bu dipol moment ifadesi Es.
0

(2.39) da yerine konulur ve ilk iki terim alinirsa,

(s ou (.o« du
= v {uo + (51 q} v,dr=y, (gl qy,dt (2.44)

elde edilir. Burada ¥, ve ¥, dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan ilk terim sifirdir.

Ikinci terimde (a—’uj sabit oldugundan integral disina alinabilir. Sonu¢ olarak se¢im
" Jo

kural1 Av = £1 olur. Eger molekiiliin titresimi sirasinda dipol moment degisimi yoksa
gecis olmayacaktir. Infrared spektroskopisinde bir titresim pikinin gozlenebilmesi icin

(yani IR aktif olabilmesi icin), molekiiliin bu titresimi sirasinda degisen bir dipol
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momenti olmasi gereklidir. Eger ge¢is dipol momenti integralinde p’ niin daha yiiksek

dereceden terimleri ihmal edilmezse, integrale asagidaki ilave terimler getirilir:

2
oK [v.ay,dr+... (2.45)
or? ) 4 rm
Bu durumda se¢im kurali Av ==1, + 2, £ 3, ... olur. Ayrica,
ou o’ u o’ u
—_— | > > 2.46
(ar )0 [81’2 o or’ o (246)
ou i o . 9 )
dir. — terimi temel bandla (v= 0—1) ilgili gecistir. Boltzman dagilimina gore
r

molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da
uyarilmig titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu nedenle bir molekiiliin IR

spektrumunda en siddetli bandlar birinci titresim enerji diizeyinden kaynaklanan (v=

o’ u

2
r

0—-1) gecislerde gozlenir. birinci iist ton ( v= 0— 2 ), ikinci iist ton (v= 0 =3)

gecisidir.
Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya
cikan frekanslarda da birlesim ve fark bandlari olusur. Bu bandlarin siddeti, temel

titresim bandlarina gore oldukga zayiftir.

2.2.2. Molekiiler Simetri ve Titresim Tiirleri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Bu simetri islemleri uygulandiginda molekiiliin en az bir noktasi (kiitle
merkezi) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplari1 denir (Barrow, 1982). Cok
sayidaki molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirh sayidaki
gruplar icinde smiflandirilmistir. Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak
karakter tablolar1 hazirlanmistir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla
her bir temel titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve
hangi simetri tiirlinde oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin

3N-6 tane titresiminden hangilerinin infrared aktif oldugu bulunabilir (Cotton, 1971).
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2.2.2.1. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Basit iki ve iic atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayisini, c¢esidini ve bu
titresimlerin absorpsiyona neden olup olmayacagini onceden belirlemek cogunlukla
miimkiindiir. Atom sayis1 daha fazla olan karmasik molekiillerde, cesitli tipte baglar ve
atomlar bulunabilir; bu molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu
molekiillerin titresim hareketi genel olarak karmasiktir. Boyle bir molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklar titresimlere temel titresimler
veya normal kipler denir.

Cok atomlu bir molekiildeki miimkiin titresimlerin sayis1 su sekilde
hesaplanabilir. N atom kapsayan molekiil diisiinelim. Her bir atomun yerini ii¢
koordinatla (6rnegin x, y, z kartezyen koordinatlar1) belirleyebiliriz. Boylece koordinat
degerlerinin toplam sayist 3N dir ve her bir koordinat degeri digerlerinden bagimsiz
belirlendiginden molekiilin 3N  serbestlik derecesi vardir. Molekiil sekil
degistirmeksizin bir biitiin olarak ii¢ boyutlu uzayda serbesttir. Molekiiliin kiitle
merkezinin koordinat degerlerinin bir ifadesi gerekir. Bu 6teleme hareketi 3N serbestlik
derecesinin 3 iini kullanir ve geriye 3N-3 kalir. Genelde dogrusal olmayan bir
molekiilin donme ekseni koordinat sisteminde bilesenlere ayrilabilir. Bu eksenlerin
belirlenmesi de ii¢ serbestlik derecesini gerektirir ve geride molekiile 3N—6 serbestlik
derecesi birakir. Bunlar izleyen tek diger hareket i¢ titresimdir. Boylece N atomlu
dogrusal olmayan bir molekiil 3N-6 farkli i¢ titresime sahip olabilir.

Dogrusal olmayan = 3N — 6 temel titresim

Sayet molekiil dogrusal ise bag ekseni etrafinda donme yoktur. Bundan dolay1 yalnizca
iki donme serbestlik derecesi gerektirir. Geriye 3N-5 serbestlik derecesi kalir. O halde

dogrusal olmayan molekiilden bir fazla i¢ titresime sahiptir. Yani,

Dogrusal = 3N — 5 temel titresim

Her iki durumda N atomlu molekiil atomlar1 arasinda N-1 baga sahip oldugundan

titresimlerin N—1 tanesi bag — gerilme hareketidir. Digerleri 2N-5 (dogrusal olmayan)

ya da 2N—4 (dogrusal) tanesi a¢1 biikiilme hareketidir.
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2.2.2.2. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi (makaslama, sallanma,
dalgalanma, kivrilma), burulma ve diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi olmak iizere dort grupta
siniflandirilmaktadir.

1) Gerilme Titresimi (Stretching)

Bag ekseni dogrultusunda salinim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin biitiin baglarinin uzamasi veya kisalmasi
hareketine simetrik gerilme (v); baglarin bir veya bir ka¢inin uzarken digerlerinin

kisalmasi hareketine ise asimetrik gerilme (v,;,) titresimi denir.

.. ©O.
./ N ./ \

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

2) Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending)

Iki bag arasindaki acinin degisimidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna
diktir. Atomlarin hareketi ile bir simetri diizlemi yok olur. § ile gosterilir. Ag1
biikiilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.

a) Makaslama (Scissoring)
Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. p; ile gosterilir ve

diizlem i¢i a¢1 biikiilmesidir.

Makaslama

b) Sallanma (Rocking)
Iki bag arasindaki acinin sekildeki gibi degisimidir. Yer degistirme vektorleri

birbirini takip edecek yondedir. p; ile gosterilir.



Sallanma

¢) Dalgalanma (Wagging)

Bag ile ii¢ atomun olusturdugu diizlem arasindaki a¢i degisim hareketidir.

Dalgalanma ayni yonlii olup w semboliiyle gosterilir.

P g

Dalgalanma

—

e
-
M

d) Kwrilma (Twisting)

Diizlemsel ve dogrusal olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesidir. t sembolii ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri birbirlerine zit ve bag

dogrultusuna diktir.

Kivrilma

3) Burulma (Torsion)

Iki diizlem arasindaki acimin periyodik olarak degismesi hareketidir.  sembolii

ile gosterilir.

N\

T

/

Burulma
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4) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi ( Out of plane bending )

Bir atomun hareketinin diizleme dik oldugu titresim tiiriidiir. Biitiin atomlarin
ayni fazdaki diizlem dis1 ac1 biikiilme hareketine 6zel olarak “semsiye” titresimi denir. 7

veya y sembolii ile gosterilir (Demirkapi, 2007).

Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

2.2.3. Grup Frekanslari

Grup frekansi yontemi, ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yOntemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin aym faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden
farkldar.

Molekiil icindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH,, CN, gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger
atomlarina oranla daha biiyiik veya daha kii¢iik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup
titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan kisminda olan
titresimlerin potansiyele olan katkis1 olduk¢a farklidir. Bundan dolayr molekiilde
titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilebilir.

Harmonik titresim frekansi;

v:L * (2.47)
2w\ 1

ifadesi ile verilir. Burada; k kuvvet sabiti, p indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
biiyilk olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketinin zorlagsmasina sebep
olacagindan ikili ve ti¢lii baglarin (C =C,C=0,C =N, C = C, C =N gibi) gerilme
frekanslart tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarindan bazilar1 Cizelge 2.3. de
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verilmistir. Bircok inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yap:
analizinde kullanilir.

Cizelge 2.3. Grup Frekanslari

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi
Arahg (cm'l)

O-H gerilme v(OH) 3640 - 3600

N-H gerilme v(NH) 3500 - 3380

C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100 - 3000

C-H gerilme v(CH) 3000 - 2900

CHj; gerilme v(CHj3) 2962 + 10 ve 2872 +5

CH,; gerilme v(CHy) 2926 + 10 ve 2853 + 10

C=C gerilme v(CC) 2260 - 2100

C=N gerilme v(CN) 2200 - 2000

C=0 gerilme v(CO) 1800 - 1600

NH; biikiilme O(NH») 1600 - 1540

CH, biikiilme d(CHy) 1465 - 1450

CHj3 biikiilme O(CHs) 1450 - 1375

C—CHj biikiilme ps(CH3) 1150 - 850

S=0 gerilme v(SO) 1080 - 1000

C=S gerilme v(CS) 1200 - 1050

C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650 - 800

Molekiillerin normal titresimleri, iskelet ve grup titresimleri olarak ikiye ayrilabilir.
1400-700 cm™ dalgasayis1 araliginda cok farkli frekanslarda bandlarin gdzlendigi
iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir (Bardakgi, 2001).

2.2.4. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere iki
kisimda incelenir (Colthup ve ark., 1964).
a) Molekiil ici etkiler
b) Molekiil dis1 etkiler
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a) Molekiil ici etkiler
Molekiil i¢i etkiler de; 1) Ciftlenim (coupling), 2) Komsu bag etkisi, 3)

Elektronik etki olmak iizere {i¢ kisimda incelenebilir.

1) Ciftlenim (coupling)
Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir atoma baglh iki

titresim arasinda goriiliir.

2) Komsu bag etkisi
Bu etkide 6nemli olan, baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu olan
bagin kuvvet sabitinin degismesi, o bagin kuvvet sabitinin de degismesine sebep

oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir.

3) Elektronik etki
Bag1 olusturan atomlarin elektron yogunlugunda degisiklik oldugunda meydana

gelen etkilerdir (Davies, 1963).

b) Molekiil dis1 etkiler
Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
fazinda iken molekiiller yeterince seyreltik oldugundan, molekiill normal titresimini
yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme hidrojen bagi ile etkilenme ve dipolar etkilenme olmak iizere
iki cesittir.
1) Hidrojen bagindan etkilenme
Bir molekiiliin D-H bag yapmis verici atomu ile diger molekiiliin iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan A atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir
(D-H...A). D; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...A bagi,
normal kovalent baga gore cok zayif oldugundan infrared bolgede 300 cm™ in altinda
gozlenir. Buna ornek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan
coziiciiler ile derisik c¢ozeltilerinde assosiye (dimer) molekiillerden olusurlar. Bu
dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu

tiir hidrojen baglari O—H baginn titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm™ den 3000-
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2500 cm™ e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen bag1 sonucu ayni zamanda O—H
baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1i D-H.....A baginin olusumu sonucunda
degistiginden, D-H titresim frekanslar1 degisebilir. Hidrojen bagi D-H bagim da
zayiflattigl icin gerilme titresim frekansi diiser. Buna karsilik H....A bagi nedeniyle
biikiilme frekansi yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0 gerilme
titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan saglayan
bir ortamda calisildigi zaman yaklasik 40 cm™ diiser. Hidrojen bagindan ileri gelen

kaymalar, dipolar etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiyiiktiir (Giindiiz, 1999).

2) Dipolar (cift kutupsal) etkilenme

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun
birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Omegin aseton molekiiliiniin ((CH3),—C=0)
gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm’™, sivi haldeki aynt titresimin frekans1 1715 cm’
de gozlenmistir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Boylece baglarin polarli§i daha da artar ve karbonil grubunun bag
derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm” civarindadir. Polar
coziiciilerde, c¢oziinen ve coziicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik

coziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar olusabilmektedir (Giindiiz, 1999).

2.3. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, hesaplamali kimya, olarak da adlandirilabilir. Bu model,
bir bilgisayar yardimiyla kimyasal problemleri incelemek icin gelistirilmistir. Teorik
kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlamaya calisir. Kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya calisir. Hesaplamali kimya ise
gelistirilen teorik yontemleri uygular ve elde edilen sonuglart yorumlar. Bdoylece
deneysel ve teorik sonuglar arasinda bir koprii kurar. Hesaplamali kimya ile gézlem
yoluyla elde edilmesi zor molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunur. Ayrica
maddelerin 6zelliklerini incelemede oldukca elverislidir. Yariiletkenler, siiper iletkenler,
plastikler ve seramikler hesaplamali kimya yardimiyla incelenmistir (Lewars, 2003).
Molekiiler modellemede gereken hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in sistemin enerji

ifadesinin bilinmesi gerekir. Daha onceki boliimde de bahsettigimiz gibi serbest bir
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molekiiliin toplam enerjisi; E., molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan
elektronik enerji, E;, molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi,
ve Eq4 ise molekiilin donmesinden kaynaklanan donii enerjisidir. Bu enerji terimleri
biiytikliik olarak farkli mertebelerde olup aralarindaki iligki kabaca E.~10°E, ~10°E,
seklinde idi. Bir molekiil i¢in enerji ifadesi yazilabildikten sonra onun tiirevleri
kullanilarak molekiiliin diger 6zellikleri hesaplanabilir. Bu hesaplanabilen nicelikler
Cizelge 2.4. de gosterilmektedir (Dadakdeniz, 2007).

Cizelge 2.4. Enerji tiirevleri ve hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler

Tiirev Hesaplanabilen Fiziksel Biiyiikliikler

dE | dR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi,
kararl noktalar

d’E/ dRdR, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
Spektrumlari, titresim genlikleri

d*E/ dRde, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda IR siddeti

d’E/ dRde,de, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman
siddeti

Burada E, toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, & elektrik alan bilesenidir.
Deneysel caligmalar1 desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan teorik
olarak elde edilecek sonuclar1 Onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali

yontemleri kullanacak arastirmacilar icin dort farkli yontem bulunmaktadir (Celik ve

ark., 2003).

Molekiiler Modelleme
Molekiiler Ab initio Yari-denel Yogunluk
Mekanik Yontemleri Yontemler Fonksiyonel

Yontemler Teorisi
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Molekiiler mekanik yontemleri arasinda AMPER, CHARM ve HYPERCHEM
gibi programlar sayilabilir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Baska bir ifade ile molekiiliin toplam
potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi, atomlar arasi etkilesmeler klasik
mekanik yasalara gore hesaplanarak bulunur. Dolayisiyla hamiltoniyen operatorii ve
dalga fonksiyonu kullanilmaz, hesaplamalarda elektronlar dikkate alinmaz. Bu
yontemde, etrafinda kiiresel dagildigi kabul edilen elektronlarla sarilmis atom
cekirdekleri kat1 kiirelere ve bu kati1 kiireler arasindaki Coulomb etkilesmeleri de
harmonik kuvvete benzetilerek, birbiriyle etkilesen kiireler toplulugu dikkate alinir.
Atomlar arasi kimyasal baglar ise yaylara benzetilir. Bu yontem digerlerine gore
oldukca hizlidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisi tam olarak hesaplanabilir.
Enzimler gibi biiyilk yapili sistemler i¢in bile tepkime 1sis1 ve konformasyon
kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla birlikte bu yontemlerle elektronik
yaprya bagl olan 6zellikler ya da elektronik yapi1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bir
tepkime sistemi modellenerek bag olusumu ya da pargalanmasini igeren islemler

yapilamaz.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel temellere dayanir.
Bu yontemler ile bir atom veya molekiiliin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir
ve Schrodinger denklemi i¢in basit bir deneme dalga fonksiyonu kullanmaya dayali
%100 matematiksel bir yoOntemdir. Teoride bir tepkime sistemi tam olarak
modellenebilir. Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore binlerce kez daha
fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde
baz1 basitlestirmeler yapilir. Ab initio metodunda, Born-Oppenheimer yaklasikligina
gore cekirdegin hareketsiz oldugu kabul edilir ve elektronlarin hareketi ele alinir ve 100
atomdan daha az atom igeren molekiiller icin daha dogru sonuclar verir. GAUSSIAN,
GAMESS, HYPERCHEM ve CACHE v.s. ab initio yontemlerinin kullanildig1 bazi

paket programlardir.

Yari-denel (Semiempirical (SE)) yontemler ise ab initio molekiiler orbital
yontemler ile molekiiler mekanik yontemler arasinda yer alir ve ab initio yontemleri
gibi kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu metoda basvurulmasinin nedeni, ab initio
yonteminin biiyilk molekiiller icin dogru sonuglar vermemesidir. Yari-denel yontemler

ilk olarak organik molekiillerin yap1 ve reaksiyonlarinda ve organik kimya
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calismalarinda kullanilmistir daha sonra biitiin molekiiller i¢in gelistirilmistir.
Kullanilan hamiltoniyen gercek hamiltoniyenden daha basittir. Schrodinger esitliginin
yaklasik ¢oziimlerini elde etmek i¢in o sisteme uygun deneysel verilere yakin sonuglar
verebilecek parametreler kullanilir (Levine, 1995). Bu yontemler, Hartree-Fock (HF)
kendince yeterli alan (Self Consistent Field (SCF)) hesaplama yOnteminin esasina
dayanirlar (Hatipoglu, 2001). Yontemlerin giivenirligi her seyden once parametrelerin
dogru olmasina baglidir. Bu yontemin en 6nemli yaklasikliklarindan biri c¢ekirdek
elektronlarin1  Onemsememesidir. Molekiilin en ©nemli karakteristigini valans
elektronlarinin hareketinden ortaya koyar. Cekirdek elektronlar1 tamamen ihmal
edilmez. Ornegin; metanol (CH3OH) i¢in karbon ve oksijenin sadece 1s elektronlarini
ihmal eder. Cekirdek elektronlari iizerine basitlestirilmis hesaplama teknigi, hesaplama
zamaninda Onemli derecede azalma gosterir ki hesaplama siiresi ab initio
yontemlerinden daha kisadir. Yari-denel metotlar adindan da anlasildigr gibi deneysel
data icermektedir ve bu deneysel data Hartree-Fock hesaplamalarinin bazilar ile yer
degistirir. HF metodunda kullanilan yaklasikliklarin bazilar1 (Born-Oppenheimer) yari
deneysel yontemde de kullanilir. Yari-denel yontemdeki en onemli yaklasiklardan biri
iki elektronlu integraller olarak bilinen integrallerin tamamen ihmal edilmesidir. Bu
integraller matematiksel olarak, bir molekiil orbitalini isgal eden (lsz) iki elektron
olarak ifade edilir ve birbirleriyle bir itici etkiye sahiptirler. Burada kullanilan
yaklasiklik sifir diferansiyel cakisma (Zero Differantial Overlop (ZDO)) olarak bilinir.
Yari-denel bazi yontemler sunlardir: CNDO, INDO, MINDO, ZINDO, MNDO, AM1
(Austin Model), PM3 (Parametric Method). Bu yontemleri yapisinda bulunduran paket
programlarindan bazilarn MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM v.s. dir (Robert ve Shawn,
2007).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory (DFT)), diger SE
ve ab initio yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara dayanir fakat DFT, molekiiliin
dalga fonksiyonunu degil elektron yogunluk fonksiyonunu baz alarak tiiretilen bir
hesaplamali metotdur ve hesaplamali kimya arastirmacilart i¢cin hemen hemen en
kullanigli metotdur. DFT metotlar1 metaller, yariiletkenler ve yalitkanlarin taban durum
ozelliklerini tanimlamak i¢in en uygun metotdur. Bu teori, 1964 yilinda Hohenberg ve
Kohn tarafindan ortaya atilan iki teorem ile olusmustur ve Kohn-Sham yaklagikliklarini

temel alir. DFT metodunun en 6énemli avantaji, ab initio yontemine kiyasla hesaplama
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zamaninda artis olmaksizin hesaplama dogrulugunda artisin olmasidir. DFT metotlart,
GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM, SPARTAN gibi pek cok popiiler paket
programlarda yer almaktadir (Atkins ve Friedman, 2005).

Doktora tez c¢alismasinda, hesaplamali kimya yoOntemlerinden biri olan
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Hartree-Fock metotlart molekiiler yapilara
uygulanarak elde edilen teorik sonuglarin, X-151m1 kirtmimi yonteminden elde edilen

deneysel sonuclar ile karsilastirmasi yapildi.
2.3.1. Etkilesim Halindeki Elektronlar ve Cekirdek Sistemi Icin Temel Esitlikler

Etkilesen c¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir sistemin hamiltoniyeni genel

olarak soyle ifade edilebilir:

Ze 1 e’ Z,Z,e

P YL

(2.48)

rl_rj 1#J

J ‘

Burada, elektronlar kii¢iik harfli indislerle, M kiitlesine ve Z; atom numarasina sahip
olan cekirdeklerde biiylik harfli indislerle gosterilir. Birinci ve dordiincii terimler;
sirastyla elektron ve cekirdegin kinetik enerjileri, ikinci terim; cekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb c¢ekim etkilesimi, iiglincii terim, elektronlar arasindaki ve besinci
terim de cekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimidir. Yukarida tanimlanan
sistem ¢ok parcacik problemidir ve zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

coziimiiyle belirlenir:

Hy ({7}.{R}) = Eg ({7 }.{R,}) (2.49)
Burada lﬁ({ﬁ},{ﬁ,}), cok parcacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E, sistemin

enerjisidir. Bu problemin ¢oziimii olduk¢a zordur. Bu yiizden problemi ¢ézebilmek icin
bazi yaklagimlara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklagimlardan bir tanesi Born-Oppenheimer
yaklasimidir. Bu yaklasim elektron ve cekirdeklerin hareketlerinin ayr1 ayr1 incelenmesi

ilkesine dayanir (Erkisi, 2007).
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2.3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasim, 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasinin ilk
yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olup, hala vazgecilmez bir sekilde
kuantum kimyasinda kullanilmaktadir (Born ve Oppenheimer, 1927). Born-
Oppenheimer yaklasimi temelde ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden cok daha
agir oldugunu ve bu ylizden cekirdegin hareketinin, elektronun hareketinden ¢ok daha
yavas oldugunu ifade etmektedir. Bagka bir deyisle, bu yaklasimda, N, adet elektronun,
hareketsiz kabul edilen N, adet c¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diisiiniiliir. Bu
yaklasim, ornegin katilarda c¢ekirdek titresim modlarinin hesaplanmasi gibi pek cok
ama¢ icin ¢ok iyi bir yaklagimdir. Aym1 zamanda elektron-fonon etkilesmelerinde
pertiirbasyon kurami icin baslangic noktasini olusturur ve metallerdeki elektriksel
iletkenlik, yalitkanlarda polaron olusumu, belli metal-yalitkan gecisleri ve siiper
iletkenlikteki BCS teorisinin anlagilmasinda o©nemlidir. Bu nedenle c¢ekirdegin
pozisyonlarinin sabit oldugu, elektronlar icin yazilan hamiltoniyene odaklanir. Bu

yaklasim iki basamaktan olusur:

Birinci basamakta, Es. (2.48)” deki 1/M; terimi cok kiiciik olacagindan niikleer kinetik
enerjiyi temsil eden ve T, operatorii olarak adlandirabilecegimiz dordiincii terim ihmal
edilerek sistemin toplam hamiltoniyeninden ¢ikarilir. Hamiltoniyende kalan ve H,
olarak gosterilen elektronik hamiltoniyende, ¢ekirdegin konumlar1 sabittir. Bu arada
elektron-cekirdek etkilesimleri kaldirilmaz ve elektronlar, boslukta kesin bir yerde
sabitlenmis cekirdegin Coulomb potansiyelini  hisseder. Born-Oppenheimer
yaklasiminin bu birinci basamagi bu yiizden sik sik sabitlenmis cekirdek yaklasimi

olarak da adlandirilir. Elektronik enerji 6zdegeri E., cekirdegin secilen konumlari olan
R’ ye baghdir. Bu konumlarn kiiciik basamaklarla degistirerek ve elektronik

Schrodinger denklemini cozerek, elektronik enerji 6zdegeri R’ nin bir fonksiyonu

olarak bulunur. Hartree atomik birimlerini #=m, =4x/€,=1 olarak kabul edersek

sistemin hamiltoniyeni,

(2.50)
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seklini alir. Burada elektronik hamiltoniyeni de icine alan Schrodinger denkleminin

¢cOzimi

H (7148, ))= E.(R . (1748 )} 2.51)

seklinde olup, Es. (2.51)’ deki v, ({Fl IR {R, }), elektronik dalga fonksiyonudur.

Born-Oppenheimer yaklasiminda ikinci basamak, R’ nin bilesenlerinin kismi
tiirevlerini igeren niikleer kinetik enerjinin tekrar getirilmesidir. Boylece niikleer hareket

i¢in,
(1, + E,(R)p(R) = E§(R) 2.52)

seklinde olan Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Cekirdegin hamiltoniyeni;

1 —
H =- V2+E (R 2.53
n ZZMI 1 top( 1) ( )

seklindedir. Toplam enerji E, ({R ; 1), cekirdekler arasi itmeyi de i¢ine alan

top

- - Z.7Z
E,,({R}) =E(R,)+ZR’—I%‘ (2.54)
1#J |amRAY

seklinde bir ifadeye sahiptir.

Born-Oppenheimer  yaklasimi  giinlimiizde halen yaygin  bir sekilde
kullanilmasina ragmen, her zaman gecerli olmayabilir. Bu yaklagim elektron ile
cekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadiginda gegersizdir. Ornegin uyarilmis
molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu hareketi ayn1 anda fark
edemez (Szabo ve Ostlund, 1989). Es. (2.52)’ de tanimlanan elektronik yap1 ¢6ziimii
icin bircok farkli yaklasim kullanilir. Ornegin kuantum kimyasinda kullanilan ¢ok
yaygin yaklasimlardan bir tanesi Hartree-Fock yaklasimidir. Bu yaklagimin avantaji; tek
elektron dalga fonksiyonunu igeren bir slater determinanti kullanmasi, varyasyonel
olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir.

Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki korelasyonu gdzoniine almaz.
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2.3.3. Hartree-Fock Yaklasim

Atomlarin dalga fonksiyonlarini tiiretmek i¢in ilk basarili adim 1928 yilinda
Hartree tarafindan atilmistir (Hartree, 1928). Bu yaklasimda sistemin dalga fonksiyonu
N, adet elektronun her biri i¢in tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde asagidaki

gibi ifade edilmistir.
W(F Tyl ) =@, (1)@, (1)) Py (ry ) (2.55)

Bu yaklasim, atomdaki elektronlar: birbirinden bagimsiz olarak hareket ettigini, fakat
her elektronun diger elektronlarin ortalama alam ile etkilestigini sdyler. Bu tam olarak
dogru degildir. Ciinkii Coulomb etkilesmesinden dolay1 elektronlarin hareketleri aslinda
birbirine baghdir. Ayrica, bu fonksiyon parcacik indislerinin degis-tokusunda
antisimetrik 6zelligine sahip degildir. Halbu ki ¢ok elektron dalga fonksiyonu, komsu
indislerin degis-tokusuna gore Pauli disarlama ilkesine gore antisimetrik olmalidir. Bu

yiizden bu metot sadece tek elektronlu atomlarda ¢ok kullanishdir.

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

(Fock, 1930).

¢1(’71) ¢1(F2) ¢1(FN€)
1 1) 0,(r) - 9 (Fy)
(Ne!)l/Z : . : :

W Ty Fypen) = (2.56)

¢Ne(;:l) ¢N€(?2) ¢N€(?NL,)

Bu yaklagimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonu iceren Es. (2.56)’ daki gibi bir
slater determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmas1 ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu g6z oniine almaz. Ayrica bazi geometrilerde oldukca basarili

iken bag olusumu yada kirilmasinda basarisizdir.

Bu yiizden yillardan beri elektron sistemlerinin tamimlanmasi, dalga

fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu kullanilarak yapilir.
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2.3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory (DFT))

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ nin temel ilkesi, birbiri ile etkilesen cok

elektronlu bir sistemin taban durum yogunlugu olan p,(7)=n,(7)’ ye bagh olarak

sistemin taban durumu o6zelliklerini belirlemektir (Hohenberg ve Kohn, 1964; Kohn ve

Sham, 1965). Konumun skaler bir fonksiyonu olan n,(7) prensip olarak, taban ve tim

uyarilmis durumlar i¢in ¢cok pargacik dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi icermektedir.

Bir ¢ok calismada ayrintili olarak incelenmis olan Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, pargaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de iceren pratik ve
kullanish bagimsiz parcacik yaklagimlarinin gelistirilmesini de olanakli kilmistir (Jones
ve Gunnarsson, 1989; Giiriinlii, 2005). Bu nedenle malzemelerin elektronik yapisinin
hesaplanmasinda onemli bir ara¢ haline gelmis ve ayrica molekiillerin ve diger sonlu
sistemlerin nicel olarak incelenmesinde de giderek artan bir onem kazanmistir. Kohn-
Sham yaklasimindaki YYY (Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGY (Genellestirilmis
Gradient Yaklasimi) fonksiyonellerinin kayda deger basarisi malzeme bilimi ve
molekiiler yapilarin aydinlatilmasindaki dogru ve pratik metotlar igcinde DFT’ ye olan

ilgiyi artirmistir.
2.3.4.1. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasimi

Kuantum sistemlerinin ilk Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Thomas ve Fermi
tarafindan 1927 yilinda 6nerilen metottur (Lundqvist ve March, 1983). Thomas-Fermi
elektron sisteminin kinetik enerjisi yogunlugun acik bir fonksiyonelidir. Yogunlugu,
verilen herhangi bir noktadaki yerel yogunluga esit olan etkilesmeyen elektronlarin
olusturdugu bir homojen gaz seklinde ideal hale getirmistir. Thomas ve Fermi
elektronlar arasindaki degis-tokus ve korelasyonu ihmal etmistir. Dirac ise bugiin halen
kullanimda olan degis-tokus i¢in yerel yaklasimi formiile etmistir (Dirac, 1930; Lewars,

2003). D1s potansiyel altindaki elektronlar i¢in su enerji fonksiyonelini 6ngoriir;

E, [n]= C [ &P + [@*FV,, (Fn(F) + C, [ PRy 42 [ @rar THOME D 0 57)
& s

Burada ilk terim; C, = %(3752)2/ ?=2.871 atomik birim olarak bulunan C; sabiti ile
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1/3
kinetik enerjiye yapilan yerel yaklagimdir. Ugiincii terim; C, = —%[Ej sabiti ile yerel
T

degis-tokustur. Son terim ise klasik elektrostatik Hartree enerjisidir.

Taban durum yogunlugu ve enerjisi, E[n] fonksiyoneli minimize edilerek
bulunabilir. Lagrange carpanlar metodu kullanilarak tiim olast durumlar iki

fonksiyonelin minimizasyonu ile bulunabilir.
Q[0 = Eypln) - ] dFn() - N} (2.58)

burada Lagrange carpani olan p Fermi enerjisidir ve n(7)’ ler toplam elektron sayisi

tizerinden asagida verilen kisitlamaya tabidir.
[dFn(F) =N (2.59)

DFT’ nin 6nemi; yogunluk icin tek bir esitlik yazmanin 3N serbestlik derecesine
sahip N adet elektronun ¢ok parcacik Schrodinger denklemini yazmaktan daha kolay
olmasindan kaynaklanir. Thomas-Fermi tipi yaklasimlar molekiillerin baglanmasi1 ve
atomlarin kabuk yapilar1 gibi bazi fiziksel ve kimyasal gerceklerden yoksundur. Bu

nedenle madde igerisinde elektronlarin anlamli bir tanimlamasinda basarisiz olur.
2.3.4.2. Hohenberg-Kohn Teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok pargacik sistemini tam olarak cozen

yogunluk fonksiyoneli teorisini formiile etmislerdir. Bu formiilasyon bir V, (7)dis

potansiyeli altinda sabitlenmis ¢ekirdek alaninda hareket eden elektronlarin etkilestigi

herhangi bir sisteme uygulanabilir. Bu durumda sistemin hamiltoniyeni,

~ K o1 e’
H =~ va +Zvd,$(n)+§sz (2.60)

-7

seklinde olur. Yogunluk fonksiyonel teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafindan iki teorem

izerine oturtulmustur.
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1. Teorem : Bir V, () dis potansiyeli altinda etkilesen pargaciklarin sistemi igin,
V,,(7) potansiyeli, taban durum yogunlugu n,(r) tarafindan benzersiz bir

sekilde tanimlanir.
1. Sonug : Bu yiizden hamiltoniyen tamamiyle belirlendigi i¢in taban ve uyarilmig
haldeki tim durumlar icin ¢ok parcacik dalga fonksiyonlari belirlenir. Bu

nedenle sistemin tiim ozellikleri, sadece verilen taban durum yogunlugu n,(r)
ile tiimiiyle belirlenir.

2. Teorem : Herhangi bir dis potansiyel V, (F) i¢in gegerli olan p(r)=n(r)
yogunluguna bagli, enerji i¢in evrensel bir fonksiyonel E[n] tanimlanabilir.

Herhangi bir 6zel bir V, ()icin sistemin tam taban durumu enerjisi, bu
fonksiyonelin evrensel minimum degeridir ve fonksiyoneli minimize eden n(r),
sistemin taban durum pargacik yogunlugu n,(r)’ dir.

3. Sonu¢ : Yalmiz E[n] fonksiyoneli tam taban durumu enerjisi ve yogunlugunu
belirlemek i¢in yeterlidir.

Genellikle elektronlarin uyarilmis durumlar: diger araclarla belirlenir.
2.3.4.3. Kohn-Sham Yaklasim

Kohn-Sham yaklasiminda amag¢, Es. (2.48)’ deki hamiltoniyeni saglayan
etkilesen cok parcacik sistemini daha farkli ve daha kolay ¢6ziilebilen bir sistemle yer
degistirmektir (Kohn ve Sham, 1965). Kohn-Sham yaklasimi etkilesen sistemin taban
durum yogunlugunu, secilen etkilesmeyen bir sistemin taban durum yogunluguna esit
kabul eder. Bu etkilesmeyen bir sistem i¢in bagimsiz par¢acik denklemlerine yol acar ve
bu denklemler, yogunlugun bir degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin igine
yerlestirilmis ¢ok parcacik terimleri ile tam olarak ¢oziilebilir. Denklemlerin ¢6ziimii ile
etkilesen sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisi, degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinde kullanilan yaklagimlarla smirlandirilmisg bir dogruluk icerisinde
belirlenebilir. Kohn ve Sham biiyiik molekiiler sistemlerin ve maddenin 6zelliklerinin,
ilk prensiplerinden yola c¢ikilarak tahmin edilmesine yonelik pek cok hesaplamanin
temelini olusturan ¢ok kullanish yaklasimlar onermistir. Yerel Yogunluk Yaklasimi
(YYY) ve Genellestirilmis Gradiyent Yaklagimi (GGY), grup IV ve II-V yariiletkenleri,

Na ve Al gibi sp-bagli metaller, elmas gibi yalitkanlar, kovalent ve iyonik baglh
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molekiiler gibi genis bir bolge icin dikkate deger bir sekilde dogrudur. Ayni zamanda
gecis metalleri gibi elektronlarin daha giiclii korelasyon etkileri gosterdigi sistemlerde
de basarilidir. Bununla beraber bu yaklasimlar elektronlarin ¢ok giiclii korelasyon

ozelligi gosterdigi bazi sistemlerde basarisizdir (Imada ve ark., 1998).
Kohn-Sham yaklagimi iki kabul {izerine kuruludur:

I. Tam taban durum yogunlugu, etkilesmeyen parcaciklardan olusan yapay
sistemin taban durum yogunlugu ile ifade edilir.

2. Yapay hamiltoniyen, genel kinetik enerji operatdriine ve r noktasinda spini

olan elektron iizerine etkiyen etkin bir yerel potansiyel V. (¥)’ ye sahip olacak

etkin
sekilde secilir. Bu yerel form, Kohn-Sham yaklagiminin belirleyici
karakteristiklerine sahip olan son derece kullanigh bir basitlestirmedir.

Gercek hesaplamalar, asagida verilen yapay hamiltoniyen ile tamimlanan yapay

bagimsiz pargacik sistemi lizerine gerceklestirilir.
o 1 o
HW = ) V24V (F) (2.61)

Yardimci sistemin yogunlugu her bir spin orbitallerin karelerinin toplamu ile verilir.

Yani yardimci sistemin yogunlugu,

n(r)—Zn(r o) = ZZ\‘// (r)‘ (2.62)

o i=1

seklindedir. Bagimsiz parcacik kinetik enerjisi Tj ise,

=——ZZ< |Vl ) = ZZjd G (2.63)

o i=l o i=l

seklinde verilir ve kendisi ile etkilesen n(7) yogunlugunun klasik Coulomb etkilesme

enerjisi;

n(F)n(r’)
ﬁ (2.64)

r—r

1 3= 437
EHartree[ ] 2'[d d
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seklinde tanimlanir. Tamamen etkilesen ¢ok parcacik problemi icin Kohn-Sham

yaklagimindaki amag, taban durumu enerji fonksiyoneli i¢cin Hohenberg-Kohn ifadesini,

Eys =T,[nl+ [ d*FV,, (F)n(F)+ Epy 101+ E,, + E, [1] (2.65)

Hartree

seklinde yazmaktir. Burada V, (7). cekirdek ve diger alanlar igin bir dig potansiyeldir

ve Ej ise cekirdekler arasi etkilesim enerjisidir. Bagimsiz parcacik kinetik enerjisi 7§,
belirgin bir sekilde orbitallerin bir fonksiyoneli seklinde verilir. Bununla birlikte her bir
o spin i¢in 7, Hohenberg-Kohn diisiincelerinin Es. (2.61) ile verilen bagimsiz pargacik

hamiltoniyenine uygulanmasi ile n(7,o)yogunlugunun yegane bir fonksiyoneli olmak

zorundadir.

Degis-tokus ve korelasyonun tiim ¢ok parcacik etkileri, degis-tokus korelasyon
enerjisi E,. icerisinde gruplandirilir. Toplam enerji icin olan ifadeler E,. nin

Hohenberg-Kohn fonksiyoneli seklinde asagida verildigi gibi yazilabilecegini gosterir.
Exc [l’l] = FHK [n] - (Tv [l’l] + EHartree [l’l]) (266)
yada daha agik bir sekilde

E 1 =(T)=T,[n]+(V) - E,.[] (2.67)

yazilabilir. Burada [n], hem 7 koordinat hem de o spinine bagli olan n(¥,0)

yogunlugunun bir fonksiyonelini gosterir. Es. (2.66)’ nin sag tarafinda fonksiyonel

denklemler oldugu icin E,.[n]’ nin de fonksiyonel olmasi1 gerektigi goriilebilir.

Es. (2.67), E.’ nin acgikca, gercek etkilesen ¢ok cisim sistemi ile kurgusal
bagimsiz pargacik sisteminin kinetik ve ic¢ etkilesme enerjilerinin farki oldugunu
gosterir. Es. (2.67) de tanimlanan genel fonksiyonel E,.[n] bilinebilseydi, o0 zaman tam
taban durum enerjisi ve ¢ok pargacik elektron probleminin yogunlugu, bagimsiz
parcaciklar i¢in Kohn-Sham denklemleri c¢oziilerek bulunabilirdi. Bunu daha da
genisletirsek, E,.[n] i¢in yaklasik bir form, dogru degis-tokus korelasyon enerjisini tarif
eder ve Kohn-Sham metodu da, c¢ok parcacik elektron sisteminin taban durumu

ozelliklerini hesaplamak i¢in makul bir yaklagim saglar.
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2.3.4.4. Kohn-Sham Varyasyonel Denklemleri

Taban durumu i¢in Kohn-Sham yardimecr sisteminin ¢oziimii, ya yogunluk

n(r,o) yada etkin potansiyel V7 () kullanarak minimizasyon problemi gibi

etkin
incelenebilir. Es. (2.63)’ den de goriildiigii gibi T, acik¢a orbitallerin bir fonksiyoneli
gibi aciklandigi i¢in diger tiim terimler yogunlugun fonksiyonelleri olarak diisiiniilebilir.
Dalga fonksiyonlar1 degistirilebilir ve varyasyonel denklemi tiiretmek icin zincir kurali

kullanilabilir.

éE‘(KS — 67:3 +|: éE;ext + éE‘Iftrrree + éE;xc :| &l(r: O-) — O (268)
Syl (F) Oy’ (F) |o(r,0) m(r,0) m(r,o) |y’ (¥)
vl )=6.9,, (2.69)

Burada ortonormalizasyon sartlar1 saglanmalidir. Bu, Rayleigh-Ritz prensibine denktir
(Ritz, 1908; Strutt, 1945). Es. (2.62) ve (2.63)’ i, n°(¥) ve Ts nin kismi tiirevleri icin
kullanarak,

é’Tv — _lVZl//iO'(?); &Z (r)

— —=y7 (), (2.70)
Sy? () 2 oy7 (r)

ve Lagrange carpan metodunu kullanarak Kohn-Sham denklemi Schrédinger benzeri

denkleme doniisiir.
(Hg —e7 i () =0 2.71)

Burada ¢;’ ler 6zdegerlerdir ve Hks’ de Hartree atomik birimleri i¢inde etkin

hamiltoniyendir.

oo 1 .
HS (F) = —Ev2 +V I (F) (2.72)

OE OE
VO' e :V e + Hartree xc
" k() =Vay (1) Sn(7,o) On(F,0)

=V, (F)+V,

artree

[n]+V[n] (2.73)

seklindedir.
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Es. (2.71) ve (2.72), Kohn-Sham denklemleri olarak bilinir. Bu denklemler, herhangi bir
yaklagimdan bagimsiz olan E,.[n] fonksiyonel biliniyorsa, etkilesen sistem ic¢in tam
taban durum yogunlugunun ve enerjisinin bulunmasini saglar. Boylece Hohenberg-
Kohn teoremlerinden bulunan durum yogunlugu, minimumdaki potansiyeli essiz bir

sekilde belirler ve verilen herhangi bir etkilesen elektron sistemi ile iliskilendirilmis tek

bir Kohn-Sham potansiyeli V.5, (F)| =V (¥) ortaya cikar.

2.3.4.5. Degis-Tokus Korelasyon Potansiyeli (V)

Degis-tokus korelasyon potansiyeli V7 (r), degis-tokus korelasyon enerjisi Ex.’

nin kismi tiirevidir. Degis-tokus korelasyon enerjisi Ex. ;
Eyclnl= [d*Fn(F)€ i ([n],F) (2.74)

seklinde tanimlanir ve buradaki € _ ([n],7), ¥ noktasinin bazi komsuluklar1 iginde
sadece yogunluk n(7,0)’ ya baglh olan, r noktasinda elektron basina diisen enerjidir.

Degis-tokus korelasyon potansiyeli V7 () ise;

o€ ([nl,7)

V. (r)=e  (nl,r)+n(r) 51(7.0)

(2.75)

seklinde ifade edilir ve buradaki € _ ([n],7) Es. (2.74)’ de tanimlandigi gibidir.

Potansiyel V7 (7), parcaciklar arasindaki etkilesimle tanimlanabilen bir potansiyel

degildir. Es. (2.75) bazi1 6zellikleri temsil eder: Kimi zaman tepki potansiyeli olarak da

>
Xc

adlandirilan ikinci terim, € nin degis-tokus korelasyon yogunluguna gore
degisiminden kaynaklanir. Bir yalitkan igerisinde, bu tiirev, n’ nin bir fonksiyonu gibi
kesikli olarak degisen durumlarin oldugu bir bant araliginda kesiklidir. Bu, bir kristal
icindeki tiim elektronlar i¢cin olan Kohn-Sham potansiyelinin tek bir elektron
eklendiginde az bir miktar degismesi sayesinde olan bir tiirev kesikliligine sebep olur
(Perdew ve Levy, 1983; Sham ve Nad Schliiter, 1983). Boylece kesin Kohn-Sham
teorisinde, en yiiksek dolu ve en diisiik dolu olmayan 6zdegerler arasindaki fark gercek
bant araligina esit olmamalidir. Benzer sekilde, bir molekiiliin durumlarinin tam

enerjileri iginde, baska bir molekiilin uzakta olmasi nedeniyle kayma olabilir

(Almbladh ve von Barth, 1985).
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2.3.4.6. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, pratik ve yaklasik fonksiyonellerin basarisindan
dolay:r giiniimiizde ¢okg¢a kullanilan bir metottur. Yogunlugun bir fonksiyoneli olarak
tanimlanan degis-tokus korelasyon enerjisi Ex.[n], Kohn-Sham yaklasimi icerisinde ¢ok

onemli bir niceliktir.

Kohn-Sham yaklagtminin iki temel istiinligli vardir: Birincisi, yaklasim,
etkilesen ¢cok parcacik problemini ¢cozmeyi, bagimsiz parcacik denklemlerini ¢ozmekten
daha kolay kilar. ikincisi ve belkide daha 6nemlisi, bagimsiz parcacik kinetik enerjisi ve
uzun sirali Hartree terimlerini acik¢a ayirarak, kalan degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli Ex.[n]’ in makul bir sekilde yogunlugun yerel veya hemen hemen yerel bir
fonksiyonele yaklastirilabilmesidir. Kesin fonksiyonel Ey[n] olduk¢a karmasik
olmasina ragmen, esas islem kayda deger basit yaklasimlar ile yapilir. Burada yaklasik
fonksiyonellerden Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradiyent
Yaklasimi (GGY) iizerinde durulacaktir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) (Local Density Approximation (LDA))

Kohn ve Sham’ a gore, katilar sik stk homojen elektron gazinin sinirinda kapali
olarak diisiiniilebilir. Bu sinir igerisinde, degis-tokus ve korelasyonun etkilerinin yerel

bir karakterde oldugu bilinir.

Bir homojen elektron gazi i¢inde oldugu gibi her bir noktada ayni kabul edilen
degis-tokus korelasyon enerjisi icin tiim uzay iizerinden basit bir integralle ifade edilen

Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)’ nmi elde etmeyi Onermislerdir.
EY [n]=[d*Fn(F) e (n(F))

= [@*Fn@ER™ (E)+es™ ()] (2.76)

Burada e};fcm (n(r)) iki kisma ayrilmistir. Degis-tokus kismi olarak Thomas-Fermi-

Dirac tarafindan verilmistir. Bu fonksiyonel,

€™ n(r) :—%(;J \n(F)”3 (2.77)
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hom

seklindedir (Perdew ve Zunger, 1981). €™ (n(r)) korelasyon kismi i¢in ise tam

degerler mevcuttur ve Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve

Alder tarafindan verilmistir (Becke, 1988; Ceperley ve Alder, 1980).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde var olan baska bir yaklasiklik da Yerel Spin
Yogunluk Yaklagimidir (YSYY). Bu yaklasiklik basit olarak spin polarizasyonunu
isleme dahil ederek elektron yogunlugunu, asag1 ve yukart spinli elektronlarin elektron
yogunlugu olarak ikiye ayirir. YYY’ da oldugu gibi YSYY’ da degis-tokus korelasyon
enerjisini ve onun tiirevi olan degis-tokus korelasyon potansiyelini hesaplar. Bu

yaklagiklik i¢in Vosko-Wilk-Nusair (VWN) korelasyon fonksiyonelini elde etmislerdir.

Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGY) (Generalized Gradient Approximation
(GGA))

Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) 1n basaris1 degisik Genellestirilmis
Gradiyent Yaklasimi (GGY)’ min gelistirilmesine imkan saglamistir. Genis bir kesim
tarafindan kullanilan GGY, simdilerde kimyacilar tarafindan genisce benimsenmis olan

DFT icin gerekli dogrulugu saglar. YYY’ mnin otesindeki ilk adim yogunluk

gradiyentinin biiyiikliigiiniin |Vn| fonksiyonelinin kullanilmasidir. Bu ifadeyle degis-

tokus ve korelasyon enerji fonksiyoneli,

Ey [nl=[d*Fn(F)e,, (o,

Vn|)

= [&’Fn(F)el™ F, (n,|Vn])...... (2.78)

seklinde ifade edilir. Burada,

_ v
"k 2B (n)

(2.79)

seklinde tanimlanan m inci mertebeden boyutsuz indirgenmis yogunluk gradiyent
terimleri ile ¢alismak daha uygundur. kg = 3(27:/3)1/3rs'1 oldugundan, s, elektronlar
arasindaki ortalama uzaklik ry” ye normalize edilmis yogunlugun m. mertebe oransal

degisimi ile orantilidir. ilk gradiyentlerin acik ifadesi su sekilde yazilabilir;
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|Vn| |er
=g= —

=5= = 2.80
: Qkn 202713)"r, (280

F acilimindaki en diisiik mertebeli terimler analitik olarak hesaplanir (Svendsen ve von
Barth, 1996; Perdew ve Burke, 1996), degis-tokus iyilestirme faktorii Fy’ in boyutsuz
yogunluk gradiyenti s’ nin fonksiyonu olarak gosterilebilir.

+10sf+—kﬁis§+ ............. (2.81)
81 2025

GGY degis-tokus fonksiyonelleri, Becke (B88), Gill (G96), Perdew ve Wang (PW91)
ve Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) fonksiyonelleri olarak ifade edilir. Korelasyonu
bir fonksiyonel seklinde ifade etmek daha zordur, ancak toplam enerjiye katkisi tipik

olarak degis-tokus enerjisinden ¢ok daha kiigiiktiir ve bu enerjiler negatiftir.

GGY korelasyon fonksiyonellerine ornek ise Perdew (P86), Perdew, Burke ve

Ernzerhof (PBE) ve Lee, Yang ve Parr (LYP) fonksiyonelleridir.

Her degis-tokus fonksiyoneli her korelasyon fonksiyoneli ile birlestirilebilir. Ornek

olarak, BLYP, PBEPBE v.s. verilebilir (Opel, 2002).
2.3.4.7. Hibrit Fonksiyonelleri

Hibrit fonksiyonelleri, YYY ve GGY’ da oldugu gibi DFT de degis-tokus ve
korelasyon enerji fonksiyonelini bulmak i¢in kullanilan fonksiyonellerdir. Hibrit
fonksiyoneller, YSYY ile Hartree-Fock degis-tokus ve GGY’ daki degis-tokus ve
korelasyon fonksiyonellerinin bir karigimidir. Burada yer alan Hartree-Fock degis-
tokus enerjisi gercek Hartree-Fock enerjisi degildir. Asagidaki ifade de yer alan
orbitaller, Kohn-Sham orbitalleri oldugu i¢in bu degis-tokus enerjisi HF-tipi degis-tokus

enerjisidir. Soyle ki;

n n

Ey" = —ZZ<w;’<ﬁ)z/f;’ (7)

1
i=l j=1 v

wf(%)wf(ﬁ)> (2.82)

)

Pek c¢ok hibrit fonksiyonelleri tanimlanmistir. Bunlardan en popiiler olan hibrit
fonksiyoneli, 1993 yilinda Becke (B3) tarafindan kesfedilen degis-tokus enerji
fonksiyoneli ve 1988 yilinda Lee-Yang-Parr (LYP) tarafindan kesfedilen korelasyon
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enerji fonksiyonelidir ve bu degis-tokus korelasyon fonksiyoneli Becke3LYP veya
B3LYP fonksiyonelidir ve Es. (2.83) ile ifade edilebilir:

EZXM =(—-ay—a )EX™ +aEXT +ayEZY +(1—a )EQ™ +a EE” (2.83)

burada yer alan ilk terim, gradiyent diizeltmesi icermeyen degis-tokus fonksiyoneli,
ikinci terim, KS orbitallerini temel alan HF-tipi degis-tokus fonksiyoneli, son ii¢ terim
ise, gradiyent diizeltmeli olup sirasiyla, Becke88 degis-tokus, Vosko-Nusair-Wilk
korelasyon ve Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonelleridir. Enerjiler Oniindeki
parametreler ise molekiiler atomizasyon enerjisi i¢in hesaplanan en uyumlu
katsayilardir. Baska bir hibrit fonksiyonel ise Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE)
tarafindan ifade edilen PBE1PBE fonksiyonelidir. Es. (2.84) ile ifade edilebilir:

Ef"™ =(1-a ) Ey” +a Ef" + E™ (2.84)

buradaki ilk terim, Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) degis-tokus, ikinci terim HF-tipi
degis-tokus ve son terim ise PBE korelasyon fonksiyonelleridir. Hibrit fonksiyonelleri
genellikle YSYY ve GGY fonksiyonellerinden daha iyi sonuglar verir. Toplam enerjiyi
hesaplamak icin asagidaki gibi bir akis yapilirsa eger;

| Atomik koordinatlar |

l

Tahmini bir 1(1') yogunlngu seg.

l

Etkin potansiyels hesapla.

Iy

V& (1) = Vo (1) + Vi [11] +V [HJ

l

Kohn-Sham denklemim ¢éz.

1_, N N .
3V va® o =svie

.

Yeni 1(1) yogunlugunu hesapla

.

‘ Coziim kendim dogrulad: nu? |

}

EVET HAYIR

‘ Yeni n(r) yogunlugu olustur }7

‘ Toplam enerjiyi hesapla.

Sekil 2.5. Bir kristalin toplam enerjisini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir

bilgisayar programinin akis diyagrami
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Sonug olarak, ilgili molekiilin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT

modelinde 6z uyumlu alan yontemine ile hesaplanir ve siralama asagidaki gibidir.

e Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi, giris degeri olarak tahmin edilir. Bu
tahmin atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir. Atomik orbitaller
olarak baz setleri secilir.

e Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri
olarak kabul edilir.

e Tahmini enerji ifadesi hesaplanir.

e Hgg hamiltoniyeni hesaplanir.

e Kohn-Sham denklemlerindeki € enerji 6zdegeri ve cy; katsayilar1 hesaplanir.

e Hesaplanan bu cy; lerden tekrar molekiiler orbitaller elde edilir.

Bu baslangi¢ deger hesaplamalarindan sonra 6z uyumlu alan ¢evrimi tekrar baglar.

Yani elektron yogunlugu ve yukarida ifade edilen biitiin terimler hesaplanir. Bu islem
hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir onceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark

kabul edilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir.
2.3.5. Baz Setleri

Baz setleri, molekiildeki atomlarin degerlik orbitallerinin dogrusal bir
kombinasyonu olup, molekiiler orbitallere karsilik gelen matematiksel fonksiyonlarin
bir setidir. Farkli veya ayni1 cins atomlarin atomik orbitallerinin dogrusal kombinasyonu
molekiiler orbitalleri verdigi bilindigi gibi N adet atomik baz fonksiyonunun dogrusal
birlesiminden N adet molekiiler orbital tiiretilir (Lewars, 2003). Cok farkli cesitte baz
setleri olup, bir hesaplama icin dogru bir baz setinin se¢imi hesaplamali kimyada
onemli bir karardir. Dalga fonksiyonu, bir elektronun veya elektron grubunun
cekirdekle veya birbirleriyle iligkisinin matematiksel bir tarifidir. Dalga fonksiyonun
karesi ise elektronlarin miimkiin olabilecegi tiim yerler iizerinden toplamini hesaplar ve
elektron veya elektronlarin bulunma olasiliklarini verir. Bulunma olasiligi, dogrudan
molekiillerin enerjilerine ve diger karakteristik 6zelliklerine doniistiiriilebilir. Bir baz
setinin basit bir 6rnegi bu noktada kullanighdir. 1s elektrona sahip en basit sistem olan
bir hidrojeni ele alalim. Bu elektron, ¢ekirdekten x dogrultusunda sadece bir dogrultuda
hareket edebilir. Pozitif cekirdek ve negatif elektron arasindaki iyon farkindan,

elektronun ¢ekirdek yakinlarinda olmasi beklenir. Cekirdekten uzaklastik¢a elektronun
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bulunma olasilig1 azalacaktir. Bunu hesaplamak i¢in baz setleri kullanilir. Verilen basit
bir sistem i¢in secilen baz seti tek bir say1 igerir ve bu saymin degeri 1.24 diir ve bu

deger zeta degeri olarak ifade edilir.

Cizelge 2.5. Atomlara gore zeta degerleri

Atom 1s orbitali icin 2s ve 2p orbitalleri icin
Zeta degerleri Zeta degerleri

H 1.24
He 1.69

Li 2.69 0.80
Be 3.68 1.15

B 4.68 1.50

C 5.67 1.72

N 6.67 1.95

O 7.66 2.25

F 8.56 2.55

Ne 9.64 2.88

Bu sayi, cekirdek etrafinda elektronun yerinin matematiksel bir tarifi olan dalga
fonksiyonuna karar vermeye baslamak icin kullanilir ve dalga fonksiyonunu tanimlayan
bir formiilde kullanilabilir. Bu formiiliin iki ¢esidi vardir. Biri Amerikan fizikc¢i J. C.
Slater tarafindan olusturulan Slater Tipi Orbital veya STO, digeri ise Gaussian dagilimi

olarak bilinen Gaussian Tipi Orbital veya GTO dir. Slater tipi orbital,

63 0.5
STO:(;] eté) (2.85)

seklinde ifade edilir. Zeta’ nin degeri baz setinden bulunur ve incelenen sistem igin 1.24
diir. Bagka bir hesaplama ise GTO ile olur ve  GTO’ leri iceren dort farkli baz seti

vardir.

Minimal Baz Setleri
Split Valans Baz Setleri

Polarize Baz Setleri

b=

Diffuse Baz Setleri
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1) Minimal Baz Setleri

Yukarida ifade edilenden farkli olarak, bir elektrondan daha fazla elektrona
sahip ii¢ boyutlu (x, y, z) sistem diisiiniiliirse eger, daha karisik matematiksel bir ifade
elde edilmis olur. Daha karmagsik hal alan sistemler icin STO hesab1 yetersiz
kalmaktadir ve bu sorunu ¢6zmek icin bazi yaklagimlar yapilmaktadir. Burada Gaussian
Tipi Orbitaller (GTO) rol oynamaktadir. Bir GTO, matematiksel olarak STO’ lere

benzer ve asagidaki gibi formiilize edilir:

cro=[22)" o)

—( . j e (2.86)
Es. (2.86)’ dan da goriildiigii gibi STO den farkli olarak yeni bir a sabiti vardir. Bir
boyutta bir elektronlu sistem i¢in o’ nin degeri 0.4166 dir. STO ve GTO’ ler arasinda
bir uyumsuzluk vardir. Bu uyumsuzlugu ortadan kaldirmak i¢in pek cok GTO
fonksiyonlar1 hesaplayip birbirlerine eklemek gerekir. Slater Tipi Orbitallere, Gaussian
fonksiyonlart yaklagimi yapilarak elde edilen baz setlerine minimal baz setleri denir
(Cramer, 2007) ve bu baz setleri STO-1G, STO-2G, STO-3G.....STO-NG seklinde
ifade edilir.

STO-1G: y = g5 (r,0.270950)
STO-2G: y = 0.430129¢7 (r,0.850819) +0.67891495" (r,0.151623)

s1036: V= 01543289700 (r,3.42525091) + 0.53532814005" (,0.623913730)
" +0.44463454005" (r,0.168855400)

seklinde STO-NG ye kadar yazilabilir. STO-1G’ de bir tane GTO varken sirastyla STO-
2G ve STO-3G’ de iki ve ii¢ tane GTO vardir. Dalga fonksiyonlar1 ig¢erisindeki sayilar o
degerleri ve dalga fonksiyonu oniindeki sayilar ise biiziilme katsayilaridir (contraction

coefficient). STO-3G’ nin ilk terimi olan GTO1 ifadesi yazilacak olursa;

(2.87)

CTO1 (2x3.42525091J°'75 JEp——

T
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siralama soyledir;

1. Uc a degeri icin GTO1, GTO2 ve GTO3 hesaplanur.
2. Biiziilme katsayilari ile her bir GTO hesaplamalar: carpilir.
3. Ug carpim toplanir.
Boylelikle ii¢ Gaussian fonksiyonunun kombine edilmesiyle bir Slater Tipi Orbital

yaklasikligi elde edilmis olur.
2) Split Valans Baz Setleri

STO-NG baz setleri olarak ifade edilen minimal baz setleri tiim elektronlar1 esit
olarak gormektedir, oysaki bu elektronlar atomik veya molekiiler sistemlerde farkli
rollere sahiptirler. Karbon atomu i¢in notasyon 1s* 2s> 2p* seklindedir. Bu elektronlar i¢
kabuk (¢cekirdek) ve dis kabuk (valans) elektronlar1 olarak ikiye ayrilabilir. Karbonun 1s

ve 2s orbitallerine bakilacak olursa,

1s 2s

biiyiikliik olarak birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir. i¢ kabuk elektronlarinin dig
kabuk elektronlarina esit olmadigini tarif etmek i¢in ¢oziim gelistirilmelidir. Bu ¢6ziim
cekirdek elektronlarini daha kabaca, valans elektronlarin1 ise daha dikkatlice
hesaplamaktir. Bu, minimal baz setlerinde oldugu gibi STO’ leri gelistirerek yapilabilir.
Bu baz setleri iki tane zeta degerine sahip Cift Zeta (Double Zeta (DZ)) baz setleridir.
Uclii ve dort katli (Triple ve quadruple (TZ, QZ)) baz setleri de vardir. Genel olarak bu
baz setleri Split Valans baz setleri olarak ifade edilir. Burada da minimal baz setlerinde
oldugu gibi Slater Tipi Orbitallere, Gaussian fonksiyon yaklasikligi kullanilir. Bu baz
setlerine ornek, 3-21G, 6-31G, 6-311G verilebilir. 3-21G baz seti incelenecek olursa
eger, burada ilk sayr olan 3, STO-3G baz setini kullanarak c¢ekirdek elektronlarini
hesaplar, ikinci kistmdaki 21 ise, valans elektronlari i¢in ¢ift zeta yaklasikligr ile STO-
2G ve STO-1G baz setlerinin kullanilacagini soyler. Cift zeta hesaplamasinda, iki kez
valans orbitallerindeki elektronlarin her biri hesaplatilir. Birincisinde, STO-2G baz seti

ikincisinde ise STO-1G baz seti kullanilir.
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Split valans baz setinin en popiiler olam1 6-31G baz setidir. Adindan da
anlasilacagi gibi bu baz seti, ¢cekirdek elektronlar: i¢in bir STO-6G hesaplamasi, valans
elektronlarinin ilk zeta hesabi i¢in STO-3G ikinci zeta hesabi i¢in STO-1G baz setlerini
kullanir. Ug kath zeta baz setine bir 6rnek ise 6-311G baz setidir. Bu sette, cekirdek
elektronlar icin STO-6G baz seti, valans elektronlarinin ilk zeta hesabi icin STO-3G,
ikinci zeta hesabi i¢in STO-1G, iiciincii zeta hesabi i¢in ise bagka bir STO-1G baz seti

kullanilir.
3) Polarize Baz Setleri

Minimal ve split valans baz setlerinin problemlerinden biri polarizasyon olarak
bilinen olguyu hesapta ele alamamis olmalaridir. Birbirlerine yakin yerlesmis iki
hidrojen atomu diisiiniilecek olursa, her hidrojen atomu, bir elektrona sahiptir ve 1s
orbitaline yerlesmistir. Polarizasyon ihmal edilirse, hidrojen atomlar: birbirlerine dogru
hareket ettiklerinde, bir atom yakininda var olan diger atomu bilmediginden dolay1 atom
kiiresi bozulmaz. Bu gercekte boyle degildir; bir atom baska bir atoma yaklastikca
mesafeye bagli olarak orbital kiiresi bozulur. Asagidaki sekle bakilacak olursa, ilki

polarizasyonsuz digeri polarizasyonlu olmak iizere;

hidrojen atomlarinin 1s orbitalleri goriilmektedir. Polarizasyona dikkat edildiginde iki
hidrojen atomunun 1s orbitali hafifce bozulmustur. Birbiriyle bagl iki hidrojen

arasindaki bu etki goriilmektedir.

Sekil 2.6. Polarize olmus hidrojen atomlart
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Sekilden de goriildiigii gibi mavi dairelerde bozulma olmustur bu durum polarizasyonun

etkisinden kaynaklanmaktadir.

Bu tarz baz setleri ‘*’ sembolii ile ifade edilir. Ornek olarak, 3-21G* baz seti,
polarize olmus split valans baz setidir. Bu baz setlerinin baska bir tarifi de vardir.
Hidrojen atom orneginde, elektronlarin s kabugunda oldugu ve p kabugunda elektron
olmadigi diisiiniiliir. Polarizasyonu ekledigimizde, kimyacilarm kullandigi 1s'
notasyonuna denk olmayan bir ‘p’ orbitalinde 1s elektronunun oldugu ifade edilebilir.
Benzer sekilde karbon atomu ic¢in elektron konfigiirasyonu 1s? 2¢ 2p2 dir. Burada
goriildiigii gibi ‘d’ orbitali yoktur fakat polarizasyon hesaplamaya dahil edildiginde ‘d’
orbitali isleme tabii tutulmahidir. 3-21G split valans baz setine polarizasyon
eklendiginde, notasyon 3-21G* polarize olmus split valans baz seti seklinde olacaktir.
3-21G* notasyonu 3-21G (d) olarak da kullanilir. Hesaplamaya ‘d’ orbitalleri eklenir. 3-
21G** veya 3-21G (d, p) notasyonu da goriilebilir. Her iki notasyon ayni seyi ifade

etmektedir.
4) Diffuse Baz Setleri

Diger baz setlerinde atomlarin veya molekiillerin hepsinin taban durumda
oldugu diistiniildii fakat molekiiller her zaman taban durumda degil uyarilmis durumda

anyon olarak da bulunabilirler.

Diffuse baz setleri ‘+’ semboliinil icerir veya cift diffuse ise ‘++’ semboliinii
igerir. 3-21+G bir diffuse split valans baz setine drnektir. 6-31++G (d, p) baz seti ise,

cift-diffuse cift polarize olmus split valans baz setidir.

Bir baz seti secimine hesaplama tipine bakilarak karar verilir. Gergekte
miikemmel bir baz seti, Schrodinger esitliginin tam bir ¢coziimiinii ortaya koyacaktir.
Sonug olarak, hesaplamali yontemlerde kullanilan miimkiin baz setleri asagidaki gibi

verilebilir (Robert ve Shawn, 2007).
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Cizelge 2.6. Baz Setlerinin Serisi

Baz Setlerinin Adx Tanimi

STO-3G Minimal baz setidir, biiyiik sistemler iizerinde
daha c¢ok nitel sonuglar i¢in kullanilir.

321G Cift zeta (split valans baz seti); valans bolgedeki
fonksiyonlarin 2 seti orbitallerin daha dogru

6-31G tarifini gosterir.

6-31G* yada Polarize olmus split valans baz setidir. Agir
atomlara polarizasyon fonksiyonunu ekler; en ¢ok

6-31G (d) orta biiyiikliikteki sistemler i¢in kullanilir.

6-31G** yada Cift polarize split valans baz setidir. Hidrojenlere
de polarizasyon fonksiyonunu ekler; enerji

6-31G (d, p) hesaplamalarinda kesin dogru sonuglar igin
kullanilir.

6-31+G* yada Diffuse polarize olmus split valans baz setidir;
uyarilmis durum, anyonlar i¢in 6nemlidir.

6-31+G (d)

6-31+G** yada Diffuse ¢ift polarize olmus split valans baz setidir.

6-31+G (d,p)

6-311+G** yada Uc kath zeta; baz setine ekstra valans

elektronlarini ekler.
6-311+G (d, p)

Baz setlerine gore elektron dagilimlar1 asagidaki gibi gosterilebilir (Lewars, 2003).
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Cizelge 2.7. Baz Setlerine gore hidrojen ve karbon atomu icin elektron dagilimlari

Baz Setleri Hidrojen atomu icin, Karbon atomu i¢in,
STO-3G Is Is
2s2p 2p 2p
6-31G Is Is
1s’ 2s2p 2p 2p
2s’ 2p’ 2p’ 2p’
6-31G* yada Is Is
6-31G (d) 1s’ 2s2p2p2p
28’ 2p’ 2p’ 2p’
3d 3d 3d 3d 3d 3d
6-31G** yada Is Is
6-31G(d, p) 1s’ 2s2p 2p 2p
2p2p 28’ 2p’ 2p’ 2p’
3d 3d 3d 3d 3d 3d
6-31++G** yada Is Is
6-31++G (d, p) 1s’ 2s2p2p 2p
2p 2p 2s’ 2p’ 2p’ 2p’
Is+ 3d 3d 3d 3d 3d 3d
2s+ 2p+ 2p+ 2p+

Cizelge 2.7. den de goriildiigii gibi hesaplamalarda ne kadar uzun baz seti
secilirse o kadar ¢ok orbital hesaplamaya dahil edilmis olur ve bu da hesaplama

sonuglarindaki dogrulugu artirir.
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2.3.6. Geometri Optimizasyonu

Bu bolimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi
iizerinde duralacaktir. Incelenecek yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet
metodu olarak bilinmektedir. Hesaplamalar, molekiiler sistem belirli bir geometride
iken yapilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢ok
ozelliginde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu
enerjinin koordinata bagimliligi "potansiyel enerji ylizeyi (PES)" olarak tanimlanir.
Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerji arasindaki iligkidir. Bir molekiil
icin potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilinirse denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.7. deki gibi verilebilir.
Sekilde minimum enerjili nokta E,, ve X, ile gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik

kism1 Hooke yasasi ile verilir.

E:Em+%G(7c—7cm)2 (2.88)

Burada G enerjinin konuma ()?) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandirilir.

Yani kuvvet sabiti,

d’E
=G=k 2.89
I (2.39)
ifadesi ile verilir.
A I‘:e
Harmonik
! Yaklasim

Anharmonik

Ir/'___ “Yaklasim
|
' i

Sy

e

X

-

i
§
A
r

Xm
Sekil 2.7. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye baglilig

(Csizmadia, 1990)
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Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasast,

(2.90)

olarak ifade edilir. Burada (X—X,)yer degistirme vektorii ve G elemanlarini kdsegen

ve kosegen disi1 etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adin alir.

0’E  J°E
ox  0x,0x,
E G, G,
= G, . 2.91)

Molekiiler geometri optimizasyonu xi"* ve x3* ,.... konumlarina karsilik gelen minimum
enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’ yi bulmak

demektir.
-~ [(0E OE
<g|5g=(—,—,...j (2.92)

Ikinci asamada ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar: bulmaktir.
(g|=(0,0,...) (2.93)

Daha once belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili
duruma karsilik gelir ve molekiilin bu durumdaki geometrisi denge durumu
geometrisidir. Bir molekiil icin potansiyel enerji ylizeyinde bir ¢ok maksimum ve
minimumlar goriiliir (Sekil 2.8.). Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin
dengede oldugu yerlerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkl
konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diigsiik nokta bir

yonde yerel minimum, diger yonde bir maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalari,
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saddle point" adi verilir. Eyer noktalar1 iki denge yapisi arasindaki gecis yapisina

karsilik gelir.

Kararll Nokta
E‘[r} Eyer noktasi
Kararh Nokta
| | Ll »r
A B CbD

Sekil 2.8. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon ayn1 zamanda gecis yapilarini da arastirir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent
sifirdir. Kuvvet de gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.
Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya "kararh
noktalar" adi verilir. Tiim basarili geometri optimizasyonlar1 bu kararli noktalari
bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris (baslangi¢) geometrisindeki molekiiler yapidan
baslayarak potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar
ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi
kadar, yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalarinin ¢cogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessianm1 da
hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki ytizeyin egriligini tanimlar ki
bu bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki agsamada

hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark
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ithmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur (Dadakdeniz, 2007;

Dogru, 2007).
2.3.7. Mulliken Populasyon Analizi

Mulliken populasyon analizi, populasyon analizi yontemlerinden en eski olan ve
hala en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Iki atom arasindaki toplam yiik, atom tipi
ve elektronegatiflik gibi 0Ozelliklerine bakilmaksizin atomlar arasinda esit olarak
paylasilir. Mulliken yiikleri baz setleri ile ¢cok fazla degisik sonuglar vermesine ragmen
hesaplama agisindan kolay oldugundan dolayr yaygin olarak kullanilmaktadir

(Whiffen, 1971; Banwell, 1983; Tiirker ve ark., 1994).

Bir elektron iceren tek bir molekiiler orbitalin belli bir # konumundaki elektron
yogunlugu p (bir elektronun bulunma olasilig1), molekiiler orbitale bagli olarak

asagidaki sekilde yazilabilir.
pi(F)=y; () (2.94)
Molekiiler orbital, dik olmayan fakat normalize ¢ baz fonksiyonlar1 cinsinden

yazildiginda yogunluk, Es. (2.95) deki gibi olacaktir.

Mba:
W=D cicufid (2.95)
i

Tiim isgal edilmis molekiiler orbitalleri iizerinden integral ve toplam alma islemleri

toplam elektron sayisini verecektir.

N M baz

N N M,
ZjWisz = Z Z C;jck;_[¢j¢kd7 = Z Z CijckiSjk =N yetiron (2.96)
i Tk

i jk
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Bu ifade her bir molekiiler orbital igin isgal etme sayisi n, tamimlanarak
genellestirilebilir. Bir tek determinant dalga fonksiyonu i¢in bu say1 0, 1, 2 degerlerini

alabilirken bagl bir dalga fonksiyonu i¢in kesirli degerler de alabilir.

N My, N My,
Z”i_[%zdf = Z [an‘cijcki ijk = Z DSy =N yiron (2.97)
i I J

i

Molekiiler orbital katsayilarn ile isgal etme sayisimin carpimi yogunluk matrisini
olusturur ve Ortiigme matrisi ile yogunluk matrisinin elemanlarinin ¢arpiminin toplami
ise toplam elektron sayisina esittir. Mulliken populasyon analizi atomik katkilara
elektronlart dagitmak i¢cin D.S c¢arpim matrisini kullanir. D,,S,, kosegen elemani o
atomik orbitalindeki elektron sayis1 ve DS,z (veya Dg,Sp, ) kosegen dis1 eleman: da o
ve B atomik orbitalleri tarafindan paylasilan elektron sayisinin yarisini verir. Bir A
atomundaki biitiin atomik orbitallerden gelen katkilar, A atomu iizerindeki elektron
sayisint verecek sekilde toplanabilir. Bunun i¢in farkli atomlar {izerindeki baz
fonksiyonlarindan gelen katkinin nasil degerlendirilip boliisiilecegine karar verilmelidir.
Mulliken yontemi bu sorunu oldukga basit bir yaklasim kullanarak halleder ve katkiy1
iki atom arasinda esit olarak paylastirir. Mulliken elektron populasyonu asagidaki
sekilde gosterilir.
MM
py=2.>.D,S, (2.98)
jeA K
Son olarak A atomu iizerindeki net yiik ise ¢ekirdek ve elektron katkilar1 da dikkate

almarak Es. (2.99) daki gibi yazilabilir.

0,=Z,-p, (2.99)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, yapisinda tiyazol, imidazol, pirol ve Schiff baz1 gibi gruplari iceren
alti farkl tek kristalin elde edilmesi ve bunlarin IR ve XRD kirinimi sonuglarina bagh
yapt coziimleri ve teorik heseplama sonuclar1 asagida sirasi ile verilmektedir. Bu
yapilarin  hepsine ait karsilastirmali  sonuglar bolim sonunda aciklanmaya

calisilmaktadir.
3.1. Tek Kristallerin Elde Edilmesi

3.1.1. 1-(2-Klorobenzil)-2-metiltiyo-1H-benzimidazol Tek Kristalinin Sentezi
(C1sH1i3CIN:S)

2-metiltiyo-1H-bezimidazol (0.91 g, 3.14 mmol) ve DMSO (7ml) da toz haline
getirilmis NaOH (0.5 g, 12.5 mmol)’ a 1-kloro-2-klorometilbenzen (0.35 ml, 3.45
mmol) damla damla eklenmistir. Olusan ¢6zelti 1 saat boyunca su ilave edilerek 35-
40°C de kanstirilmistir ve coken kati siizdiiriilerek etanolde kristalize edilmistir. Erime
noktasi: 125-126°C (Etanol), '"H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 2.71 (s, 3H, S-CHs),
5.47 (s, 2H, N-CHy), 7.62-6.59 (m, 8H, Ar-H).

N
N
cns” Y

Cl S
AN
CH;,

Sekil 3.1. C;sH;3CIN,S tek kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.2. 1-(2-Klorobenzil)-N-(1-(2-klorobenzil)-4,5-dihidro-1H-imidazol-2-yl)-1H-

benzimidazol-2-amin Tek Kristalinin Sentezi (C,4H;;CI>Ns)

(0.201 g, 1 mmol) (1H-Benzimidazol-2-yl)(4,5-dihidro-1H-imidazol-2-yl) amin
ve DMSO (3ml) da toz haline getirilmis NaOH (0.16 g, 4 mmol)’ a 2-klorobenzil klorid
(0.127 mL, 1 mmol, d=1.27 g/mL) oda sicakliginda damla damla eklenmistir. Olusan
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cozelti 1 saat boyunca su ilave edilerek 35-40°C de kanstirilmistir ve c¢coken kati
siizdiiriilerek etanolde kristalize edilmistir (Genc, 2008). Verim %90, erime noktast:
432-434 K. '"H-NMR: & 8,93 (s, 1H, -NH)  7.53-6.82 (m, 12H, Ar-H)_ 5.50 (s, 2H, -
CH,) 4.70 (s, 2H,-CH,) 3.73 (m, 2H, CH,) 3.52 (m, 2H, CH)).

(A

CH2 CHZ
: cl Ci
Sekil 3.2. C,4H;,CILN;s tek kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.3. (E)-trans-2-(2-(bifenil-4-ylmetilen)hidrazin)-4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)
tiyazol Tek Kristalinin Sentezi (C;7H25N3S)

50 mL etanolde 4-bifenil-karboksilaldehiti (1.8222 g, 10 mmol) ¢6zmek icin,
tiyosemikarbazit (0.9113 g, 10 mmol) parca parca eklenmistir. 20 mL saf etanolde 1-
metil-1-fenil-3-(2-kloro-1-okzoethil) siklobiitan (2.2271 g, 10 mmol) ¢6zeltisi sonradan
eklenmistir. o-haloketon eklendikten sonra, sicaklik, 323-328 K yiikseltilmis ve 2 saat
boyunca bu sicaklik korunmustur. Olusan ¢6zelti oda sicakliginda kurutulmus ve sonra
(5%) NHs’lin sulu ¢ozeltisi ile alkalin yapilmistir. A¢ik havada kurutulan ve bir kac
kere sulu NHj cozeltisi ile yikanan sar1 tortu, emme yoluyla ayrilmistir. Kristal yapinin
tayini icin uygun tek kristaller, olusturulan c¢ozeltiden etanoliin yavasca
buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Bilesik, % 74 verime sahiptir. Erime noktasi: 466
K. Karakteristik '"H NMR degisimler (CDCl3, 8, ppm): 1.53 (s, 3H, -CHj siklobiitan),
2.53 (d,j =9.16 Hz, 4H, -CH,- siklobiitan), 3.67 (q, j = 8.8 Hz, 1H, >C-H siklobiitan),
6.25 (s, 1H, =CH-S tiyazol), 7.13-7.77 (m, 14H, aromatikler), 7.82 (s, 1H, -N=CH-,
azometin), 9.58 (s, 1H, -NH-). Karakteristik BC NMR degisimler (CDCl3, 9, ppm):
168.73, 156.34, 152.46, 142.40, 141.24, 140.66, 133.40, 129.08, 128.44, 127.85,
127.60, 127.36, 127.23, 125.54, 124.96, 102.38, 40.52, 39.09, 31.06, 30.33.
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HsC N

Sekil 3.3. C,7H,sN3S tek kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.4. N-[4-(3-Metil-3-fenil-siklobutil)-tiyazol-2-yl]-N’-(1H-pirol-2-ylmetilen)-
hidrazin Tek Kristalinin Sentezi (C19H2¢N4S)

50 mL etanolde (1.6822 g, 10 mmol) hidrazon tiirevinin ¢ozeltisine, 20 mL
mutlak etanolde (2.2271 g, 10 mmol) 1-metil-1-fenil-3-(2-kloro-1-okzoetil) siklobiitan
cozeltisi eklenmistir. o-haloketon eklendikten sonra, sicaklik 323-328 K araligina
ayarlanmis ve iki saat boyunca bu sicaklik korunmustur. Cozelti oda sicakliginda
kurutulmus ve daha sonra (5%) sulu NHj; cozeltisi ile alkalin yapilmistir. A¢ik havada
kurutulan ve bir ka¢ kere sulu NHj3 ¢ozeltisi ile yikanan siyah tortu, emme yoluyla
ayrilmigtir. Kristal yapinin tayini icin uygun tek kristaller, olusturulan c¢ozeltiden
etanoliin yavasca buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Verim: %68, erime noktasi: 454

K.

h [ SELNH—N=CH~Q

l

Sekil 3.4. C;9H»N4S tek kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.5. Dimetil-(4-{4-{3-metil-3-fenil-siklobutil)-tiyazol-2-yl]-hidrazonometil }-
fenil)-amin Tek Kristalinin Sentezi (C3H6N4S)

50 mL etanolde (2.2231 g, 10 mmol) hidrazon bilesiginin ¢ozeltisine, 20 mL
mutlak etanolde (2.2271 g, 10 mmol) 1-metil-1-fenil-3-(2-kloro-1-okzoetil) siklobiitan
cozeltisi eklenmistir. o-haloketonun eklenmesinden sonra sicaklik 323-328 K araligina
ayarlanmis ve iki saat bu sicaklik korunmustur. Cozelti oda sicakliginda kurutulmus

sonrasinda (5%) NHj sulu ¢ozeltisi ile alkalin yapilmistir. Ac¢ik havada kurutulan ve bir
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kac kere sulu NHj cozeltisi ile yikanan koyu mavi tortu, emme yoluyla ayrilmistir.
Kristal yapinin tayini i¢in uygun tek kristaller, olusturulan ¢ozeltiden etanoliin yavasca

buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Verim: %74, erime noktasi: 347K.

N
HsC /o _CHg
NH—N=CH N,
S CHg

Sekil 3.5. C3Hy6N4S tek kristalinin kimyasal diyagrami

3.1.6. 2-Metil-4-(3-metil-3-fenil-siklobutil)-tiyazol Tek Kristalinin Sentezi
(C1sH23NS)

50 mL mutlak benzende (0.7513 g, 10 mmol) tiyoasetamit ¢ozeltisine, 20 mL
mutlak benzende (2.6479 g, 10 mmol) I-metil-1-mesitil-3-(2-kloro-1-okzoetil)
siklobiitan ¢ozeltisi eklenmistir. a-haloketon eklendikten sonra sicaklik 323-328 K
aralifina ayarlanmis ve iki saat boyunca bu sicaklik korunmustur. Coziicii alcak basing
altinda uzaklastirilmis ve gozlenen tortu su ile temizlenmistir. (5%) sulu NHs ¢ozeltisi
ile alkalin yapildiktan sonra, acik havada kurutulan ve bir kag¢ kere sulu NHj3 ¢ozeltisi ile
yikanan beyaz tortu, emme yoluyla ayrilmistir. Kristal yapinin tayini icin uygun tek
kristaller, olusturulan ¢ozeltiden etanoliin yavasca buharlastirilmasi ile elde edilmistir.

Verim: %63, erime noktasi: 373 K.

HsC
CHa

HsC N
T

Sekil 3.6. C;gH»3NS tek kristalinin kimyasal diyagrami

H3C
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Kristallerin IR Spektrumlar:
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Sekil 3.7. C;sH3CIN,S tek kristalinin IR spektrumu
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3.3. Kristallerin Yap1 Analizleri, DFT ve HF Hesaplamalari

Biitiin kristallere ait deneysel veriler STOE X—AREA tek kristal difraktometresi
yardimu ile MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—1s1n1 kullanilarak 296 °K de topland.
Bu veriler yardim ile her bir kristalin uzay grubu, birim hiicre parametreleri ve birim
hiicre icerisindeki molekiil sayis1 bulundu. Biitiin yapilar direkt metotlar (SHELXS-97)
yardimi ile c¢oziildii (Farrugia, 1997; Sheldrick, 1997; Farrugia, 1999). Fourier
haritasinda ¢ikan agir atomlara ait siddet pikleri isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim
atomlarin konumlar1 bulunmugstur. Baslangic fazi olusturulup yapr ¢oziim islemi
tamamlandiktan sonra, en Kkiiciik kareler yontemi ile artim islemi yapilmistir
(SHELXL-97) (Farrugia, 1997; Sheldrick, 1997; Farrugia, 1999). Deneysel IR
spektrumlar1 ATI Unicam-Mattson 1000 FTIR spektrometresinden (KBr) elde
edilmistir. Teorik hesaplamalar ise ab-initio yontemlerinden DFT/B3LYP ve HF
metotlart  kullanilarak secilen bazi baz setleri ile yapilmistir. Hesaplamalarda

GaussianO3W paket programi kullanilmistir (Frisch ve ark., 2004).

3.3.1. C15H13CIN,S Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yapi Analizi, DFT ve HF

Hesaplama Sonuclan

(a)

Sekil 3.13. a; C;sH;3CIN,S tek kristalinin Ortep gosterimi, b; C;sHj3CIN,S tek

kristalinin GaussView gosterimi

CsH3CIN,S kristali, triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Deneysel
veriler Cizelge 3.1. de, kristalin asimetrik birimdeki goriiniimii Sekil 3.13. (a) da
Gaussiandeki goriiniimii (b) de, secilen geometrik parametreler Cizelge 3.2. de ve

hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.3. de verilmistir. Molekiiliin klorobenzen halkasi
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(A) ve 1H-benzimidazol halkasi (B) (metil grubu hari¢) diizlemseldir ve bu halkalar
arasindaki dihedral a¢1 85.78(10)° dir. Bu gruplar CH; ile birbirlerine baglanmugtir.

Cizelge 3.1. C;sH;3CIN,S tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil C5H5CIN,S
Molekiiler agirlik 288.78

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistemi Triklinik

Kristal Boyutu (mm?) 0.480x0.347x0.140
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri (A, )
a=38.1980(12)
b =8.6890(12)
c=11.1162(15)
a=67.410(10)
B=74.083(11)
vy =81.858(12)

Hacim, V 702.47(17)

Z 2
Hesaplanan Yogunluk (Mg m™) 1.365
Trmin » Trmaks 0.8248; 0.9495
Bmaks (°) 25.00

Data Aralig: (hkl) h=-9-9, k=-10—10, 1=-13—12
Toplanan Yansimalar 12144
Bagimsiz Yansimalar 2472
Gozlenen Yansimalar ( [>26) 1572
Yerlestirme Carpant S 0.983

R indisi (I>20) 0.0532

wR2 indisi ( [>20 ) 0.1511

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve

anizotropik olarak aritilmistir. C atomlarina bagli hidrojen atomlarinin pozisyonlari
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geometrik olarak hesaplatilmistir ve izotropik olarak aritilmigtir. C—H bag uzunlugu
0.93-0.97 A dur. H atomlarinin titresim parametreleri 1.2 Ueq (1.5 Ugq metil atomlari
icin) dir.

Cizelge 3.2. C;5H;3CIN,S tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen

bazi1 geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel HF B3LYP
6-31G* 6-31G*
Bag uzunluklari (A)
N1-C1 1.310(4) 1.288 1.312
N1-C2 1.386(4) 1.384 1.390
N2-C7 1.379(4) 1.386 1.393
N2-Cl1 1.379(4) 1.368 1.387
N2-C8 1.461(3) 1.445 1.452
Cl1-C14 1.739(3) 1.751 1.766
S1-C1 1.736(3) 1.759 1.764
S1-C15 1.784(4) 1.810 1.827

Bag acilar (°)

C1-S-C15 99.7(2) 99.7 99.3
C1-N1-C2 104.2(3) 105.0 104.9
C7-N2-C1 106.7(2) 105.5 105.8
C7-N2-C8 125.7(3) 126.2 126.3
CI-N2-C8 127.6(3) 128.3 127.9
NI-C1-N2 113.2(3) 114.3 113.9
NI1-C1-S1 126.4(2) 124.8 125.6
N2-C1-S1 120.5(2) 120.8 120.5
N1-C2-C7 111.3(3) 109.9 110.3
N1-C2-C3 129.5(3) 129.9 129.8

Torsiyon acilari (°)
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C2-N1-C1-N2 0.1(4) 0.1 0.1
C2-N1-C1-S1 180.0(2) 179.9 179.9
C7-N2-C1-N1 -0.3(4) -0.1 -0.1
C8-N2-CI-N1 -179.7(3) -177.9 -177.9
C7-N2-C1-S1 179.8(2) 179.7 179.9
C8-N2-CI1-S1 0.44) 24 2.1
C15-S1-C1-N1 -5.9(3) -3.7 -6.0
C15-S1-C1-N2 174.0(3) 176.6 174.0

Cizelge 3.2. den de goriildiigii gibi, literatiire benzer olarak (Yiiksektepe ve ark.,
2007), C1-N1 bag uzunlugu, C1-N2 bag uzunlugundan 0.07 A daha kisadir. Bunun

sebebi ise C1-N1 bag uzunlugunun cift bag karekterinde olmasindandir.

Cizelge 3.3. C;5sH;3CIN,S tek kristalinin hidrojen bagi ve C-H...x etkilesmeleri (A, °)

D-H...A D-H H...Cg/A  D...Cg/A D-H...Cg/A
C15-H15A...Cg(3)’ 0.96 2914 3.776(4) 150
C8-HSA...Cg(1) " 0.97 2.940 3.664(4) 132
C8-HS8B...Cg(2) " 0.97 3.030 3.452(4) 108
C15-H15C...Cg(2)" 0.96 2.785 3.579(5) 141
C8-HSA...Cll 0.97 2.58 3.012(4) 107
C8-HS8B...S1 0.97 2.72 3.168(4) 108

Simetri kodlari: (i) 1+x, y, z; (i1) 2-x, -y, 1-z; (iil) 2-x, 1-y, 1-z

Cizelge 3.3. den de goriildiigii iizere, kristal paketlenmede, klasik molekiiller
arast hidrojen baglar1 gézlenmemistir fakat molekiil i¢ci C-H...Cl ve C-H...S hidrojen
baglar1 ve molekiiller arasinda C—H...x etkilesmeleri vardir. (x, y, z) simetrisindeki CH,
grubundaki, C8 atomun H8A ve H8B atomlari, (2-x, -y, 1-z) simetrisindeki
Cg(1)(C1/N2) ve Cg(2)(C2/C7) halka merkezleriyle C—H...n etkilesmesi yapmakda ve
bu etkilesmenin yani sira (X, y, z) simetrisindeki metil grubunun C15 atomun H15C
atomu, (2-x, 1-y, 1-z) simetrisindeki molekiilin Cg(2) halka merkeziyle ve HI15A
atomu ise (1+x, y, z) simetrisindeki baska bir molekiiliin Cg(3)(C9/C14) halka
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merkeziyle C-H...n etkilesmesi yapmaktadir. Sonu¢ olarak Sekil 3.14. den de
goriildiigi gibi kristal paketlenme, polimerik formdadir ve C15-H15A...n baglar1 c
ekseni boyunca, C15-HI5C...n baglar ise b ekseni boyunca kristal paketlenmede

etkilidirler.

a Sekil 3.14. CsH;3CIN,S tek kristalinin 7...ring etkilesmeleri

(CisH3CIN,S) kristalinin taban durumda molekiiler yapis1t HF ve B3LYP
metotlartyla 6-31G(d)(yada 6-31G’) baz setini kullanarak optimize edilmis, bag
uzunluklari, bag acilari, titresim frekanslari, Mulliken yiik dagilimlar1 ve Homo, Lumo
enerjileri hesaplanmistir. Her iki metotlada hesaplanan titresim frekanslar1 skala edilmis
ve skala carpanlart B3LYP icin 0.9776 ve HF icin 0.9012 olarak bulunmustur. Skala
edilen titresim frekanslar1 deneysel titresim frekanslariyla karsilastinlmistir. Cizelge
3.2. de de goriildiigu gibi, 6-31G* baz setini kullanarak HF ve B3LYP yontemleriyle
optimize edilen geometrik parametreler (bag uzunluklar1 ve bag acilar1) deneysel
parametrelerle karsilagtirilmistir. C15-S1-C1 ve N1-C1-N2 nin gozlenen bag acilari
sirastyla 99.7(2)° ve 113.2(3)° dir. Bu bag acilari, HF metoduyla 99.7° ve 114.3°,
B3LYP metoduyla 99.3 ve 113.9° seklinde bulunmustur. Gézlenen ve hesaplanan C—S
bag wuzunluklart ise sirasiyla, 1.784(4)/1.810/1.827 A (C15-S1 ig¢in) ve
1.736(3)/1.759/1.764 A (S1-C1 icin). Buradan da anlasildig1 gibi bazi bag uzunluklari
icin, HF metodu B3LYP metoduna nazaran deneysel sonuglarla daha uyumludur.
Literatiirde (Lee, 1998; Atalay ve ark., 2005) de HF c¢alismasinin bag uzunluklarinda
diger calismalara gore daha iyi oldugu gozlenmistir ve deneysel sonuglar kati fazda
teorik hesaplamalar ise gaz fazinda bulunmustur. Deneysel ve hesaplanan geometrik

parametreler arasindaki korelasyon Sekil 3.15. de verilmistir.
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Sekil 3.15. a; C;sH;3CIN,S tek kristalinin deneysel ve heseplanan bag uzunluklar
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Deneysel

200 -150 -100 -5

arasindaki korelasyon, b; C;sH;3CIN,S tek kristalinin deneysel ve heseplanan bag
acilart arasindaki korelasyon, ¢; C;sH;3CIN,S tek kristalinin deneysel ve heseplanan

torsiyon agilar1 arasindaki korelasyon
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Deneysel ve hesaplanan bag uzunluklar arasindaki en biiyiik fark HF icin 0.026
A ve B3LYP icin 0.043 A dur. B3LYP metodu geometrik parametrelerde (agilar)
deneysel degerlerle daha uyumludur ve en biiyiik farki 1.026° dir. Sonug¢ olarak;
optimize olan bag uzunluklar1t HF metoduyla bag acilar1 ise B3LYP metoduyla deneysel
degerlerle daha iyi uyum icindedir. Heseplanan ve gozlenen titresim frekanslar1 Cizelge

3.4. de karsilagtirilmistir.

Cizelge 3.4. C;sH;3CIN,S tek kristalinin gdzlenen ve heseplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP HF
6-31G* 6-31G*
vs(CH) klorobenzen 3087 3149 3072
v,(CH) klorobenzen 3066 3145 3066
vs(CH) klorobenzen 3054 3140 3058
V,5(CH) benzimidazol 3031 3133 3051
V,(CH) benzimidazol 3020 3122 3039
v,s(CH) klorobenzen 2989 3120 3037
V,(CH) benzimidazol 2959 3113 3027
V,5(CH3) 2933 3110 3029
V,5(CH3) 2912 3100 3011
V,5(CH2) 2873 3029 2935
vy(CH3) 2854 3011 2928
v(CH2) 2840 2993 2935
v(CC) benzimidazol 1611 1621 1635
v(CC) klorobenzen 1593 1609 1623
v(CC) benzimidazol 1578 1595 1610
v(CC) klorobenzen 1571 1587 1599
ps(CH2)+p(CH) benzimidazol 1477 1486 1484
ps(CH2)+p(CH) klorobenzen 1473 1481 1475
ps(CH3)+v(C=N) 1459 1471 1515

ps(CH3) 1450 - 1448



ps(CH3)+py(CH2)
p. (CH) klorobenzen+p(CH)
#(CH3)

#(CH2)+v(CN)

w(CH2)
w(CH3)+w(CH2)+v(CNC)
ps(CH3)

#(CH2)+v(CN)+v(C=N)+v(CH) +

v(CCO)

w(CH2)+p4(CC) klorobenzen
pi(CH) benzimidazol+#(CH?2)
p«(CH) klorobenzen
t(CH2)+p(CH) benzimidazol

t(CH2)+p(CH) benzimidazol+v(CN)

w(CH2)+p((CH) klorobenzen
ps(CH) klorobenzen

ps(CH) benzimidazol

ps(CH) benzimidazol+ps(CH)
klorobenzen+v,,(CC)

ps(CH) benzimidazol+ps(CH)
klorobenzen

ps(CH) benzimidazol
ps(CH) klorobenzen
v(CC) klorobenzen
ps(CH) benzimidazol
#(CH)

#(CH)

#(CH3)

O(CH) klorobenzen

&9

1445
1433
1425
1410
1405
1380
1371

1352

1321
1315
1280
1276
1222
1200
1194
1176

1157

1137

1108
1069
1045
1036
1020
1009
995

989

1463
1452
1446

1375
1358
1351

1335

1301
1287
1272
1251
1196
1189
1167
1158

1137

1122

1097
1047
1026
1014
997
986
976
974

1471
1452
1448
1391
1379

1367

1355

1288
1275
1255
1194
1180
1134
1116

1089

1089
1039
1025

995
1001
1010
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d(CH) benzimidazol 976 954 993
v(CH) klorobenzen 944 936 968
v(CH) benzimidazol 920 912 954
v(C=NC)+p(CH2) 890 883 875
t(CH) klorobenzen 862 854 768
#(CH) benzimidazol 843 836 870
pi(CH2)+v(CC) benzimidazol 826 822 815
pi(CH2)+v(CC) klorobenzen 807 797 788
d(CH2) 771 762 -

w(CH) klorobenzen 759 747 768
v(Halka) benzimidazol 752 745 765
v(CH) benzimidazol 742 732 759
v(CS) 704 695 705
v(Halka) klorobenzen 695 690 -

v(Halka) klorobenzen 686 688 703
H(C=NC) 669 654 680
pi{(Halka) benzimidazol 600 595 592
0(Halka) benzimidazol+d(CH) 577 572 575
t(Halka) benzimidazol+d(CH) 571 567 565
pi(Halka) benzimidazol+p(CH2) 552 550 545
pi(Halka) klorobenzen+p(CH2) 509 502 506
w(Halka) klorobenzen+w(CH) - 444 486
w(Halka) benzimidazol+w(CH) - 441 489
v(CCl) - 413 450
v(CS) — 394 444

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,s; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), &; a¢i biikiilme titresimi(bending), y; diizlem dis1 agi

biikiilme titresimi(out of plane bending), w; dalgalanma(wagging), t; kivrilma(twisting)
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C-H simetrik ve asimetrik gerilmelerden goriildiigii gibi, kristalin deneysel ve
heseplanan titresimleri sirasiyla, 3087-2959/3149-3113(B3LYP)/3072-3027 cm’ (HF),
olarak bulunmustur. Kristalin C-H titresimleri de aymi sira ile heseplanmistir ve
heseplanan ve deneysel degerler arasinda iyi bir uyum vardir. S—C simetrik titresimler
704 cm™' de gbzlenmis ve bu band 6-31G* baz setini kullanarak HF icin 695 cm™

B3LYP igin ise 705 cm™' dir.
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s000-| E2LYP) 3000 | HF)
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e 1 H 7
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Sekil 3.16. C;5H;3CIN,S tek kristalinin deneysel ve heseplanan titresim frekanslarinin

uyum grafikleri

Sonug olarak Cizelge 3.4. ve Sekil 3.16. dan da goriildiigi gibi B3LYP metodu
ile heseplanan titresim frekanslart HF metoduna gore deneysel degerlerle daha
uyumludur.

Cizelge 3.5. C;sH3CIN,S tek kristalinin DFT ve HF metotlar1 i¢in Mulliken yiik
dagilimlari

Atomlar B3LYP HF Atomlar B3LYP HF
6-31G* 6-31G* 6-31G* 6-31G*
Cl1 0.23 -0.01 HS8A 0.26 0.22
S1 0.51 0.18 H8B 0.26 0.24
N1 -0.23 -0.61 C9 0.75 0.02
N2 0.04 -0.77 C10 -0.09 -0.20
Cl1 -0.25 0.38 H10 0.22 0.24
Cc2 0.12 0.19 Cll1 -0.51 -0.20
C3 -0.50 -0.21 HI11 0.19 0.20
H3 0.19 0.22 C12 -0.25 -0.20

C4 -0.14 -0.22 HI12 0.19 0.21
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H4 0.18 0.20 C13 -0.25 -0.17
G5 -0.48 -0.21 HI13 0.20 0.23
H5 0.18 0.20 Cl4 0.18 -0.17
Co6 -0.17 -0.22 C15 -0.86 -0.63
H6 0.18 0.22 HISA 0.23 0.20
C7 0.35 0.33 HI15B 0.27 0.22
C8 -1.29 -0.12 H15C 0.27 0.22

Cizelge 3.5. de, C;sH;3CIN,S kristalinde bulunan atomlarin Mulliken yiik
dagilimlar1 listelenmistir. Goriildiigii gibi C8 atomunun negatif yiikii yaklasik olarak -
1.286 olarak heseplanmistir. Bu deger diger negatif yiiklerden daha biiyiiktiir ve
molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmaktadir. Ayrica Cgl halkasindaki atomlarin yiiklerinin
toplami pozitif, Cg2 halkasindaki yiiklerin toplami ise negatiftir ki bu halkalar arasinda
n—n etkilesimi bulunmaktadir.

& 2
>%. ¢

>
>
*%oa,
LUMO+2: -0.705 eV HOMO: -5905e V
j‘\ 2 )‘L
3%
” 4
Cadh | ™4
LUMO+1: -0.344 eV HOMO-1: -6.367 eV

y 8
it

LUMO: -0.898 eV HOMO-2: -7.075 eV

Sekil 3.17. CsH;3CIN,S tek kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimii
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Cizelge 3.6. C;sH3CIN,S tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP/6-31G* HF/6-31G*
Homo (a.u.) -0.217 -0.290
Lumo (a.u.) -0.033 0.122

A (a.u.) (eV) 0.184 (5.00) 0.412 (11.21)
Toplam Enerjiler (a.u.) -1547.355 -1541.499
Dipol moment (Debye) 1.7067 1.7524
Homo -1(a.u.) -0.234 -0.311
Homo -2(a.u.) -0.260 -0.339
Lumo+1 (a.u.) -0.031 0.129
Lumo +2(a.u.) -0.026 0.130

CsH3CIN,S kristali i¢in Oncii orbitaller (HOMO, LUMO), Sekil 3.17. de
gosterilmistir. Kristalde elektronlar tarafindan isgal edilmis 75 molekiiler orbital vardir.
En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO)) ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO)) enerji degerleri arasindaki fark Cizelge 3.6. da verilmistir.
Taban durumda, B3LYP/6-31G" ve HF/6-31G" metotlarina gore heseplanan LUMO-
HOMO araliklart sirasiyla, 0.184 a.u. (5.00 eV) ve 0.412 a.u. (11.21 eV) dir. Buradan
da goriildiigi enerji farkt HF metodunda daha yiiksektir. HF metodunda elektronlarin
korelasyonunu hesaba katilmadigindan, enerjiler arasi fark daha yiiksek ¢ikmaktadir.
Bu calismaya benzer olarak literatiirde (Sorensen, 2003), LUMO-HOMO enerji farki
B3LYP icin 1.8 eV HF icin ise 8 eV bulunmustur. Literatiire benzer olarak, bu
calismada da, B3LYP/6-31G~ metoduyla bulunan enerji farkinin HF/6-31G”~ metoduyla

bulunan sonuctan daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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3.3.2. C,4H1CIhN5 Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yapir Analizi, DFT ve HF

Hesaplama Sonuclar:

(a)

Sekil 3.18. a; CysH, CI)Ns tek kristalinin Ortep gosterimi, b; Cy4H ClLNs tek

kristalinin GaussView gosterimi

Cy4HCI)N5 kristali triklinik  P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kristalin
asimetrik birimdeki goriiniimii Sekil 3.18. (a) da ve Gaussiandeki goriiniimii (b) de,
C,4H,CI)N5s kristalinin deneysel verileri, Cizelge 3.7. de, deneysel olarak gozlenen ve
6-31G(d, p)( yada 6-31G**) baz setine sahip B3LYP and HF metotlariyla teorik olarak
heseplanan bazi secilen geometrik parametreler Cizelge 3.8. de karsilastirilmis ve

hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.9. da verilmistir.

Cizelge 3.7. C,4H;,Cl,Ns tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil C24 H21 CI2 N5
Molekiiler agirlik 450.4

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistemi Triklinik

Kristal Boyutu (mm°) 0.580x 0.517x 0.410
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri (A, )
a=9.7321(4)
b =10.5925(5)
c=11.3133(5)
a = 82.325(4)
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B =82.360(4)
vy =68.360(4)
Hacim, V 1071.68(19)
Z 2
Hesaplanan Yogunluk (Mg m™) 1.40
Trin » Trmaks 0.7956; 0.9340
0 aralik (°) 1.8-25.00
Data Aralig: (hkl) h=-11—-11, k=-12—12, 1=-13—13
Olgiilen Yansimalar 11942
Bagimsiz Yansimalar 3765
Gozlenen Yansimalar ( [>20) 3338
Yerlestirme Carpani S 1.056
R indisi ( [>20) 0.036
wR2 indisi ( [>20) 0.095

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve anizotropik
olarak aritilmistir. Hidrojen atomlarinin hepsi geometrik olarak yerlestirilmis izotropik

olarak aritilmistir. C—H = 0.93-0.97 A ve N-H = 0.86 A. Uio(H) = 1.2U(C, N) .

Cizelge 3.8. C,4H,;CILN5 tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen
baz1 geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP/6-31G** HF/6-31G**

Bag Uzunluklar1 (A)

Cl1-N2 1.332(2) 1.331 1.302
C1-N1 1.377(2) 1.390 1.369
C1-N3 1.356(2) 1.363 1.359
C8-N3 1.310(2) 1.308 1.291
C8-N4 1.344(2) 1.359 1.343
C8-N5 1.355(2) 1.382 1.363
CI11-N5 1.447(2) 1.450 1.444
C18-N1 1.442(2) 1.448 1.441
Bag Acilar (°)

C1-N3-C8 118.26(13) 118.61 119.83

NI1-C1-N3 117.82(13) 118.60 117.95
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N2-C1-N3 130.24(14)
N4-C8-N3 128.73(15)
N5-C8-N3 122.24(15)
Torsiyon Acilar1 (°)

C1-N3-C8-N5 -174.02(14)
C2-N1-C1-N3 -175.80(13)
C8-N3-C1-N1 179.23(13)
C7-N2-C1-N3 176.16(15)
C9-N4-C8-N3 -171.21(17)
C10-N5-C8-N3 -175.25(16)

129.18
128.96
122.30

-174.91
-179.95
177.06
179.88
-171.52
-169.41

129.19
129.48
122.00

-175.68
-179.53

176.98
179.47

-172.18
-170.03

Molekiiliin 1H-benzimidazol (Cgl),

imidazol (Cg2) ve klorobenzen halkalar1

(Cg4, Cg5) yaklasik olarak diizlemseldir ve aralarindaki dihedral a¢1 Cgl/Cg5=
85.98(5)° ve Cg2/Cgd= 76.29(6)° dir. Benzimidazol ve imidazol gruplar1 birbirlerine

Nimin atomuyla baglanmistir. Cizelge 3.8. den de goriildiigii gibi C1-N2 baginin ¢ift bag

karekterinde olmasindan dolayi, benzimidazol halkasinin CI-N2 bag uzunlugu

benzimidazol ve imidazol halkalarinin C-N bag uzunluklarindan daha kisa oldugu

gbzlenmistir.

Cizelge 3.9. C,4H,,CI)N5 tek kristalinin hidrojen baglar1, t—n ve n—ring etkilesmeleri

(A°)

Hidrojen Baglar (A,°) D-H H...A D...A D-H...A
N4-H4A...N2 0.86 2.16 2.695(2) 120
C11-H11A...N3 0.97 2.46 2.877(2) 105
C13-H13...N5 0.93 2.49 2.844(2) 103
C18-H18B...N3 0.97 2.52 2.875(2) 102
C20-H20...N1 0.97 2.50 2.836(2) 102
n—n etkilesmeleri (A) Cg...Cg

Cg(1)...Cg(1) 3.840(8)

n-ring etkilesmeleri A,%) D-H H...Cg D...Cg D-H...Cg
C11-H11A...Cg(3) 0.97 3287  3.657(2) 105
C10-H10A...Cg(5)" 0.97 3277 3.662(2) 106
C10-H10B...Cg(5)" 0.97 3.143 3.662(2) 115

Simetri kodlar: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii) x, -1+y, z



Kristalde bir N-H...N, dort C—H...N molekiil i¢i hidrojen bagi vardir. N atomu
sirastyla S(6) ve S(5) motiflerinde alict olarak davranir. Kristal paketlenmede klasik
hidrojen bag1 yoktur fakat molekiiller arasinda C-H... m ve m-m etkilesmeleri vardir.

Bu etkilesmeler simetri kodlariyla Cizelge 3.9. da listelenmistir.

Sekil 3.19. C,4H;;CI,Ns tek kristalinin -  ve m...ring etkilesmeleri

Sekil 3.19. dan da goriildiigi gibi bu etkilesmelerin hepsi (101) tabakasina
yerlesmistir. Bu tabakalar (a+c)/2 araliklarla birbirini tekrarlar. Tabakalarda, (x, y, z)
simetrisindeki CH; nin C11 atomuna bagli HI11A atomu ve Cgl halkas1 verici olarak
davranir ve ( 1-x, 1-y, 1-z) simetrisindeki molekiiliin sirasiyla Cg3 ve Cgl halkalariyla
n-ring ve n—7 etkilesimi yapar. Bu C11-HI1A... Cg3 (n— ring) and Cgl...Cgl (n— m)
etkilesimleri dimerleri olusturur. Olusan bu dimerlerde birbirlerine baglanarak kristal
paketlemeyi tamamlarlar. Bu etkilesmeye ek olarak, (x, y, z) simetrisindeki C10
atomunun H10A ve HIOB verici atomlan (x, -14y, z) simetrisindeki Cg5 halkasiyla
catallanan m—ring etkilesimi yapar ve sonug olarak bu C10-H10A/10B...Cg5 etkilesimi

birim hiicrenin b ekseni boyunca kristal paketlenmede etkilidir.

(C24H,,CIpN5) kristalinin  taban durumda molekiiler yapist HF ve B3LYP
metotlariyla 6-31G(d, p)(yada 6-31G**) ayni1 baz setini kullanarak optimize edilmis,
bag uzunluklari, bag agilari, titresim frekanslari, Mulliken yiik dagilimlar1 ve Homo,
Lumo enerjileri hesaplanmistir. Her iki metotlada taban durumda hesaplanan titresim

frekanslar1 deneysel titresim frekanslariyla karsilastirilmistir. Cizelge 3.8. de goriildiigii
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gibi, 6-31G** baz setini kullanarak HF ve B3LYP yontemleriyle taban durumda
optimize edilen geometrik parametreler (bag uzunluklar1 ve bag acilar1) deneysel
parametrelerle karsilastirilmistir. C1-N3—C8 nin gozlenen bag acis1 118.26(13)° dir. Bu
bag acisi, HF metoduyla 119.83° ve B3LYP metoduyla 118.61° seklinde bulunmustur.
Gozlenen ve hesaplanan C-N bag uzunluklari ise sirasiyla, 1.332(2)/1.331/1.302 A
(C1-N2i¢in) ve 1.377(2)/1.390/1.369 A (CI1-N1 icin) dur. Deneysel ve heseplanan bag
uzunluklart arasindaki en biiyiik fark HF icin 0.031 A ve B3LYP icin 0.027 A dur. Bag
acisindaki en biiyiik fark ise 5.22° dir. Buradan da anlasildig1 gibi bag uzunluklar igin,
B3LYP metodu bag acilan i¢in ise HF metodu deneysel sonuglarla daha uyumludur.

Heseplanan ve gozlenen titresim frekanslar1 Cizelge 3.10. da karsilastirilmastir.

Cizelge 3.10. C,4H,;Cl,N5 tek kristalinin gozlenen ve heseplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
v(NH) 3224 3444 3813
v(CH) 3060 3221-3209 3394-3372
V,5(CH) 3025 3202-3191 3367-3353

V,5(CH2) 2935 3110-3100 3271-3236
v(CH2) 2862 3057-2996 3224-3172
v(C=N) 1608 1694 1817
v(CC) 1591 1667-1626 1814
v(CN) 1573 1553 1703
ps(CH2)+ v(CN) - 1547 1675/1632
p(CH) - 1514/1307 1645/1606
O(NCN)+ 6(CNC) - 1504 1635
O(NH) 1499 1453 1591
w(CH2) 1349 1399 1527
t(CH2) 1278 1294 1425
ps(CH) 1162 1187 1230
#(CH) 966 988 1032
w(CH) 747 770 853

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,s; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), 9; ac1 biikiilme titresimi(bending), w; dalgalanma(wagging),

t; kivrilma(twisting)
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Cizelge 3.10. da goriildiigii gibi, deneysel olarak titresim bandinda gdzlenen
aromatik v(CH) gerilme titresimleri heseplanan degerlerden diisiiktiir ve aromatik
halkalarin karbon atomlarina bagli hidrojen atomlari, molekiil i¢i C—H...N hidrojen bagi
ve m-ring etkilesimi gostermektedir. Benzer olarak molekiil i¢i N-H...N hidrojen
bagindan dolayi, deneysel olarak v(NH) gerilme titresimi diiserken 6(NH) sallanma
titresiminde artis gozlenmektedir (Giindiiz, 1999). Sonug¢ olarak biitiin titresimlere
bakildiginda B3LYP metodunda bulunan titresim frekanslari HF metodunda bulunan
frekanslara nazaran deneysel degerlerle daha uyumludur.

Cizelge 3.11. Cy4H;;CIhN5 tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin Mulliken yiik
dagilimlari

Atomlar B3LYP HF Atomlar B3LYP HF
6-31G** 6-31G** 6-31G** 6-31G**
Cl1 -0.09 -0.09 Cl1 0.01 0.11
CI2 -0.09 -0.10 HI1A 0.12 0.14
N1 -0.52 -0.72 H11B 0.14 0.17
N2 -0.73 -0.85 C12 0.05 -0.04
N3 -0.58 -0.70 C13 -0.09 -0.11
N4 -0.39 -0.55 HI13 0.10 0.15
H4A 0.23 0.31 Cl4 -0.09 -0.15
N5 -0.50 -0.70 H14 0.12 0.18
C1 0.69 0.88 C15 -0.08 -0.15
C2 0.27 0.28 HI15 0.11 0.17
C3 -0.04 -0.08 C16 -0.08 -0.09
H3 0.03 0.06 H16 0.10 0.16
C4 -0.02 -0.10 C17 -0.09 -0.12
H4 0.01 0.07 C18 -0.05 0.06
C5 -0.04 -0.11 HI8A 0.13 0.16
H5 0.07 0.15 H18B 0.18 0.22
Co6 -0.01 -0.06 C19 0.07 -0.03
H6 0.01 0.06 C20 -0.09 -0.09
C7 0.28 0.27 H20 0.05 0.11

C8 0.73 0.89 C21 -0.05 -0.13
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9 -0.11 -0.13 H21 0.08 0.14
HO9A 0.09 0.12 C22 -0.09 -0.15
HOB 0.09 0.12 H22 0.13 0.19
C10 -0.02 -0.02 C23 -0.04 -0.06

HIO0A 0.11 0.14 H23 0.05 0.11
H10B 0.06 0.08 C24 -0.11 -015

Cizelge 3.11. de CyH,ClNs kristalinde bulunan atomlarin Mulliken yiik
dagilimlart listelenmistir. Goriildiigii gibi N4 atomunun negatif yiikii yaklasik olarak -
0.39 olarak heseplanmistir. Bu deger, diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden daha
kiiciiktiir ve molekiil ici  hidrojen baginda verici olarak bulunur. Ayrica Cgl
halkasindaki atomlarin yiiklerinin toplami pozitif, Cg3 halkasindaki yiiklerin toplamai ise

negatiftir ki bu halkalar arasinda © — © etkilesimi bulunmaktadir.

o

2
5,
-
& o V.
W

LUMO+2: -0.272 eV

HOMO-1: -5. 769 eV

@

J".J ?

4-“‘
-

LUMO: -0.435 eV HOMO-2: -6.585 eV

Sekil 3.20. C,4H,;CI,N5 tek kristalinin HOMO ve LUMO goriintimii
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Cizelge 3.12. C,4H,;C1;N5 tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
Homo (a.u.) -0.189 -0.268
Lumo (a.u.) -0.016 0.127

A (a.u.) (eV) 0.173 (4.71) 0.395 (10.75)
Toplam Enerjiler (a.u.) -2121.427 -2112.359
Dipol moment (Debye) 4.6831 5.1844
Homo -1(a.u.) -0.212 -0.297
Homo -2(a.u.) -0.242 -0.329
Lumo+1 (a.u.) -0.015 0.129
Lumo +2(a.u.) -0.010 0.133

Cy4HCI)N5 kristali icin oncii orbitaller (HOMO, LUMO), Sekil 3.20. de
gosterilmigtir. Kristalde elektronlar tarafindan isgal edilmis 117 molekiiler orbital
vardir. En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO)) ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO)) enerji degerleri arasindaki fark Cizelge 3.12. de verilmistir.
Taban durumda, B3LYP/6-31G** ve HF/6-31G** metotlarina gore heseplanan
LUMO-HOMO araliklar sirastyla, 0.173 a.u. (4.71 eV) ve 0.395 a.u. (10.75 eV) dir. HF
metodunda elektronlarin korelasyonunu hesaba katilmadigindan, enerji farki HF
metodunda daha yiiksek cikmaktadir. Deneysel olarak elde edilen UV spektrumunda ise
280 nm (4.437 eV) ve 242 nm (5.134 eV) de iki pik gozlenmistir. Bu enerji degerleri
sirasiyla n— 1 ve mw—m  gecislerine denk gelmektedir. Teorik olarak hesaplanan
elektronik pikler B3LYP/6-31G** i¢in 264, 233 nm degerlerindedir ve bu degerler
sirastyla. HOMO ve LUMO, HOMO-1 ve LUMO arasindaki gecislere denk
gelmektedir. Bu c¢alismaya benzer olarak literatiirde (Sorensen, 2003) LUMO-HOMO
enerji farkt B3LYP icin 1.8 eV HF icin ise 8 eV bulunmustur. Literatiire benzer olarak,
bu caligmada da, B3LYP/6-31G** metoduyla bulunan enerji farkinin HF/6-31G**

metoduyla bulunan sonugtan daha diisiik oldugu goézlenmistir.
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3.3.3. C,7H5N3S Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yapi Analizi, DFT ve HF

Hesaplama Sonuclar:

(a)

(b)

(c)

Sekil 3.21. a; C,7H»sN3S tek kristalinin Ortep gosterimi, by Co7HsN3S tek kristalinin,

monomer, ¢; Co7H»5N3S tek kristalinin dimer GaussView gosterimleri

Cy7H2sN3S kristali, monoklinik P2;/c uzay grubunda kristallenmistir. Deneysel
veriler Cizelge 3.13. de, kristalin asimetrik birimdeki goriinimii Sekil 3.21. (a) da
Gaussiandeki goriintimleri (b ve ¢) de, secilen geometrik parametreler Cizelge 3.14. de
ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.15. de verilmistir. Bes iiyeli tiyazol halkasi
diizlemseldir ve diizlemsellikten sapmas1 0.0041 A dur. Fenil halkalar1 (C1-C6), (C16—
C21), (C22-C27) ve siklobiitan halkasinin, tiyazol halkasi ile arasindaki dihedral acilar
strastyla, 77.79(27)°, 14.52(44)°, 20.21(42)°, 53.71(30)° dir.
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Cizelge 3.13. C,7H,5N3S tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil C27H25N3 S

Molekiiler Agirlik 423.57

Sicaklik, T (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kfristal Sistem Monoklinik

Kristal Boyutu (mm?) 0.650x 0.343 x 0.040

Uzay Grubu P2,/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, )
a=17.201
b=5.873
c=24.791
a=90
B=115.61
vy=90

Hacim, V (A%) 2258.3

z 4

Tmin » Tmaks 0.9325, 0.9919

Hesaplanan Yogunluk (Mg m™) 1.246

0 aralik (°) 1.23-27.22

Data Araligt h=-21-21, k=-7-7, 1=-29—-29

Toplanan Yansimalar 14917

Bagimsiz Yansimalar 2658

Gozlenen Yansimalar ( [>2c6) 1119

Yerlestirme Carpani S 0.950

R1 indisi ( [>20) 0.078

wR2 indisi ( [>20) 0.163

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve anizotropik
olarak aritilmistir. C ve N atomlarina bagli hidrojen atomlarinin pozisyonlar1 geometrik
olarak hesaplatilmistir ve izotropik olarak aritilmistir. C—H bag uzunlugu 0.93-0.97 A
ve N-H = 0.86 A. dur. H atomlarinin titresim parametreleri Ujso(H) = 1.2U¢y(C, N),
Uiso(H) = 1.5Ucq(metil atomlari i¢in) dir.
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Cizelge 3.14. C,;H»sN3S tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen bazi

geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel Monomer Monomer  Monomer Dimer
B3LYP B3LYP HF B3LYP
i 3-21G 6-31G** 6-31G** 3-21G
Bag Uzunluklar (A)
NI1-Cl14 1.296(7) 1.296 1.302 1.277 1.314
N1-C12 1.414(7) 1.412 1.389 1.387 1.415
N2-C14 1.369(7) 1.365 1.373 1.361 1.349
N2-N3 1.366(6) 1.383 1.346 1.348 1.396
N3-C15 1.255(7) 1.294 1.289 1.256 1.294
S1-C14 1.729(6) 1.837 1.758 1.739 1.834
S1-C13 1.709(7) 1.819 1.752 1.746 1.819
C12-C13 1.350(8) 1.355 1.363 1.339 1.352
Bag Acilari (°)
Cl12-N1-C14 108.8(5) 111.6 110.3 110.7 112.1
N1-C14-N2 124.7(5) 124.4 122.3 122.0 124.9
C14-N2-N3 113.9(5) 119.2 121.2 119.1 116.2
N2-N3-C15 119.6(5) 118.1 118.2 118.5 117.5
N3-C15-C16 121.1(6) 121.4 122.2 122.3 121.1
C9-C12-N1 119.5(5) 117.4 117.8 117.1 117.9
C13-S1-C14 88.5(3) 85.3 87.3 87.6 86.1
Torsiyon Acilar1 (°)
C9-C12-N1-C14 177.9(6) 179.3 179.6 179.7 178.5
C12-N1-C14-N2 -177.5(5) -179.7 -179.9 -178.4 -177.1
N1-C14-N2-N3 -176.7(5) -179.6 -179.5 -171.7 -175.7
C14-N2-N3-C15 176.3(6) 179.6 179.6 172.5 177.5
N2-N3-C15-C16 -175.0(5) -179.9 -179.9 -179.2 -179.8

Cizelge 3.14. ve Sekil 3.21. den goriildiigii gibi, tiyazol halkasindaki bazi bag
uzunluklar ¢ift bag karakterinde iken C12-N1, S1-Cl13 ve S1-Cl4 tek bag

karakterinde oldugu gozlenmistir ve sirasiyla bu bag uzunluklart 1.414(7), 1.709(7),
1.729(6) A dur. S—C bag uzunluklari, 1.76 A ile S—C sp” tek bag1 icin kabul edilen
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degerden daha kisadir (Allen, 1984). 1.296(7) A bag uzunluguna sahip C14-N1 bag,
C=N cift bag uzunluk bolgesine diiser ve literatiirde (Yiiksektepe ve ark., 2006) bulunan
degerden daha kisadir. Ayrica tiyazol halkasindaki 1.350(8) A degerindeki C12-C13
bag uzunlugunun da C=C cift bag karakterinde oldugu goriilmektedir. Tiyazol halkasi
ve (C16-C21) fenil halkasi, NH-N=CH hidrazin grubuyla birbirine baglanmistir,
hidrazin grubu tamamen diizlemseldir ve N2-N3=C15-C16 torsiyon acis1 -175.0(5)°
dir. Hidrazin grubundaki, 1.255(7) A degerindeki C15-N3 cift bag mesafesi literatiirde
bulunan diger degerlerden 1.2810(19) A (Liu ve ark., 2005) ve 1.272(2) A (Ma ve ark.,
2008) daha kisadir. Yan gruplar arasindaki sterik etkilesmeden dolayi siklobiitan halkas1
diizlemsellikten sapmistir. Literatiirde siklobiitan halkasimin biikiilme degerleri
29.03(13)° (Yiiksektepe ve ark., 2004) ve 26.8(2)° (Yiiksektepe ve ark., 2005) seklinde
iken bu yapidaki C8/C9/C10 diizlemi ile C10/C7/C8 diizlemi arasindaki dihedral a¢i
18.58(56)° dir.

Sekil 3.22. C,7H,5N3S tek kristalinin N-H...N hidrojen bagi ile istiflenmesi

Cizelge 3.15. C,7H,5N3S tek kristalinin hidrojen bagi

Hidrojen Bag1 (A,°) D-H H..A D..A D-H...A

N2-H2A..N1' 0.86 2.31 3.090(7) 151

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

Sekil 3.22. ve Cizelge 3.15. den goriildiigii gibi kristal paketlenmede kafa kafaya
N-H...N hidrojen bag etkilidir. (x, y, z) ve (-x, y-1/2, -z) konumlarindaki N2 atomlar1 (-
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X, 1-y, -z) ve (x, 1/2-y, 1/2+z) konumlarindaki N1 atomlarina verici olarak davranir ve
bu baglar (0, 1/2, 0) ve (0, 0, 1/2)’ de merkezlenmis R22(8) halkalarin1 olusturur. Bu
R22(8) halkalar1 kendilerini [n, m+1/2, k] ve [n, m, k+1/2] (n, m ve k sifir veya tamsay1)
konumlarinda tekrarlar. Bu dimerlerin yani sira kristal paketlenmede C-H...n ve n—n
etkilesmeleri de etkilidir. Bilesigin kristalleri yaklasik olarak 0.5:0.5 oraninda
ikizlenmistir ve ikizlenen hiicre birim hiicrenin @, = @, by = —b, g = —C
doniistimleriyle gozlenebilir. Bu yiizden ikizlenme ekseni, [100] dogrultusunda ve iki

kathdir.

(Cy7H5N3S) kristalinin taban durumda molekiiler yapisi (monomer ve dimer),
monomer i¢in HF ve B3LYP metotlariyla 3-21G, 6-31G(d, p)(yada 6-31G**), ve
dimer i¢cin B3LYP metoduyla 3-21G baz setini kullanarak optimize edilmis, bag
uzunluklari, bag acilari, titresim frekanslari, Mulliken yiik dagilimlar1 ve Homo, Lumo
enerjileri hesaplanmistir. Bu c¢alismada, kristalin geometrik optimizasyonu yapilmis,
monomer ve dimer halleri i¢in se¢ilen geometrik parametreleri deneysel ve teorik olarak
karsilastirllmistir  (Cizelge 3.14.). Hesaplanan geometrik parametrelerden bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden biraz daha fazladir. Bunun sebebi ise, teorik
hesaplamalarin gaz fazinda deneysel sonuclarin kat1 fazda izole olmus molekiillere ait
olmasindandir. B3LYP metodu ile hesaplanan bag agilarinin HF sonuglariyla uyumlu
oldugu gozlenmis fakat HF metoduyla hesaplanan bag uzunluklarinin B3LYP den elde
edilen degerlerden daha kisa oldugu gozlenmistir. Ornegin, tiyazol ve hidrazin
gruplarindaki N-C optimize bag uzunluklari, HF i¢in 1.256-1.387 A ve B3LYP metodu
icin 1.289-1.412 A arahiklarina diiser ve her iki yontemle elde edilen sonuclar deneysel
bag uzunluklariyla uyumludur [1.255(7)-1.414(7) A]. Dimer haldeki yap1, molekiiller
arast hidrojen bagim icgerdigi icin torsiyon agilarinda, deneysel sonuglarla dimer
yapidaki B3LYP/3-21G metoduyla bulunan sonuglar daha uyumludur. Cizelge 3.15.
den de goriildiigii gibi kristal yapr molekiiller aras1 N-H...N hidrojen bagina sahiptir. N—
H..N bag uzunluklar1 ve acis1 teorik olarak hesaplanmis ve deneysel degerler ile
karsilastirllmistir. N-H bag uzunlugu, 1.07 A, N...N uzunlugu, 2.801 A ve N-H...N
bag acisi, 172° olarak hesaplanmistir. Cizelge 3.15. deki deneysel degerler ile
hesaplanan degerler karsilastirildiinda N-H bag uzunlugu deneyselden daha uzun iken
N...N bag uzunlugu deneysel sonuclarla daha uyumludur. Heseplanan ve goézlenen

titresim frekanslar1 Cizelge 3.16. da karsilagtirilmistir.
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Cizelge 3.16. C,;H»sN3S tek kristalinin (monomer ve dimer ig¢in) gbzlenen ve

hesaplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP HF B3LYP B3LYP
6-31G** 6-31G**  3-21G 3-21G
Monomer  Monomer Monomer Dimer
v(NH) 3155 3515 3824 3437 2699-2617
v(CH) tiyazol 3120 3279 3444 3316 3318-3311
vs(CH) aromatik 3056 3218-3202  3387-3364 3229-3210 3229-3210
V,5(CH) aromatik 3024 3200-3171  3359-3331 3205-3182 3209-3179
V,5(CH2) 2953 3127-3118  3272-3265 3159-3150 3159-3151
V,5(CH3) 2932 3111-3108  3250-3247 3113-3110 3108
v(CH2) 2909 3069-3060  3219-3208 3094/3086 3094-3083
v(CH) siklobiitan 3024 3055 3215 3089 3123/3073
V(CH) schiff bazi 2858 3049 3242 3064 3119/3113
v(CH3) 2793 3035 3178 3043 3043
v(C=N) + v(CC) 1602 1681 1914 1644 1643-1642
v(CO) 1599 1661-1634  1820-1778 1633 1633-1630
v(C=N)+v(CN) 1572 1627 1775 1635 1615-1613
v(CC) 1537 1600 1750 1631-1608 1612-1608
v(C=C) 1487 1580 1762 1576-1573 1598-1587
p: (CH) 1467 1561-1533  1694-1658 1557 1575/1557
ps(CH2)+ py(CH3) 1434 1515 1639 1561 1561/1519
d(CH3) 1406 1506-1504  1624-1623 1537 1554
O(CH) diizlem i¢i 1360 1491-1487 1615 1547-1543  1548-1542
O(CH2) diizlem ici 1317 1486 1610 1547 1539-1535
O(NH)+ o(CH) 1307 1474 1606 1469 1687/1530
pi(CH3) 1278 1419 1546 1454 1457-1456
pi(NH)+ p(CH) 1265 1402-1384  1512/1556 1449 1679
pi(CH) aromatik 1230 1366-1362  1468-1461 1395-1367 1502
v (Halka) - 1349 - 1314-1307 1314-1298
w(CH3)+ w(CH2) 1196 1330 1457 1333/1265 1268
O(N=C-N)+ p(CH) 1135 1320 1413 1285 1287/1398
v(CN) 1109 1297 - 1278 -
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1 (CH2) 1077 1266 1403-1365 1255-1251 1261
p(CH) aromatik 1028 1214-1186  1344-1297 1243-1230 1450-1451
v(NN) 1006 1185 1251 1073 -
p(CH3) + ((CH2) + 950 1181 1288 1192 1333-1331
ps(CH)

w(CH) 918 1175 1125 1035 1000
v(CSC) 838 793 858 774 752
y(CH) 698 741-715 857 767 1032-1021
y(NH) 763 - - 623 1094-1090

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,s; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), 0; a¢i biikiilme titresimi(bending), vy; diizlem dis1 a1

biikiilme titresimi(out of plane bending), w; dalgalanma(wagging), t; kivrilma(twisting)

Heteroaromatik yapilarin karakteristik v(CH) gerilme titresimleri 3000-3100
cm’ frekans araligina diiser (Arslan ve Algiil, 2007; Siddiqui ve ark., 2009). Bu
calismada, bilesigin v(CH) gerilme titresimleri 3120, 3056, 3024 and 2858 cm’
araliginda gozlenmistir. Bunun yanisira 1467/1365/1230/1135, 1360, 1028/950, 918,
698 cm™' frekanslarda sirastyla dort sallanma, bir ag¢1 biikiilme, iki makaslama, bir
dalgalanma ve bir diizlem dis1 ac1 biikiilme titresimleri gozlenmis ve genel olarak HF ve
B3LYP metotlariyla bulunan sonuglar deneysel degerlerle uyum i¢indedir. Cizelde 3.16.
dan goriildiigii gibi genel olarak bilesigin deneysel titresim bandlar1 hesaplanan
degerlerden diisiiktiir fakat deneysel ve teorik (dimer icin) olarak gerilme titresimi 3155
ve 2699-2617 cm’™ araliginda gozlenirken sallanma titresimleri 1307 ve 1687/1530 cm’™
araliinda gozlenmistir. Bunun sebebi ise molekiiller aras1 N-H...N hidrojen bagidir.
Bu bagin etkisiyle, deneysel olarak 6(NH) sallanma titresimi artarken v(NH) gerilme
titresimi diismektedir (Giindiiz, 1999).

CH; grubunun yedi farkli titresim modu gozlenmistir. Bunlar iki gerilme, bir
makaslama, bir biikiilme, iki sallanma ve bir dalgalanma titresimleridir. Deneysel
spektrumda, CH53’ iin antisimetrik gerilme titresimi 2932 cm™' ve simetrik gerilme
titresimi 2793 cm™' dir. Cizelge 3.16. da deneysel gozlenen titresimler teorik bulunan

sonuglarla karsilagtirilmistir.
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Genel olarak, CH, grubunun simetrik gerilme titresimi 3000-2900 cm™
araliginda gozlenirken antisimetrik gerilme titresimleri 3100-3000 cm™' arahiginda
gozlenmektedir (Krishnakumar ve ark., 2005). Bu c¢alismada ise deneysel olarak,
simetrik gerilme titresimi 2909 cm™ iken antisimetrik gerilme titresimi 2953 cm™ dir.
Cizelge den de goriildiigii gibi, B3LYP/6-31G**, B3LYP/3-21G, HF/6-31G** ve
B3LYP/3-21G (dimer) metotlariyla hesaplanan sonuglar biraz farkli olsa da literatiirle
karsilastirildiginda CH, grubunun deneysel sonuglariyla uyumludur. Bu titresimlerin
yanm1 sira C-N, C=N, C-C ve C-S-C gerilme titresimleri ve N=C-N biikiilme

titresimleri de karsilastirilmistir.
Cizelge 3.17. de Mulliken yiik dagilimlar1 verilmistir.

Cizelge 3.17. Cyp7H,sN3S tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin Mulliken yiik

dagilimlar
Atomlar Monomer Monomer Dimer Monomer
B3LYP HF B3LYP B3LYP
6-31G** 6-31G** 3-21G 3-21G
C1 0.12 0.01 0.06 0.06
Cc2 -0.12 -0.15 -0.20 -0.19
H2 0.08 0.15 0.18 0.18
C3 -0.09 -0.14 -0.18 -0.18
H3 0.08 0.15 0.18 0.18
Cc4 -0.09 -0.16 -0.19 -0.19
H4 0.08 0.14 0.18 0.18
C5 -0.09 -0.14 -0.18 -0.18
H5 0.08 0.14 0.18 0.18
C6 -0.12 -0.15 -0.19 -0.20
H6 0.08 0.14 0.18 0.18
C7 -0.03 -0.11 -0.18 -0.18
C8 -0.16 -0.18 -0.32 -0.30
H8A 0.09 0.12 0.18 0.19
H8B 0.10 0.13 0.21 0.21
C9 -0.13 -0.15 -0.31 -0.29

H9 0.11 0.14 0.21 0.21




110

C10
HI10A
H10B

Cl11
HI1A
HI11B
HI1C

Cl12

C13

HI13

S1
NI
Cl4
N2
H2A
N3

C15

HI15

C16

C17

H17

C18

HI8

C19

C20

H20

C21

H21

C22

C23

H23

C24

H24

-0.18
0.10
0.09
-0.30
0.10
0.11
0.10
0.31
-0.35
0.12
0.23
-0.51
0.34
-0.25
0.27
-0.39
0.09
0.07
0.10
-0.12
0.11
-0.12
0.09
0.07
-0.12
0.09
-0.14
0.08
0.06
-0.11
0.09
-0.09
0.09

-0.20
0.13
0.12
-0.29
0.11
0.12
0.12
0.30
-0.44
0.17
0.28
-0.61
0.43
-0.29
0.32
-0.52
0.17
0.13
-0.06
-0.13
0.19
-0.15
0.16
-0.01
-0.15
0.16
-0.15
0.15
-0.01
-0.15
0.16
-0.15
0.15

-0.31
0.22
0.19

-0.51
0.18
0.19
0.20
0.36

-0.61
0.22
0.53

-0.64
0.34

-0.31
0.38

-0.62
0.11
0.21

-0.04

-0.17
0.22

-0.18
0.19
-0.00
-0.19
0.19
-0.21
0.20
-0.01
-0.19
0.19
-0.18
0.19

-0.32
0.21
0.18
-0.50
0.18
0.18
0.19
0.33
-0.60
0.22
0.51
-0.57
0.31
-0.30
0.33
-0.57
0.12
0.18
-0.04
-0.17
0.22
-0.18
0.19
-0.00
-0.19
0.19
-0.19
0.18
-0.01
-0.19
0.19
-0.18
0.19
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C25 -0.08 -0.15 -0.18 -0.18
H25 0.09 0.15 0.19 0.19
C26 -0.09 -0.15 -0.18 -0.18
H26 0.09 0.15 0.19 0.19
C27 -0.11 -0.15 -0.19 -0.19
H27 0.09 0.15 0.19 0.19

Atomlarin Mulliken yiik dagilimlan Cizelge 3.17. de listelenmistir. Cizelgeden
goriildiigii gibi N2 atomunun negatif yiikii -0.25 olarak hesaplanmistir ve bu deger,
diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden daha kiiciiktiir, N2 atomu molekiiller arasi
hidrojen baginda verici olarak davranmaktadir ve ayrica N2 atomuna baghh H2A
hidrojen atomunun pozitif yiikii diger hidrojen atomlarindan daha fazladir. N1
atomunun negatif yiikii ise -0.51 olarak hesaplanmistir ve molekiiller arasi hidrojen
baginda alic1 olarak davranir.

Bu bilesigin monomer yapisinin 112, dimer yapisinin ise 224 isgal edilmis
molekiiler orbitale sahip oldugu gozlenmistir.

En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital HOMO ve en diisiik isgal edilmemis
molekiiler orbital LUMO olmak iizere, molekiiliimiiziin monomer ve dimer yapist i¢in
toplam enerji ve HOMO-LUMO enerji aralig teorik olarak hesaplanmistir.

Biiyik HOMO-LUMO araligina sahip elektronik bir sistem daha kiiciik bir
enerji araligina sahip sistemden daha az reaksiyona girer (Kurtaran ve ark., 2007). Bu
calismada Cizelge 3.18 den de goriildiigii gibi HOMO-LUMO enerji farki, B3LYP/6-
31G** icin, 3.657, HF i¢in, 9.828, B3LYP/3-21G (monomer ve dimer) i¢in 3.809 ve
3.757 eV’ dur. Hesaplanan degerler, HF metoduyla elde edilen deger digerlerinden
farklidir. Bunun nedeni ise HF metodunun hesaplamaya elektron korelasyonunu dahil

etmemesidir.

Bilesigin monomer ve dimer yapilarina karsilik gelen HOMO-2, HOMO-1,
HOMO, LUMO, LUMO+1, LUMO+2 enerjileri Sekil 3.23. de gosterilmistir. Deneysel
olarak elde edilen UV spektrumunda 348, 270 nm de iki pik gozlenmistir. Bu degerler
sirastyla n— 7 ve m— 1 gecislerine denk gelmektedir. Bilesigin dimer yapisinin dncii

molekiiler orbitalleri B3LYP/3-21G metoduyla hesaplanmistir.
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Cizelge 3.18. C,;H,sN3S tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP HF B3LYP B3LYP
6-31G** 6-31G** 3-21G 3-21G
Monomer Monomer Monomer Dimer
Homo (a.u.) -0.192 -0.279 -0.197 -0.195
Lumo (a.u.) -0.057 0.082 -0.057 -0.057
A (a.u.) (eV) 0.134 (3.657) 0.362(9.828) 0.140(3.809) 0.138(3.757)
Toplam Enerjiler (a.u.) -1606.370 -1597.855 -1597.719 -3195.482
Dipol moment (Debye) 1.7696 2.4245 2.0900 0.1795
Homo -1(a.u.) -0.227 -0.309 -0.231 -0.198
Homo -2(a.u.) -0.234 -0.316 -0.238 -0.232
Lumo+1 (a.u.) -0.009 0.136 -0.006 -0.056
Lumo +2(a.u.) -0.006 0.140 -0.004 -0.009

Teorik olarak hesaplanan elektronik pikler B3LYP/6-31G** ve B3LYP/3-21G
metotlar i¢in 339, 269 ve 326, 262 nm degerlerindedir ve bu degerler sirastyla HOMO
ve LUMO, HOMO-1 ve LUMO arasindaki gecislere denk gelmektedir. Dimer yapinin
B3LYP/3-21G hesaplama sonuglarinda  ise 331, 324 nm degerlerinde iki pik
gozlenmistir. Bu degerlere karsilik gelen elektronik gecisler ise HOMO ve LUMO
(veya HOMO ve LUMO+1), HOMO ve LUMO+2 araligina denk gelebilir. Bilesigin
monomer ve dimer yapilari icin ayni1 baz setine sahip enerji hesaplamalarindaki

sapmalar, molekiiller aras1 etkilesmelerden dolay1 olabilir (Zheng ve ark., 2003 a, b).

Sekil 3.23. den goriildiigii gibi, HOMO ve HOMO-1" in elektron bulutlari, hidrazin
grubuyla birbirine bagli tiyazol ve fenil halkalar1 iizerinde delokalize olmustur.
Monomer ve dimer i¢cin HOMO ve HOMO-1, yaklasik olarak benzer HOMO-2 farkli
kiirelerdedir ve bu orbitaller m- bagi orbitalidir. Monomer ve dimer i¢cin LUMO,
LUMO+1 ve LUMO+2 aym goriiniime sahiptir ve fenil halkast ve N atomu iizerinde

delokalize olmustur. LUMO orbitalleri ise 7" -anti bag orbitalleridir.
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3.34. Cy9HpN4S Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yapi1 Analizi, DFT ve HF Hesaplama

Sonuclari

(a)

(b)

Sekil 3.24. a; C19H;0N4S tek kristalinin Ortep gosterimi, b C19H0N4S tek kristalinin,

GaussView gosterimi

CioHoN4S kristali, triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Deneysel
veriler Cizelge 3.19. da, kristalin asimetrik birimdeki goriinimii Sekil 3.24. (a) da
Gaussiandeki goriintimii (b) de, secilen geometrik parametreler Cizelge 3.20. de ve
hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.21. de verilmistir. Bes iiyeli tiyazol halkasi
diizlemseldir ve diizlemsellikten sapmasi 0.0048 A dur. Fenil (C1-C6), siklobiitan ve
pirol halkalarinin, tiyazol halkasi ile arasindaki dihedral agilar sirasiyla, 88.53(5)°,
55.44(8)°, 24.06(10)°, dir.

Cizelge 3.19. C9HoN,S tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil CI9H20 N4 S
Molekiiler Agirlik 336.5
Sicaklik, T (K) 296

Dalga boyu (A) 0.71073
Kristal Sistem Triklinik

Kristal Boyutu (mm°) 0.520 x 0.497 x 0.250
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Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)
a=5.8448(5)
b =10.2622(9)
c=14.5289(11)

a = 88.693(7)
B =85.035(6)
v =87.919(7)
Hacim, V (A) 867.44(5)
Z 2
Trnin » Trnaks 0.9064, 0.9552
Hesaplanan Yogunluk (Mg m™) 1.29
0 aralik (°) 1.99 - 27.07
Data Araligi h= -6—6, k=-12—12,1=-17—17
Toplanan Yansimalar 7160
Bagimsiz Yansimalar 3036
Gozlenen Yansimalar ( [>2c6) 2516
Yerlestirme Carpant S 1.050
R1 indisi (I>20) 0.036
wR2 indisi ( [>20 ) 0.095

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve
anizotropik olarak artilmistir. C ve N atomlarina bagli hidrojen atomlarinin
pozisyonlar1 geometrik olarak hesaplatilmistir ve izotropik olarak aritilmistir. C—H bag
uzunlugu 0.93-0.97 A ve N-H = 0.86 A. dur. H atomlarinin titresim parametreleri
Uiso(H) = 1.2U¢(C, N), Ujso(H) = 1.5Ucq(metil atomlari i¢in) dir.
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Cizelge 3.20. C19H,0N4S tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen bazi

geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP B3LYP HF
6-311G** 6-31G ** 6-31G **

Bag Uzunluklar1 (A)

S1-C13 1.721 (2) 1.753 1.754 1.746

S1-C14 1.731 (2) 1.758 1.761 1.739

NI1-C12 1.397(2) 1.386 1.389 1.386

N1-C14 1.302(2) 1.298 1.302 1.277

N2-C14 1.360(2) 1.369 1.369 1.362

N2-N3 1.373(2) 1.350 1.353 1.354

N3-C15 1.268(2) 1.287 1.282 1.257

N4-C16 1.352(2) 1.376 1.378 1.363

N4-C19 1.367(3) 1.367 1.368 1.355

Bag Acilar (°)

C12-N1-C14 109.49(14) 110.71 110.37 110.74
N1-C14-N2 124.54(15) 122.58 122.63 122.19
C14-N2-N3 115.28(14) 121.26 121.07 119.43
N2-N3-C15 117.94(15) 118.31 118.15 118.52
N3-C15-C16 120.12(16) 121.25 120.98 121.15
C16-N4-C19 108.51(18) 109.91 109.90 109.45
Torsiyon Acilar1 (°)

C9-CI12-N1-C14 -176.92(13) -179.56 -179.66 -179.71
C12-N1-C14-N2 179.55(15) 179.84 179.83 177.95
N1-C14-N2-N3 172.67(14) 179.43 179.47 169.36
C14-N2-N3-C15 166.25(15) 179.49 179.31 170.73
C15-C16-N4-C19 -179.52(17) -179.92 -179.95 -179.96

Cizelge 3.20. ve Sekil 3.24. den goriildiigii gibi, tiyazol halkasindaki bazi bag
uzunluklar1 ¢ift bag karakterinde iken C12-N1, S1-Cl13 ve S1-Cl4 tek bag
karakterinde oldugu soylenebilir ki sirasiyla bu bag uzunluklar1 1.397(2), 1.721(2),
1.731(2) A dur. S-C bag uzunluklari, 1.76 A ile S—C sp” tek bag1 icin kabul edilen
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degerden daha kisadir (Allen, 1974). 1.302(2) A bag uzunluguna sahip C14-N1 bag,
C=N cift bag uzunluk bolgesine diiser ve literatiirde (Yiiksektepe ve ark., 2006) bulunan
degerden daha kisadir. Ayrica tiyazol halkasindaki 1.342(3) A degerindeki C12-C13
bag uzunlugunun da C=C cift bag karakterinde oldugu goriilmektedir. Tiyazol halkasi
ve pirol halkasi, NH-N=CH hidrazin grubuyla birbirine baglanmistir, hidrazin grubu
tamamen diizlemseldir ve N2-N3=C15-C16 torsiyon acis1 176.66(14)° dir. Hidrazin
grubundaki, 1.268(2) A degerindeki C15-N3 cift bag mesafesi literatiirde bulunan diger
degerlerden 1.2810(19) A (Liu ve ark., 2005) ve 1.272(2) A (Ma ve ark., 2008) daha
kisadir. Yan gruplar arasindaki sterik etkilesmeden dolayr siklobiitan halkasi
diizlemsellikten sapmistir. Siklobiitan halkasinin biikiilmesi i¢in literatiir degerleri
29.03(13)° (Ma ve ark., 2008) ve 26.8(2)° (Yiiksektepe ve ark., 2005) seklinde iken bu
yapidaki C8/C9/C10 diizlemi ile C10/C7/C8 diizlemi arasindaki dihedral a¢1 23.49(13)°
dir.

Sekil 3.25. C19H0N,S tek kristalinin N-H...N hidrojen bagi ile istiflenmesi

Cizelge 3.21. C9H;oN,S tek kristalinin hidrojen bagi

Hidrojen Bagi(A,°’) D-H H..A D..A D-H...A

N2-H2A..NTI' 0.86 2.20 3.058(2) 176

Simetri kodu: 1-x, 1-y, 1-z
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Sekil 3.25. ve Cizelge 3.21. den goriildiigii gibi kristal paketlenmede kafa
kafaya N-H...N hidrojen bagi etkilidir. (X, y, z) konumundaki N2 atomu (1-x, 1-y, 1-z)
konumundaki N1 atomuna verici olarak davranir ve bu bag (1/2, 1/2, 1/2) de
merkezlenmis sentrosimetrik R22(8) halkasini olusturur. Bu R22(8) halkalar1 kendilerini
[n+1/2, 1/2, 1/2] ve [1/2, n+1/2, 1/2] (n, sifir veya tamsay1) dogrultularinda tekrarlar.
Olusan bu dimerler monoklinik hiicrenin a ve b ekseni boyunca birbirini tekrarlar.

Kristal paketlenmede, hidrojen baginin yanisira n—m etkilesmeleri de etkilidir.

(Ci19H2oN4S) kristalinin taban durumda molekiiler yapisi, B3LYP ve HF
metotlariyla 6-311G(d, p)(yada 6-311G**) ve 6-31G**, baz setlerini kullanarak
optimize edilmis, bag uzunluklari, bag acilar, titresim frekanslari, Mulliken yiik
dagilimlar1 ve Homo, Lumo enerjileri hesaplanmistir. Bu ¢alismada, kristalin geometrik
optimizasyonu yapilmis, secilen geometrik parametreleri deneysel ve teorik olarak
karsilastirllmistir  (Cizelge 3.20.). Hesaplanan geometrik parametrelerden bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden biraz daha fazladir. Bunun sebebi ise, teorik
hesaplamalarin gaz fazinda deneysel sonuglarin kati1 fazda izole olmus molekiillere ait
olmasindandir. B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilarimin HF sonuglariyla uyumlu
oldugu gozlenmis fakat HF metoduyla hesaplanan bag uzunluklarinin B3LYP den elde
edilen degerlerden daha kisa oldugu gozlenmistir. Ornegin, tiyazol ve hidrazin
gruplarindaki N-C optimize bag uzunluklari, HF i¢in 1.257-1.386 A ve B3LYP metodu
icin 1.287-1.386 A araliklarina diiser ve her iki yontemle elde edilen sonuglar deneysel
bag uzunluklariyla uyumludur [1.268(2)-1.397(2) A]. Hidrazin grubunun N2-N3-C15
bag acis1 ise deneysel olarak, 117.94(15), B3LYP/6-311G** icin, 118.31, B3LYP/6-
31G** icin 118.15 ve HF/6-31G** i¢in 118.52° olarak bulunmustur. Cizelge 3.20. den
goriildiigii gibi teorik sonuclar hem kendi aralarinda hem de deneysel sonuglarla uyum

icindedir.

Heseplanan ve gozlenen titresim frekanslar1 Cizelge 3.22. de karsilastirilmastir.



Cizelge 3.22. C19H;0NyS tek kristalinin gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP B3LYP HF
6-311G**  6-31G** 6-31G**

v(NH) pirol 3453 3657 3673 3921
V(NH) schiff baz1 3171 3511 3529 3822
vs(CH) pirol+tiyazol 3133 3261-3258  3281-3279  3444-3438
V,5(CH) pirol+tiyazol 3066 3244-3232  3264-3251  3417-3402
v5(CH) fenil 3021 3186-3175  3204-3192  3368-3356
V,5(CH) fenil 2965 3168-3154  3175-3171  3348-3331
V,5(CHy) 2931 3106-3099  3126-3117  3272-3264
V,5(CH3) 2854 3087-3085  3111-3108  3250-3247
V(CH) schiff bazi - 3060 3079 3267
v(CH») + v(CH) siklobiitan - 3052-3041  3069-3059  3219-3208
vs(CH3) siklobiitan - 3019 3035 3178
vy(C=N) 1613 1669 1685 1919
v5(CC) fenil - 1645/1621  1660-1636 1809
O(NH) + v(C=N) 1577 1622 1635 1779
O(NH) pirol+ p«(CH) 1536 1588 1603 1768
v(C=C) tiyazol 1493 1568 1581 1754
p(CH) 1460 1528 1540 1667
ps(CHy) 1425 1502 1515 1640
ps(CHs) 1408 1496-1494 1508 1624
p(CH)+ ps(CHy) 1354 1475 1507 1605
d(NH)+ v(CCC) 1277 1429 1475-1421 1599
pi(CH) siklobiitan 1238 1394 1401 1536
O(NH)+ 3(CH) 1118 1363 1369 1572
V(NCN) 1083 1302 1324-1315 1497
v(CN) 1036 1290 1298 1447
#(CH2)+ #(CH3) 1009 1173-1169 1265 1403
V(NN)+ p(CH) 964 1164 1177 1268
ps(CH) 921 1054-1032 1063 1297/1232
v(CH) 882 931 933 1076
v(CSC) 696 849 853 927
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#(CH) 663 802-780 926 1034
w(CH) - 729-717 861 956
v(NH) - 681 680 -

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,s; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), &; ac¢i biikiilme titresimi(bending), y; diizlem dis1 agi

biikiilme titresimi(out of plane bending), w; dalgalanma(wagging), t; kivrilma(twisting)

Heteroaromatik yapilarin karakteristik v(CH) gerilme titresimleri 3000-3100 cm
! frekans aralifina diiser (Arslan ve Algiil, 2007; Siddiqui ve ark., 2009). Bu ¢alismada,
deneysel olarak, bilesigin v(CH) gerilme titresimleri 3133, 3066, 3021 and 2965 cm’!
araliginda gozlenmistir. Bunun yanisira 1536/1460/1364/1238/964, 1118, 921, 882, 663
cm’ frekanslarda sirasiyla bes sallanma, bir ag1 biikiilme, bir makaslama, bir diizlem
dis1 ac1 biikiilme ve bir kivrilma titresimleri gozlenmis ve genel olarak HF ve B3LYP
metotlariyla bulunan sonuglar deneysel degerlerle uyum i¢indedir. Cizelge 3.22. den de
goriildiigii gibi genel olarak bilesigin deneysel titresim bandlar1 hesaplanan degerlerden
diisiiktiir fakat deneysel ve teorik olarak vng gerilme titresimi 3453 ve 3171 cm’!
araliginda gozlenirken sallanma titresimleri 1577, 1536, 1277 ve 1118 cm™ araliginda
gozlenmistir. Bunun sebebi ise molekiiller aras1t N-H...N hidrojen bagidir. Bu bagin
etkisiyle, deneysel olarak 6(NH) sallanma titresimi artarken v(NH) gerilme titresimi
diismektedir (Giindiiz, 1999). Bu titresimlerin yan sira, Cizelge 3.22. den de goriildiigii
gibi, CHs ve CH; gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmeleri ve makaslama
titresimleri, C-N, C=N, C-C, C-S-C ve N=C-N biikiilme titresimleri gibi bircok
titresim tiirleri, B3LYP/6-311G**, B3LYP/6-31G** ve HF/6-31G** metotlariyla

hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

Cizelge 3.23. CoHyNsS tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin Mulliken yiik

dagilimlar
Atomlar B3LYP/6-311G** B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
C1 -0.04 0.11 0.01
C2 -0.06 -0.12 -0.15
H2 0.09 0.08 0.15
C3 -0.09 -0.09 -0.14

H3 0.09 0.08 0.15
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C4
H4
C5
H5
C6
H6
C7
C8
HSA
H8B
C9
HO9
C10
HIOA
HI10B
Cl1
HI1A
HI11B
HI1C
Cl12
C13
HI13
Cl4
N1
S1
N2
H2A
N3
C15
HI15
Cl16
C17
HI17

-0.09
0.09
-0.09
0.09
-0.06
0.08
-0.28
-0.11
0.11
0.11
-0.19
0.12
-0.09
0.11
0.11
-0.18
0.10
0.11
0.11
0.15
-0.33
0.13
0.23
-0.36
0.21
-0.29
0.22
-0.22
0.13
0.08
0.12
-0.15
0.09

-0.09
0.08
-0.09
0.08
-0.12
0.08
-0.03
-0.18
0.10
0.10
-0.13
0.11
-0.16
0.10
0.09
-0.30
0.10
0.10
0.11
0.31
-0.36
0.12
0.34
-0.51
0.21
-0.39
0.27
-0.29
0.11
0.08
0.28
-0.15
0.08

-0.16
0.14
-0.14
0.14
-0.15
0.14
-0.11
-0.20
0.12
0.12
-0.15
0.14
-0.18
0.13
0.12
-0.29
0.11
0.12
0.12
0.30
-0.44
0.17
0.43
-0.60
0.27
-0.51
0.31
-0.32
0.16
0.15
0.23
-0.19
0.15
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C18 -0.17 -0.14 -0.23
HI18 0.09 0.08 0.15
C19 0.07 0.10 0.11
HI19 0.10 0.11 0.16
N4 -0.38 -0.55 -0.68
H4A 0.24 0.28 0.33

Atomlarin Mulliken yiik dagilimlan Cizelge 3.23. de listelenmistir. Cizelgeden
de goriildiigii gibi N2 atomunun negatif yiikii -0.29 olarak hesaplanmistir ve bu deger,
diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden biraz farklidir. N2 atomu molekiiller arasi
hidrojen baginda verici olarak davranmaktadir ve ayrica N2 atomuna baghh H2A
hidrojen atomunun pozitif yiikii diger hidrojen atomlarinin yiiklerinden farklidir. N1
atomunun negatif yiikii ise -0.36 olarak hesaplanmistir ve molekiiller arasi hidrojen
baginda alici olarak davranmaktadir.

Teorik hesaplamalarda, bu bilesik i¢in 89 isgal edilmis molekiiler orbital oldugu
gozlenmistir. En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital HOMO ve en diisiik isgal
edilmemis molekiiler orbital LUMO olmak iizere, bu molekiil icin toplam enerji ve

HOMO-LUMO enerji aralig: teorik olarak hesaplanmaistir.

LUMO+2: -0.136 eV HOMO: -5.225 eV

LUMO+1: -0.190 eV

LUMO: -1.306 eV HOMO-2: -6.612 eV
Sekil 3.26. C19HoN4S tek kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimleri
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Cizelge 3.24. C9H,0N4S tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP/6-311G** B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
Homo (a.u.) -0.192 -0.183 -0.273
Lumo (a.u.) -0.048 -0.039 0.110

A (a.u.) (eV) 0.144 (3.916) 0.144 (3.922) 0.383 (10.421)
Toplam Enerjiler (a.u.) -1353.461 -1353.231 1346.410
Dipol moment (Debye) 1.1807 1.1448 1.1601
Homo -1(a.u.) -0.231 -0.222 -0.311
Homo -2(a.u.) -0.243 -0.234 -0.318
Lumo+1 (a.u.) -0.007 0.005 0.150
Lumo +2(a.u.) -0.005 0.006 0.152

Biiyik HOMO-LUMO araligina sahip elektronik bir sistem daha kiiciik bir
enerji araligina sahip sistemden daha az reaksiyona girer (Kurtaran ve ark., 2007). Bu
calismada Cizelge 3.24. den de goriildiigii gibi HOMO-LUMO enerji farki, B3LYP/6-
311G** i¢in, 3.916, B3LYP/6-31G** i¢in 3.922 ve HF/6-31G** i¢in, 10.421 eV’ dur.
Hesaplanan degerler, HF metoduyla elde edilen deger digerlerinden farklidir. Bunun
nedeni ise HF metodunun hesaplamaya elektron korelasyonunu dahil etmemesidir.
Deneysel olarak elde edilen UV spektrumunda 294, 240 nm de iki pik gozlenmistir. Bu
degerler sirasiyla n— T ve m— T gecislerine denk gelmektedir. Bilesigin, HOMO-2,
HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1, LUMO+2 enerjileri Sekil 3.26. da gosterilmistir.
Teorik olarak hesaplanan elektronik pikler B3LYP/6-311G** ve B3LYP/6-31G**
metotlari i¢in 317, 247 ve 317, 243 nm degerlerindedir ve bu degerler sirastyla HOMO
ve LUMO, HOMO ve LUMO+1 arasindaki gecislere denk gelmektedir. Sekil 3.26. dan
goriildiigii gibi, HOMO ve HOMO-1" in elektron bulutlari, tiyazol, hidrazin grubu ve
pirol halkasi iizerinde delokalize olurken HOMO-2 ise fenil halkasi iizerinde delokalize
olmustur ve bu orbitaller m- bag: orbitalidir. LUMO, tiyazol, hidrazin grubu ve pirol
halkasinda, LUMO+1 ve LUMO+2 ise fenil halkasi {izerinde delokalize olmustur.
LUMO orbitalleri ise 7 -anti bag orbitalleridir.
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3.3.5.  Cy3Hp6N4S Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yap1 Analizi, DFT ve HF Hesaplama

Sonuclari

(a)

(b)

Sekil 3.27. a; Cy3HpN4S tek kristalinin Ortep gosterimi, by Ca3Hp6NyS tek kristalinin,

GaussView gosterimi

Ca3Hy6N4S kristali, monoklinik C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Deneysel
veriler Cizelge 3.25. de, kristalin asimetrik birimdeki goriiniimii Sekil 3.27. (a) da
Gaussiandeki goriiniimleri (b ve c¢) de, sec¢ilen geometrik parametreler Cizelge 3.26. da

ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.27. de verilmistir.

Cizelge 3.25. C3H6NyS tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil C23 H26 N4 S
Molekiiler Agirlik 390.54

Sicaklik, T (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

KTristal Sistem Monoklinik

Kristal Boyutu (mm°) 0.540 x 0.407 x 0.090
Uzay Grubu C2/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, )
a=23.1133(10)
b =6.6096(2)
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Hacim, V (A%)
Z
Tmin » Tmaks

Hesaplanan Yogunluk (Mg m™)

0 aralik (°)
Data Aralig1
Toplanan Yansimalar

Bagimsiz Yansimalar

Gozlenen Yansimalar ( [>2c6)

Yerlestirme Carpant S
R indisi (I>20)
wR2 indisi ( I>20)

¢ =31.2925(16)
a=90
B=115.063(4)
v=90
4330.4(3)

8

0.9075, 0.9689
1.198

1.44 —-26.17

h= -28—28, k=-8—38, 1=-35—38

19953
4324
3099
1.003
0.035
0.092

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve

anizotropik olarak artilmistir. C ve N atomlarina bagli hidrojen atomlarinin

pozisyonlar1 geometrik olarak hesaplatilmistir ve izotropik olarak aritilmistir. C—H bag

uzunlugu 0.93-0.97 A ve N-H = 0.86 A. dur. H atomlarinin titresim parametreleri
Uiso(H) = 1.2U¢(C, N), Ujso(H) = 1.5Ucq(metil atomlari i¢in) dir.

Cizelge 3.26. C,3H,6N4S tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen bazi

geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP B3LYP HF
6-311G** 6-31G** 6-31G**

Bag Uzunluklar (A)

S1-C13 1.724 (2) 1.753 1.754 1.746
S1-C14 1.730 (2) 1.758 1.760 1.739
N1-C12 1.399(2) 1.386 1.388 1.386
N1-Cl14 1.309(2) 1.299 1.303 1.279
N2-C14 1.360(2) 1.369 1.369 1.362
N2-N3 1.385(2) 1.351 1.353 1.355
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N3-C15 1.262(2) 1.285 1.289 1.256
N4-C19 1.389(2) 1.381 1.384 1.384
N4-C22 1.449(3) 1.453 1.452 1.447
N4-C23 1.443(3) 1.454 1.453 1.447
Bag Acilar (°)

C12-N1-C14 109.22(12) 110.67 110.33 110.70
NI1-C14-N2 125.05(13) 122.58 122.61 122.20
C14-N2-N3 114.28(12) 121.30 121.13 119.58
N2-N3-C15 117.34(13) 117.94 117.76 118.18
N3-C15-C16 121.83(14) 122.96 122.73 122.77
C19-N4-C22 118.69(16) 119.81 119.71 118.96
C19-N4-C23 118.79(16) 119.97 119.85 119.09
Torsiyon Acilar (°)

C9-CI12-N1-C14 -179.34(13) -179.81 -179.85 -179.70
C12-N1-C14-N2 178.54(13) 179.78 179.80 178.01
NI1-C14-N2-N3 167.36(14) 179.89 180.00 170.00
C14-N2-N3-C15 169.83(14) 179.62 179.55 170.95
C18-C19-N4-C23 164.70(19) 171.93 172.37 166.97
C20-C19-N4-C22 -170.60(2) -173.29 -173.54 -168.72

Bes iiyeli tiyazol halkasi diizlemseldir ve diizlemsellikten sapmasi 0.0006 A dur.
Fenil halkalarn (C1-C6), (C16—C21) ve siklobiitan halkasinin, tiyazol halkas1 ile
arasindaki dihedral agilar sirasiyla, 83.26(06)°, 41.49(05)°, 49.30(07)° dir. Cizelge 3.26.
ve Sekil 3.27. den de goriildiigii gibi, tiyazol halkasindaki bazi bag uzunluklan ¢ift bag
karakterinde iken C12-N1, S1-C13 ve S1-C14 tek bag karakterinde oldugu soylenebilir
ve sirastyla bu bag uzunluklar1 1.399(2), 1.724(2), 1.730(2) A dur. S-C bag uzunluklari,
1.76 A ile S—C sp” tek bag: icin kabul edilen degerden daha kisadir (Allen, 1984).
1.309(2) A bag uzunluguna sahip C14-N1 bagi, C=N c¢ift bag uzunluk blgesine diiser
ve literatiirde (Yiiksektepe ve ark., 2006) bulunan degerden daha kisadir. Ayrica tiyazol
halkasindaki 1.344(2) A degerindeki C12—-C13 bag uzunlugunun da C=C cift bag
karakterinde oldugu goriilmektedir. Tiyazol halkast ve fenil halkasi (C16—C21), NH-

N=CH hidrazin grubuyla birbirine baglanmistir, hidrazin grubu tamamen diizlemseldir
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ve N2-N3=C15-C16 torsiyon agis1 175.88(14)° dir. Hidrazin grubundaki, 1.262(2) A
degerindeki C15-N3 cift bag mesafesi literatiirde bulunan diger degerlerden 1.2810(19)
A (Liu ve ark., 2005) ve 1.272(2) A (Ma ve ark., 2008) daha kisadir. Yan gruplar
arasindaki sterik etkilesmeden dolay1 siklobiitan halkas1 diizlemsellikten sapmuistir.
Siklobiitan halkasinin biikiilmesi i¢in literatiir degerleri 29.03(13)° (Yiiksektepe ve ark.,
2004) ve 26.8(2)° (Yiiksektepe ve ark., 2005) seklinde iken bizim yapimizda
C8/C7/C10 diizlemi ile C8/C9/C10 diizlemi arasindaki dihedral ac1 25.74(15)° dir.

Sekil 3.28. C,3H6N4S tek kristalinin N-H...N hidrojen bagi ile istiflenmesi

Cizelge 3.27. Cy3Hy6N4S tek kristalinin hidrojen bagi

Hidrojen Bag (A,°) D-H H..A D..A D-H...A

N2-H2A..NTI' 0.86 2.29 3.037(2) 145

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

Sekil 3.28. ve Cizelge 3.27. den de goriildiigii gibi kristal paketlenmede kafa
kafaya N-H...N hidrojen bag etkilidir. (x, y, z) konumundaki N2 atomu (1-x, 2-y, -z)
konumundaki N1 atomuna verici olarak davranir ve bu bag (1/2, 1, 0) da merkezlenmis
R,*(8) halkasim olusturur. Bu R,*(8) halkalar1 kendilerini [n/2, m/2, k] ve [n/2, m/2,
1/2+k] (n, m ve k sifir veya tamsay1) konumlarinda tekrarlar. Kristal paketlenmede,

hidrojen baginin yanisira n-ring ve n—n etkilesmeleri de etkilidir.
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(Cx3HoeN4S) kristalinin  taban durumda molekiiler yapisi, B3LYP ve HF
metotlartyla 6-311G(d, p)(yada 6-311G**) ve 6-31G**, baz setlerini kullanarak
optimize edilmis, bag uzunluklari, bag acilar, titresim frekanslari, Mulliken yiik
dagilimlar1 ve Homo, Lumo enerjileri hesaplanmistir. Bu ¢alismada, kristalin geometrik
optimizasyonu yapilmis, secilen geometrik parametreleri deneysel ve teorik olarak
karsilastirllmistir  (Cizelge 3.26.). Hesaplanan geometrik parametrelerden bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden biraz daha fazladir. Bunun sebebi ise, teorik
hesaplamalarin gaz fazinda deneysel sonuclarin kati fazda izole olmus molekiillere ait
olmasindandir. B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilariin HF sonuclariyla uyumlu
oldugu gozlenmis fakat HF metoduyla hesaplanan bag uzunluklarinin B3LYP den elde
edilen degerlerden daha kisa oldugu gozlenmistir. Ornegin, tiyazol ve hidrazin
gruplarindaki N-C optimize bag uzunluklari, HF i¢in 1.256-1.386 A ve B3LYP metodu
icin 1.285-1.386 A araliklarina diiser ve her iki yontemle elde edilen sonuglar deneysel
bag uzunluklariyla uyumludur [1.262(2)-1.399(2) A]. Hidrazin grubunun N2-N3-C15
bag acis1 ise deneysel olarak, 117.34(13), B3LYP/6-311G** icin, 117.94, B3LYP/6-
31G** i¢in 117.76 ve HF/6-31G** i¢in 118.18° olarak bulunmustur. Cizelge 3.26. dan
da goriildiigii gibi teorik sonuglar hem kendi aralarinda hem de deneysel sonuclarla

uyum icindedir.
Heseplanan ve gozlenen titresim frekanslar1 Cizelge 3.28. de karsilastirilmistir.

Cizelge 3.28. C,3H6NyS tek kristalinin gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP B3LYP HF
6-311G**  6-31G**  6-31G**

v(NH) 3162 3502 3520 3822
v(CH) tiyazol 3114 3256 3278 3443
v5(CH) fenil 3076 3211-3186  3203-3191 3356
V,5(CH) fenil - 3189-3174  3185-3175 3348
V,5(CH3) 3070 3130 3150/3063  3300/3240
V,5(CH3) siklobiitan 3020 3084 3111-3108 3250-3247
Vas(CH2) 2952 3107-3099  3126-3118 3272-3264
vy(CHb) 2924 3044 3062 3214-3208
vs(CH3) 2888 3043/2982 3003 3158-3149
v(CH) siklobiitan 2874 3039 3052 3214
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v(CH) schiff bazi 2854 3020 3037 3232
v3(CH3) siklobiitan 2800 3018 3035 3178
v(C=N)+ v(CC) fenil 1606 1668-1651  1683-1667 1919
v(CC) fenil - 1645/1585 1660 1812-1809
O(NH) + v(C=N) 1572 1618/1470  1631/1483 1774/1537
v(C=C) tiyazol 1523 1568 1582 1763
pi(CH) + v(CN) 1492 1559 1571 1697
pi(CH3) 1442 1532 1544 1666
ps(CH2)+ p(CH3) siklobiitan 1433 1503 1515 1639
ps(CHs) 1364 1493 1506-1503 1629
#(CHs) 1349 1484 1493 1625
ps(CHy) 1302 1475 1485 1610
ps(CH) 1274 1470/1208  1483/1216 1575
p(CH) 1225 1395 1402 1537
v(CN) 1184 1383 1393 1491
pi(CH)+ p«(NH) 1167 1379 1384 1515
pi(CH) fenil 1126 1345 1374 1476
d(NCN) +v(CSC) 1095 1309 1321 1451
v(CN) 1059 1290 1298 1413
V(NN) 1024 1169 1177 1296
#(CH») 1006 1154 1160 1211
#(CH3) 943 1139 1143 1204
v(CH) 817 978 994 1106

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), 6; aci1 biikiilme titresimi(bending), y; diizlem dis1 agi

biikiilme titresimi(out of plane bending), t; kivrilma(twisting)

Heteroaromatik yapilarin karakteristik v(CH) gerilme titresimleri 3000-3100
cm’ frekans araligina diiser (Arslan ve Algiil, 2007; Siddiqui ve ark., 2009). Bu
calismada, deneysel olarak, bilesigin v(CH) gerilme titresimleri 3114, 3076, 2874 and
2854 cm™ araliginda gozlenmistir. Bunun yanisira sallanma, ag1 biikiilme, makaslama,
diizlem dis1 a¢1 biikiilme ve kivrilma titresimleri gdzlenmis ve genel olarak HF ve

B3LYP metotlariyla bulunan sonuglar deneysel degerlerle uyum i¢indedir. Cizelge 3.28.
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den de goriildiigii gibi genel olarak bilesigin deneysel titresim bandlar1 hesaplanan
degerlerden diisiiktiir fakat deneysel ve teorik olarak v(NH) gerilme titresimi 3162 cm™
araliginda gozlenirken 8(NH) sallanma titresimleri 1572 cm’ araliginda gozlenmistir.
Bunun sebebi ise molekiiller arast N-H...N hidrojen bagidir. Bu bagin etkisiyle,
deneysel olarak 6(NH) sallanma titresimi artarken v(NH) gerilme titresimi diismektedir
(Giindiiz, 1999). Bu titresimlerin yani sira, Cizelge 3.28. den de goriildiigii gibi, CH3 ve
CH; gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmeleri ve makaslama titresimleri, C—-N, C=N,
C-C, C-S-C ve N=C-N biikiilme titresimleri gibi bircok titresim tiirleri, B3LYP/6-
311G**, B3LYP/6-31G** ve HF/6-31G** metotlariyla hesaplanmis ve deneysel

sonuglarla karsilastirilmistir.

Cizelge 3.29. Cp3HysNsS tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin Mulliken yiik

dagilimlari
Atomlar B3LYP/6-311G**  B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
C1 -0.04 0.11 0.01
Cc2 -0.06 -0.12 -0.15
H2 0.09 0.08 0.15
C3 -0.09 -0.09 -0.14
H3 0.09 0.08 0.15
C4 -0.09 -0.09 -0.16
H4 0.09 0.08 0.14
G5 -0.09 -0.09 -0.14
H5 0.08 0.08 0.14
C6 -0.06 -0.12 -0.15
H6 0.08 0.08 0.14
C7 -0.28 -0.03 -0.11
C8 -0.08 -0.16 -0.18
H8A 0.11 0.10 0.13
H8B 0.11 0.09 0.12
C9 -0.19 -0.13 -0.15
H9 0.12 0.11 0.14

C10 -0.11 -0.18 -0.20
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HI10A
H10B
Cl1
H11A
H11B
H11C
C12
C13
H13
Cl4
N1
S1
N2
H2A
N3
C15
H15
C16
C17
H17
C18
HI18
C19
C20
H20
C21
H21
N4
22
H22A
H22B
H22C
C23

0.11
0.11
-0.19
0.10
0.10
0.11
0.15
-0.34
0.12
0.23
-0.36
0.22
-0.19
0.22
-0.30
0.14
0.06
-0.16
-0.08
0.07
-0.14
0.10
0.27
-0.13
0.10
-0.04
0.11
-0.47
-0.16
0.11
0.12
0.12
-0.16

0.09
0.10
-0.30
0.10
0.10
0.10
0.31
-0.36
0.12
0.34
-0.52
0.22
-0.27
0.26
-0.39
0.09
0.07
0.10
-0.15
0.08
-0.14
0.08
0.35
-0.13
0.08
-0.13
0.11
-0.51
-0.17
0.11
0.12
0.12
-0.17

0.12
0.13
-0.29
0.11
0.11
0.12
0.29
-0.45
0.17
0.43
-0.61
0.28
-0.31
0.31
-0.52
0.18
0.12
-0.10
-0.13
0.15
-0.22
0.15
0.39
-0.21
0.15
-0.11
0.19
-0.71
-0.12
0.12
0.11
0.13
-0.13
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H23A 0.11 0.11 0.12
H23B 0.12 0.12 0.13
H23C 0.12 0.12 0.12

Atomlarin Mulliken yiik dagilimlan Cizelge 3.29. da listelenmistir. Cizelgeden
de goriildiigi gibi N2 atomunun negatif yiikii -0.19 olarak hesaplanmistir ve bu deger,
diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden biraz farklidir. N2 atomu molekiiller arasi
hidrojen baginda verici olarak davranmaktadir ve ayrica N2 atomuna baghh H2A
hidrojen atomunun pozitif yiikii 0.22 olarak bulunmustur ve bu deger, diger hidrojen
atomlarimin yiiklerinden daha fazladir. N1 atomunun negatif yiikii ise -0.36 olarak
hesaplanmistir ve molekiiller aras1 hidrojen baginda alic1 olarak davranmaktadir.

Teorik hesaplamalarda, bu bilesik i¢cin 104 isgal edilmis molekiiler orbital
oldugu gozlenmistir. En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital HOMO ve en diisiik
isgal edilmemis molekiiler orbital LUMO olmak iizere, bu molekiil i¢in toplam enerji ve

HOMO-LUMO enerji aralig1 teorik olarak hesaplanmaistir.

HOMO-1: -5.820 eV

LUMO: -1.195 eV HOMO-2: -6.506 eV

Sekil 3.29. Cy3Hy6N4S tek kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimleri
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Biiyik HOMO-LUMO araligina sahip elektronik bir sistem daha kiiciik bir
enerji araligina sahip sistemden daha az reaksiyona girer (Kurtaran ve ark., 2007). Bu
calismada Cizelge 3.30. da goriildiigii gibi HOMO-LUMO enerji farki, B3LYP/6-
311G** igin, 3.765, B3LYP/6-31G** i¢in 3.783 ve HF/6-31G** i¢in, 10.070 eV’ dur.
Hesaplanan degerler, HF metoduyla elde edilen deger digerlerinden farklidir. Bunun

nedeni ise HF metodunun hesaplamaya elektron korelasyonunu dahil etmemesidir.

Cizelge 3.30. Cy3Hy¢N4S tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP/6-311G** B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
Homo (a.u.) -0.182 -0.174 -0.263
Lumo (a.u.) -0.044 -0.035 0.107

A (a.u.) (eV) 0.138 (3.765) 0.139 (3.783)  0.370 (10.070)
Toplam Enerjiler (a.u.) -1509.540 -1509.281 1501.384
Dipol moment (Debye) 5.0765 4.8880 4.5051
Homo -1(a.u.) -0.214 -0.206 -0.299
Homo -2(a.u.) -0.239 -0.230 -0.314
Lumo+1 (a.u.) -0.009 0.003 0.144
Lumo +2(a.u.) -0.004 0.007 0.152

Deneysel olarak elde edilen UV spektrumunda 349, 239 nm de iki pik
gozlenmistir. Bu degerler sirasiyla n— T ve mom gecislerine denk gelmektedir.
Bilesigin, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1, LUMO+2 enerjileri Sekil
3.29. da gosterilmistir. Teorik olarak hesaplanan elektronik pikler B3LYP/6-311G** ve
B3LYP/6-31G** metotlar1 icin 330, 243 ve 329, 234 nm degerlerindedir ve bu degerler
sirastyla. HOMO ve LUMO, HOMO-2 ve LUMO arasindaki gecislere denk
gelmektedir. Sekil 3.29. dan goriildiigii gibi, HOMO ve HOMO-1" in elektron bulutlari,
tiyazol, hidrazin grubu ve azot atomu iizerinde delokalize olmugtur. HOMO-2 ise fenil
halkas1 iizerinde delokalize olmustur ve bu orbitaller m- bagi orbitalidir. LUMO,
tiyazol, hidrazin grubu ve azot atomu, LUMO+1 ve LUMO+2 ise farkl fenil halkalar

iizerinde delokalize olmustur. LUMO orbitalleri ise 7 -anti bag orbitalleridir.
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3.3.6. CygH»3NS Tek Kristalinin X-1s1nlar1 Yap1 Analizi, DFT ve HF Hesaplama

Sonuclar:

(a)

31

(b)

Sekil 3.30. a; CgH»3NS tek kristalinin Ortep gosterimi, by CisH3NS tek kristalinin,

GaussView gosterimi

CsH23NS kristali, monoklinik P2;/c uzay grubunda kristallenmistir. Deneysel
veriler Cizelge 3.31. de, kristalin asimetrik birimdeki goriinimii Sekil 3.30. (a) da
Gaussiandeki goriintimleri (b ve c¢) de, secilen geometrik parametreler Cizelge 3.32. de

ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 3.33. de verilmistir.
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Cizelge 3.31. C;3sH3NS tek kristalinin deneysel verileri

Kimyasal Formiil C18H23 N S
Molekiiler Agirlik 285.5

Sicaklik, T (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073

Kfristal Sistem Monoklinik

Kristal Boyutu (mm?) 0.640 x 0.540 x 0.470
Uzay Grubu P2,/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, )

a=11.1064(4)

b =8.0100(2)
¢ =21.0825(8)
a=90
B=119.015(3)
vy=90
Hacim, V (A%) 1640.15(31)
z 4
Tmin » Tmaks 0.9057, 0.9467
Hesaplanan Yogunluk (Mg m™) 1.16
0 aralik (°) 2.1-25.0
Data Araligt h= -13—13, k=-9—-9, 1= -24-24
Toplanan Yansimalar 20366
Bagimsiz Yansimalar 2890
Gozlenen Yansimalar ( [>2c6) 2481
Yerletirme Carpan1 S 1.066
R indisi ( [>20) 0.039
wR2 indisi ( [>20) 0.105

Biitiin hidrojensiz atomlar Fark-Fourier haritasindan kolayca bulunmus ve
anizotropik olarak aritilmistir. C atomlarina bagli hidrojen atomlarinin pozisyonlari

geometrik olarak hesaplatilmistir ve izotropik olarak aritilmistir. C-H bag uzunlugu
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0.93-0.97 A dur. H atomlarinin titresim parametreleri Ujso(H) = 1.2U¢((C, N), Ujso(H) =

1.5U¢q(metil atomlari igin) dir.

Cizelge 3.32. C;gH,3NS tek kristalinin deneysel ve taban durumda optimize edilen bazi

geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP B3LYP HF

i 6-311G** 6-31G** 6-31G**
Bag Uzunluklar (A)
S1-C16 1.706 (2) 1.736 1.737 1.732
S1-C17 1.719 (2) 1.763 1.766 1.741
N1-C15 1.380(2) 1.383 1.386 1.385
N1-C17 1.300(2) 1.296 1.300 1.275
C15-Cl16 1.341(2) 1.364 1.367 1.342
Bag Acilar (°)
C15-N1-C17 111.02(15) 112.57 112.27 112.19
N1-C15-C16 114.72(16) 114.54 114.69 114.68
N1-C17-C18 124.27(18) 124.49 124.40 123.84
S1-C17-C18 121.49(15) 121.88 121.81 121.94
Torsiyon Acilar1 (°)
C15-N1-C17-C18 177.6(2) 179.93 179.94 180.00
C16-S1-C17-C18 -178.0(2) -179.93 -179.94 -180.00
C12-C15-N1-C17 -175.4 (2) -179.99 -180.00 -180.00
C12-C15-C16-S1 175.1(2) 179.99 179.99 180.00

Bes iiyeli tiyazol halkasi diizlemseldir ve diizlemsellikten sapmasi 0.0030 A dur.
Fenil halkas1 (C1-C6) ve siklobiitan halkasinin, tiyazol halkasi ile arasindaki dihedral
acilar sirasiyla, 85.77(06)°, 89.08(08)° dir. Cizelge 3.32. ve Sekil 3.30. dan da
goriildiigi gibi, tiyazol halkasindaki bazi bag uzunluklan cift bag karakterinde iken
C15-N1, S1-C16 ve S1-C17 tek bag karakterinde oldugu sdylenebilir ve sirasiyla bu
bag uzunluklar1 1.380(2), 1.706(2), 1.719(2) A dur. S-C bag uzunluklari, 1.76 Aile S-
C sp2 tek bagi icin kabul edilen degerden daha kisadir (Allen, 1974). 1.300(2) A bag
uzunluguna sahip C17-N1 bagi, C=N c¢ift bag uzunluk bolgesine diiser ve literatiirde
(Yiiksektepe ve ark., 2006) bulunan degerden daha kisadir. Ayrica tiyazol halkasindaki
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1.341(2) A degerindeki C12-C13 bag uzunlugunun da C=C cift bag karakterinde
oldugu goriilmektedir. Yan gruplar arasindaki sterik etkilesmeden dolayr siklobiitan
halkas1t diizlemsellikten sapmistir. Siklobiitan halkasinin biikiilmesi i¢in literatiir
degerleri 29.03(13)° (Yiiksektepe ve ark., 2004) ve 26.8(2)° (Yiiksektepe ve ark., 2005)
seklinde iken bu yapidaki C13/C10/C11 diizlemi ile C13/C12/C11 diizlemi arasindaki
dihedral ac1 30.04(25)° dir.

Sekil 3.31. C;sH»3NS tek kristalinin C—H...w etkilesmesi

Cizelge 3.33. C;3sH3NS tek kristalinin C—H...xt etkilesmesi

Hidrojen Bagi(A,°) D-H H...Cg D...Cg D-H...Cg

C8-H8B...Cg(2)' 0.96 2.65 3.542(3) 155

Simetri kodu: 2-x, 1/2+y, 1/2-z

Sekil 3.31. ve Cizelge 3.33. den de goriildiigii gibi kristal paketlenmede klasik
hidrojen bagi yoktur fakat C—H...n hidrojen bag: etkilidir. (X, y, z) konumundaki C8
atomu, (2-x, 1/2+y, 1/2-z) konumundaki molekiilin Cg2 (tiyazol) halkasi ile m—ring
etkilesmesi yapmaktadir. Molekiiller, bu etkilesme ile birbirine baglanarak b ekseni
boyunca zincir olusturmaktadirlar. Kristal paketlenmede, n-ring etkilesmesinin yanisira

n—n etkilesmeleri de etkilidir.
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(CigH23NS) kristalinin  taban durumda molekiiler yapisi, B3LYP ve HF
metotlartyla 6-311G(d, p)(yada 6-311G**) ve 6-31G**, baz setlerini kullanarak
optimize edilmis, bag uzunluklari, bag acilar, titresim frekanslari, Mulliken yiik
dagilimlar1 ve Homo, Lumo enerjileri hesaplanmistir. Bu ¢alismada, kristalin geometrik
optimizasyonu yapilmis, secilen geometrik parametreleri deneysel ve teorik olarak
karsilastirllmistir  (Cizelge 3.32.). Hesaplanan geometrik parametrelerden bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden biraz daha fazladir. Bunun sebebi ise, teorik
hesaplamalarin gaz fazinda deneysel sonuclarin kati fazda izole olmus molekiillere ait
olmasindandir. B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilariin HF sonuclariyla uyumlu
oldugu gozlenmis fakat HF metoduyla hesaplanan bag uzunluklarinin B3LYP den elde
edilen degerlerden daha kisa oldugu gozlenmistir. Ornegin, tiyazol grubundaki N-C
optimize bag uzunluklari, HF icin 1.275-1.385 A ve B3LYP metodu icin 1.296-1.383 A
araliklarina diiser ve her iki yontemle elde edilen sonuglar deneysel bag uzunluklariyla
uyumludur [1.300(2)-1.380(2) Al. Cizelge 3.32. den de goriildiigii gibi teorik sonuglar

hem kendi aralarinda hem de deneysel sonuglarla uyum icindedir.
Heseplanan ve gozlenen titresim frekanslar1 Cizelge 3.34. de karsilastirilmagtir.

Cizelge 3.34. C3sH ;NS tek kristalinin gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslari

Titresimler Deneysel B3LYP B3LYP HF
6-311G** 6-31G** 6-31G**
v(CH) tiyazol 3226 3246 3267 3432
v5(CH) fenil 3134 3145 3162 3330
V,5(CH) fenil 3127 3143 3160 3328
V,5(CH3) tiyazol 3104 3132 3155 3305
Vas(CH2) 3074 3123 3141 3298
V,5(CH3) fenil 3064 3091/3071 3129/3034  3261/3237
V,5(CH3) siklobiitan 3027 3082 3113 3250
v(CH) siklobiitan 3005 3064 3078 3233
v(CHb) 2970 3052 3068 3223
v5(CH3) fenil 2960 3037/3018 3052 3203/3179
vs(CH3) tiyazol 2933 3034 3050 3197
vs(CH3) siklobiitan 2862 3020 3037 3185

v(CC) fenil 1609 1649 1664 1815
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v(C=N)+v(C=C) tiyazol 1526 1578 1591 1780/1719
ps(CH3) fenil 1482 1521 1531 1656
ps(CH3) siklobiitan 1459 1507 1517 1624
ps(CHy) 1444 1492 1502 1622
ps(CH3) tiyazol 1430 1487 1489 1605
w(CHa) 1376 1408 1420 1546
d(CH)siklobiitan+ 3(CH) tiyazol 1365 1374 1379 1510
v(CN) 1309 1334 1344 1468
O(Halka) + w(CH,) 1289 1300 1306 1441/1407
p(CH) fenil 1208 1218 1286 1308
v(CC)+06(CH) siklobiitan+thiyazol 1182 1192 1199 1254
pi(CH3) 1073 1089 1092 1180
#(CH») 1030 1073 1077 1179
O(CNC) 977 991 994 1080
#(CH) fenil 856 893 896 1000
w(CH) fenil 780 869 874 967
v(CS) 742 851 857 845
v(CH) tiyazol 670 713 752 865
d(CSCO) 583 586 587 632

v; gerilme(stretching), vg; simetrik gerilme, v,; asimetrik gerilme, py; sallanma(rocking),
ps; makaslama(scissoring), 6; aci1 biikiilme titresimi(bending), y; diizlem dis1 a1
biikiilme titresimi(out of plane bending), w; dalgalanma(wagging), t; kivrilma(twisting),

0; nefes alma(breath)

Heteroaromatik yapilarin karakteristik v(CH) gerilme titresimleri 3000-3100
cm’ frekans araligina diiser (Arslan ve Algiil, 2007; Siddiqui ve ark., 2009). Bu
calismada, deneysel olarak, bilesigin v(CH) gerilme titresimleri 3226, 3134, 3127 and
3005 cm™ aralifinda gozlenmistir. Bunun yanisira sallanma, a¢i1 biikiilme, makaslama,
diizlem dis1 a¢1 biikiilme ve kivrilma titresimleri gozlenmis ve genel olarak HF ve
B3LYP metotlartyla bulunan sonuclar deneysel degerlerle uyum i¢indedir. Cizelge 3.34.
den de goriildiigii gibi genel olarak bilesigin deneysel titresim bandlari1 hesaplanan
degerlerden diisiiktiir. Bunun sebebi ise deneysel sonuclarinin kati fazla izole

molekiillerden elde edilmesi teorik hesaplama sonuclarinin  ise gaz fazindaki
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molekiillerden elde edilmesindendir. Bu titresimlerin yani sira, Cizelge 3.34. den de
goriildiigii gibi, CH3; ve CH, gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmeleri ve makaslama
titresimleri, C-N, C=N, C-C ve C-S-C biikiilme titresimleri gibi bircok titresim tiirleri,
B3LYP/6-311G**, B3LYP/6-31G** ve HF/6-31G** metotlariyla hesaplanmis ve

deneysel sonuclarla karsilastirilmistir.

Cizelge 3.35. C;sHxNS tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin Mulliken yiik

dagilimlari
Atomlar B3LYP/6-311G** B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
C1 0.03 0.04 -0.03
Cc2 -0.08 0.09 0.01
C3 -0.05 -0.17 -0.18
H3 0.07 0.06 0.13
C4 -0.10 0.14 0.01
C5 -0.05 -0.17 -0.18
H5 0.07 0.06 0.13
Co6 -0.08 0.09 0.01
C7 -0.26 -0.37 0.01
H7A 0.11 0.11 0.12
H7B 0.12 0.12 0.13
H7C 0.11 0.10 0.12
C8 -0.26 -0.38 -0.34
HSA 0.12 0.11 0.12
H&B 0.11 0.12 0.13
H8C 0.11 0.11 0.12
C9 -0.26 -0.37 -0.34
H9A 0.11 0.10 0.12
H9B 0.12 0.12 0.13
HOC 0.11 0.11 0.12
C10 -0.35 -0.05 -0.12
Cll1 -0.09 -0.17 -0.18

HI1A 0.11 0.09 0.11
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HI11B 0.13 0.12 0.15
C12 -0.23 -0.15 -0.19
HI2 0.11 0.08 0.13
C13 -0.09 -0.17 -0.18
HI3A 0.13 0.12 0.15
HI13B 0.11 0.09 0.11
Cl4 -0.18 -0.31 -0.29
HI4A 0.09 0.09 0.10
H14B 0.10 0.11 0.11
H14C 0.10 0.11 0.11
C15 0.17 0.31 0.29
C16 -0.30 -0.34 -0.41
HI16 0.13 0.12 0.18
S1 0.22 0.21 0.25
C17 -0.06 0.09 0.09
NI -0.31 -0.45 -0.52
C18 -0.26 -0.37 -0.37
HI8A 0.13 0.13 0.14
HI18B 0.14 0.15 0.17
HI18C 0.13 0.13 0.14

Cizelge 3.35. den de goriilebilecegi gibi tiyazol halkasindaki atomlarin toplam
yiikleri -0.28 dir. H8A atomunun yiikii ise 0.12 dir. C8 atomunun kismi pozitif yiiklii

H8A atomu, tiyazol halkasinin merkezi ile C—H...n etkilesimi yapmaktadir.

Teorik hesaplamalarda, bu bilesik i¢in 77 isgal edilmis molekiiler orbital oldugu
gozlenmistir. En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital HOMO ve en diisiik isgal
edilmemis molekiiler orbital LUMO olmak iizere, bu molekiil icin toplam enerji ve
HOMO-LUMO enerji araligt teorik olarak hesaplanmistir. Biiyik HOMO-LUMO
araligina sahip elektronik bir sistem daha kiiciik bir enerji araligina sahip sistemden

daha az reaksiyona girer (Kurtaran ve ark., 2007).
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9

LUMO: -0.723 eV HOMO-2: -6.401 eV

Sekil 3.32. C;3sH3NS tek kristalinin HOMO ve LUMO goriintimleri

Bu calismada Cizelge 3.36. da goriildiigii gibi HOMO-LUMO enerji farki,
B3LYP/6-311G** i¢in, 5.372, BALYP/6-31G** icin 5.390 ve HF/6-31G** icin, 11.725
eV’ dur. Hesaplanan degerler, HF metoduyla elde edilen deger digerlerinden farklidir.
Bunun nedeni ise HF metodunun hesaplamaya elektron korelasyonunu dabhil

etmemesidir.
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Cizelge 3.36. CgH,3NS tek kristali icin DFT ve HF metotlarinin HOMO, LUMO
enerjileri

Enerjiler B3LYP/6-311G** B3LYP/6-31G** HF/6-31G**
Homo (a.u.) -0.224 -0.216 -0.298
Lumo (a.u.) -0.027 -0.018 0.133

A (a.u.) (eV) 0.197 (5.372) 0.198 (5.390)  0.431 (11.725)
Toplam Enerjiler (a.u.) -1152.908 -1152.731 -1146.994
Dipol Moment (Debye) 0.9472 0.8258 0.7785
Homo -1(a.u.) -0.231 -0.223 -0.306
Homo -2(a.u.) -0.235 -0.227 -0.321
Lumo+1 (a.u.) 0.001 0.011 0.155
Lumo +2(a.u.) 0.003 0.015 0.158

Deneysel olarak elde edilen UV spektrumunda 239, 226 nm de iki pik
gdzlenmistir. Bu degerler sirasiyla n— 7 ve mw—m  gecislerine denk gelmektedir.
Bilesigin, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1, LUMO+2 enerjileri Sekil
3.32. de gosterilmistir. Teorik olarak hesaplanan elektronik pikler B3LYP/6-311G** ve
B3LYP/6-31G** metotlar1 i¢in 232, 224 ve 231, 223 nm degerlerindedir ve bu degerler
sirastyla. HOMO ve LUMO, HOMO-1 ve LUMO arasindaki gecislere denk
gelmektedir. Sekil 3.29. dan goriildiigi gibi, HOMO ve HOMO-1" in elektron bulutlari,
fenil ve siklobiitan halkalar1 {izerinde delokalize olmustur. HOMO-2 ise tiyazol halkasi
tizerinde delokalize olmustur ve bu orbitaller - bagi orbitalidir. LUMO, tiyazol
halkasinda, LUMO+1 ve LUMO+2 ise fenil halkasi iizerinde delokalize olmustur.
LUMO orbitalleri ise 7 -anti bag orbitalleridir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, tiyazol, imidazol, pirol ve Schiff bazi gibi gruplar1 iceren
CisHi3CIN,S (I), C24Ha1ClNs (1), Co7HsN3S (1), CioHaoN4S (IV) ve CazHogNuS (V),
CisH2sNS (VD) molekiillerinin yapilart ve bu molekiillerin istiflenme bicimleri X-
1sinlar1 yap1 analizi yontemiyle incelenmeye calisildi. Deneysel calismanin yani sira,
DFT/B3LYP ve HF metodu kullanilarak geometrik optimizasyonu yapildi, titresim
frekanslari, Mulliken yiikleri ve oncii molekiiler orbital enerjileri hesaplandi. Teorik
olarak hesaplanan bag uzunluklari, bag acgilar1 ve torsiyon agilart deneysel sonuclarla
karsilagtirildi. Bunun yani sira hesaplanan IR spektrum sonuglarinin, deneysel

spektrumla ve literatiir degerleriyle uyumlu oldugu gézlendi.

Tiyazol, imidazol, pirol ve Schiff baz1 gibi gruplan iceren C;sH;3CIN,S (D),
C4H3ChNs (IT), Co7HosN3S (II), CioHooN4S (IV), CasHogN4S (V) ve CigHpNS (VI)
tek kristallerinin X—isin1 verileri, STOE IPDS-II difraktometresi ile toplandi. Toplanan
verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan sonra, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
programi ile uygun yontemler kullamilarak ¢oziildii ve atomik parametreler de
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi ile en kiigiik kareler yontemi uygulanarak
anttilldi. Calismanin degisik asamalarinda geometrik hesaplamalar ve ¢oziimler icin
ORTEP-III (Farrigua, 1997) paket programi kullanildi. Teorik hesaplamalar ise
Gaussian03W programiyla yapildi. Bu ¢alismada kullanilan 6rneklerin tek kristal yapi
analizlerinden elde edilen sonuglar ve teorik hesaplama sonuglar1 asagidaki bashklar

altinda toplanabilir.

e Biitiin ornekler icin, deneysel bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari
hesaplanan degerlerle karsilastirildi. I ve II nolu oOrneklerdeki benzimidazol
halkasindaki C-N ve C=N bag uzunluklar1 deneysel 1.310(4)-1.386(4) A, B3LYP
icin 1.312-1.393 A ve HF icin 1.288-1.386 A araliginda degistigi bulundu. II1, IV ve
V nolu ornekler i¢in C14-N2-N3=C15 torsiyon agisi, deneysel 166.25(15)-
176.3(6)°, B3LYP icin 179.31-179.6°, HF icin 170.73-172.5° araliginda degistigi
bulundu. I nolu 6rnek i¢in uyum grafikleri cizildi (Sekil 3.15) ve biitiin 6rnekler i¢in
hesaplanan degerlerle deneysel degerler arasinda uyum goézlendi.

e [ ve II nolu 6rneklerde benzimidazol ve klorobenzen halka diizlemleri arasindaki

acinin 85.78(10)-85.98(5)° araliginda, III, IV, V ve VI nolu 6rneklerdeki siklobiitan
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halkasinin biikiilme a¢isinin ise yan gruplarin etkisiyle kismen degismekle birlikte
18.58(56)-30.04(25)° araliginda oldugu gozlendi.

Orneklerin hepsinde hidrojen baginin kristal paketlenmede etkili oldugu gozlendi. I,
IT ve VI nolu orneklerde C—-H...n etkilesmesi gozlenirken, III, IV ve V nolu
orneklerde ise hidrazin grubunun hidrojeniyle diger molekiiliin tiyazol halkasinin
azotu, inversiyon simetrisini saglayacak sekilde karsilikli N-H...N bag yaptigi
gozlendi. Bu baga sahip III, IV ve V 6rneklerinde RZ(8) kapali halkalar1 olustugu
gozlendi.

Orneklerin deneysel degerlerinin ve cesitli baz setlerini kullanarak hesaplanan IR
spektrum sonuglarindan bazi karakteristik piklere ait titresim tiirlerinin hem
literatiir degerleri ile hem de kendi aralarinda uyumlu oldugu gozlendi. Orneklerin
v(NH) titresim piki 3155-3453 cm™, v(C=N) titresim piki: 1352-1608 cm™, v(CN)
titresim piki:1222-1573 cm’ ve O(NH) titresim pikinin 1307-1577 cm’ araliginda
oldugu tespit edildi. I nolu 6rnek icin teorik ve deneysele karsilik uyum grafikleri
cizildi (Sekil 3.16) ve deneysel titresim frekanslariyla B3LYP metodundan bulunan
sonuglarin daha uyumlu oldugu gozlendi. III nolu 6rnek icin teorik hesaplamalarda
bilesigin dimer yapisinin da titresim frekanslar1 hesaplatildi ve deneysel sonuclarla
karsilastirlldi. Molekiiller arast N-H...N tipi hidrojen bagi iceren III, IV ve V
orneklerinin titresim frekanslarina bakildiginda gerilme titresim frekanslar diiserken
sallanma titresiminin frekans degerinde artis gézlendi.

Biitiin ornekler i¢in atomlarin Mulliken yiik analizleri yapildi. Hidrojen bagina
katilan atomlarin yiik dagilimlarinin digerlerinden farkli oldugu gozlendi.

Biitiin 6rnekler i¢in Oncii molekiiler orbital enerjileri ve toplam enerjileri hesaplandi.
HOMO-LUMO enerji farklarina bakildi. I, III, IV, V ve VI ornekleri i¢in deneysel
UV spektrumlarindan elde edilen iki pikin enerji degerleriyle B3LYP ve HF
metotlarinin sonuglar1 karsilastirildi ve bu iki pikin n - n* ve m = n* gegislerine
denk geldigi gozlendi. Hesaplamalarda B3LYP metoduyla bulunan sonuglarin
deneysel degerlerle daha uyumlu oldugu go6zlendi. HF metoduyla bulunan
sonuglarin deneysel degerlerle uyumsuzlugunun sebebi ise elektronlar arasindaki

korelasyonu hesaplamaya dahil etmemesinden dolay:1 oldugunu sdylenebilir.
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Bu calismalarin devamui olarak; bu ve buna benzer gruplart igeren 6rneklerin NMR
spektrumlari da teorik olarak hesaplanarak deneysel spektrumlariyla karsilastirilabilir ve

biitiin ornekler i¢in konformasyon analizleri yapilabilir.
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