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BAZI SKUARIK ASIT BILESIKLERINDE HiDROJEN BAGLARININ
INCELENMESI VE [(CsHsN;0)(H,C404)] BILESIGININ OZELLIKLERININ
HESAPLAMALI YONTEMLERLE INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada, pirazinekarboksiamid-skuarik asit [(CsHsN3O)(H,CsO4)] , 2-
Amino-6-metil piridin-skuarik asit [(C¢HgN2)-0,5(C404)] ve benzil nikotinat-skuarik asit
[(C13H11NO,)(HC404)] bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilari, tek kristal X-1s1n1
kirinimi yontemiyle ¢oziilmiistiir. Yapilar, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) programi
yardim ile direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
programi yardimi ile en kiigiik kareler yontemi ile aritilmistir. Bu bilesiklerin kirmizi-
alt1 spektroskopisiyle karakteristik 6zellikleri belirlendi.

[(CsHsN3;O)(H2C404)] bilesiginde notral haldeki [H.CsO4] ile (CsHsN3O)
birimlerini birbirine baglayan molekiiller arasi O — H --- N pozitif /negatif yiik destekli
hidrojen bag1 ((+/-) CAHB) vardir. Kristal istiflenme, molekiiller aras1 hidrojen bagi
etkilesmeleri ile saglanir. Monoklinik P 21/c uzay grubuna ait [(CsHsN3;O)(H2C404)]
kristalinin birim hiicre parametreleri ve aritim sonunda ulasilan bazi degerler:
a=6,664(3) A, b=7,806(4)A, c=19,450(8) A, p= 107,026(3)°, V=2563,0(3) (A%), Z=4,
D,=1,628 Mg m”, p= 0,14 mm', R=0,035, wR=0,110, S=1,178"dur.

[(C6HsN>)-0,5(C404)] bilesiginde [C404]° anyonu ile (C¢HsN,)™ katyonu
arasinda N — H---O molekiiller aras1 hidrojen bagi vardir. Alici ve verici atomlar
arasindaki bag uzunlugu farki (d(D-H)-d(H---A)) daha dnce yaymlanmis pozitif/negatif
yiik destekli hidrojen baglarmndan yaklasik 0,140 A daha uzun oldugu gdzlenmistir.
Kristal istiflenme, molekiiller aras1 hidrojen bag: etkilesmeleri ile saglanir. Monoklinik
P 21/c uzay grubuna ait [(CcHgN,)-0,5(C404)] kristalinin birim hiicre parametreleri ve
aritim sonunda ulasilan bazi degerler: a=7,254(4) A, b= 8,285(5) A, c=13,945(6) A, B=
111,202(5)°, V= 781,4(7) (A*), Z=4, D,=1,404 Mg m”, p= 0,10 mm”, R=0,038,
wR=0,102, S=1,023"dr.

[(C13H11NO,)(HC404)] bilesiginde [H C404] anyonu ile (CsH;3N2O)" katyonu
arasinda molekiiller arast N—H---O ve O— H ---O hidrojen baglar1 vardir. [H C404]
anyonu iki tane kuvvetli negatif yiik destekli hidrojen bag1 O — H --- O~ yaparak, halkal1
dimer (kafa kafaya) R;(10) olusturmaktadir (Gilli ve ark., 2001). Kristal istiflenme,

molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmeleri ile saglanir. Triklinik P -1 uzay grubuna ait
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[(C13H11NO,)(HC404)] kristalinin birim hiicre parametreleri ve aritim sonunda ulasilan
bazi degerler: a=6,7494(5) A, b=7,6612(5) A, c=15,7661(12) A, 0=77,740(6)°
B=83,292(6)°, y=69,989(5)° V=747,69(17) (A*), Z=2, Dy=1,454 Mg m™, p=0,112 mm™,
R=0,037, wR=0,102, S=1,054"dr.

Gaussian 03W ve GaussView 3.0 paket programlariyla Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (DFT/B3LYP) ve ab-initio yontemler igerisinde Hartree-Fock (HF) metodu
fonksiyonelleri kullanilarak 6-31++G(d,p) teori diizeyinde pirazinkarboksiamit-skuarik
asit [(CsHsN;O)(H2C404)] molekiiliiniin en kararli oldugu durumda geometrik
optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem
acilar1), infrared titresim frekans degerleri teorik olarak hesaplandi. Bunun i¢in
oncelikle bu molekiiliin iic boyuttaki yaklasik geometrisi GaussView 3.0 programinda
c¢izildi. Bu ¢izimler Gaussian 03W paket programinda giris verileri olarak kullanild:.
Teorik olarak hesaplanan frekanslar deneysel frekanslarla karsilastirilarak hesaplama
metotlar1 arasinda karsilastirmalar yapilip hangi metodun deneysel verilere en yakin
sonucu verdigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Skuarik Asit, Hidrojen baglari, X isinlari, DFT, HF, IR

spektrumu.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF PROPERTIES OF [(CsHsN30)(H,C404)]
COMPOUND AND HYDROJEN-BONDS INVESTIGATION AT SOME
SQUARIC ACID COMPOUNDS

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of pyrazinecarboxamide-squaric
acid [(CsHsN3O)(H,C404)], 2-Amino-6-methyl pyridine-squaric acid
[(CsHsN»)-0,5(C404)], benzyl nicotinate- squaric acid [(Ci3H;1NOy)(HC404)] were
elucidated by single crystal X-ray diffraction method. The structures have been solved
using direct methods with the program SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) and refined by
least squares refinement with the program SHELXL-97 (Sheldrick,1997). These
complexes have been characterized by infrared spectroscopy.

The compound [(CsHsN3;O)(H,C404)] consists of neutral [H,CsO4] and
(CsHsN3O) units linked by inter-molecular O-H...N hydrogen bonds of +/- charge
asisted hydrogen bond type ((+/-) CAHB). The crystal packing is stabilized by
intermolecular hydogen bonding interactions. Parameters related to unit cell and
crystallographic refinement process of the crystal structure of [(CsHsN3;O)(H2C4O4)]
adopted monoclinic P 21/c space group are given as follows: a=6.664(3) A,
b=7.806(4)A, c=19.450(8) A, p=107.026(3)°, V=2563.0(3) (A%), Z=4, D,=1.628 Mg m’
3 p=0.14 mm™, R=0.035, wR=0.110, S=1.178.

The compound [(CcHgN,)-0,5(C404)] involves inter-molecular N-H...O
hydrogen bonds of (+/-) CAHB type between the [C404]* anion and (C¢HgN>)" cation.
It is found that the bond distance difference between the donor and acceptor atoms is
longer than previously reported values by 0.140 A. The crystal packing is stabilized by
intermolecular hydogen bonding interactions. Parameters related to unit cell and
crystallographic refinement process of the crystal structure of [(C¢HgN>)-0,5(C404)]
adopted monoclinic P 21/c space group are given as follows: a=7.254(4) A, b=8.285(5)
A, =13.945(6) A, B=111.202(5)°, V=781.4(7) (A’), Z=4, D,=1.404 Mg m>, p=0.10
mm’', R=0.038, wR=0.102, S=1.023.

In the compound [(Ci3H;1NOy)(HC404)], there are N-H...O and O-H...O
hydrogen bonds between the [H C404] anion and (CgH;3N,O) cation. The [H C404]

anions give rise to a head-to-head R;(10) rings in the crstal structure (Gilli ve ark.,

2001). The crystal packing is stabilized by intermolecular hydrogen bonding
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interactions. Parameters related to unit cell and crystallographic refinement process of
crystal structure of [(Ci3H;1NO,)(HC404)] adopted triclinic P -1 space group are given
as follows: a=6.7494(5) A, b=7.6612(5) A, c=15.7661(12) A, a=77.740(6)°
P=83.292(6)°, y=69.989(5)° V=747.69(17) (A?), Z=2, D,=1.454 Mg m”, p=0.112 mm"
', R=0.037, wR=0.102, S=1.054.

The geometric parameters (bond lengths, bond angels and torsion angels),
vibrational frequencies assignments and chemical shift values of the
pyrazinecarboxamide-skuarik acid [(CsHsN;O)(H,C404)] molecule has been
theoretically calculated with the performed geometric optimizations by using the
Density Functional Theory (DFT/B3LYP) and ab-initio Hartree-Fock (HF) functional
methods with 6-31++G(d,p) as the basis set in the most stable condition with Gaussian
03W and Gauss View 3.0 packaged softwares. For this reason, _approximate_geometry
of the molecule has been designed and drawn separately in three dimension, using
Gauss View 3.0 programme. These geometries were carried out using Gaussian 03W
package software. Comparing the theoretically calculated vibrational frequencies with
the experimental ones, it has been found the calculation method gives the closer results

to the experimental data.

Keywords: Squaric Acid ,Hydrojen Bonding, DFT, HF, IR Spectrum
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1. GIRIS

Maddelerin 6zellikleri onlar1 olusturan molekiillerin 6zelliklerine, molekiillerin
ozellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklar1 atomlar ve atomlar1 bir
arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekiilin yap1 ve o6zellikleri
belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin ozellikleri
hakkinda bilgi elde edilir. Bu nedenle molekiillerin yapisinin belirlenmesi ve yap1 ile
ozellik arasindaki iliskilerin arastirilmasi 6nemlidir.

Bilimsel arastirmalar molekiil ici etkilesimler iizerine yogunlagmis olmakla
birlikte en o©Onemli dogal biyolojik yapilar molekiiller arasi etkilesimler sonucu
olugmaktadir. Molekiiller arasi etkilesimlere; elektrostatik (iyon-iyon, iyon-dipol, dipol-
dipol), hidrojen bagi, n-n ve Van der Walls etkilesmelerini 6rnek olarak gosterebiliriz.
Bu tir etkilesmeler teknolojik agidan potansiyel uygulama alanlarmma sahip
olduklarindan dolay1 oldukea ilgi ¢ekmektedir. Molekiiller arasi etkilesmeler kovalent
baglara gore olduk¢a zayif olmalarina karsin karmasik molekiillerin olusmasinda 6nemli
rol oynarlar ve sentezlenen degisik komplekslerde ayrintili olarak incelenmektedirler.
Molekiiller arasi etkilesmeler sonucu sentezlenen bazi bilesiklerin supramolekiiler
yapilar olusturdugu bilinmektedir. Hidrojen baglarinin etkili oldugu supramolekiiler
yapilar daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Skuarik asitin molekiiller arasi gii¢lii hidrojen
baglar1 ile olugsmus polimerik yapida oldugu bulunduktan sonra yeni organik maddelerin
sentezlenmesinde olduk¢a yaygin bir kullanim alani bulmustur.

Bu tez calismasinda kullandigimiz skuarik asitin kii¢iik hacimli, diizlemsel,
milkemmel simetrili ve fazla sayida alici-verici atomlara sahip olmasi supramolekiiler
yapilanma i¢in olduk¢a cazip bir molekiil oldugunu gostermektedir. Ayrica skuarik asit
tirevlerinin dogrusal olmayan optiksel 6zelliklere sahip olmasi teknolojik Gnemini
artirmaktadir.

Skuarik asit ve tlirevlerinden sentezlenen supramolekiillerin bazi teknolojik
kullanim alanlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir (Yesilel, 2004).

* Molekiiler anahtar,

* Is18a duyarli molekiiler alicilar,

» Molekiiler teller,

* Gilines pilleri,

* [s1k yayicis1 ve toplayicisi.



Bu tezde, nano boyutta teknolojik yeni {irlinlerin olusmasi i¢in skuarik asit
molekiiliinlin ¢esitli bilesikleri sentezlendi. Bunlar pirazinkarboksiamit-skuarik asit
[(CsHsN30)(HyC404)], 2-Amino-6-metil pridin-skuarik asit [(C¢HgN2)-0,5(C404)] ve
benzil nikotinat-skuarik asit [(C;3H;1NOy)(HC404)] Dbilesikleridir.  Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 X-1sinlar1 ve IR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmigtir.

Ayrica bu calisma skuarik asitin kat1 olusumunda en etkili olan hidrojen baglari
icin baz1 teorik hesaplamalar1 da kapsamaktadir. Bu amagla, Gaussian 03W (Frisch ve
ark., 2003) ve GaussView (Foresman, 1996) paket programlarinin HF ve DFT/B3LYP
fonksiyonellerinin 6-31++G(d,p) baz seti ile formiili [(CsHsN3O)(H,C4O4)] olan
pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin geometrik optimizasyonu yapilarak, yapisal
parametreleri, infrared titresim frekans degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen
teorik degerler, deneysel verilerle karsilastirildi.

Bu calismada sentezlenen skuarik asit bilesiklerinde, skuarik asitin notral, mono
ve dianyon bi¢imlerinin gozlenebilmesi ve skuarik asitin bu bigimleri ile bilesiklerde,
supramolekiiler yapilanma olusturmasina katki saglayan hidrojen bagi etkilesme
tiirlerinin X-1511 kirnim yontemi , IR spektroskopisi ve teorik yontemlerle incelenerek

bu bilesiklerin yapilart hakkinda ayrintili bilgiler elde edilmeye ¢alisilmistir.

1.1. Skuarik Asit

Skuarik asit (3,4-dihidroksi-3-siklobiiten-1,2-dion;H,C4O4, H,Sk), oksokarbonlar
siifinin bir tiyesidir ve ilk olarak 1959 yilinda Sidney Cohen ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmistir (Cohen ve ark., 1959). Oksokarbonlar, yapilarinda karbon atomlarina
bagli karbonil gruplar1 veya enolik oksijen bulunduran organik bilesikler olup ilging

elektronik ve titresim 6zelliklerine sahiptirler (Lopes ve ark., 2001; Nazari, 2006). Tek
halkali dianyonlar, C,0;" (3<n <6) ve protonlanmis bigimleri oksokarbon ailesi iginde

onemli yer teskil etmektedir (Cortadellas ve ark., 2006). Bu bilesikler yiiksek simetrili
halkali yapiya ve Onemli derecede elektron delokalizasyonuna sahiptir. Elektron
delokalizasyonu, kristal paketlemede ©Onemli rol oynayan ve halkalar arasinda
gerceklesen m-m etkilesmelerini miimkiin kilar. Son yillarda oksokarbonlar, 6zellikle
zengin hidrojen alic1 ve verici atomlara sahip olmalar1 nedeniyle supramolekiiler yapilar
olusturmada kristal miihendisliginin de cazibe merkezi olmuslardir (Lam ve ark., 2000;

Stéfanos ve ark., 2005).



Skuarik asit hidrojen bag olusumunda etkili olan esit sayida alic1 ve verici atoma
sahip oldugundan iki ve ii¢ boyutlu supramolekiiler yapilanmada essiz bir rol oynar.
Skuarik asidin dort {iyeli halkaya sahip olmasi bag acilarinin gergin oldugunu ortaya
koymaktadir. Skuarik asitteki C-C-C agis1 90° iken C-C-O agis1 135° dir.

Skuarik asit organik tuzlarinda ndétral, mono ve dianyon bigiminde

kristallenebilmektedir (Sekil 1.1 ) (Mathew, 2002).

0 0 0 o 0 0
HO OH 0’ OH O 0
[Hy5q] [HSq [Sq*

Sekil 1.1. Skuarik asit ve anyonlari

Skuaramid, skuarilyum boya ve skuarinler gibi skuarik asit tiirevleri onemli
derecede lineer olmayan optiksel 6zelliklere sahiptir. Bu fiziksel 6zelliklerinden dolayi
frekans ciftlenmesi, holografik depolama ve optiksel diigmeleme i¢in olduk¢a cekici
organik molekiillerdir. Ayrica boya, farmakoloji, fotografi ve polimerizasyon
stireclerinde temel madde olarak kabul edilmistir. Fareler {izerinde yapilan bir
arastirmaya gore, skuarik asit ve skuarik asit dibiitil esterin tipta Alopecia Areata olarak
bilinen sa¢ dokiilmesine kars1 etkili oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, skuarik asitin
biliylik organik molekiillerin olusturulmasinda onemli bir temel madde oldugu

gorilmiistiir (Ugar, 2007).

1.2. Literatiir Ozeti
Skuarik asit kuvvetli (pK;=0,5, pK,=3,5) bir asittir ve dianyonu (C4O4)2' simetrik
bir yap1 (D4p) gostermektedir (Semmingsen, 1973; Huo ve ark., 2005) (Sekil 1.2).

0 0 ) L0~

— g O + 2H

HO OH o} o)

Sekil 1.2. Skuarik asitin iyonlagsmasi



Skuarik asit ilk defa 1959 yilinda sentezlenmis olmasina karsin, skuarat
ligantinin koordinasyon kimyas1 tiim ayritilart ile son yirmi yilda incelenmeye
baslanmistir (Xanthopoulos ve ark., 1993; Modec ve ark., 2003).

Skuarik asidin tamamlayici iyon olarak davrandigi karisik ligantli komplekslerde

literatlirde oldukca fazladir (Ugar ve ark., 2004; Yesilel ve ark., 2006).

1.2.1. Skuarik Asit icin Hidrojen Bagi Etkilesmeleri

Skuarik asitte iki verici O-H grupla birlikte iki karbonil alicis1 bulunurken,
monoanyon yapida bir verici ve ii¢ proton alicis1 vardir. Ug farkli durumda da yap1 belli
bir derecede delokalizasyona sahip iken, dianyon bi¢imi en fazla -elektron
delokalizasyonuna sahiptir (Ugar ve ark., 2004). Tek hidrojenli skuarat anyonu HSq
supramolekiiler yapilanmalar i¢in ¢ok ilging bir molekiildiir. Braga ve arkadaslari
(2002), lityum, sodyum, potasyum ve sezyum hidrojen skuarat molekiillerinde anyonlar
arasinda olusan kuvvetli negatif yiik destekli hidrojen baglarini1 ve n-r etkilesmelerini
sistematik incelemislerdir. HSq™ kuvvetli hidrojen baglar1 ile zincir (kafa kuyruk),
halkali dimer (kafa kafaya) veya halkali tetramer (kafa kafaya) seklinde supramolekiiler
motifler olusturabilmektedir (Sekil 1.3 ) (Bertolasi ve ark., 2001). Gilli ve arkadaslar
(2001), tarafindan H,Sq ve HSq igeren polianyonik supramolekiiler yapilar
sentezlenmis ve olusan hidrojen baglarim1 ¢esidi ve kuvveti ayrintili bigimde

incelemistir.

~— H---"" 0 I"\\ Q‘\ o
M
\
0/H .
0 o--—"H—g 0 ° ‘):(
(8] ]
Halkal1 dimer Halkali tetramer

Sekil 1.3. Monohidrojen skuarat anyonun olusturdugu supramolekiiler motifler



2. GENEL BILGILER

Sentezlenen skuarik asit bilesiklerinin yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin
incelenmesi yaninda bu bilesiklerin supramolekiiler davranislarinin olusumunda etkili
olan hidrojen baglar1 iizerinde durulmustur. Hidrojen baglarima ge¢meden Once

kimyasal baglarin genel bir 6zetinden bahsedelim.

2.1. Kimyasal Baglar

Tiim atomlar, molekiiler yapida birbirlerine kimyasal bag ile baglanmistir. Atom
veya atom gruplarini belirli bir uzaklikta ve bir arada tutan ¢ekim kuvveti kimyasal bag
olarak adlandirilir. Tiim baglanmalar, ¢ekirdekler ve elektronlar arasindaki elektrostatik
etkilesmenin bir sonucudur. Atomlar arasindaki baglanmanin ne sekilde olacagi en
yiiksek enerji diizeyindeki elektronlar tarafindan belirlenir. Bir molekiildeki atomlarin
uzayda dizilis sekilleri, bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri atomlar arasi
kuvvetler ile agiklanir.

Kimyasal baglar molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglar olarak iki gruba ayrilir.
Molekiil i¢i baglar da iyonik bag, kovalent bag ve metalik bag olmak iizere ii¢ gruba
ayrilir.

Molekiiller arast etkilesmeleri; etkilesme tiirii ve kuvvetini dikkate alarak
gruplandirabiliriz. Dipol-Dipol etkilesimleri, van der Waals etkilesmeleri ve hidrojen
baglar1 olmak iizere iige ayrilir.

Dipol-Dipol etkilesimleri: Gaz halinin disinda molekiiller birbirlerini iterler ya da
cekerler. Bu ¢ekme ve itmeler, baslica dipol-dipol etkilesmelerden kaynaklanir. Zit
yiikler arasinda bir ¢ekme, ayni yiikler arasinda ise itme olusur ve bunun sonucunda
dipollesme olusur.

Van der Waals etkilesmeleri: Apolar molekiillerin komsu molekiillerin etkisinde
kalmasiyla yiikk yogunlugu dagilimlarinda kisa siireli degismeler olur. Bu degismeler
sonucu, molekiilde gegici dipol olusur. Bunun sonucu olarak da molekiiller arasinda ¢ok
zayif elektrostatik c¢ekim kuvvetleri dogar. Bu tiir etkilesimlere Van der Waals
etkilesimi adi verilir. London kuvvetleri olarak da bilinen bu kuvvetler, molekiiller
arasindaki en zayif baglardir.

Tez konumuz ile iligkili oldugundan hidrojen baglari asagida ayrintili olarak

incelenmistir.



2.2. Hidrojen Baglar

Elektronegatif atoma bagli bir hidrojen atomu ile paylasilmamis elektron cifti
iceren bir baska elektronegatif atom arasindaki etkilesim olarak bilinir.. Hidrojen baglari
genellikle F,O,N,Cl ve S gibi elektronegatif atomlar arasinda olusur.

Bir molekiiliin kismi pozitif yiiklii H atomu, diger molekiiliin elektronegatif
atomun ortaklanmamis elektron cifti tarafindan cekilir ve aralarinda gii¢lii bir etkilesim
meydana gelir ki bu etkilesme hidrojen bagi olarak adlandirilir.

Hidrojen bag1 genel olarak D — H --- A4 seklinde tanimlanir. Bu gosterimde:

D:Donor (verici)

A:Akseptor (alic1)

seklinde ifade edilir.

Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in H---A mesafesinin, H ve A atomlarinin van
der Waals yarigapinin toplamindan daha biiylik olmasi gerekir (Bondi, 1964). Eger
mesafe limiti kullanilacaksa H--*A mesafesi 1,2<d(H-*A)<3,2 A araliginda olmalidir
(Jeffrey, 1964). Baglanma enerjisi =0,2 < Epg < 45 kcal mol™ ve agisal siirlama ise (D—
H---A) > 90° veya daha kati1 olarak >110° olmalidir.

Basit bir hidrojen baginda verici atom bir alic1 atom ile etkilesir. Hidrojen bagi
uzun mesafeli oldugunda, bir verici ayn1 anda iki veya ii¢ alici ile etkilesebilir. Teorik
olarak ligten fazla alicil1 hidrojen bagi olabilir, ancak bunlara ¢ok nadiren rastlanabilir
clinkii alic1 atomlarin biiyiikk uzaysal siklikta bulunmalarina ihtiya¢ vardir. iki kola
ayrilmis veya catallanmis (bifurcated) ve ii¢ kola ayrilmis (trifurcated) terimleri bu tiir

hidrojen baglari i¢in sik¢a kullanilmaktadir (Sekil 2.1).

(a) (b) (c)

Sekil 2.1. a)Bir alicili hidrojen bagi, b) catallanmis hidrojen bagi, c) li¢ kola ayrilmig
hidrojen bag1 (Jeffrey, 1964)



Hidrojen bagi olusumunda verici ve alict atomlar ayni atomlar ise olusan bag
homoniikleer hidrojen bagy, farkl ise heteroniikleer hidrojen bag: olarak adlandirilir
(Sekil 2.2 ve Sekil 2.3).

homonukleer
hidrojen baglari

—O0-+---H—0 HsC—0----“H—0
W A
H
H N H
hoooA

Sekil 2.2. Homoniikleer hidrojen bag1

Heteronlkleer
hidrojen baglar

Sekil 2.3. Heteroniikleer hidrojen bag1

Hidrojen Baginin Bazi Ozellikleri:

o Hidrojen baglar bir bilesigin kaynama noktasinin yiikselmesine neden olur.

o Hidrojen baglar1 yalniz molekiiller arasinda meydana gelmezler, molekiil ici
hidrojen baglar1 da olusabilir. Molekiilde hidrojen baglarini olusturacak atomlar mevcut
ve uygun geometride bulunuyorlarsa molekiil i¢i hidrojen baglart meydana gelebilir. Bu
tiir molekiiller, molekiiller aras1 hidrojen baglar1 yapan izomerlerine gore daha diisiik

kaynama ve erime noktas1 gosterilir (Sekil 2.4).



Molekdl igi
hidrojen bagdi Molekdller arasi
H hidrojen badi
Plg!
o0
N:O ? Iq
---0-N O-H-"0-N 0—

o-Nitrefenol erime p-Nitrefenol erime
noktasl = 45 °C noktasl = 114 °C

Sekil 2.4. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi

. Hidrojen baglar1 bilesiklerin suda ¢oziintirligiinii artirir.
. Biiyiik molekiillerin kendilerine 6zgii diizenli bi¢cimlerinde tutulmalarini saglar.
Ornegin bitkisel ve hayvansal hiicrelerin genetik materyali olan DNA molekiiliindeki

baz ciftlerini hidrojen baglar1 bir arada tutar. Proteinlerin yapisindaki hidrojen baglar1 da

molekiilii diizenli bir sekilde tutar (Sekil 2.5).

7 % o
. N protein zincirinde
b4 ae
gt |
o s (O
TS N
e D O

e y N’Q b e Ii_l
X_Y - \CH{ C—N—
3 Dend anin Sitozin i ? ||

Sekil 2.5. DNA baz c¢iftleri ve protein zincirinde hidrojen bagi

Molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesmelerin karsilastirilmast Cizelge 2.1°de

verilmistir.



Cizelge 2.1. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesmelerin karsilastirilmasi

Etkilesen Enerii .
Etkilesme Modelleme fiziksel (kj mJol' n | Ornek
Nicelikler -
Molekiil ici
Iyonik Katyon-Anyon | 400-4000 | NaCl
Cekirdek-
Kovalent paylasilmig 150-1100 | H-H
elektron ¢ifti
T*YIYTY Katyonlar-
Metalik pQeDe o= 75-1000 | Au
olmus
W W elektronlar
Molekiiller arasi
EP# .
9 A ! Polar hidrojen-
H-Bag Q.o e Yiiklii dipol 10-40 OH,- OH,
&
Dipol-Dipol e ® &% | villidipoller |5-25 [—Cl-1-Cl
Dispersiyon
(Van der Waals)
a)Dipol- . Yikli dipol- T
Indiiklenmis ‘ ------ ‘ polarize olmus | 3-15 H-Cl-H
. s Cl
dipol elektron bulutu
b) Indiiklenmis Polarize olmus
Dipol- elektron v
indiiklenmis 99 bulutlar 0,05-2 F-F-F-F
Dipol

2.2.1. Kuvvetli, Orta ve Zayif Hidrojen Baglar

Hidrojen bagi ¢ok kuvvetli durumda kovalent karakterde olurken, ¢ok zayif
oldugunda van der Waals etkilegsmesi karakterinde 6zellik gosterir. Ger¢ekte hidrojen
bagi siirekli kovalent, saf iyonik, katyon-m ve van der Waals gibi etkilesme tiirlerine

gecis Ozelligi gosterir. Elektrostatik dogasi bazi durumlarda baskin iken bazilarinda
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baskin degildir. H---4 mesafesi, tiim hidrojen baglarinda atomlarin van der Waals
yarigaplari toplamindan daha kiiciik degildir.

Hidrojen bagi siniflandirilirken bag enerjisi ya da bag uzunluguna goére kuvvetli,
orta veya zayif mi oldugu molekiiler i¢ci veya molekiiller arasi bag mi yaptigi,
homoniikleer (X—H---X) veya heteroniikleer mi (X—H:--Y) oldugu, hidrojenin kag¢ tane
atomla bag yaptigi, proton durumlarinin simetrik ya da asimetrik mi oldugu ve baglar
arasindaki agimin dogrusal ya da egrisel mi oldugu durumlar incelenerek siniflandirma
yapilir.

Kural olarak homoniikleer hidrojen baglari heteroniikleer baglardan, iki kola
ayrilmig baglar ¢ok kollu baglardan, dogrusal baglarda egrisel baglardan daha kuvvetli
davranma egilimindedir.

G.A. Jeffrey’in yaptig1 bir siiflandirmaya gore 4 -15 kcal mol™ enerji araliginda
su veya karbonhidrat molekiilleri arasindaki hidrojen bag etkilesmesine benzeyenler
orta derecede kuvvetli hidrojen baglari, bu bag enerjisinden yiiksek ve diisiik olan
hidrojen baglar1 ise sirayla kuvvetli ve zayif olarak adlandirilmistir. Asagida bu

siiflandirma ile ilgili bilgiler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen baglarinin siniflandirilmasi ve etkilesme tipleri (Jeftrey, 1964)

Kuvvetli Orta Zayif
. . Cogunlukla Cogunlukla Elektrostatik/
Etkilesme tipi Kovalent Elektrostatik Dispersiyon
Bag uzunlugu (A) D-H=HA D-H<HA D-H<<H-A
H--A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-32
DA (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Bag agis1(°) 165-180 130-180 90-150
Bag enerjisi(kcal mol™) 14-40 4-15 <4
IR kaymast Avpy (cm™) %25 %10-25 <%10
'H-NMR’da  gézlenen
asagl alana kayma 14.22 <14 )
(ppm)
1.Asitler 1.Zay1f asit veya
1.Kuvvetli asitler 2.Fenoller Bazlarin gaz fazi
Ornekler Veya bazlarin gaz 3.Alkoller Dimerleri
Fazi dimerleri 4.Hidratlar 2.C-H - O/N
2.HF kompleksleri 5.Biitiin biyolojik Baglar1
Molekiiller CH-=n
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2.3. Cok Kuvvetli Hidrojen Baglar

Orta ve zayif hidrojen baglarinin tersine kuvvetli hidrojen baglar1 kovalent
karakterlidir ve 6zel bir tartisma konusudur (Gilli ve ark., 1994). Kuvvetli hidrojen bagi
ile ilgili caligmalari, ¢ozelti ortaminda titresim calismalarini iceren spektroskopistler
baslatmislar ancak son zamanlarda yapisal kimyacilarda bu c¢aligsmalarda yerlerini
almislardir. Kuvvetli hidrojen baglari, ancak alic1 ve verici gruplara ait pK, (asitlik
sabiti) degerleri birbirine yakin ise olusabilir. pK, degerleri ¢ok farkli ise ya orta
derecede kuvvetli X—H:--Y ya da iyonik X---H-Y" hidrojen bag1 olusur. Sekil 2.6’da
pentaklorofenol-amin kristalinin IR titresim frekansinin ApK, bagh degisim grafigi
goriilmektedir. X sembolii; dagilimin ortalamasina ¢ok uzak degerleri alan verileri
temsil eder. Cok kuvvetli hidrojen baglar1 sadece ApK, nin kritik bolge degerinde
olusabilir (Steiner., 2002).

T\
P / em™!
O-H-N
2800 ¢
O H-N'
2400
2000 }
O--H-N
4 0o 4
ApK, —

Sekil 2.6. Pentaklorofenol-amin kristalinin IR titresim frekansinin ApK, bagli degisim
grafigi (Steiner., 2002)

Kuvvetli hidrojen baglar1 degisik siiflarda gruplandirilmistir. Bu kisimda bu

gruplandirmalarla ilgili ayrintili bilgi verilecektir.

2.3.1. Pozitif ve Negatif Yiik Destekli Hidrojen Baglari
Asit - baz kombinasyonlar1 en basta gelenidir. Tam bir ApK, [ApK, = pKi(A)-

pKa(D)] eslesmesi sz konusudur ve proton transferi kimyasal olarak 6zdes durumlar
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olusturur ( X-H--X © X --H-X veya X -H---X© X---H-X"). Gilli
ve arkadaglar1 bu kategorileri negatif (-) YDHB ve pozitif yiik destekli hidrojen baglar
(+) YDHB olarak adlandirdilar ve sentezledikleri degisik bilesiklerde bu konu iizerinde
deneysel ve teorik arastirmalar yaptilar (Gilli ve ark., 2000; Gilli ve ark., 2001).
Kuvvetli hidrojen baglar1 hem molekiiller aras1 hem de molekiil i¢inde yapilanabilirler.

Sekil 2.7°de el ve e2 molekiiller aras1 (+) YDHB [z O---H---0 E]+ goriilmektedir. Bag
enerjisi 31-32 kcal mol™ civarinda ve d( O---0) = 2,36-2,43 A olup; dogrusal, proton
merkezli ve ¢ok kuvvetli H-bag1 sinifindadir. Cogunlukla bir proton tarafindan koprii
vazifesi iistlenilmis 2 oksijenli molekiillerce (H,O, R,0, Me,SO, pridin-N-oksid vb.)
olusmaktadir. 3 ise molekiiler i¢i (+)YDHB [= N---H---N =|". Bag enerjisi 25 kcal

mol” civarinda ve d(N---N ) = 2,47-2,74 A olup; dogrusal, neredeyse proton merkezli
ve kuvvetli H-bagidir.
Molekiil i¢i kuvvetli hidrojen baglar1 hidrojenmaleat ve hidrojenpetalat

anyonlarda ayrica proton tamponlu katyonlarda goézlenmistir. Sekil 2.8 de f1-f3
molekiiller arasi ve molekiiler i¢i (-)YDHB [—0---H---O—]_ goriilmektedir. Bag
enerjisi 30-31 kcal mol™ civarinda ve d(0---0) = 2,38-2,50 A olup; ¢ok kuvvetli,
dogrusal ve proton merkezli H-bagidir. Molekiiller arasi [RCOO---H ---OOCR]f ve

[0,XO---H---0XO,] asit karboksilatlar ve inorganik asit tuzlarindaki baglari

tarafindan ya da hidrojenmaleat icinde ¢ok kisa molekiiler ici [—O---H ---O—]f bag

tarafindan olusur. (Llamas ve ark., 1994).

Sekil 2.7. el, e2 molekiiller aras1 (+) YDHB ve e3 ise molekiiler i¢i (+) YDHB
[EN---H---NET
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(-) YDHB
(fHu

O Y¥e) o) (f3) o

Z f1~H(:3 Y 'e
I e

¥ H,’
o=—S—0" © (‘J
° |

Sekil 2.8. f1-f3 molekiiller aras1 ve molekiiler i¢i (-) YDHB [— O---H---0 —]_

2.3.2. Pozitif/Negatif Yiik Destekli Hidrojen Bagi ((+/-) YDHB)

Sekil 2.9°da d(N---O) < 2,66 A olan N-H---O/O—-H---N vyiik destekli
hidrojen baglar {izerine yapilan CSD (Cambridge Structure Database) arastirmasina
gore yaklagik 300 H-baginin biiyiik cogunlugu ne (+) YDHB ne de (-) YDHB sinifina
girmedigi; sadece ¢ok kiiciik bir boliimiin kuvvetli hidrojen bagi yapmis (+) YDHB ya
da (-) YDHB olarak simiflandirilacagi goriilmistiir. Bu H-baglarinin ¢ok biiyiik
cogunlugunun asit-baz dengesi ile yakindan iligkili oldugu anlasilmstir.

Ac-O-H--N=5 Ac-0O ---H-N" =

Burada N= organik (sik sik aromatik) baz ve AcOH grubu ise organik (
karboksil, fenol, skuarik vb.) ya da inorganik (cogunlukla fosforlu ) bir asittir. Bu bag
tirtinde, protonun konumu (O—H---Nya da O ---H—-N") yapiya katilan asit ve
bazlarin pK, degerleri ile yakindan ilgilidir. Cok kuvvetli H-baglar1 sadece ApK, nin

sifira yaklastigi degerlerde olugsmaktadir. Bu durumda N---O mesafesi, O ---H — N
ve O—H---N H-baglan igin sirasiyla 2,532 ve 2,540 A kadar kisa mesafelerde
siniflandirilir. Bu sinifa ait olan asit-baz H-bagina (+/-) YDHB denir. Ancak literatiirde
temel olarak tuz kopriisii ya da diisiik bariyerli hidrojen bagi (DBHB) denir (Giacovazzo
ve ark., 2002).

(+/-) YDHB veya DBHB
R

o N

/N
H

2,52 A diisiik degerler

Sekil 2.9. (+\-) YDHB ya da DBHB
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2.3.3. Polarizasyon Destekli Hidrojen Bag1 (PDHB) ya da o-Bag Yardimcil
Hidrojen Bag

X —H°" seklindeki bir grup X° — H°" ... 4°" hidrojen bagin1 olusturursa, polar
grubun polaritesi daha da artar. Benzer sekilde iki polar grubun hidrojen bagi yapmasi
durumunda da bu iki polar grubun polaritesi artar, Y° - H°"---X° — H°". Bu nedenle
en az iki hidrojen bag1 yapmis bir zincirde, Y —H---X —H --- 4 , her iki grupta daha
giiclii polar olurlar. Bu etki “o-bag1 yardimeili hidrojen bag1” olarak adlandirilir, ¢linkii
yikler X —H o-bagma dogru akar. Ayni1 zamanda bu etki “polarizasyon destekli
hidrojen bag1 (PDHB)” olarak da ifade edilebilir (Steiner., 2002).

o-bag1r yardimcili hidrojen bagi polar gruplart yonlendirir. Bu yonlendirici etki
X-H--X-H--X—-H zincirlerin ve halkalarin, 6zellikle X=0 i¢in ve ayni
zamanda X=N ya da S i¢in olusmasina neden olur. Sekil 2.10 da tipik olarak buz alkol,
sakarit ve pek ¢ok hidroksilesmis bilesikleri bulunan c-bagi yardimeili hidrojen bagi
O-H---O-H---O—-H --- zincirleri tarafindan temsil edilmektedir. O---O kontak
mesafesi 2,65 - 2,75 A civaridadir (Giacovazzo ve ark., 2002).

Sekil 2.10. Tipik olarak buz alkol, sakarit ve pek ¢ok hidroksilesmis bilesikleri bulunan
o-bagi yardimcilt hidrojen bagi (Giacovazzo ve ark., 2002)

Su molekiiliiniin polaritesi, O = P gruplar tarafindan artirilir. Polaritesi artmis olan
su molekiilleri, kendisiyle hidrojen bagi yapmis C— H grubundaki hidrojenle daha
kuvvetli bir dipolar etkilesmeye girerek kuvvetli hidrojen bagi etkilesmesine sebep olur
(Sekil 2.11). Bu kisa hidrojen bagi asetilen tipi vericilerde bulunmus en kisa mesafedir

(Steiner., 2002).
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C=C—H------0

Sekil 2.11. Cok kisa hidrojen bagi, C =C - H ---O. c-bag1 yardimcili hidrojen  bagi,
su molekiiliindeki ¢ekim giiciinii artiril (C---O=3,02 A)

2.3.4. Rezonans Destekli Hidrojen Bagi ya da m-Bag1 Destekli Hidrojen Bagi

X-H gruplart m-baglart boyunca akan yiik tarafindan polarize edilebilirler.
Omegin, X — H---O = C — N — H hidrojen baginda, O atomu alic1 olarak yer aldiginda,
meydana gelebilecek yeni H-baginda N-H grubu daha giiclii bir verici olur (Bertolasi ve
ark., 2006). Polarizasyon, m-baglar1 boyunca olustugu i¢in bu etkiye m-bagi destekli
hidrojen bag1 denir (Sekil 2.12).

X:< — }{;<+ X=0,5, Se

X=0,8, Se
N\
..... X N—H-—--=-X
O \ \>7
N—H--- ~ee-H—N

Sekil 2.13. n-bag1 destekli hidrojen baglari araciligiyla amid, thioamid ve selenoamid
tarafindan olusturulan zincirler ve gemberler

B-diketonenollerdeki molekiil i¢i hidrojen baglar1 {izerine yapilan temel
caligmalarda, Bertolasi ve arkadaglar1 (2006), bu etkiyi “rezonans destekli hidrojen bagi
(RDHB)” olarak adlandirir. Konjuge olmus ¢ift baglar iizerindeki yiik akisi, B-

diketonenoldeki kisa hidrojen bagi olusumuna neden olur (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. B-diketonenollerdeki RDHB

C-O ve C-C baglan kisalarak, kismen ¢ift bag 6zelligi kazanirlar. Diger taraftan C=0 ve
C=C baglar1 esdeger sekilde zayiflarlar. Delokalizasyon parametresinin Q = (d; - dg) +
(d3 - dz), O---O uzunluguna bagl degisimi incelenirse delokalizasyonun, sistematik
olarak hidrojen bag uzunlugunun kisalmasiyla arttigr goriiliir. H atomunun simetrik
oldugu durumlarda, Q sifirdir ve tiim yap1 simetrik hale gelir. Sekil 2.15’te  Gill ve
arkadaslarina gore enollerdeki RDHB. O---O mesafesini azaltarak m delokalizasyon
azalmalariin derecesini 6lgen Q parametresi (Q=0 tam delokalize olmus © sistemini
gosterir). Yildizlar molekiiller i¢i ve kareler molekiiller arast hidrojen baglarini ifade

eder (Steiner., 2002).

0.32 0 Q -032(4)
1.0 0.5 A 0.0
0/:;.0 O'MH\D
EK
¥ AP
10
0.30 4 L
0.25 ] . x 09
] L i
0.20 " [ os
1) ] . - 1
Q/A 0.5 - B, R F A
] | r-. — 0.7
0.10 m -
T i " r
] * 1] -6
0.05 -
1 k% -
0.00 E T:'(‘ﬁ( 50.5

2.40 2.50 2.60 2.70 2.80
d(o--0)/ A —>

Sekil 2.15. Enollerdeki RDHB
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Benzer etkiler hidrojen bagi (molekiiller arasi ve molekiil i¢i) yapan konjuge
olmus uzun zincirlerde de isler. Bilinen en iyi ornegi karboksilik asit dimeridir (Sekil

2.16).

o0—H 1.64 o
1316 40 Ly 1231°
&, voag
x}. J
1225 [JmmmememH—() 1136

Sekil 2.16. Karboksilik asit dimerinin kristal icindeki ana geometrisi. Ortalama O---O
mesafesi 2,644 A dir

Rezonans © sistemi tarafindan baglanan herhangi bir baska alici-verici ikilisi de
aym etkiyi gosterecektir. N-H---O ve O-H--N , N-H---S/Se, O—H:---Sve
S — H ---S durumlar1 n-bagi destekli hidrojen bagi deneysel kanitinin elde edilebilir
oldugu ¢esitliligi 6rneklendirir (Sekil 2.13 ve 2.27).

_H-.. }'I,Nf D/|-|.._7S
.
SR
VA S AN

Sekil 2.17. O — H ---O ’dan bagka n-bag1 destekli hidrojen baglarina 6rnekler (Steiner.,
2002)

Hidrojen baglarinda verici ve alici atomlar m-konjuge olmus zincir tarafindan
birbirlerine baglanirlarsa, n-delokalizasyonun artmasiyla hidrojen bagi gii¢lenir. Biitiin

n yardimcili hidrojen baglart ---Y = R, XH --- formiiliine indirgenebilir. Burada X ve Y

hidrojen bagindaki, sirasiyla verici ve alici atomlari, R, ise n atomlarmnin rezonans
parametresini, tek ve ¢ift baglarin birbirini takip ederek kisa bir zincir olusturmasini
ifade eder (Giacovazzo ve ark., 2002). Molekiiller aras1 RDHB’de zincirlerin artmasi
Sekil 2.18 I’de, dimerler i¢in ise RDHB Sekil 2.18  Ila,b’de gosterilmistir. Molekiil i¢i
RDHB ile hidrojen bagi halkalar1 olusumu Sekil 2.18 III a’da gosterilmistir. Sekil 2.18
III b’de n=3 i¢in, PB-diketonenollerin tipik alt1 {iyeli hidrojen bagi halkasinin yapisi
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verilir (Bertolasi ve ark., 2006). Rezonans paremetresi i¢cin n=1’den n=7’ye kadar

yapilar Sekil 2.19°de verilmistir.

LY=A—X-H..Y=R,—X-H..Y=R,—X-H... |
Yo =X ITb H===0
Ila - N O\
Rn\ ’ﬁ'qn Y -1
X—H===Y o—--H—0 "%
&  H._ &
Ta )(’Hh""r IMIb LD«: i«-u)_
) PSS,
Fin Ri™ 2.7? 'Ry

Sekil 2.18. R;’nin molekiiller aras1 ve molekiil i¢inde gosterimi

R|-RDIIB Ry-RDHB
cl ,
a H L{ Cl 0.463,
\ 2636 Hm o
gy O—H-0" iz [ -
Me~_ O Ph X Ph
s B I H. k1)
: o - RDHE
h? IS R
% yi g 2.45-2.75 %505,
Me” S0 pLpIB  2.46-2.6 Syt Me O-H--y
e

L5 el
Heteroniisleer 2.51-257 Nl "o 1\\) F’\(
~. -He. . N
r (0] ) (1
2.52-2.64 b Me
~ - H _ .

N lO . Inorgank R RDHB
(h
NS
C <257 ?H
) g ~-—0:¢'—U—-H-—-O:|IJ—0—H--—
R D OH OH

Sekil 2.19. n=1 i¢in karboksilik (h1,h2) ve fosforik (h3) asitler, n=3 igin B-
diketonenoller (k1,k2) ve B-enaminonller (11-13), ve n=5 ve 7 i¢in sirasiyla d-diketon
(i1) ve &-diketon (i2) enoller (Giacovazzo ve ark., 2002)
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2.4. X-Isinlan

Calismamizda sentezledigimiz skuarik asit bilesiklerinin yapilari X-1ginlar
kirmimi ile belirlendiginden dolayr bu boliimde bu konu hakkinda bazi bilgiler
verilecektir.

1895 yilinda W K. Roentgen tarafindan raslanti sonucu X-iginlar1 kesfedilmistir.
Ancak o yillardaki aletlerin yetersizliginden dolay1 bu 1sinlarin girisim, yansima ve
kirinim etkileri 6l¢lilememistir. Birkag yil sonra Sommerfeld X-1ginlarinin dalga boyunu
yaklasik 0,4 A olarak dlgmiistiir. 1912 yilinda Sommerfeld’in 6grencisi olan M. Von
Laue, Ewald tarafindan yaynlanan bir makaleden hareketle kirinim olayr igin
kristallerin dogal orgiiler olarak kullanilabilecegini onerdi. Bu 6neri deneysel olarak
Rontgen’in 6grencileri olan Friedrich ve Knipping tarafindan basariyla gergeklestirildi.
1913 yilinda W. L. Bragg ve M. Von Laue NaCl, KCl, KBr ve KI molekiillerinin
yapilarinin tahmininde X-1s11 kirimnim verilerini kullandilar. Bunu takip eden birkag yil
icinde X-1sinlariin elektromanyetik dogas1 ve kristal yap1 tanimlamasinda kullanilmasi

sliphe gotiirmez sekilde agiklandi.

2.4.1. X-Isim Olusumu

Ug tiirlii X- 1smindan bahsetmek miimkiindiir.Bunlar frenleme etkisiyle olusan
beyaz X-15in1 (Bremsstrahlung), i¢ kabuk elektronlarin uyarilmasi sonucu olusan
karakteristik X-1ginlart ve 151k hizina yakin hizlarda manyetik saptiricilarda yonleri
degistirilerek elde edilen siirekli X-1smnlardir.

Bunlarin elde edilmesiyle ilgili ayrintilar bu tez konusunun disinda oldugundan
burada sadece bir tiip icinde X-1s1nlar1 olusturmay1 6rnek olarak verecegiz.

X-1ginlar1  yliksek enerjili elektron demeti ile metal hedefin (veya anot)
bombardiman edilmesi sonucu elde edilir. 10°-10® mmHg basincina sahip tiip
icersindeki katodun (flaman) 1sitilmasi sonucu bu elektronlar elde edilir (Sekil 2.20). 10
-100 kV potansiyel altinda hizlandirilarak metal hedefe gonderilen flamandan gelen
elektron demeti, yiiksek enerjili elektronlar metale ¢arptig1 anda biiyiik bir ivmelenme
ile yavaslar. Coklu sekilde meydana gelen bu carpigsmalarda elektronlarin ¢ogu tek bir
carpismada enerjilerini kaybetmezler. Hedef metale ulasan elektronlar, hedef atomlarin

Coulomb alanmin etkisiyle siirekli hiz kaybederler. Sonu¢ olarak beyaz radyasyon
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olarak isimlendirilen (Bremsstrahlung) ve dalga boyu siirekli bir dagilima sahip olan X-

1sinlar1 olusur.

vakum

bakir ) . Cam
x-151nlar Tungsten filaman
.. ety ’ P ——
...... 3 T
..... - T —"‘\\
- \ 4
¥ -
Sogutucu fo e I
su ) | = )
Gl = Transformetdre giren
= | uglar
hedef’ N PE 3 Z :HQ\
# k3 E A Y . -l//

Berilyum — x-151nlan

Odak al
pencere Ddaklayic: metal kutn

Sekil 2.20. Havasi bosaltilmais tiip icerisinde X-1sinlarinin olusumu (Dilek, 2006)

2.4.2. X-Isim Kaynaklar

Bugiin X-igmnlarinm 0,1-100 A araliginda dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalar oldugunu biliyoruz. Kirmim deneylerinde dalgaboylar1 0,5-1,8 A araliginda
degisen x-1s1nlar1 kullanilmaktadir. Giiniimiiz teknolojisinde X-1ginlart;

a) Geleneksel Jeneratorler,

b) Sinkrotron Radrasyon
ile tretilmektedir. Cekirdek reaksiyonlarindan elde edilen ve y radyasyonu olarak
isimlendirilen elektromanyetik radyasyon da X-isilar1 ile aynmi enerji mertebesinde

olabilmektedir.

2.4.3. X-Isilariin Madde Ile Etkilesmesi ve Kirimim

X-151n1 fotonlar1 bir madde iizerine diistiriildiigiinde Sekil 2.21°de gosterildigi gibi
cesitli etkilesmelere ugrar. Burada bunlardan ayrintili bahsetmeyecegiz. Bu
etkilesmelerden X-1ginlarinin dalga boyu degismeden maddeden sagilmasi (kohorent,
elastik veya Bragg sagilmasi) X-1s1mm1 kiriniminin agiklanmasina imkan verir. Kristal
yap1 aydinlatma ¢alismalarinda madde iizerine tek renkli karakteristik X-sin1 distirtiliir,
bu 1sinlarin dalga boyu kristal 6rgii parametreleri ile kiyaslanabilir araliktadir (Ugar,

2007).
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é Inkohorent sacilma

Aco=ho (Compthon-Sacilmast)

éE Kohorent sacilma

ho(Bragg-Sacilmast)

}LO_-, IO --------------------------------------

Gelen x-13111 —> Sogurma
Beer Kanunu, I=Ig.exp(-j1.d)

Sekil 2.21. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi

W.L. Bragg tarafindan  kristaldeki kirinim olaymin basit bir agiklamasi
yapilmistir. Bragg teorisi basittir ancak miikemmel derecede deneysel sonuglari
dogrulayabildigi i¢in ¢ok oOnemlidir. Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin
olusturdugu diizlem tabakalardan yansimasinin bir diiz aynadaki gibi oldugunu kabul

edelim (Sekil 2.22).

2d sin{8)=n A

Sekil 2.22. Bragg sacilmasi

Paralel atom diizlemleri arasindaki uzakligin d oldugunu varsayalim. Her tabaka
gelen 151in bir kismini yansitacaktir. Kirinim olay:1 bu farkli tabakalardan yansiyan X-

isinlarinin - girisimleri sonucu olusur. Gelen 151n kagit diizlemindedir. Komsu iki
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diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsin@ olur ve 6 diizlemle olan agidir.
Yapict bir girisim i¢in ardisik diizlemlerden yansiyan iginlar arasindaki yol farkinin

dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekmektedir.
2dsinf=nA (2.1)

Bu denklem Bragg yasasi olarak bilinmektedir. Bragg yansimasinin olabilmesi
icin 4 < 2d olmalidir. Goriiniir bolge 15181min kirmnim deneylerinde kullanilamamasinin
nedeni de budur.

Gelen dalganin kristalden sacilmasi once bir elektrondan, sonra atomun biitiin
elektronlarindan ve belirli geometriye sahip atomlardan sacilma seklinde olacaktir.
Bununla ilgili bilgiler bir c¢ok temel kitapta bulundgundan burada ayrintiya

girilmeyecektir.

2.4.4. Kristal Yap1 Analizi
Kristal yapt analizlerinde temel sorun deneysel olarak sacilan X-1sinlari
arasindaki faz farkinin 6l¢iillememesidir. Genel olarak bu problemi ortadan kaldirmak

icin kullanilan iki 6nemli yontem vardir.

2.4.4.1. Agir Atom Modeli (Patterson Yontemi)

Patterson fonksiyonu, elektron yogunlugu p(7)’nin serbest dagilimimi temsil

eden bir fonksiyon olmak iizere,

P(il) = p(F)’ p(~7) = [ p(F) p(F +d)dr 2.2)

seklinde tamimlanir. Bu esitlikten P(#) ’nun Fourier doniigimii ‘F (r*)z‘ yap1

faktoriiniin mutlak karesidir. Bu tanimlamadan yola ¢ikarak

P(u) = %2|Fh|2 cos27.G.ii (2.3)
h
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denklemi elde edilir. Elektron yogunlugu simetrik olmadig1 durumlarda da Patterson
fonksiyonu merkezi simetriktir. Bu fonksiyon siddet degerlerini igerdiginden
hesaplanabilmesi i¢in faz agist ¢’nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir
atomlarin koordinatlart bulunduktan sonra, ardisik fark Fourier hesaplari ile diger

atomlarin koordinatlar1 bulunabilir (Ugar, 2007).

2.4.4.2. Direkt Yontemler

Atomlarin konumlar1 bulunurken elektron yogunlugu haritalarindaki piklerden
faydalanilir. Olgiilen kirmimm siddetlerinden sadece yapi carpanlarinin genlikleri
hesaplanabildiginden ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritasini elde etmek icin fazlarin
da bilinmesi gerekmektedir. Faz probleminin ¢6ziimiinde, matematiksel bagintilar
yardimiyla gbzlenen genliklerden yapi1 ¢arpani fazlarinin dogrudan tiiretilmesi islemine

direkt yontemler denir.

2.4.5. Kristal Yap1 Aritimi

Kristal yapmin atomik koordinatlar1 kabaca belirlendikten sonra atomik
parametrelerin daha duyarl hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen
elektron yogunluklar1 (yap1 carpanlarindan elde edilen) ile hesaplanan molekiiler
modele karsilik gelen elektron yogunluklarinin en iyi uyusumunu saglamak amaciyla,
hesaplanan yapt modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi
ve daha duyarli hale getirilmesi islemine yap1 aritimi denir. Boylece yap1 ¢oziimiinde
bulunamayan H atomlar1 da bulunur.

Genel olarak yap1 aritim isleminde en kiiciik kareler yontemi ve Fourier sentezi
kullanilir. En kiigiik kareler yonteminde 6rnek yapinin Fj,., degerleri ile gercek yapinin
Fi. degerleri arasindaki farkin belirlenmesinde bir fonksiyon tanimlanir. Daha duyarh
atomik parametreler elde etmek i¢in deneysel ve hesaplanan yapi ¢arpanlari arasindaki
farkin minimum olmas1 gerekir. Molekiildeki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten

sonra

D=3 |F,, (k)| |F,. (it )|[ 2.4)

hkl
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fonksiyonu minimize edilerek yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Sagilma
siddet verilerinin tiimii ayn1 duyarlilikta toplanamadigi i¢in 6l¢iilen siddetler, dl¢limdeki
duyarhlik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpani ile carpilir. w(hkl) her yansima igin

belirlenerek toplama iglemi tiim yansimalar iizerinden yapilir.

D =Y wihkD)|F,, (k)| ~ |, (k1) (2.5)

hkl

Fark Fourier yonteminde ise oOlgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari

arasindaki fark incelenir. Elektron yogunlugunu (hesaplanan) toplam yapi ¢arpanina

baglayan ifade kullanilarak (l; =g),

Do (?>=§Z|Fm(hkl>|.e"2”“”’ 2.6)

hkl

ve Olclilen elektron yogunlugu,

- 1 P
Poc () =2 D |F (kD 27

hkl

yazilabilir. Baglangigta kurulmus olan modele ne kadar yaklasildigini saptamak icin bu
iki deger arasindaki farka bakilir. Fark ne kadar az ise olusturulan modele o kadar

yaklagilmistir.

- . - 1 —i2z(h.F
AP(P) = i () = P (F) = 5 D | Fo (i) = i (kD27 2.8)
hkl

Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 yaklasik birbirine esit oldugunda Fark-

Fourier haritasinda siddetli pik gézlenmez.
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2.5. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlariin absorplanmasi iizerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde, baska
bir frekanst sogurabilir (absorplayabilir). Ny, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCly gibi
simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinm1 absorplar ve infrared
spekturumu verirler. Homoniikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller infrared 1sinini
absorplayamazlar; ¢iinkii bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. Infrared
1sinlarini absorplayan maddelere “Infrared Aktif Maddeler” denir.

Molekiil v frekansli bir 151n sogurdugunda, molekiiliin 4z elektriksel dipol
momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim spektrumda
infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik teori ve kuantum

mekaniksel teori olmak iizere kisaca inceleyelim (Gans, 1971; Giindiiz, 2002).

2.5.1. Klasik Kurama Gore infrared Sogurma Ve Infrared Aktiflik
Klasik teoriye gore; bir molekiil, v frekansli bir 1s1m1 sogurdugunda, molekiiliin

elektriksel dipol momenti g veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Bu
titresim elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde gozlenir. Molekiiliin z
elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde (,ux, My yz) ¢ bilesenli bir
vektordiir. Basit harmonik yaklasima gbére molekiiler dipol momentin titresim genligi
biitiin ¢ titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiilin denge konumu

yakininda z dipol momentinin Taylor serisine agilimi;

— 2 -
f=fy+ Y on . |+ lz 0 é‘¢k2 +...daha yiiksek mertebeden terimler (2.9)
k a¢k 0 2 k a¢

Bu denklemde £ ; biitiin titresim koordinatlari tizerinden toplam1 gostermektedir.
Kiigtik genlikli salinimlar i¢in iyi bir yaklasiklikla ¢, 'nin birinci dereceden terimi alinip
daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda g elektriksel dipol

moment vektorii asagidaki gibi yazilabilir.
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=, +Z{6¢J (2.10)

Klasik teoriye gore bir titresimin Infrared aktif olabilmesi icin o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan

farkli olmasi gerekir. Bu asagidaki gibi ifade edilebilir.

(%%lio (1=x.0.) @11)

olmalidir (Bransden ve ark., 1983).

2.5.2. Kuantum Mekanik Teoriye Gore Infrared Sogurma Ve Infrared
Aktiflik
Kuantum mekanigine gore, 1//(”) ve t//('”) dalga fonksiyonlar1 ile karakterize

edilen taban ve uyarilmais titresim enerji diizeyleri arasinda gecis dipol momenti
B = [y ity "z (2.12)

seklinde tanimlanir. Burada x,, ; n. ile m. titresim enerji diizeyleri arasindaki 1g1nimin
sogurma siddetini gosteren gegis dipol momentidir (elektriksel dipol moment operatdrii)
ve li¢ bilesene sahiptir. l//(”); iist enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga
fonksiyonu, z//(’”); taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, /i ;

elektriksel dipol moment vektorii (operatorii), Or; ise hacim elemanidir. Esitlik

(2.10)’daki u degeri esitlik (2.12)’de yerine konursa;

N A M+§ﬂﬁwjjw g,y "oz } (2.13)
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elde edilir. 1//(”) ve l/f(m)dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan (n # m) esitligin sag

tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki de§isimin ve

(2.13) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin sifirdan

2 .
ile

farkli olmasi gerekir. Ciinkii m. diizeyinden n. diizeyine gecis olasihigi |y,

orantili oldugundan dolay1 elektriksel dipol momentindeki degisim sifirdan farkl
oldugunda molekiiliin bir titresimi gézlenebilir.
Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar1 her bir normal

moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak asagidaki gibi yazilabilir.

v =y G W (@) 0= vl (2.14)

o =G )= TTw @.15)
k

(2.14) ve (2.15), (2.13) deki integral ifadesinde kullanilirsa;

I(H%E")]e{]_[wi”’) jar = [w"wiog [wi oy, ... [uwog, [wilwinleg,.,
k k

(2.16)

seklinde olacaktir. (2.16) esitligi harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki
ilk terimler y/(") ve W(’") ortogonal olabilmesi i¢in & 'li terimlerin sifirdan farkli olmasi
gerekmektedir. Bu fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m. diizeyinden n. diizeyine gecis
durumu ancak n—m =1 (n=tek, m =cift) olmas1 durumunda miimkiindiir. Yani v,
frekansli bir 1s1n1im sogurdugunda, sadece & modunun titresim sayist bir birim kadar
degismeli, digerlerinin kuantum sayist degismemelidir.

Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlar: ile simetrileri, nokta grubunun
ayni indirgenemez goOsterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin degerini
bulmak icin, dalga fonksiyonlar1 yerine simetrilerinden yararlanilabilir. Integral
ifadesine, herhangi bir simetri iglemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Taban
titresim enerji diizeyini tanimlayan dalga fonksiyonu g//(’”) tim simetri iglemleri altinda

degismez ve tam simetriktir. Ust uyarilmis titresim enerji diizeyini tanimlayan dalga
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fonksiyonu (//(”) ise; ¢, ile ayni simetri tiirlinde oldugunda infrared aktiflik s6z konusu

olur. Sonug olarak;
B, =(0i1/54,), [y " dz =0 (2.17)

elde edilir. Esitlik (2.17)’de u,, # 0olmast durumunda gegis vardir. Goriiliiyor ki;

infraredde bir 1smimin sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim hareketi esnasinda
degisen bir elektrik dipol momentine sahip olmas1 gerekir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin,
orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. Bu kisimlar Cizelge 2.3’de

verilmistir.

Cizelge 2.3. infrared spektral bolge

Bilge A (pm) Vv (cm™) v (Hz) Enerji (E)
Yakmn IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8.10-1.2.10"  10-37 Kcal/mol
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2.10"-6.10  1-10 Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10'%-3.10" 0.1-1 Kcal/mol

Yakin Infrared Bolge (Near Infrared): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiiliin titresim frekanslarinin iistton ve harmoniklerinin gozlendigi
bolgedir.

Orta Infrared Bolge (Infrared): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi araligindadr.
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu bolge
grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak iizere ikiye ayrilmistir.

Uzak Infrared Bolge (Far Infrared): 200 cm™ ile 10 cm’ dalga sayisi
araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile

cogunlukla da orgii titresimlerinin gozlendigi bolgedir (Cotton, 1970; Banwell, 1983).

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Yapabilecegi Temel Titresim Hareketleri

N atomlu bir molekiiliin her atomunun uzaysal konumu x,y,z yer degistirme

koordinatlar1 ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla
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beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin
atomlar ayni fazda ve ayn frekansta yaptiklari titresim hareketleridir. Fakat genlikler
(kiitlelerle ters orantil1) farklidir.

N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekiil i¢gin 3 eksen boyunca oOteleme ve 3 eksen etrafinda donme titresimleri
serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N —6 tane (molekiil lineer ise 3N —5) temel
titresim elde edilir. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiilin N —1 bag
gerilmesi, 2N —5 ag1 biikiilme (lineer ise 2N —4) titresimi vardir. Cok atomlu bir
molekiiliin herhangi bir gézlenen bandina karsilik gelen titresim hareketi 3N —6 temel
titresimden bir veya birkaginin {ist liste binmesi seklinde agiklanabilir. Cok atomlu

molekiillerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz (Gans, 1971).

2.6.1. Gerilme Titresimleri (Streching): v

Bagin kendi ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden
olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu tiir
titresim hareketleri bag agisin1 degistirmez. Bag simgesi “v” ile gosterilir. Simetrik ve

asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir.

Simetrik gerilme: v,
Molekiiliin tiim baglarinin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir (Sekil 2.23

(a)). “v,” ile gosterilir.

Asimetrik (anti-simetrik) gerilme: v,

Molekiildeki baglarin biri veya birkaci uzarken digeri kisalir (Sekil 2.23 (b)).

13

v,” ile gosterilir. Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden daha yiiksek enerjilidir.

A1 biikiilme (bending) titregimleri: &
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Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak degiserek doformasyona ugramasi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. “ 6 ile gosterilir (Sekil
2.23 (c)). Molekiil gruplar i¢in a¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.

Makaslanma (scissoring): O,

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogru oldugu
titresim hareketidir (Sekil 2.23 (d)). ” o, ” ile gosterilir.

Sallanma (rocking): p,
Bir grup atomla (atomlar arasindaki a¢1 yer degistirmeden) bir bag yada iki bag
arasindaki agiin biikiilmesidir (Sekil 2.23 (e) ). “ p, ” ile gosterilir.

Dalgalanma (wagging): @
Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki a¢inin degisimine
neden olan titresim hareketidir (Sekil 2.23 (f)). Molekiilin tim atomlar1 denge

13 2

konumunda diizlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. “@” ile

gosterilir.

Kiwvirma (twisting): t
Bir bag ile bag diizlemi arasindaki a¢1 degisimidir. “#” ile gosterilir. Lineer ve
diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur.

Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir (Sekil 2.23 (g)).

Burulma (torsion): t

ki diizlem arasindaki acinin bir bag veya agiy1 bozarak (deforme ederek)
periyodik olarak degisim hareketidir (Sekil 2.23 (h)). “z ” ile gosterilir.
Diizlem dis1 a1 biikiilmesi (out of plane bending): y

Bir diizleme (en yliksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢1 degisimidir.

13 2

Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi “y” ile

gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 “semsiye” (umbrella) titresimi olarak bilinir. Sekil 2.23'teki (+) ve (-
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), sirastyla kagit diizlemin tistiine ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil 2.23

(1)

() @ (h) _ (i

Sekil 2.23. Molekiil titresim tiirleri (a) Simetrik gerilme, (b) Asimetrik gerilme,
(c) Ac1 biikiilmesi, (d) Makaslama, (e) Sallanma, (f) Dalgalanma,(g) Kivirma, (h)
Burulma, (i) Dilizlem dis1 a¢1 biikiilmesi (Alpert ve ark., 1964)

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiillerin oda sicakliginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kism1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bandlar1 birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v =0 — 1) gecislerinde gozlenir. Bu gegislerde gozlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bandlar1 yaninda, {ist
ton, birlesim ve fark bandlar1 da bulunur. Temel titresim frekansinin iki, iic veya daha
fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gegisleri gdzlenir. iki veya daha fazla temel titresim
frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da birlesim ve fark
bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina goére zayiftir. Bu
titresimlerin gozlenebilir olmasi daha dnce ifade ettigimiz infrared gozlenebilirlik sarti
ile miimkiindiir.

Rezonans sart1 ise, ayn1 simetri tiirlinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve
birlesim frekansi birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki etkilesmeler i¢in olasidir. Bu
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir {ist ton veya birlesim
band1 gozlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis
farkli iki siddetli band gbzlenir. Bu olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir.

Molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en ¢ok

yararlanilan grup frekanslaridir. izotopik yer degistirmeden de yararlanilmaktadir
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2.6.2. Grup Frekanslar

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini1 yorumlayabilmek icin grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait
geri kalan kismi1 ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri
gbozlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur
(Herzberg, 1945). Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (—CHj,
C=0) veya agir atomlar (=C—Br, =C-F) igeren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi
sabit kalmaktadir. Karisik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olusan
infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde 6nemli
bir yontem oldugunu ortaya koyar.

Gerilme (stretching) ve biikiilme (bending) hareket sekillerinde, biikiilme kuvvet
sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiigiiktiir. Bu nedenle gerilme titresiminin neden
oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin neden oldugundan daha yiiksek bolgededir.
Ayni atoma bagli baglarin aynm1 anda gerildigi ve biikiildiigl titresim kipleri de
miimkiindiir. Ayn1 grubun bulundugu cesitli molekiillerde ¢evre diizeni farkli
oldugundan dolay1 grup frekanslarinda da kiiciik degismeler s6z konusudur. Cizelge

2.4’te baz1 gruplarin grup frekanslar1 verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 grup frekanslar1 (Rao, 1963)

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Araligi (cm™)
—O—H gerilme v (OH) 3640-3600
—N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—C-H gerilme(aromatik alkalarda) v (CH) 3100-3000
—C—H gerilme v (CH) 3000-2900
—CHj; gerilme v (CH;) 2962410 ve 287245
—CH, gerilme v (CHy) 2926410 ve 2853+10
—C=C gerilme v (CO) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NH, biikiilme 0 (NH,) 1600-1540
—CH, biikiilme 0 (CH,) 1465-1450
—CHj biikiilme 0 (CHs) 1450-1375
C—CH; biikiilme P, (CH;) 1150-850
—S=0 gerilme v (SO) 1080-1000
—C=S gerilme v (CS) 1200-1050
—C-H diizlem dis1 ac1 biikiilme y (CH) 650-800

Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri
olarak iki gruba ayirabiliriz. Iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayisi
araliginda gozlenir. Grup titresim frekanslar1 iskelet titresim frekanslarindan daha

yiiksek veya daha diisiik frekanslardir.

2.6.3. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler
Grup Frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak tizere iki

kisimda incelenir (Colthup ve ark., 1964).
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2.6.4. Molekiil ici Etkiler

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak {izere
ii¢ kisma ayrilir.

Titregimsel Ciftlenim (Coupling): Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki
titresim veya bir atoma bagli iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu
C=0 molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™’de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO;’den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmustir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™’de bir pik
gbzlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak iizere iki gerilme titresim gozlenmektedir.
Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0O
bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komgsu Bag Etkisi: Bu etkide dnemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir
baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de
kii¢iilmesine sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi
denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde
R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin diistiigti goriillmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkilerdir. Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kisimda incelenebilir.
Indiiktif etki bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden
olusur. Bu etki, diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba
olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin
birbirinden farklilik gosterdigi yapilar olarak tanmimlanabilir. Bu yapilarda yalniz

elektronlar hareket etmekte, ¢cekirdek sabit kalmaktadir (Davies, 1963).

2.6.5. Molekiil Dis1 Etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak iizere
iki cesittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir

molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
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molekiiliiniin ((CH3),—C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm’™, sivi haldeki ayni
titresimin frekansi 1715 cm™“de gozlenmistir (Albert ve ark., 1970). Bunun nedeni sivi
haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin
polarlig1 daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana
gelen kaymalar 25 cm™ civarindadur.

Polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla
degisik coziiclilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir (Albert ve ark.,
1970).

Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiytiiktiir.

Bir molekiilin A—H molekiilii ile diger molekiiliin donoru olan ve iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir.
(A—H:---B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H---B bagy,
normal kovalent baga gore cok zayif oldugundan infrared bdlgede 300 cm™’in altinda
gozlenir. Buna Ornek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan
coziciiler ile derisik c¢ozeltilerinde assosiye (dimer) molekiillerden olusurlar. Bu
dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu
tiir hidrojen baglart O-H baginn titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm™’den 3000-
2500 cm™’e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O—
H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-—H:--B baginin olusumu sonucunda
degistiginden, A—H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A—H bagmi da
zayiflattig1 i¢in gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H---B bag1 nedeniyle
biikiilme frekans: yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=O gerilme
titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan
bir ortamda calisildigi zaman yaklasik 40 cm™ diiser. C=O gerilme titresimleri cok
seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™’de, parafin KBr i¢inde ise 1650 cm™ gdzlenmektedir.
Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna
karsihk seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™’de goézlenen N-H gerilme titresimleri
1650-1620 cm™’e yiikselebilmektedir (Colthup ve ark., 1964).
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3. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

3.1. Kullanilan Kimyasallar
Tez konumuz olan skuarik asit % 98 saflikta olup ALFA AESAR markadir.
Tezde kullanilan nétral ligantlardan %95 saflikta Pirazinkarboksiamid, %97 saflikta 2-

Amino-6-metil pridin ve %95 saflikta Benzil nikotinat kullanilmistir. Bilesiklerin

sentezlenmesinde deiyonize edilmis su, % 99 saflikta SIGMA-ALDRICH marka etanol,

metanol ve aseton ¢oziiciileri kullaniimastir.

Cizelge 3.1. Bilesiklerde kullanilan molekiiller ve 6zellikleri

Kaynama Erime
M, Kapah
Ligantlar ) Kimyasal Formiil Noktasi Noktas1
(gmol™) Formiil
O O
OH
Skuarik asit
114.06 C4H,04 0 OH - >300
(H2Sq)
0
H,N 0
Pirazin
123.12 CsHsN;0 - 188 - 191
karboksiamid ) O
S
2-Amino-
o 108.14 CeHgN, O 208 - 209 40 - 45
6-metil pridin
H,C N NH,
M If_\‘l
Benzil nikotinat 213.23 C3H1NO, @1\1, VI\; - -

3.2. Ol¢iim Sistemleri

3.2.1. X151 Kirmim Sistemi

X-151m1 kirinim ¢aligmalarinda kullanilan STOE I (Stoe Imaging Diffraction

System II) kat1 6rneklerin hizla tanimlanmasi i¢in gelistirilmis bir difraktometredir. 34

cm’lik goriintii tabakasi ve iki-eksenli gonyometreye sahiptir. IPDS II ¢cogu durumda
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tek kristal analizi i¢in kullanilir. Bu cihazda bulunan X-1s11 kaynagindan ¢ikan 1sinlar,
monokramotor ve kollektorlerden ¢ikarak numuneye ulasir ve Bragg sacilmasina
ugrayan yansimalar goriintii tabakasi {izerine diiser. Olusan bu yansimalarin goriintii
plakasinda goriintiilenmesini saglayan madde fosfordur. BaBrF, Eu™ parcaciklarindan
olusan fosfor tabaka, X-1s1nina maruz kaldiginda sogurulan X-1s1n1 enerjisinin bir kismi
gecici olarak depolar. Boylece goriintii tabakasinda kirmim deseni olusmus olur. Bu
verilerin okunmasi i¢in goriintii tabakasi iyi odaklanmis He-Ne lazeriyle hassas bir
sekilde taranir. Lazer tarama basindaki optik sistem yayilan florasansin analizini
yapmak icin foto ¢ogaltici ile toplar. Toplanan bu veriler sayisallagtirilarak bilgisayar
sistemine aktarilir. Tarama sistemi basamaklt motor ile calisir. Motor, sistemle es
zamanl c¢alisarak okuma islemi boyunca her bir pikselin konumunu kontrol eder.
Sayisallastirilan goriintii 200 saniyede okunur. Okunan degerler anlik olarak kartezyen
koordinatlara cevrilir. Bu islem sonunda goriintii tabakasindaki izler beyaz 1sik ile

silinerek goriintii tabakasi1 yeni poz i¢in hazir hale getirilir.

Yapr Coziimleme Teknigi;

Skuarit asit bilesiklerinin kristal yapilar1 Direkt metotlar (SHELXS-97) yardimu ile
¢oziildii. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddet pikleri isimlendirilerek
(hidrojenler hari¢) tiim atomlarin konumlar1 bulunmus ve baslangic fazi
olusturulmustur. Yapinin ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik kareler
yontemi ile arttim islemi yapilmistir (SHELXL-97) (Sheldrick, 1997). Ilk aritim
isleminde sicaklik titresim parametreleri izotropik alinmis, daha sonraki adimda ¢6ziim
esnasinda bulunmayan karbon atomlarmma ait hidrojen atomlar1 geometrik
konumlarindan, oksijen ve azot atomlarina ait hidrojen atomlar1 ise Fourier elektron
yogunluk haritasindan bulunmustur. H atomlar1 baglanmadan 6nce sicaklik titresim
parametrelerini optimize etmek i¢in H dist atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis, daha sonra H atomlar1 ise izotropik aritim islemine maruz birakilmistir.
Yap: agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitleninceye kadar aritim islemine devam
edilmistir. Yap1 ¢oziimleme ve aritim islemleri bittikten sonra molekiiler sekilleme i¢in

ORTEP III (Farrugia, 1997) ¢izim programi kullanilmistir.
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3.2.2. FT-IR Olciimleri
Bilesiklerin IR ¢alismalarinda Jasco 430 FT-IR spektrometresi kullanildi.
Sentezlenen kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirildi ve KBr ile disk haline

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

3.3. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bu boliimde pyirazinkarboksiamid-skuarik asit [(CsHsN3;O)(H,C4O04)]  bilesigi
icin yapilan hesaplamalara temel teskil eden teorik kavramlar sunulacaktir.

Kuantum mekanigine gore ¢ok kiigiik sistemler i¢in bir molekiiliin enerjisini veren
Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle simiilasyonla
yaklagik ¢ozlimler yapilir. Elektronik yap1 metotlari, yar1 deneysel metotlar ve ab-initio

metotlar olarak ikiye ayrilir.

3.3.1. Ab-Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

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

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler i¢in kullanisli olmast,
deneysel sonuclara dayanmamast ve bozulmus ya da wuyarilmis durumlar
hesaplayabilmesidir. Bir¢ok sistem i¢in yiliksek kalitede sonuglar saglar ve kullanilan
molekiil kiiciildiikge dogruluk orani artar. Dezavantajlar1 ise pahali bir yontem olmast
ve bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza ve hard disk kaplamasidir. Ayrica hesaplama
stiresi de molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresini

azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler
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yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden
olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi iceren elektron sayisina
baghdir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlari
molekiillerin yapilarmin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik oOzellikler gibi molekiiler o6zellikleri arastirmak icin ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda oldukca popiiler olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye

ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleridir.

3.3.2. Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock  hesaplamalarinda  molekiiliin ~ dalga  fonksiyonu, baz
fonksiyonlarindan yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢oziliir ve
enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en
uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalart Hartree-Fock SCF
(Self Consistent Field) teorisi yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsihg “Oz
Uyumlu Alan Teorisi’dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasiklig
kullanilir. Merkezi alan yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta
hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba
katilir. Bu metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi bir elektronun, kendisinin
disindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani

icinde hareket edecegi kabul edilir (Haken ve ark., 2000).

3.3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Molekiiler sistemin temel hal Ozelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklagimlardan yari-deneysel ve ab-initio metodlarina alternatif olarak ortaya ¢ikan
DFT, 1970’lerde kat1 hal hesaplamalar1 i¢in kullanilan popiiler bir metodtu. Kuantum
kimyasinda 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metod olarak kabul edilmedi.
Bugiinlerde ise DFT hem kati halde hem de kuantum kimyasi alaninda yaygin bir
sekilde kullanilan bir metodtur. Ancak bu metod molekiiliin sadece temel hal

ozelliklerini hesaplamakta, uyarilmis hallerdeki Ozelliklerini hesaplamamaktadir.
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Bununla beraber, 6zellikle cok atomlu molekiiller iizerinde genis temel setli kesin
hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT nin popiilaritesinin artmasinin
sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren
sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu

sonuglar verir (Hohenberg ve ark., 1964).

3.3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir
fakat degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplar ve boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi birgok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir.

Literatiirde, kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...), degis tokus enerji
fonksiyonelleri (F30, D30,...) ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi
enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.

Ek);cma = CHFEI);F + CDFTEgET (3.1
Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir. Bu
karma modellerin en iyl sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili {i¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;

Ez;(fLYP = ELXDA +c (E:[(F - ELXDA )+ CIAEI;(SQZ + EVCWM +c, (ELCYP - EVcwzvz.) (3.2)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢,, ¢, ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egypyp =E, + EJ + El;gCLYP (3.3)

olarak elde edilir (Hohenberg, 1964; Becke, 1993).

3.3.5. Yari-Deneysel (Semi-Emprical) Molekiiler Yontemler

Yari-deneysel metodlar, deneysel sonuclarin yani sira Ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga
dayanmaktaktadir. Yari-deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki
elektron integrallerini hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan
molekiile benzer elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen
bilgilerden olusturulmus parametreleri kullanirlar. Bir bagka deyisle yari-deneysel
metodlar Schrodinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri igeren
ve ¢0zlimil daha kolay olan bir forma doniistiirerek ¢ozerler.

Etkilesim integralleri i¢in yaklagik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama
sliresi ab-initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. 4b-
initio hesaplama metodlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller iizerinde
yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukc¢a hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri agisindan avantajlidir. Cok kiigiik sistemler i¢in kullanilabilecegi
gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir.

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian
tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi su basamaklar1 igerir:
1) Sistem i¢in bir hamiltoniyen ( H ) yazilir, i1) Degisken parametreler iceren bir dalga
fonksiyonu (y ) secilir, ii1) Enerji minimumlagtirilir.

Bu metodlarda Ab-initio metodlarina gore daha az veriye ihtiya¢ duyulur; ancak

deneysel verilere veya Ab-initio verilerine ihtiyag duyarlar ve Ab-initio metodlar1 kadar
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kesin sonuglar vermezler. Yari-deneysel metodlardan en cok kullanilanlart AMI,

MNDO, MNDO/3, INDO, PM3, ZDO, CNDO vb...

3.3.6. LCAO/MO Metodu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu y anti simetrik olmalidir.
Bir elektronik dalga fonksiyonu igin, elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan
dalga fonksiyonunun anti simetrik olmas fiziksel bir gerekliliktir. Molekiildeki her bir
elektron icin tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamaliyiz. Molekiil i¢indeki her

elektron (xi, yi,zi) koordinatlarinin bir fonksiyonu olan @ l.(xi, yi,zi) tek elektron

molekiiler orbital dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu molekiiler orbitallerden toplam
dalga fonksiyonu  ’yi olusturmanin en basit yolu, 7 elektronlu sistem i¢in tek elektron
molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin Hartree carpimu ile birbirleriyle ¢arpilarak bir

kombinasyon olusturulmasidir (Frisch ve ark., 1998; Frisch ve ark., 2000 ).

w(7)=¢,7)8, (% )......... 4,(7,) (3.4)

3.4. Temel Setlerin Se¢cimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu 6zelliklerin en Oonemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklasimlar icin temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel tanimidir. Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi
yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar cizelgesidir. Bir molekiiler orbital; (i)
molekiillerin atomlardan olugsmasi, (ii) aymi cins atomlarin farkli cins molekiillerde
benzer Ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak

yazilabilir. y, molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki bagmti,

V=2 Cub, (3.5)
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ifadesi ile verilir. Burada c,, molekiiler orbital agilim katsayilari olarak adlandirilir, ¢,

atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Atomik orbitaller i¢in
bircok temel set Onerilmistir. Minimal temel setler orbitallerin en temel durumlarini
tanimlarlar, herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon icerirler. Fakat
molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiikliik, sekil veya yiik
bakimindan 6nemli degisiklikler olmasi da 6zel tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in
temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel set
tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler, molekiiliin yiliksek dereceden orbitallerini
hesaba katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden
kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar, boylece orbitallerin ¢ok daha
detayli bir sekilde ifade edilmesini saglarlar.

Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil i¢indeki cekirdekler diger cekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d,f... gibi
orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmas: gerekir. Bunu
saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek acisal momentum kuantum
say1s1 eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara
ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlar i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gecis metalleri i¢in
‘f> isimlerini alirlar.

Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti
molekiiller, eksi yiikli sistemler (anyonlar), diisik iyonlasma enerjili sistemler,
uyarilmig haller i¢in atomik orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan,
yalnizca sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin
giderilebilmesi i¢in daginik fonksiyonlar (diflize) kullanilir. Difiize fonksiyonlu temel
setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Difiize
fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++’ isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir
atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem de hidrojen atomlar1 i¢in ‘“++’ isareti ile
gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara diflize fonksiyonu
ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da diflizyon
fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa diflize fonksiyonunun
kullanilmasi tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hidriirler

ile calisiliyorsa kullanighdir.
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Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen ¢ok
sayida temel set vardir. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak onemlidir. k-
nimG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gésterimde k& kor orbital veya
ic kabuktaki elektronlarin kag¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini
gosterir. n/m ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigint hem de bunlarin kag tane
ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (n/) var
ise ikili yarilma, (nlm) var ise Ui¢lii yarilma dikkate alinir. Daha 6nce belirtildigi gibi
temel set gosteriminde G den Once diflize fonksiyonlar icin + veya ++ gosterimi
kullanilir. Polarize fonksiyonlar1 belirtmek i¢in G den sonra parantez i¢inde d, df, p, pd
harfleri kullanilir (Sekil 3.1).

Kor  orbital veya ig Difiize fonksiyonlar igin + veya ++ Karbon atomlar1 ig¢in
kabuktaki elektronlar kag gosterimi kullanilir. + agir atomlar d, hidrojen atomlar
tane ilkel gaussian tipi igin  p-fonksiyonunu, ++ ise icin  p ve gegis
fonksiyon ile temsili ig¢in Hidrojen atomu icin s- metalleri icin f
kullanilir. fonksiyonunu tanimlar. harfleri kullanilir.

|
k-nlm++G(d,p) -

!

Hem valans orbitallerinin kaca yarildigin1 hem de bunlarin
kac tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini
gosterir. Eger gosterimde sadece (n/) var ise ikili yarilma,
(nlm) var ise Uglil yarilma dikkate alinir.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmasi

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiyag duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel 6zellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek
(6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p) vb) dogrulugu arttirilir.
Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayis1 fazlalastikca daha fazla hesaplama siiresi ve
daha fazla bilgisayar hafizasi gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaclanan

sonuca en uygun temel set secilmelidir.
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3.5. Geometrik Optimizasyon ve PES

Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometri
olusturularak baslar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler,
molekiiliin enerjisiyle birlikte diger bir¢cok ozelliklerinde kayda deger degismelere
neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata
bagimhilig1 “Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir (Sekil 3.2(a)). Bu
bagimlilik molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi arasindaki iligkidir. Bir molekiil i¢in
potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki geometriye karsilik
gelen minimum enerjili noktalart bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi
3N —6 boyuta sahiptir (dogrusal molekiillerde 3N —5). Bir molekiiliin potansiyel
enerji yiizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum igerir. Tek bir molekiil igin farkl

minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere karsilik gelir.

(a) (b)

Sekil 3.2. a) Potansiyel enerji ylizeyi b) Potansiyel enerji yiizeyindeki eyer noktasi
(Ozdemir, 2007 )

Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel
maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer noktalar1 (saddle point) denir (Sekil
3.2(b)). Eyer noktalar1 iki kararli yap1 arasindaki gegis haline karsilik gelir.

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi

Sekil 3.3’te verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E, ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat nokta X ile gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye
bagimlilig

Burada potansiyelin Harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir;
1 2
E=E, +EG(x—xm) (3.33)

Burada G enerjinin koordinatlara goére ikinci tlirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi sdyle yazilabilir;

G, G, .. G X, —x/
E:Em+% R | B P | R (3.34)

G

1n cee cee nn n

Burada (x - x’”) yer degistirme vektorii, G elemanlarimi kdsegen ve kdsegen disi
etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adin1 alir. Molekiiler geometri
optimizasyonu x,", x, ,... konumlarna karsilik gelen minimum enerjili noktalar

bulmak demektir. Sistemin dengede oldugu yerler potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlardir. Bu da ilk asamada gradyent vektoriinii bulmaya, daha sonrada bu

vektori sifir vektor yapan noktalari bulmaya karsilik gelir.
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<g|5g=[a—%,a,..) (g]=(0,0....) (3.35)

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu
noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin negatifidir
o nedenle bu noktalarda kuvvette sifirdir.

Paket programlarda geometrik optimizasyon ic¢in molekiiliin baslangig
geometrisi kartezyen koordinat veya i¢ koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir,
hesaplama i¢in temel set secilir ve optimizasyon baslatilir. Optimizasyon
algoritmalarmin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de
hesaplar veya tahmin eder. Program potansiyel enerji yiizeyini dolasir, enerji ve
gradiyenti hesaplayarak hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Kuvvet sabitleri
bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesini
saglar. Gradyent yiizey boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir ¢evrimde
gradiyentin biiylikliigiine bagli olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir

degere ulasincaya kadar tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride g vektori sifir ve bir

sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler
arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise optimizasyon tamamlanmis olur

(Csizmadia, 1981; Ozdemir, 2007 ).

3.6. Bilesiklerin Sentezlenmesi

3.6.1. Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml suda ¢oziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,23 g, 2 mmol), 1:1 mol oraninda
pirazinkarboksiamid (0,25 g, 2 mmol) ilave edilip doygun ¢6zelti olusturdu ve 350 K
sicakliginda 1 saat kanstirilarak oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Olusan

kristaller siiziildii, alkol ve asetonla yikanarak havada kurutuldu.

3.6.2. 2-Amino-6-Methil Pridin-Skuarik Asit Bilesiginin Sentezlenmesi
25 ml suda ¢dziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,23 g, 2 mmol), 1:1 mol oraninda 2-

Amino-6-metil pridin (0,22 g, 2 mmol) ilave edilip doygun ¢ozelti olusturdu ve 350 K
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sicakliginda 1 saat kanstirlarak oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Olusan

kristaller siiziildii, alkol ve asetonla yikanarak havada kurutuldu.

3.6.3. Benzil Nikotinat-Skuarik Asit Bilesiginin Sentezlenmesi

25 ml suda ¢oziinen skuarik asite, (H,Sq; 0,23 g, 2 mmol), 1:1 mol oraninda
Benzil nikotinat (0,43 g; 2 mmol) ilave edilip doygun ¢dzelti olusturdu ve 350 K
sicakliginda 1 saat karistirilarak oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Olusan

kristaller siiziildii, alkol ve asetonla yikanarak havada kurutuldu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. X-Isim1 Kirinim Calismalari

Bu boliimde ii¢ adet skuarik asit bilesiklerinin kristal yap1 analizi yapilmstir.
Sentezlenen bilesiklerde skuarik asidin hidrojen baglar1 ile baglandig: tespit edilmistir.
Pirazinekarboksiamid-skuarik asit [(CsHsN3;O)(H,C404)] , 2-Amino-6-metil piridin-
skuarik asit [(C¢HgN»)-0,5(C404)] ve benzil nikotinat-skuarik asit
[(C13H11NO,)(HC404)] bilesiklerinde skuarik asit kdprii pozisyonunda polimerik yapi
olusturmustur. Asagida bu kristallerle ilgili daha ayrintili yapi analizi sonuglari

verilmistir.

4.1.1. Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin Yap1 Tayini ve Tartiyma

Pirazinkarboksiamid-skuarik asit bilesiginin ORTEP-III ¢izimi Sekil 4.1°de
gorilmektedir. Kristalin x-151m1 kirmimi ve yapi1 aritim  verileri Cizelge 4.1°de
gosterilmistir. Kristale ait bag uzunluklar1 ve agilart Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
[HoSk] ile (CsHsN3;O) arasinda yaklasik olarak orta kuvvetli molekiiller arasi
pozitifinegatif ~ yiik destekli hidrojen bagmin = 02---N6" =2,6243(16) A,
02-H24=1073) A , H24---N6"=1,573) A, O2-H2A4---N6"=171(3)°
degerleri gozlenmistir (Sekil 4.2). O-H---Nya da O ---H-N" seklinde
gosterilebilir. Bu degerler alic1 ve verici atomlar arasindaki bag uzunlugu farki daha
once yaymlanmis pozitif/negatif yiik destekli hidrojen baglarindan yaklasik 0,084 A
daha uzun oldugu gdzlenmistir. Diger degerler ise daha dnce yaymlamis olan degerlerle
uyum igerisindedir. Hidrojen bagina ait etkilesmeler Cizelge 4.3’te gosterilmistir.

Kristal istiflenme, molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmeleri ile saglanir. Sekil
4.3°de goriildiigl gibi [H,Sk] ve simetri iligkili (CsHsN3O) yaklasik olarak birbirlerine
paralel olarak istiflenmistir. Bu diizlemler arasindaki uzaklik 2,992-3,450 A arasindadur.
Iki diizlem arasindaki ag1 4,29(6)* dir.
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A

Sekil 4.1. Pirazinekarboksiamid-skuarik asit bilesiginin ORTEP-III ¢izimi. Yerlesim
parametreleri % 50 olasilikla cizilmistir. H atomlar1 ise keyfi yaricaph kiictlik kiirelerle
temsil edilmektedir

o)
gy

Sekil 4.2 [H,Sk] ile (CsHsN3O) birimlerini birbirine baglayan molekiiller aras1 pozitif
ve negatif yiik destekli hidrojen baglar1 (O — H --- N') gosterimi. Simetri kodlari: (1) -x,
-y, -z+1; (i1) -x+1,y-1/2, -z+3/2
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Sekil 4.3. Pirazinekarboksiamid-skuarik asit bilesiginin birim hiicrede istiflenmesinde
etkin olan hidrojen bagi etkilesmeleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir
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Cizelge 4.1. Pirazinekarboksiamid-skuarik asit kristalinin x-1g11 kirinimi1 ve yap1 aritim
verileri

Deneysel Formiil [(CsHsN30)(H2C404)]
Formiil Agirhg: (g) 237,18

Sicaklik (K) 293

Dalgaboyu (A) 0,71069 MoKa
Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P 21/c

Birim hiicre boyutlan

a, b, c (A) 6,664(3), 7,806(4), 19,450(8)
BO) 107,026(3)

V(A% 2563,0(3)

Z 4

Sogurma katsayis1 (mm™) 0,14

Dhes (Mg m™) 1,628

Kristal boyutu (mm) 0,53%0,45%0,29

Veri toplanmasinda 0 arahg (°) 2,2-28,1

Olciilen yansima sayisi 15396

Bagimsiz yansima sayisi 2231

Sogurma diizeltme yontemi Integrasyon

Aritim yontemi En kiiciik kareler yontemi
Son R indisleri [F>>26(F%)) R1=0,035 wR,=0,110
Goof (S) degeri 1,178

En biiyiik pik ve bosluk (e A”) 0,28 ve -0,14




Cizelge 4.2. Pirazinekarboksiamid-skuarik asit kristali i¢in secilmis bazi geometrik
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parametreler
Bag uzunluklar (A)

01—Cl11 1,3117(16) C8—Cl14 1,472(2)

02—Cl14 1,2845(19) C8—C15 1,5072(18)

03—Cl15 1,2176(19) N9—C10 1,3185(19)

04—CI10 1,2409(19) C10—CI12 1,5022(18)

05—C8 1,2103(17) Cl1—Cl14 1,4029(19)

N6—C13 1,323(2) Cl11—C15 1,4541(19)

N6—C17 1,3438(17) C12—C17 1,3822(18)

N7—C12 1,330(2) C13—Cl16 1,387(2)

N7—Cl16 1,3313(19)

Bag acilan (°)

C13—N6—C17 117,92(12) N7—C12—C10 116,84(12)
C12—N7—Cl16 116,40(12) C17—C12—C10 120,43(13)
05—C8—C14 136,26(13) N6—C13—Cl16 121,15(13)
05—C8—CI15 135,84(13) 02—C14—C11 134,39(12)
C14—C8—C15 87,90(11) 02—C14—C8 134,22(12)
04—C10—N09 125,38(13) C11—C14—C8 91,39(12)
04—C10—C12 119,62(12) 03—C15—Cl11 136,97(12)
N9—C10—C12 115,01(14) 03—CI15—C8 135,02(12)
01—CI11—C14 132,59(13) C11—CI15—C8 88,01(11)
O01—CI11—C15 134,72(12) N7—C16—C13 121,82(15)
C14—CI11—C15 92,69(11) N6—C17—C12 119,98(14)
N7—C12—C17 122,72(12)

Cizelge 4.3. Pirazinekarboksiamid-skuarik asit bilesiginin hidrojen baglar1 (A, )

D-H-A dD-H) dH-A)  d(D-A) D-H--A
N9—HO9A 03! 090(22) 191(@2)  2,8150(19) 176 (2)
O1—H2B--04' 097(2) 1,67(22)  2,6272(19) 168 (2)
02—H2A - N6" 1,073) 1,57(3) 2,6243 (16) 171 (3)

Simetri kodlari: (1) -x, -y, -z+1; (i1) -x+1,y-1/2, -z+3/2.
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4.1.2. 2-Amino-6-Metil Pridin-Skuarik Asit Bilesiginin Yapr Tayini Ve
Tartisma

2-amino-6-metil pridin-skuarik asit bilesiginin ORTEP-III ¢izimi Sekil 4.4°de
goriilmektedir. Kristalin x-151m1 kirinimi ve yap1 aritim verileri Cizelge 4.4°te
gosterilmistir. Kristale ait bag uzunluklari ve agilar Cizelge 4.5°te gdsterilmistir. [Sk]*
anyonu ile (C¢HgN,)" katyonu arasinda molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vardir ve bu

hidrojen baglarina ait bag uzunluklar ile bag agilar1 Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
N2---01" =2,6802(19) A, N2—H224=093Y18) A , H22A4---01" =1,757(18) A,
N2—-H22A4---01" =171(16)° hidrojen bagma ait degerler gdzlenmistir. Bu degerler

alict ve verici atomlar arasindaki bag uzunlugu farki daha Once yaymnlanmis
pozitif/negatif yiik destekli hidrojen baglarindan yaklasik 0,140 A daha uzun oldugu
gozlenmistir. Diger degerler ise daha Once yaymmlamis olan degerlerle uyum
igerisindedir.

G.A. Jeffrey (1964)’nin yaptig1 siniflandirmaya gore yapidaki diger hidrojen bag
etkilesmeleri orta derecede hidrojen baglar1 olarak adlandirilabilir. Basit bir hidrojen
baginda verici atom bir alic1 atom ile etkilesir. Hidrojen bagi uzun mesafeli oldugunda,
bir verici ayn1 anda iki veya ii¢ alic1 ile etkilesebilir. iki kola ayrilmis veya catallanmis
(bifurcated) ve ii¢ kola ayrilmis (trifurcated) hidrojen baglar1 Sekil 4.5’te gortilmektedir.

Kristal istiflenme, molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmeleri ile saglanir. Sekil
4.5’te goriildiigii gibi [Sk]* ve simetri iligkili (CsHsN2)™ katyonu yaklasik olarak
birbirlerine paralel olarak istiflenmistir. Bu diizlemler arasindaki uzaklik 2,792-4,048 A
arasindadir. iki diizlem arasindaki ag1 12,80 (0,11)° dir. Ayrica Sekil 4.5’te molekiiller

aras1 hidrojen baglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. 2-amino-6-metil pridin-skuarik asit bilesiginin ORTEP-III ¢izimi. Yerlesim
parametreleri % 50 olasilikla ¢izilmistir. H atomlari ise keyfi yarigaph kiiciik kiirelerle
temsil edilmektedir. i i¢in simetri kodu: 1-x, 2-y, -z

Sekil 4.5. 2-amino-6-metil pridin-skuarik asit bilesiginin birim hiicrede istiflenmesinde
etkin olan hidrojen bagi etkilesmeleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir
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Cizelge 4.4. 2-amino-6-metil pridin-skuarik asit kristalinin x-1g1n1 kirinimi ve yapi

aritim verileri

Deneysel Formiil

Formiil Agirhg (g)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlan

a, b, ¢ (A)

BO)

V(A%

Z

Sogurma katsayis1 (mm™)
Dies (Mg m™)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltme yontemi
Aritim yontemi

Son R indisleri [F*>20(F’)]
Goof (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A”)

[(CcHgN>)-0,5(C404)]
165,17

296

0,71069 MoKa
Monoklinik

P21/c

7,254(4), 8,285(5), 13,945(6)
111,202(5)

781,4(7)

4

0,10

1,404

0,56%0,54%0,53

2,9-27,5

4344

1512

1ntegrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R,=0,038 wR,=0,102
1,023

0,24 ve -0,13
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Cizelge 4.5. 2-amino-6-metil pridin-skuarik asit kristali i¢in secilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklar (A)
01—C7 1,2494(15) C6—C7 1,4613(18)
N2—C4 1,3515(15) C7—C6' 1,4604(16)
N2—C8 1,3678(16) C8—C55 1,4932(19)
03—C6 1,2528(15) C8—Cl11 1,355(2)
C4—N5 13274(16) C9—C10 1,3536(19)
C4—C9 14076(18) C10—Cl11 1,405(2)
C6—C7' 1,4604(18)

Bag acilan (°)

C4—N2—C8 123,23(11) 01—C7—C6 135,03(11)
N5—C4—N2 120,20(11) C6' —C7—C6 89,87(10)
N5—C4—C9 121,64(11) C11—C8—C55 124,57(12)
N2—C4—C9 118,16(11) C11—C8—N2 118,94(12)
03—C6—C7' 134,25(12) N2—C8—C55 116,48(12)
03—C6—C7 135,62(11) C10—C9—C4 119,23 (12)
C7' —C6—C7 90,13(10) C9—C10—Cl11 121,00(13)
01—C7—C6' 135,11(11) C8—C11—Cl10 119,39(12)

Simetri kodlari: (1) —x+1, -y+2, -z.

Cizelge 4.6. 2-amino-6-metil pridin-skuarik asit bilesiginin hidrojen baglar1 (A,”)

D-H--A dD-H) dH~A)  d(D-A) D-H--A
N5—H5A--03" 0,90(17)  1,98(17)  2,8666(17) 163,8(15)
N5—H5B-+03" 0,902)  1,97(2) 2,844(2) 163,6(17)
N2—H22A-O1Y  0,931(18) 1,757 2,6802(19) 171,0(16)

Simetri kodlari: (i1) —x+1, y-1\2, -z+1\2; (iii) x, y-1, z; (iv) -x+1,-y+1, -z.
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4.1.3. Benzil Nikotinat-Skuarik Asit Bilesiginin Yapi Tayini ve Tartiyma

Benzil nikotinat-skuarik asit bilesiginini ORTEP-III ¢izimi Sekil 4.6’da
goriilmektedir. Kristalin X-1s1m1 kirmimi ve yapt arntim verileri Cizelge 4.7°de
gosterilmistir. Kristale ait bag uzunluklart ve agilart Cizelge 4.8’de gosterilmistir.
[HSq]" anyonu ile (CsH;3N,O) katyonu arasinda molekiiller arasi hidrojen bagi
etkilesimleri vardir ve bu hidrojen baglarina ait bag uzunluklar ile bag agilar1 Cizelge
4.9°da gosterilmistir. [HSq]™ anyonu ile (C;3H;;NO,) katyonu arasinda yaklasik olarak

orta kuvvetli molekiiller aras1 pozitif/negatif yiik destekli hidrojen bagmna ait
N2---04" =2,666714) A, N2—H2A4=097718 A , H2A---04"=1,692(18) A,
N2—-H2A---04" =174.5(16)° degerler gdzlenmstir (Sekil 4.7). Bu degerler alic1 ve

verici atomlar arasindaki bag uzunlugu farki daha once yayinlanmis pozitif/negatif yiik
destekli hidrojen baglarindan yaklasik 0,12 A daha uzun oldugu gozlenmistir. Diger

degerler ise daha oOnce yaymlamis olan degerlerle uyum igerisindedir.
03---06' =2,5105(14) A, 03-H34=1012) A , H34---06' =1,52(2) A,
O3—-H3A4---06' =166(2)° degerleri  gdzlenmistir. Bu degerler d(O3-H3A) ve
d(H3A--06') arasindaki bag uzunlugu farki daha 6nce yayinlanmis molekiiller arasi
negatif yiik destekli hidrojen bagindan yaklasik 0,51 A daha uzun ve bag agismnin ise 5
% daha kiigiik oldugu gozlenmistir. Diger degerler ise daha once yaymlamis olan
degerlerle uyum igerisinde oldugundan molekiiller arasi negatif yiik destekli hidrojen
bag1 etkilesmesi adi verilebilir (Sekil 4.9). Hidrojen bagina ait etkilesmeler Cizelge
4.9°da gosterilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigli gibi monohidrojen skuarat anyonunun iki
tane kuvvetli (-) YDHB O — H ---O~ yaparak, halkali dimer (bas basa ) yapida R; (10)
olusturmaktadir (Bertolasi ve ark., 2001).

Kiristal istiflenme, molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmeleri ile saglanir. Sekil
4.9°da goriildiigii gibi [HSk] anyonu ve simetri iliskili (C;3H;1NO,)" katyonu yaklasik
olarak birbirlerine paralel olarak istiflenmistir. Bu diizlemler arasindaki uzaklik 3,292-

4,345A arasmdadir. Iki diizlem arasindaki ag1 16,59(0,04)° dir.
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Sekil 4.6. Benzil nikotinat-skuarik asit bilesiginin ORTEP-III ¢izimi. Yerlesim
parametreleri % 50 olasilikla ¢izilmistir. H atomlari ise keyfi yarigaplh kiigiik kiirelerle
temsil edilmektedir

o6t

Sekil 4.7. [HSk] anyonu ile (CsHsN30)" katyonunu birbirine baglayan molekiiller arasi
pozitif ve negatif yiik destekli hidrojen baglar1 gosterimi.i i¢in simetri kodu: -x, -y+1, -z
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Sekil 4.8. Monohidrojen skuarat anyonunun iki tane kuvvetli (-) YDHB O-H---O~
yaparak, halkali dimer (bas basa) yapida R; (10) olusturmaktadir. i i¢in simetri kodu: -
X, -y+l, -z

Sekil 4.9. Benzil nikotinat-skuarik asit bilesiginin bilesiginin istiflenmesinde etkin olan
hidrojen bag etkilesmeleri birim hiicrede kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Benzil nikotinat-skuarik asit kristalinin x-1g1n1 kirinimi ve yapi aritim
verileri

Deneysel Formiil

Formiil Agirhg (g)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlan

a, b, ¢ (A)

o, B,v ()

V(A%

Z

Sogurma katsayis1 (mm™)
Dies (Mg m™)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 0 arahg (°)
Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltme yontemi
Aritim yontemi

Son R indisleri [F*>20(F’)]
Goof (S) degeri

En biiyiik pik ve bosluk (e A”)

[(Ci3HI1INO2)(HC404)]

327,28

293

0,71073 MoKa
Triclinic

P-1

6,7494(5), 7,6612(5), 15,7661(12)
77,740(6), 83,292(6), 69,989(5)
747,69(17)

2

0,112

1.454

0,40 x 0,30 x 0,20

2,7-27,5

9690

3430

1ntegrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R1=0,037 wR,=0,102

1,054

0,219 ve -0,19
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Cizelge 4.8. Benzil nikotinat-skuarik asit kristali i¢in secilmis bazi geometrik
parametreler.

Bag uzunluklar ()
Cl6—C15 1,4844 (19) C3—C55 1,374(2)
C6—02 1,3306(16) C3—H3 0,968(17)
C6o—C2 1,4909(18) C5—Cs55 1,372(2)
C14—03 1,3071(16) C5—H5 0,952(18)
C14—C15 1,4247(18) C55—HS55 0,950(2)

Bag acilan (°)

C12—C13—H13 119,00(10) C6—02—C7 115,87(10)
C12—C13—C8 121,09(14) Cl14—C15—Cl16 89,11(10)
C8—CI13—H13 119,90(10) N2 —C1—C2 119,94(12)
06—C17—C14 138,00(13) N2—C1—H1 115,50(11)
06—C17—C16 133,16(13) C2 —Cl1—HI1 124,40(11)
Cl4—C17—Cl16  88,84(10) C10—C11—C12 119,70(14)
C13—CI12—C11  119,72(14) C10—CI11—HI11 121,20(11)
C13—CI12—HI12  121,40(11) C12—CI11—HI11 119,10(11)
Cl1—CI12—HI12  118,90(11) Cl—C2—C3 118,69(12)
02—C7—C8 109,17(11) Cl—C2—C6 117,18(12)
02—C7—H7B 106,70(10) C3—C2—C6 124,12(12)
C8—C7—H7B 110,90(9) Cl—N2—C5 122,42(12)
02—C7—H7A 107,50(10) C5—N2— H2A 120,20(14)

Cizelge 4.9. Benzil nikotinat-skuarik asit bilesiginin hidrojen baglar1 (A, )

D-H--A dD-H) dH~A)  dDA) D-H-A
03—H3A- 06' 1,012)  1,52(2)  2,5105(14) 166(2)
N2—H2A- 04" 0,977(18) 1,692(18)  2,6667(14) 174,5(16)

Simetri kodlari: (1) —x+1, -y+1, -z; (ii) x-1, y+1, z.
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5.PiRAZINKARBOKSIAMID-SKUARIK ASIT BILESiGININ
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

2-Amino-6-metil pridin-skuarik asit [(C¢HsN3)-0,5(C404)] ve benzil nikotinat-
skuarik asit [(C;3H;1NO,)(HC404)] bilesikleri Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2003)
paket programinda 6-31G++(d,p) baz setinde; HF ve bir DFT metodu olan B3LYP
(Becke Three Parameter melez fonksiyoneli ile bolgesel ve bolgesel olmayan terimler
ihtiva eden Lee, Yang, ve Parr korelasyon fonksiyoneli) yontemleri kullanilarak
optimize edilemediklerinden dolay1 teorik olarak incelenememislerdir. Bunun nedeni,
muhtemelen bilesiklerdeki anyon-katyon etkisinden ,yapilarindaki diizensiz (disorder)
hidrojen atomlarinin varligindan kaynaklanmaktadir.

Bu boliimde pirazinkarboksiamid-skuarik asit [(CsHsN3;O)(H,C4O4)] bilesiginin

teorik olarak ayrintili bir sekilde incelenecektir.

5.1. Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin En Uygun Geometrileri

Bu molekiiliin sematik gosterimi Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1. Pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin sematik gosterimi

Bu ¢alismada, sentezlenmis olan bu bilesik temel alinarak, taban durumunda, HF
ve B3LYP metotlar1 ile 6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak bilesigin kararli yapilar
(Sekil 5.1) bulundu. Bilesigin kimyasal adlandirilmasi ve kisaltma gosterimi Sekil

5.2°de gosterilmistir.
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(a) (b)

Sekil 5.2. Pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin (a) deneysel (b) kuramsal (HF/6-31++G(d,p) modeli ile elde edilen)
molekiiler yap1
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5.2. Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin Yapisal Parametreleri

Pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin deneysel kristal verileri Cizelge
4.1°de gosterilmistir.

Bilesikte hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HF ve B3LYP metotlartyla 6-
31++G(d,p) temel seti kullanilarak optimumlastirilmis olan geometrik parametreleri
(bag uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem acilar1) i¢in hesaplanan sonuclar Sekil 5.2°de
verilen atom numaralarina uygun olarak Cizelge 5.1°de listelenmistir ve deneysel kristal
geometrileri ile karsilagtirilmistir.

Hesaplamalar sonucunda B3LYP modeli ile hesaplanan bag uzunluklariin HF
modelindekinden yaklasik 0,0171 A kadar daha biiyiik oldugu gériildii. Bilindigi gibi
HF modeli elektron korelasyonunu igermediginden bag uzunluklarini daha kisa
hesaplar. Cizelgedeki degerlere bakildiginda genel olarak HF metodu ile hesaplanan bag
uzunluklarinin deneysel verilerle daha uyumlu oldugu goriildi. HF metodu ile
hesaplanan bag uzunluklar1 ile deneysel degerler arasindaki en biiyiik fark 0,041 A ‘dur.
B3LYP metoduyla elde edilen bag acilarinin deneysel verilere daha yakin oldugu
goriilmustir. Diizlem acis1 molekiillerin geometrisinde dnemli bir faktordiir; ¢iinki
diizlem acist1 molekiildeki etkilesen iki kuvvetin denge durumunda olusmaktadir.
Diizlem agilari, B3LYP modelinde HF modeline gore daha biiyliktiir. Cizelge 5.1°den
goriilecegi gibi hem B3LYP hem de HF metodlar ile elde edilen diizlem agilar

deneysel verilerle uyumludur.



66

Cizelge 5.1. Pirazinkarboksiamid-skuarik  asit  bilesiginin  temel  halde
optimumlagtirilmis deneysel ve teorik geometrik parametreleri

Deneysel Teorik — (6-31++G(d,p))
HF B3LYP
Bag Uzunluklar (A)
O1-Cl11 1,3117(16) 1,3017 1,3086
02-C14 1,2845(19) 1,3150 1,3289
03-C15 1,2176(19) 1,1845 1,2130
04-C10 1,2409(19) 1,2002 1,2257
05-C8 1,2103(17) 1,1852 1,2137
N6-C13 1,323(2) 1,3222 1,3411
N6-C17 1,3438(17) 1,3213 1,3402
N7-C12 1,330(2) 1,3176 1,3393
N7-C16 1,3313(19) 1,3183 1,3365
C8-C14 1,472(2) 1,4684 1,4767
C8-C15 1,5072(18) 1,5314 1,5483
N9-C10 1,3185(19) 1,3424 1,3563
C10-C12 1,5022(18) 1,5083 1,5136
Cl11-C14 1,4029(19) 1,3564 1,3858
C11-C15 1,4541(19) 1,4784 1,4940
C12-C17 1,3822(18) 1,3926 1,4029
C13-Cl16 1,387(2) 1,3846 1,3950
Bag Acilari (°)

C13-N6-C17 117,92(12) 117,8710 117,9700
C12-N7-C16 116,40(12) 117,7750 117,2100
05-C8-C14 136,26(13) 134,9100 134,1000
05-C8-C15 135,84(13) 138,5500 139,1700
C14-C8-C15 87,90(11) 86,5323 86,7300
04-C10-N9 125,38(13) 124,2300 124,6000
04-C10-C12 119,62(12) 120,4363 120,8690
N9-C10-C12 115,01(14) 115,3324 114,5336
O1-C11-C14 132,59(13) 133,8547 133,6824
O1-C11-C15 134,72(12) 133,2296 134,0427
C14-C11-Cl15 92,69(11) 92,9157 92,2749
N7-C12-C17 122,72(12) 121,5982 121,9131
N7-C12-C10 116,84(12) 118,7824 118,5245
C17-C12-C10 120,43(13) 119,6194 119,5624
N6-C13-C16 121,15(13) 121,4131 121,1899
02-C14-C11 134,39(12) 133,5744 133,2836
02-C14-C8 134,22(12) 132,5293 132,7141
C11-C14-C8 91,39(12) 93,9000 94,0023
03-C15-C11 136,97(12) 135,1900 134,6000
03-C15-C8 135,02(12) 138,1565 138,4113
C11-C15-C8 88,01(11) 86,6556 86,9940
N7-C16-C13 121,82(15) 120,9428 121,4428
N6-C17-C12 119,98(14) 120,4000 120,2810

Bag uzunluklar1 Angstrom, bag agilar1 ve diizlem agilar1 derece olarak verilmistir.
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5.3. Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin Infrared Spektrumlari

Sentezlenen kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirildi ve KBr ile disk
haline getirilerek 400-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlart kaydedildi. Bununla
beraber pirazinkarboksiamid icin literatiirde deneysel (Akyuz ve ark., 2007) ve teorik
sonuclar (Chis ve ark., 2005) oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada, deneysel sonuglar ile
karsilagtirma yapmak i¢in, teorik olarak aymi bdlgede HF ve B3LYP metodlar
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar titresim spektrumu ve molekiiler
parametreleri anlamak i¢in Onemlidir. Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin
hesaplanmas1 i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kullandik; ¢ilinkii kuantum
mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik kurallar
kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢oziimii ele alinarak saglanir. Sekil 5.32°de
polimerik pirazinkarboksiamid-skuarik asit bilesiginin teorik (HF/6-31++G(d,p) ve
B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinde) ve deneysel (FTIR) IR spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 5.3. Pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin (a) deneysel, (b) teorik IR
spektrumu

5.4.Pirazinkarboksiamid-Skuarik Asit Bilesiginin Frekanslariin
Isaretlenmesi

Bu ¢alismada, formiilii [(CsHsN3;O)(H,C404)] olan pirazinkarboksiamit-skuarik
asit bilesiginin frekanslar1 isaretlendi ve isaretlenen bandlar (Chis ve ark., 2005; Akyuz
ve ark., 2007) referanslar ve deneysel degerler dikkate alinarak hassas bir sekilde
incelenip c¢izelge haline getirilmistir (Cizelge 5.2). Optimumlastirilan molekiillerin
titresim frekanslariin timii 6-31++G(d,p) seti i¢cin HF metodunda 0,89, B3LYP
metodunda 0,96 uyum faktorleri ile 6lgeklendirildi (Dinger ve ark., 2008). Deneysel
yolla elde edilen sonuglar ile teorik olarak (6-31++G(d,p) setinde HF ve B3LYP
yontemlerinde) elde edilen sonuglar karsilastirildi.

Bu konularda literatiirde birgok ¢alisma bulmak miimkiindiir. Elde edilen
sonuclar (teorik ve deneysel) karsilagtirildiginda literatiirdeki sonuglarla uyum iginde
oldugu gozlenmistir (Chis ve ark., 2005; Akyuz ve ark., 2007). Deneysel yolla bulunan
sonuclar ile teorik olarak elde edilen sonuglar arasinda kiiciik Av (cm'l) farklari
olustugu goriildii. Bununda sebebi sdyle aciklanabilir: molekiillerin deneysel olarak elde
edilen IR spektrumlari, numune kati halde iken spektrometrenin gorebildigi tiim IR

etkilesmelerinin spektrumudur; fakat teorik dalga sayilar1 ise tamamen kuantum
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mekaniksel yaklagimla yapilan temel setler kullanilarak elde edildi. Bu setlerin getirdigi
kisitlamalardan dolayr deneysel sonuglar ile teorik sonuglar arasinda kaymalar
gergeklesti. Ayrica yapida bulunan hidrojen baglar1 nedeniyle kaymalar gerceklesebilir.

Hesaplanan diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere bir¢ok moda karsilik gelen
hareketlerin isaretlenmesi Gauss-View molekiiler goriintilleme programi (Foresman,
1996) kullanilarak yapilmistir. B3LYP/6-31++G(d,p) ve HF/6-31++G(d,p) metotlariyla
hesaplanan C=0 gerilme modunun sirasiyla 1702 cm ' ve 1741 cm ' degerleri deneysel
olarak gozlenen 1713 cm ' degerine oldukca yakindir. NH, asimetrik gerilmesine ait
deger simetrik gerilme degerinden daha biiyiiktiir. Daha Onceki ¢alismlarda (Chis ve
ark., 2005) NH, asimetrik gerilme modu 3410 cm ' ve simetrik gerilme modu 3150
cm ' degerlerinde gozlenmistir. Bu ¢calismada NH, asimetrik ve simetrik bag gerilme
modlari sirastyla 3503 ve 3196 cm™ (B3LYP) olarak hesaplanmustr.

NH,; grubunun katildigi molekiiler arasi ve molekiil i¢i hidrojen baglari
literatiirde sik¢a gozlenmektedir. Pek cok peptitlerin karboksilamit gruplarla hidrojen
bag1 yapan NH, simetrik gerilme titresimleri 3315-3375 cm ~'  ve 3480-3490 cm ™
frekans araliklarinda gozlenmistir (Chis ve ark., 2005).

Skuarik asit C=0 simetrik ve asimetrik gerilmelerin deneysel degerlerinin teorik
degerlerden farkli olma sebebi skuarik asitteki oksijenlerin hidrojen bagina katilmig
olmalari olabilir.

Sonug olarak, Cizelge 5.2°’den kolayca goriilebildigi gibi, B3ALYP metoduyla
hesaplanan degerler HF metoduna gore deneysel degerlere daha yakindir. HF ve
B3LYP ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda neredeyse tiim frekanslarin

birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.2. Pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesigi i¢in deneysel ve teorik titresim
frekanslarmin karsilagtirilmasi

Titresimmodlarinin isaretlenmesi  Deneysel (cm™) Teorik — (6-31G++(d,p))

KBr ile IR
HF B3LYP

Sq O-H gerilme 3629¢z 3687 3600
NH, asimetrik gerilme 3417¢s 3560 3588
NH, simetrik gerilme 31450 3431 3450
Sq O-H gerilme - 3342 2724
C-H gerilme 3093s 3051 3090
Halka C-H simetrik gerilme 3080s 3026 3080
Halka C-H asimetrik gerilme - 3007 3064
Sq C-O simetrik gerilme 1990¢z 1869 1809
Sq C-O asimetrik gerilme 1930¢z 1801 1741
C-O gerilme+C-C-N ag1 biikiilmesi 1713¢k 1741 1702
Sq C-C asimetrik gerilme 1666¢k 1670 1637
Halka C-C simetrik gerilme 1604s 1611 1569
NH, makaslama 15460 1577 1538
NH, makaslama - 1572 -
Halka N-C gerilme +O-H sallanma - - 1529
C-H sallanma 1464s 1473 -
O-H sallanma 1435¢s - 1446
C-H + O-H sallanma - 1411 1443
C-C-C ac1 biikiilmesi 1392¢s 1393 1391
C-C-C ag¢1 biikiilmesi+O-H sallanma - 1377 -
C-H sallanma + NH, makaslama - - 1387
Halka C-H sallanma+ C-N-H ag1
biikiilmesi - 1337 1322
O-H sallanma - 1309 1294
C-H asimetrik sallanma 1279s 1273 1263
C-H sallanma - 1155 -
C-N-C asimetrik gerilme 12150 - 1202
Pza C-H sallanma 1153 1152 1147
O-H sallanma + C4 sq ag1 biikiilmesi - 1125 984
C-C-N ag1 biikiilmesi + C-H
sallanma+ N-H sallanma 11375 - 1141
NH, sallanma 11010 1077 1047
O-H sallanma + C4 sallanma 1060s - 1087
Pza sallanma - 1048 -
Pza ac1 biikiilmesi 10263 1010 1040
C4 sq b ag1 biikiilmesi - 1008 -
Halka ag1 biikiilmesi 9660 1003 996
C-H diizlem dis1 dalgalanma 885s 1000 841
C4 sq ag1 biikiilme.+O-H sallanma - 996 -
O-H +C-H dalgalanma - - 978
C4 sq C-C gerilme - - 958
C-H dalgalanma 8170 977 958
C-H dalgalanma 7920 868 945
Iskelet deformasyonu - 782 -
O-H sallanma+ C4 sq kivirma 775 772

Pza a¢1 biikiilme+ NH, sallanma 7520 - 781
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Cizelge 5.2. (devami)

Titresimmodlarinin isaretlenmesi Deneysel (em™) Teorik — (6- Titresimmodlarinin

KBr ile IR 31G++(d,p)) isaretlenmesi
Pza-Amid dalgalanma 7100 770 756
O-H sallanma - 752 -
Halka diizlem dis1 sallanma + O-H
sallanma 6940 711 699
C4 sq simetrik gerilme 667s 659 658
Pza ac1 biikiilme 644s 630 636
C4 sq C-C kivirma - - 655
C4 sq C-C gerilme - 624 -
Halka ag1 biikiilme+ NH2 sallanma
+0O=C sallanma 6050 596 594
NH, kivirma 5820 571 589
C4 sq ac1 biikiilme - 598 -
Iskelet deformasyonu - - 587
C4 sq dalgalanma - 572 564
Pza sallanma - 477 478
C4 sq C-C dalgalanma 516s - 515
Pza dalgalanma 4490 452 440
Pza dalgalanma 406 384
O-H sallanma - 380 462
Pza gerilme 428s 365 365
C4 sq dalgalanma - 365 -
C4 sq sallanma - 312 -
C-0O +C-O-H sallanma - - 316
NH, dalgalanma - 311 326
C4 sq C-O sallanma - 282 281
C4 sq C-O + C-O-H sallanma. - 232 222
C4 sq dalgalanma - 224 210
Pza sallanma - 210 208
Pza dalgalanma - 160 152
Orgii titresimi - 86 110
Iskelet diizlem dis1 - 81 112
Orgii titresimi - 73 91
Iskelet diizlem dis1 - 72 93
Iskelet diizlem dis1 - 45 52
Orgii titresimi - 30 39
Iskelet diizlem dis1 - 18 22
Iskelet diizlem dig1 - 9 13

Sq: skuarik asit, asim: asimetrik, sim: simetrik, pir: piridin, D.D: diizlem dis1, s: siddetli,
sg: siddetli genis, o: orta, z: zayif, ¢z: ¢cok zayif
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6. IR CALISMALARI

Tezin bu bdliimiinde sentezlenen bilesiklerin IR ¢alismasi yapilmistir. IR
spektrumlarindan skuarik asit molekiiliiniin davranisin1 analiz etmek oldukga giictiir.
Genellikle skuarik asit tamamlayici iyon olarak davrandiginda C-C ve C-O gerilme
titresimlerinin Srtiismesi 1500 cm™ de genis ve siddetli olurken, iki iyon arasinda koprii
olusturan skuarik asite ait C-C ve C-O gerilme pikleri 1520-1550 cm™ araliginda
gozlenmektedir.

Skuarik asitin IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 6.1) 4000-400 cm™ araliginda
karakteristik ve siddetli pikler gozlenir. C,0,> (n=4-6) iyonu igeren tuzlar igin, 1500
cm’ de karakteristik C-C ve C-O gerilme titresimlerinin karigimi olan ¢ok siddetli ve

genis pik gézlenmektedir (Ito ve ark., 1963).

100 -
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Sekil 6.1. Skuarik asitin IR spektrumu

Tezde incelenen tiim skuarik asit bilesiklerinde (Sekil 6.2 ve Sekil 6.3) C-C ve C-
O gerilme titresimlerine ait gerilme titresimleri 1500 cm™ civarindadir (Cizelge 6.1).
Skuarik asidin IR spektrumunda gézlenen C=C (1640 cm™) ve lokalize C=0 (1777 cm”
" (Ugar, 2007) gerilme titresimlerine ait pikler sentezlenen bilesiklerde de benzer
frekanslarda goriilmiistiir (Cizelge 6.1). IR spektrumundaki kiictik farkliliklar ise olusan
hidrojen baglarindan kaynaklanabilir.

2-Amino-6-metil pridin-skuarik asit bilesiginin IR spektrumlarinda 2-Amino-6-

metil pridin i¢in karakteristik NH, anti simetrik gerilme titresimi simetrik gerilme



73

titresimlerinden bilytliktir. Ayn1 durum CHj; gerilme titresimleri i¢cin de gecerlidir
(Sundaraganesan, 2008). Gerilme titresimleri Cizelge 6.1°de gosterilmistir.
Benzil nikotinat-skuarik asit bilesiginin IR spektrumunda nikotinat icin

karakteristik CH, simetrik ve antisimetrik CH gerilme pikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

n - T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 _ 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.2. 2-Amino-6-metil piridin-skuarik asit bilesigininIR spektrumu
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Cizelge 6.1. Bilesiklerin karakteristik IR titresim frekans degerleri (dalga sayisi: cm™)

Titresim modlarinin isaretlenmesi Skuarik asit [(CcHgN2)-0,5(C404)] [(C13H11NO,)(HC404)]
v(OH)sq 3462s - 34460
vas(NH») - 3359s -
vs(NH>) - 3015¢s -
v(CH) - - 30890
v(CH) - - 30630
v(CH) - - 30460
Vas(CH3) - 2976z -
vi(CH3) - 27945,2648s -
Vas(CH2) - - 29450
vs(CH>) - - 29040
6(NH,) + v(C=C) - 1688¢s -
v(C=C) + 6(NH,) - 1637s -

Vas (CO)sq 1818z - 1978z
Vs (CO)sq - - 18070
v(CO) 16180 - 16600
Halka ger(pir) + O-H sallanma - - 15890
v(CO)+v(CO) 1516sg 1550¢s 1533sg
0,5(CH3) - 1493¢s -
3y(CHa) - 1412¢s _
(C-H) sallanma + CH,; kivirma - - 1280¢s
v(C-NH;) + v(CC) - 1309¢s -
v(C=N) - 1226¢s 1257s




75

Cizelge 6.1. Devamm

Titresim modlarinin isaretlenmesi  Skuarik asit [(C6HsN3)-0,5(C404)] [(C13H11NO)(HC404)]
B(CH) - 1209s 11965
C—CH3; gerilme - 1168s -
B(CH) + NH; sallanma - 1097¢s -
v(CO) 10570 - -

CHj; sallanma - 1047s -
Halka ger(pir) - 987¢Cs -
v(CH) - 943¢s 9580
PCCC) - 910s 9180
v(CH) - 864s -
v(CH) - 790s -
Halka ger(pir) - - 885s
D.D. Hal.boz - - 740s
NH, Sal.titr - 6400 -

Sq: skuarik asit, asim: asimetrik, sim: simetrik, pir: piridin, D.D: diizlem dis1, s: siddetli, o: orta, z: zay1f.
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7. SONUC VE ONERILER

7.1. Sonug¢

Bu tezde, nano boyutta teknolojik yeni iirlinlerin olusmasi i¢in skuarik asit
moliikiiliiniin ¢esitli bilesikleri sentezlendi. Bunlar pirazinkarboksiamit-skuarik asit
[(CsHsN30)(H2C404)], 2-Amino-6-metil pridin-skuarik asit [(C¢HgN3)-0,5(C404)] ve
benzil nikotinat-skuarik asit [(Ci3H;;NO,)(HC404)] bilesikleridir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari, X-1s1nlar1 ve IR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir.

Ayrica pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilesiginin deneysel ve teorik degerleri
GaussWiew yardimi ile karsilagtirilmigtir.

Skuarik asit organik tuzlarinda ndétral, mono ve dianyon bigiminde
kristallenebilmektedir (Sekil 1.2) (Mathew, 2002). Skuarik asitte iki verici O—H grupla
birlikte iki karbonil alicis1 bulunurken, monoanyon yapida bir verici ve {i¢ proton alicisi
vardir. [(CsHsN3;O)(H,C404)] kristalinde skuarik asit notral durumdadir. Molekiiliin
ORTEP-III ¢izimi Sekil 4.1°de ve skuarik asitin olusturdugu hidrojen baginin ORTEP-
III ¢izimi ise Sekil 4.2°de goriilmektedir. [(C¢HsN»)-0,5(C404)] kristalinde skuarik asit
dianyon durumundadir(Sekil 4.4). [(Ci3H11NO;)(HC404)] kristalinde skuarik asit mono
anyon durumundadir (Sekil 4.6). [Hsq]  hidrojen bagi yaparak halkali dimer
olusturmustur (Sekil 4.8) (Bertolasi ve ark., 2001).

IR spektrumlarinin incelenmesi ile skuarik asidin  C-C ve C-O gerilme
titresimlerinin 1500 cm™ degerine uygun olarak pik frekansi degerlerinin 1504-1550
cm’ araliginda degistigi gozlenmistir. Frekans degerlerinde kiiciik kaymalar
gozlenmistir. Bu kaymalar hidrojen baglarinin etkisi sonucunda olusmuslardir.

Formiilii [(CsHsN;0)(H,C404)] olan pirazinkarboksiamit-skuarik asit bilegiginin
GaussWiew yardimi ile {i¢ boyutlu olarak cizildi (Foresman, 1996). Bu ¢izimlerde
bilesigin en olas1 sekli cizilmistir. Cizilen bu yapilarin geometrik parametreleri
Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2003) paket programina otomatik olarak giris verileri
olarak girildi. Daha sonra bu parametreler 6-31G++(d,p) baz setinde; HF ve bir DFT
metodu olan B3LYP (Becke Three Parameter melez fonksiyoneli ile bdlgesel ve
bolgesel olmayan terimler ihtiva eden Lee, Yang, ve Parr korelasyon fonksiyoneli)
yontemleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilmis geometrik yapisina ait bag
uzunluklar i¢in deneysel degerler ile hesaplanan degerler arasinda genel olarak uyumlu
sonu¢ elde edilmistir. Fakat en uygun degerler HF modelinde gozlenmistir. Bag

acilarinda da genel olarak uyumlu sonuclar elde edilmistir, en uyumlu teorik sonucu



77

B3LYP metodu vermistir. Molekiiliin titresim frekanslar1 teorik olarak hesaplanmistir.
Optimize edilen konfigiirasyonlarin titresim frekanslari deneysel degerler ile uyumlu
hale getirilebilmek i¢in 6l¢ekleme faktorleriyle carpilip diizeltildi ve IR spektrumlari
cizildi. Bu grafikler yardimiyla deneysel karsilagtirmalar yapilmistir. Bu karsilastirma
sonucunda HF ve B3LYP metotlar1 ile yapilan frekans hesaplamalarinin deneysel
veriler ile uyumlu sonuglar verdigi gozlenmistir; ancak DFT teorisi ile elde edilen
sonuclarin (Cizelge 5.2’ye bakiniz.), HF teorisiyle elde edilen sonuglara (Cizelge 5.2°ye
bakiniz) gore deneysel degerlerden olan sapma miktarinin daha az oldugu gozlendi.
Bunun sebebi; Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun anlik elektron-
elektron etkilesmelerini g6z ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik
elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok onemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir.
Sonug olarak pirazinkarboksiamit-skuarik asit molekiiliiniin geometrik parametreleri,
titresim frekanslar1 belirlendi. Teorik sonuglar deneysel sonuclarla karsilastirildi.
Cizelgelarin incelenmesiyle teorik ve deneysel sonuclarin hata smirlar iginde uyumlu

olduklar1 goriilmektedir.

7.2. Oneriler

Skuarik asit ve anyonlart hidrojen bag olusumu i¢in alic1 ve verici atomlara sahip
olmalar1 ve kii¢iik hacimleri nedeniyle supramolekiiler yapilanma i¢in son derece uygun
molekiillerdir. Skuarik asitin nétral ligantlarla olusturdugu bilesiklerde skuarik asit ve
anyonlar1 dimerik ve tetramerik supramolekiiler motifler olusturmaktadir. Bu motifleri
gerceklestiren hidrojen baglar1 oldukca kuvvetlidir ve sistematik sekilde literatiirde
yeterince arastirilmamaistir.

Teorik calismalarda kullanilacak bilesiklerin tek bir molekiilden olusmasi verilere

ulagmada kolaylik saglar.
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