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BAZI BENZOFURAN TUREVLERININ KRiSTALOGRAFIK VE
KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLERLE YAPISAL ANALIiZi

0z
Bu tez kapsaminda incelenen bilesiklerin molekdler ve kristal yapilar tek kristal
X-151m1 kirmnimi yontemiyle belirlenmistir. Kristal yapist incelenen bilesiklerin
kuantum mekaniksel hesaplamalarla molekiiler modellemesi yapilarak taban durum
geometrileri elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar kristalografik verilerle
karsilastirilarak molekiiliin kristal yapisinin geometri {izerine etkisi arastirilmistir.
Bilesiklerin HOMO- LUMO enerji degerleri hesaplanmis ve molekiler elektrostatik

potansiyel enerji yiizeyi belirlenmistir. Ayrica optimize edilen yapidan yola ¢ikarak

FT-IR titresim kipleri hesaplanarak deneysel degerlerle karsilastirilmistir.

1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mesitiletanon  oksime bilesiginin monoklinik
kristal sisteminde ve P2y, uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Oksim turevi
olarak da ele alinabilen bilesik ketoksim yapisinda olup Z konformasyonundadir.
Kristal yap1 iginde molekiiller O-H...N tipi molekiiller arasi1 hidrojen baglar ile
sentrosimetrik dimerik yapi olusmaktadir. Ayrica molekiiller arasi pi...pi ve O-
H...pi halka etkilesimleri sonucunda iki boyutlu supramolekiiler yap1 ortaya
cikmaktadir.

1-(5-bromobenzofuran-2-il)-2-mesitiletanon-O-(2-fenilasetil)  oksime  bilesigi
triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Bilesik
ketoksim yapisinda ve Z konformasyonundadir. Kristal yapi i¢inde molekiiller,
molekiiller arast C-H---O ve pi...pi etkilesmeleri ile b ekseni boyunca iki boyutlu

sonsuz supramolekiler zincir yap1 seklinde istiflenmislerdir.

Kristalografik olarak tekrar incelenen 1-(1-Benzofuran-2-il)-2-mesitiletanon
bilesigi ise triklinik sistemde ve P2y, uzay grubunda kristallenmistir. Bilesikteki
benzofuran halka sistemi diizlemsel olup mesitil gruba asetil grup araciligiyla
baglidir. Bu bilesikte de molekiiller C-H...O tipi molekiillerarast hidrojen baglariyla

sentrosimetrik dimerler olusturmaktadir.



N-(2-asetil-benzofuran-3-il) metakrilamid bilesiginin monoklinik kristal
sistemde P2;, uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Bilesik hemen hemen
diizlemseldir. Bilesikte molekiiller arasi hidrojen bagi bulunmayip molekiil igi
hidrojen bagr mevcuttur. Molekiil igi etkilesimlerle, Bernstein Graph set notasyonu
ile ifade edilebilecek ii¢ farkli halkasal yapi olusmaktadir. Halka merkezleri
arasindaki uzaklik 3,764(5) Angstrom olan pi...pi etkilesmesiyle b dogrultusunda 1
boyutlu (1D) supramolekiiler yap1 ortaya ¢ikmaktadir.

Biyolojik aktif 6zellikleri ile 6ne ¢ikan (3-[2-(1,3-benzodioksol-5-il)-7-metoksi-1-
benzofuran-5-il] propil) dietilamin bilesiginin monoklinik kristal sistemde, P2;,. uzay
grubunda kristallendigi belirlenmistir. Bilesigin kristal yapisinda kristalografik
olarak bagimsiz bir su molekull ve bir klor iyonu gozlenmistir. Kristal yapida
molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 ¢cok sayida hidrojen bagi ve etkilesim saptanmuistir.
Kristal simetrisinden dolay1 iki su molekiilii ve iki klor iyonu, giiclii molekiil i¢ci N-
H...Cl ve Ow-Hw...Cl bifurcate hidrojen baglariyla ve giiglii molekiiller aras1 Ow-
Hw...Cl hidrojen baglartyla 101 dogrultusunda tetramerik supramolekiiler zincirler

olusturmaktadir.

Anahtar kelimeler: Benzofuran, oksim, X-isin1 kristalografisi, molekdler

modelleme, yogunluk fonksiyon teorisi, Supramolekiiler yapi, FT-IR frekansi.



STRUCTURAL ANALYSIS OF SOME BENZOFURAN DERIVATIVES
WITH CRYSTALLOGRAPHIC AND QUANTUM MECHANICAL
METHODS

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of investigated compounds were
determined by single crystal X-ray diffraction technique. Compounds whose crystal
structure is examined were modeled by quantum mechanical calculations and their
ground state geometries were determined. The obtained results were compared to the
crystallographically determined geometries to investigate the effects of
crystallization on the molecular conformation. HOMO- LUMO energy values of the
compounds are calculated and molecular electrostatic potential surfaces are
determined. Furthermore, based on the optimized structure, FT-IR vibration modes

values are calculated and compared to experimental values.

1-(5-Bromobenzofuran-2-yl)-2- mesitylethanone oxime compound crystallizes in
the monoclinic crystal system in space group P2;,.. The compound which is handled
as an oxime derivative, adopts Z conformation and it has ketoxim structure. In the
crystal structure, molecules are packed as centrosymmetric dimeric structure by
intramolecular O-H...N type hydrogen bonds. In addition, one dimensional
supramolecular structure is formed with intermolecular pi...pi and O-H...pi ring

interactions.

1-(5-bromobenzofuran-2-yl)-2-mesitylethanone-O-(2-phenylacetyl) oxime
crystallizes in the monoclinic crystal system in space group P2;.. The compound
adopts Z conformation and it has ketoxim structure. In the crystal structure,
molecules are stacked that in the form of infinite supramolecular chains by

intermolecular C-H---O and pi...pi interactions along the b axis.

1-(1-Benzofuran-2-yl)-2-mesitylethanone ~ which IS redetermined  as

crystallographic again crystallizes in the triclinic crystal system in space group P2y/c.

Vi



In the compound the benzofuran ring system is essentialy planar and is linked to the
mesityl group by asetyl group. In this compound, molecules is formed as

centrosymmetric dimers with intermolecular C-H...O hydrogen bonds.

N-(2-acetyl-benzofuran-3-yl)methacrylamide compound crystallizes in the
monoclinic crystal system in P2y, space group. The compound is essentially planar.
There is not any intermolecular hydrogen bonds but there are intramolecular
hydrogen bonds. With these intramolecular interactions three different ring systems
is occurred which is expressed by Bernstein Graph set notation. 1D supramolecular
structure is formed with the pi...pi interactions where the distance of between the

ring system is 3,764(5) A along the b axis.

(3-[2-(1,3-benzodioxol-5-yl)-7-methoxy-1-benzofuran-5-yl] propyl) diethylamine
compound featured with its biological activity crystallizes in the monoclinic crystal
system in P2 space group. In the crystal structure of the compound, as
crystallographic independent one water molecule and one clor ion are observed. In
the crystal structure, a great number of intermolecular and intramolecular hydrogen
bonds and interactions are determined. Because of the crystal symmetry, two water
molecule and two clor ions are created tetrameric supramolecular chains by strong
intramolecular N-H...Cl and Ow-Hw...CI bifurcate hydrogen bonds and strong

intermolecular Ow-Hw...Cl hydrogen bonds along the 101 direction.

Keywords: Benzofuran, oxime, X-ray crystallography, density functional theory,

supramolecular structure, FT-IR frequencies.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Benzofuran Turevi Bilesiklerin Genel Yapisi ve Kullanim Alanlari

Benzofuran molekill, benzen ve furan halkasinin bir araya gelmesiyle
olusmus halkali bir yapidir. Benzofuranin, furan halkasi ile kaynasmis tiirevleri
Sekil 1.1°de goriildiigii gibi iki ¢esit olmakla birlikte 2,3 benzofuran ve 3,4
benzofurandir (izobenzofuran). Yapilan teorik hesaplamalarda 2,3 benzofuranin
C-C bag uzunluklarina bakilarak daha kararli yapida oldugu kanitlanmistir.
Kumaron olarak da adlandirilan 2,3 benzofuran (benzofuran) kaynama noktasi
170°C olan renksiz bir sividir (Kirilmis, 2006). Benzofuranlar bircok dogal iirin,
sentetik tibbi triinler ve kozmetik Urlinlerde oldukc¢a fazla bulunmaktadirlar.
Benzofuran tiirevleri dogal iirlinlerde olduk¢a fazla bulunmasindan dolay1
ginimuizde organik bilesiklerin ¢ok Onemli bir sinifin1 olustururlar. Dahasi
benzofuranlar optik parlaklastiricilar i¢in insa edilmis bloklardir. Dogal
benzofuranlarin ¢ogu fizyolojik, farmakolojik ve toksik oOzelliklere sahiptirler.
Benzofuran tiirevlerinin  heterosiklik ~ furan  halkasina  bagli  olarak
antimikrobakteriyel 0zelligi de ortaya c¢ikmaktadir. Kumarondan elde edilen
sentetik recine, yagliboya, katki maddesi olarak kullanilabilir. En ¢ok bilinen
benzofuran tlrevleri amiodarone, angelicin xanthotoxin, bergapten, nodekenetin
olmak tizere Sekil 1.2°de verilmistir. Ayrica benzofuran halka sistemi temel
iskeletinde kardiyovaskiiler aktivitelere sahip cesitli bilesikler icermektedir
(Emirdag, 2008).
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Sekil 1.1 Benzofuranlarin (a: kumaron, b: izobenzofuran) kimyasal yapisi.
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Sekil 1.2 Benzofuran igeren bazi biyolojik molekiiller.

Benzofuran bilesikleri, diizlemsel bir yapiya sahip olduklar igin halka halka
(n- m) etkilesimleri oldukg¢a gii¢lii olmakta ve bu etkilesimler sayesinde kristal

yapida supramolekiiler yapilar ortaya ¢ikmaktadir.

1.2 Oksim Tarevi Bilesiklerin Genel Yapisi1 ve Kullamim Alanlari

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda ortaya
cikan, yapisinda karbon-azot (C=N) c¢ifte bagi tasiyan ve azota bagl olarak
hidroksil grubu iceren bilesiklerdir. Bir ¢ok tepkime sonucunda, aldehitlerden
olusan oksimlere aldoksim, ketonlardan olusanlara ise ketoksim ad1 verilmektedir.

Bu yapilar Sekil 1.3’de gosterilmistir (Migrdichian, 1957; Singh ve diger., 1979).

Oksim yapisi iceren bilesikler, yapilarinda karbon azot c¢ifte bag
icermelerinden dolayr geometrik izomeri gosterirler (Werner, 1890). Yapisinda
bulunan gifte bagin uglarindaki atomlarin bagli oldugu gruplarin birbirlerine gére
konumlar1 oksimlerde cis (Z) ve trans (E) yapilart ortaya c¢ikarir. Cis
aldoksimlerde hidrojen atomu ile hidroksil grubu molekil diizlemin ayni tarafinda
bulunurken trans izomerlerde bu atom ve gruplar molekiil diizleminin farklh
taraflarinda bulunur. Cis ketoksimlerde hidroksil grubu ile keton isminde 6nce
sOylenen alkil grubu molekiil diizleminin ayni tarafindadir. Trans izomerlerde ise
bu gruplar molekiil diizleminin farkli taraflarinda bulunurlar. Diger bir deyisle
karbona bagli gruplardan biiylik olaninin hidroksil grubu ile ayni tarafta
bulunmasi durumunda molekiil Z, farkli taraflarda bulunmasi durumunda ise E

izomeridir (Kurtoglu, 1999).
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Sekil 1.3 Oksim gruplarinin kimyasal yapisi (a: aldoksim, b:ketoksim).

Oksim tdrevlerinin fiziksel, kimyasal ve sterik 6zellikleri birbirinden oldukga
farkli olmasindan dolay1 izomerizm bu tiir bilesiklerde dnemlidir. C=C gift bag1
icin gecerli olan izomer tirleri C=N ¢ift bag: i¢ginde miimkiindiir. C=N ve N—OH
gruplarini1 igermesinden dolayi aktif ve kararli bilesiklerdir ve buna bagli olarak
kolayca reaksiyona giren ve ortam etkenlerinden etkilenen bilesiklerdir. Her iki
izomerin erime ve kaynama dereceleri, ¢oziniirliik, hidrojen bagi yapma ve
biyolojik aktivite gibi 6zellikleri birbirinden farklilik gosterir. Bundan dolay1
izomerler iki ayr1 madde gibi diisiiniilmelidir. Ornegin; Anti- formu daha kararli
bir yapiya sahip olup organik reaksiyonlar i¢cin daha uygundur. Bir¢ok katilma ve
ayrilma reaksiyonlart bu formda olusur (Burakevich ve diger., 1971). Bazi
durumlarda da syn yapilarinin erime noktalari anti- yapilarina gore daha disiiktiir
(Alagbz, 2011; Smith, 1966). Oksimlerin farkli pH ortamlarindaki 1siyla
etkilesimi onlarin konformasyonlarinda da degisiklik yapabilmektedir (Kurtoglu,
2008).

Oksimlerin hidroksil grubundaki hidrojen atomunun bir acil grubu ile yer
degistirmesi sonucunda Sekil 1.4°de verildigi gibi “oksim ester” tiirevleri olusur
(Sar1, 2012). Oksim esterlerin sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilan
oksim molekdlinin  konfigurasyonu, olusan oksim ester molekiiliiniin
konfigurasyonunu etkilemektedir (Massolini, Kitsos, Gandini ve Caccialanza,
1989).
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Sekil 1.4 Oksim esterlerin genel yapist.

Oksimlerde kat1 fazda genellikle molekiiller aras1 hidrojen bag1 gézlenmektedir
(Allen, 2002). Bertolasi ve arkadaslar1 kristallenmis oksimlerdeki hidrojen bagi
orneklerini analiz etmisler ve aromatik ve alifatik dioksimlerdeki hidrojen
baglarin1 yeniden incelemislerdir. Bu ¢alismalarda farkli hidrojen bagi motifleri
olustugu, aldoksimler ve ketoksimlerdeki olusan motifler {izerindeki akseptorlerin
etkisini actklamislardir. Sonugta, oksimlerin genellikle 2,8 A uzunlugunda O-
H...N hidrojen bag1 yaptiklar1 goriilmiistiir. Oksimler hidrojen bag donorii olarak
(-O-H) ve hidrojen bag alicis1 olarak (-C=N ve — O-H) etki ederler (Lowa, Santos,
Lima, Brandao, Gomes, 2010). En yaygin hidrojen bagi motifleri O-H...N=C ve
O-H...OH hidrojen baglariyla olusan RZ(6) dimer yap: ve C3 katemer yapidir
(Sekil 1.4). R3(6) dimer yapisin1 olusturan O-H...N hidrojen bagi dioksim
yapilarda supramolekiiler yapilarin sentezi i¢in synthons olarak kullanilirlar. Bu
durum DNA’nin yapisindaki gen sentezi ile aynidir. Bu oksim gruplarindaki

hidrojen baglar1 oldukga giigliidiir (Aakerdy ve diger., 2013).
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Sekil 1.5 Oksim yapilarda hidrojen baglarinin olusumu.
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Oksim bilesikleri biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki cesitli
etkinlikleriyle bilinen bilesiklerdir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara
urinler olarak, yakitlarda oktan miktarinin arttirllmasinda, manyetik teyp
bantlarinin yapisinda, degerli metallerin geri kazandirilmasinda, tatlandiricilarda,

parfumlerde ve kozmetik nemlendiricilerde kullanilmaktadir (Dawood, 2013).

1.3 Amag ve Anahatlar

Bu tez calismasinda benzofuran tiirevi bilesiklerinin molekiiler ve kristal
yapilari, tek kristal X-1511 kirmimi yontemiyle aydinlatilmistir. Bu ¢alismaya ek
olarak bilesiklerin molekiiler modelleme ¢alismalar1 ile geometrik yapilari
belirlenmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen sonuclar birbirleriyle

karsilastirilmistir.

Ikinci boliimde, tek kristal X-1sm1 kirmimi deneyi sonuglari anlatilmistir.
Kristal secimiyle baslayip, kirmmim verilerinin elde edilmesi, veri indirgeme
asamalarl, yapr ¢Ozliimi, yap1 arittmi ve kristal yapr aritiminda karsilasilan
dizensizlikler de dahil olmak UGzere tek kristal X-isin1 kirmimi yontemi
anlatilmistir. Bu kisimda kristal yapi1 faktorii kavrami, kristal yap1 faktori ile
elektron yogunlugu arasindaki iligki, yap1 ¢6ziimiinde kullanilan direkt
yontemlerin teorik alt yapisi, yapir arittminda kullanilan yontemlerin teorik

temelleri anlatilmistir.

Ucgiincii boéliimde zamandan bagimmsiz Yogunluk Fonksiyoneli Kurami’nin
(YFK) temeli hakkinda bilgi verilmis, Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan 6ne
stiriilen teoremlerden ve Kohn ve Sham (1965) tarafindan 6ne siiriilen ¢0zUm
yonteminden bahsedilmistir. YFK’nin ¢6zlimiinde kullanilan degis tokus —
korelasyon fonksiyonelleri hakkinda temel bilgiler verilmistir. Modellemede,
molekilin  geometrisinin  belirlenmesinde ¢ekirdek konumlarinin, toplam
enerjinin minimum olacak sekilde belirlenmesi olarak ifade edilen geometri
optimizasyonu anlatilmigtir. Son olarak kuantum mekaniksel modellemede

kullanilan baz setleri incelenmistir.



Dordiincii boliimde, tez calismasi kapsaminda incelenen bilesiklerin tek kristal
X-11m1 kirmimi deneyi ile kuantum mekaniksel hesaplamalarina (optimizasyon)

iliskin ayrintilar anlatilmistir.

Besinci boliimde bilesiklerin tek kristal X-1s1m1 kristalografisi ile belirlenen
molekiiler ve kristal yapilari, molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplama
sonuglar1 verilmis ve karsilastirilmigtir. Ayrica, molekullerin HOMO-LUMO
yapilar1 incelenmis ve Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yuzeyinden (MEP)
donér ve akseptor boliimleri gosterilmistir. Optimize edilen yapilardan yola

cikilarak molekiillerin hesaplanan FT-IR frekans degerleri belirlenmistir.



BOLUM iKi
TEK KRISTAL X-ISINI KRiISTALOGRAFISI

Gegmis zamanda Kristallerin, doganin ilgisini ¢ekmesinin en 6nemli sebepleri
sahip olduklar1 diizen ve simetrilerdir. Bununla ilgili ilk bilimsel g¢alismalar
1611°de Johannes Kepler’in kar tanesi kristallerinin hegzagonal simetrisinin
kiiresel su taneciklerinin diizenli dizilisine bagli oldugunu ileri siirmesiyle ve
1669’da Danimarkali bilim adami Nicolas Steno’nun deneysel olarak Kkristal
simetrisini ilk defa inceleyerek kristal buyutme sireci boyunca ylzeyler
arasindaki a¢min ayni oldugunu goézlemlemesiyle baslamistir (Schneer, 1960;
Friedman, 1990). Bir¢ok bilim adam1 tarafindan kristal geometrisiyle ilgili ortaya
konan calismalarin sonuglandigi donemde X-iginlari, Wilhelm Conrad Rontgen
(1895; 1896) tarafindan kesfedilmistir. M. Von Laue ve P. P Ewalld’in 1912°de
kristallerin X-isinlar1 i¢in bir kirinim agi olarak kullanilabilecegi diisiincesini
ortaya atmalarindan hemen sonra ayn1 yil M. Von Laue kristallerde ilk X-1s1mi
kirmimi deneyini gergeklestirerek kristaldeki birim hiicreler arast mesafelerin
biiyiikliilk ve yonelmesi arasindaki iligkiyi agiklamistir (Friedrich, Knipping ve
von Laue, 1913). Daha sonra W. H. Bragg ve W. L Bragg gdzlemlenen X-1sin1
kirinimi deneyi sonucunda kristalde diizenli araliklarla dizilmis yiizeylerden
yansimalarin iligkisini agiklayan Bragg kanununu bulmus, kirinim desenlerinin
siddetlerini ve konumlarim kristal diizlemleri ile iliskilendirerek kristalin atomik
yapisi hakkinda ayrintili bilgi edinilebilecegi gergegine ulagmistir. O gilinden
sonra morfolojik duzeyde kalan kristalografi bilimi etkin bir deneysel inceleme

aracina doniigsmiistiir (Gokge, 2008).

Malzemenin karakteristik 6zelligini anlamamizi saglayan X-1gin1 kristalografisi
biliminin yolu; fizik, kimya, matematik, biyoloji, mineraloji, malzeme bilimi,

ziraat, gida, tip, eczacilik ve arkeoloji gibi pek ¢ok bilim dali ile kesismektedir.

2.1 Kristal Se¢imi

X-151n1 kirmimi yontemiyle kristal yapiy1 belirleme isleminde ilk yapilacak is

uygun tek kristal 6rneginin secilmesidir. Bu 6rnegi segmek i¢in kullanilacak olan



mikroskopun 15181 kutuplayici 6zellige sahip olmasi gerekir. Secilmis olan 6rnek,
kutuplayict mikroskop altinda dondiiriildiik¢e 6rnegin karardigr daha sonra tekrar
aydinlandig1 goriiliir. Bu soniimleme 90°’de bir gerceklesiyorsa, segilen 6rnegin
tek kristal olduguna karar verilir (Massa, 2004). Ornek seciminde dikkat
edilecek baska bir konu ornegin (tek kristalin) boyutlaridir. Kristalin ideal
boyutlari, segilen X-1sminin dalga boyuna ve buna bagl olarak sogurulmasina
gore farklilik gostermektedir. Isinin kristal tarafindan sogurulma iliskisini
aciklayan Lambert-Beer yasasinda [ ¢izgisel sogurma katsayist olmak Uzere
kristalin ideal boyutlarinin 2\p oldugu sdéylenebilir. Genel olarak, boyutlar1 0,5
mm’ den biyuk olan kristal se¢ilirse, sogurmadan dolayr X-1sim1 siddeti ¢ok
azalacak ve kirmim verileri belirlenemeyecektir. Ayrica, diizgin i¢ ve dis
morfolojiye sahip, dis yilizeyinde ¢apaklanma, icinde ise optik kusurlar (hava
kabarcigi, catlak, belirgin bolgecikler,...) barindirmayan érneklerin secilmesine
O0zen gosterilmelidir. Biiytklik ve sekil bakimindan kristal deney yapmaya

uygun degilse kesilerek istenilen uygun duruma getirilebilir (Karabryik, 2008).

Uygun kristal secildikten sonra gonyometre basligi lizerine takilir. Daha sonra
gelen X-iginlarinin tamaminin 6rnek Uzerine diismesini saglamak amaciyla
merkezleme yapilir. Merkezleme dogru yapilmadiginda kirimim verilerinin

saglikll bir sekilde degerlendirilmesi miimkiin olmayacaktir.

2.2 Kirmmim Siddetlerini Etkileyen Faktorler

Tek kristal X-1s1n1 kirmnimi deneyi sonucunda, kristalin birim hiicresindeki
atomlarin yerlesimlerini belirleyebilmek amaciyla, kristal tarafindan bazi 0
acilarinda kirinima ugrayan 1s1nin siddetlerini 6lgmek gerekmektedir. Bu acilar
(0), kristal orgii konumlarina yerlesen atomlar1 igeren birbirine paralel
diizlemler arasindaki mesafeye ve kullanilan 15181in dalga boyuna baghdir
(W.H. Bragg ve W. L. Bragg, 1913; Bragg, 1914). Bu siddet verileri kristalin
yap1 ¢6zimii ve yapi aritimi islemlerinde kullanilacak olan siddet verileridir
(Bragg, 1929). Kristal yap1 faktoriiniin genligi (|Fp| ) kristalin birim

hicresindeki tim elektronlar tarafindan sagilan X-1s1n1 genliginin, tek bir



elektron tarafindan sagilan X-1s1m1 genligine oranidir. Kirimnima ugratilan X-

1sinlarinin siddeti ile yap1 faktorii arasindaki iliski s6yledir:

I, = kyk,LPTAE|Fy)?. (2.1)
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seklinde verilir. L: Lorentz faktori; P: Kutuplanma (polarizasyon) faktorii; T:

et (22 = kristalin hacmi, V=birim hicrenin hacmi)
Debye-Waller sicaklik faktorli; A: Sogurma faktorl; E: Sonim faktéri. Bu

sembollerin anlamlar1 asagidaki alt boltimlerde aciklanacaktir.
2.2.1 Lorentz Faktoru

Lorentz Faktorii geometrik bir diizeltme ¢arpani olup kirinimin geometrisine
bagli olan bir diizeltme faktoriidiir. Bragg yansima kosulunun saglanabilmesi i¢in
herhangi bir ters Orgli noktasinin yansima kiiresi iizerinde bulunmasi gerekir
(Giacovazza, 1995). Kristal o agisal hiziyla donerken her bir karsit 6rgii noktasi
farkli ¢izgisel hizlara sahip olur. Bu nedenle daha hizli donen karsit orgii
noktalarindan elde edilen kirinim siddetleri daha yavas olanlardan alinanlara
kiyasla kiiciik olacaktir. Her bir karsit orgii noktasinin yansima kiiresindeki
yansima konumunda kalma siiresi 20 (bragg acis1) ile degisir ve her bir karsit orgii

noktasi i¢in farklidir (Kabsch, 1988).

Lorentz Faktorii diizeltmesi, her bragg yansima siddetinin yansimanin oldugu
(hkl) diizleminin yansima konumundan gegis siiresinin diizeltilmesini saglar. Bu

diizeltme ®-260 taramal1 nokta dedektor sistemler igin,

L=—2 (2.2)

sin(26y)

seklindedir (Lipson, Langford, Hu, 2004). Lorentz faktorii siddet toplama

yontemine gore farkli degerler alir.



2.2.2 Kutuplanma Duizeltmesi

Kutuplanma diizeltmesi, kirinimin geometrisine bagli olmayip Bragg yansima
acisina baghdir. Bundan dolayr her (hkl) diizlemi i¢in farkli bir kutuplanma
faktorii etkisi olacaktir. X-1g11 demeti kristal {izerine etki ettigi zaman molekiiliin
elektronlart farkli dogrultularda titresim yaparlar. Bu titresimlerden dolay1 gelen
1sinlarin biiylik ¢ogunlugu kendi titresim dogrultularina dik olarak yayilirken, az
bir kismi1 da asimetrik olarak yayilir. Sonugta kristalden yansiyan bu X-1sinlar1 26
olarak bildigimiz bragg a¢isina bagli olarak kutuplanirlar. Bu kutuplanmadan
dolay1r siddetlerinde bir azalma gozlenir (Azaroff, 1955). Siddetteki bu azalma,
veri toplama swrasinda p = (1 + gcos?20)/(1+ g) carpamyla diizeltilir.
Monokromator kullanilmadiginda g=1 iken, monokromator kullanilmasi
durumunda g # 1 dir. Monokromator kullanildiginda bile MoKa 1sinimi1 igin

kutuplanma diizeltmesi ihmal edilebilir diizeyde olmaktadir (Massa, 2004).
2.2.3 Sogurma Diizeltmesi

Bir kristal Gzerine X-iginlar1 geldigi zaman, bu 1smlarin kristalin atomlari
tarafindan sogurulma miktari, 1ginlarin kristal iginde aldigi yola (t) ve ¢izgisel
sogurma katsayisina () bagl olup Lambert- Beer yasasi ile verilir (Petricek ve
diger., 1953):

I=1,exp(—ut). (2.3)

Burada 1o kristale gelen X-isim1 siddeti, I kristalden ¢ikan X-1s1n1
siddeti, t X-1sinlarinin i¢inden geg¢tigi maddenin kalinligi, p ise cizgisel
sogurma katsayisidir, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayisina (u/p),
kristalin yogunluguna (d) atomlarin molekiiler agirlik yilizdelerine

bagli olmak lizere;

U=pr2iP; (%)l_ (2.4)

seklindedir. Bu ifadeye gore ¢izgisel sogurma katsayisini bilirsek; Bragg yansima
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siddetlerine sogurma duizeltmesi yapip yapmamiz gerektigine karar verebiliriz.
Maksimum bir yansima elde etmek i¢cin optimum kalinlik t=2/p4 olmalidir. Agir
atom bulundurmayan yapilarda cizgisel sogurma katsayis: 10 cm™'den kiilikse

sogurma diizeltmesi uygulanmayabilir (Massa, 2004).
2.2.4 S6nUm Duzeltmesi

Genellikle mozaik bloklardan olusan kristalin i¢ diizlemlerinden yansiyarak
kirinima ugrayan X-isinlarinin siddetlerinde bir azalma meydana gelir. Meydana
gelen bu azalmayi diizeltmek amaciyla kristale soniim faktorii diizeltmesi yapilir.
Birincil ve ikincil olmak {izere iki farkli soniim diizeltme faktorii vardir. Daha ¢ok
dikkate alman ikincil soniim gelen ilk 1s1min biiylik bir miktarinin tabakalardan
yansimasi sonucu siddetinin azalma olugmasidir. Kiiciik sinf/A degerlerinde ve
ideal kristal yapilarda bu azalma ¢ok iyi gozlenebilir (Giacovazzo, 2002). Ikincil

sonim diizeltmesini matematiksel bir ifadeyle aciklayalim:

W (A) kristal numunesindeki mozaik bloklarin diizlemden sapmasini gosteren
dagilim fonksiyonudur. A diizlemden sapma agisidir. Orgii diizleminin

diizlemden sapma agist @ igin ideal bragg yansima agist 65 olsun. Bir hacim

elemanindaki kirmim giddetinin beklenen degeri;

dP(0.9)=1,(¢/(¢,0)dV (2.5)

seklinde ifade edilir.

a(6,9)=W(0 —6)Q(4). (2.6)

Burada ¢ polarize olmus bir 1ginin elektrik alan vektorii ile normali arasindaki

agidir. Q; toplam kirimim siddetidir. P ve l; hacim elemaninda Olgulebilirler

(Zachariasen, 1963).

Zachariasen tarafindan tiretilen yap: faktori duzeltmesi;
Fau=Fo[1+KlB(20)] (2.7)
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seklindedir. Burada Fy gozlenen yap1 faktorii ve Fqy; yap faktoriiniin ikinci soniim

2(1+cos*20)?

duzeltmesi formudur. 8(26) = (Ltcos?20)

verilir. lp rastgele skalada gdzlenen

siddet, K skala faktoriidiir (Absrink ve Werner, 1965). Bu ifadeden yola ¢ikilarak
en kucik kareler yontemiyle Sontim Faktorii Fgg, hesaplanir ve gerekli diizeltme

yapilir (Giacovazzo ve diger., 2002).

Sonlim katsayisinin diger bir tiirii olan birincil soniim ise her bir mozaik
blogun i¢indeki dinamik etkilerden dolay1 siddet kaybinin diizeltilmesini saglar.
Birincil ve ikincil soniim faktorlerinin katkilar1 Zachariasen (1952) tarafindan

belirtilmistir.

2.2.5 Sicaklik Diizeltmesi

Kristal icerisindeki her bir atom durgun ve en az enerjili olarak farkli bir
baglanma kuvveti ile gevresindeki atomlara baghdirlar. Ger¢ek durumda ise
kristal igerisindeki atomlar durgun degillerdir. Bu atomlar yerlestikleri 6rg
noktalar1 etrafinda sicakliktan dolay1 titresim hareketi yaparlar (Tilley, 2006).
Atomlar sicakligin etkisiyle titresim hareketi yaptigi zaman -ki bu titresim
hareketleri anizotropik ve izotropik olmak Uzere 2 cesittir- elektron bulutu daha
genis bir alana yayilir ve bu durumda atomlarin atomik Ssagilma faktorii, mutlak
sifirdaki atomik sacilma faktdrinden farkli olur. Kirinima ugrayan X-1sinlarinin
siddetlerindeki sicakliga bagli azalma ‘T’ Debye - Waller sicaklik carpani ile
duzeltilir. T sicaklik ¢arpani; B atomik sicaklik faktorii, A kullanilan x-1g1minin
dalgaboyu, 6 kirinim agis1 olmak lizere exp (—Bsin2 6/A2) ile verilir (Wilson,
1949). Atomik sicaklik faktorii ile 1si1l yerdegistirme parametresi U arasinda
B = 8rn°U? iliskisi vardir ve birimi A® dir. Isil yerdegistirme parametresi

U? =<r?> olarak tanimlanmaktadur.
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2.3 Oxford Kirmimmetresi (Difraktometresi)

Molekdllerin karakteristik yapilarini aydinlatmak amaciyla X-1sin1 kirinim
datalarin1 toplamakta kullanilan aletin adi kirimimmetredir. Molekil Kristal
yapidaysa, yapiya ait birim hticre parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklari, bag
acilari, atomlarin konumlar1 ve atomlarin titresim hareketleri belirlenebilir. Bu

amagla, kullanilan gesitli kirmimmetreler vardir (Ozkan, 2010).

Doktora tez ¢alismasinda, tek kristal yapilarin analizi i¢in Rigaku Xcalibur Eos

Oxford kiriimmetresi kullanilmistir.
2.3.1 Xcalibur Eos Kirinimmetresi

Xcalibur Eos Difraktometresi kiiciik molekiillii kristal yapilar1 aydinlatmak
amaciyla kullanilan cihazdir. Bu difraktometre tek dalgaboylu kullanilan bir cihaz
olup yuksek yogunluklu bir X-1s11 arttirict kaynaginin eklenmesiyle ¢ift dalga
boylu sisteme genisletilebilir. Tek dalgaboylu bir cihaz olarak kullanildiginda
genellikle karakteristik bir X-1sin1 olan molibden ya da bakir kullanilir. Bu

calismada, MoKy 1s1nlar kullanilmastir.

Difraktometreler detektorlerden, gonyometreden, X-isin1 kaynagindan ve
elde edilen sonuclarin analizini gorebilmek amaciyla bir bilgisayardan olusur.
Oxford difraktometresinde dedektor olarak 2 cesit dedektérden bahsedilir.
Bunlar Atlas ve Eos CCD dedektorleridir. Bu ¢alismada kullanilan
difraktometrede Eos CCD dedektori mevcuttur. Kristal tGzerine gelen X-1sini

verilerini toplamak amaciyla kullanilan yazilim programi CrysAlisPro’dur. Aym

sekilde yine bir yazilim programi olan AutoChemt™ programiyla kristal yap1
¢OzUmil ve aritimi islemi gergeklestirilir. Bu difraktometre Cryojet veya Helijet

dondurucu cihazlarini igerir.

Xcalibur Eos difraktometresinin elemanlar1 ve c¢alisma ilkesi asagida

acgiklanmustir.
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Kappa Gonyometresi: Sekil (2.1) de goriildiigii gibi dort eksenli geometriye
sahip olup 120x buyutmeli mikroskop ile baglantilidir. Ayrica dondiiriilebilir
demet durdurucusu icermektedir. Uygun bir sekilde kristal segimi
gerceklestirildikten sonra, secilen tek kristal 6rnek gonyometre bashigina fiber
araciligiyla yerlestirilip merkezleme islemi gerceklestirilir. Sonra w agisinin
sistematik olarak degistirilip ¢ acisimin her w agisinda 0-180° veya
0-360° degerlerinin taramasi ile data toplama islemi sonuglandirilir (Sevingek,

2012).

Sekil 2.1 XCalibur Eos kirinimmetresinin bilesenleri: (1) Molibden X-1g1n1 kaynagi, (2) Eos CCD
dedektor, (3) 4 eksenli kappa gonyometre, (4) Kolimator, (5) Gonyometre basligi, (6) Video
kamera, (7) Video kameranin monitérii, (8) Kursun esdegeri 1sinim gegirmeyen cam, (9) Demet

durdurucu, (10) Gonyometre hareket kumandasi, (11) Kabin aydinlatma lambasi.
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Sekil 2.2 2-eksenli kappa geometrisine sahip gonyometredeki eksenlerin sekil lizerinde gosterimi.

Tek Dalga Boylu X-1s1m Kaynagi: Tek dalga boylu X-1s1m1 kaynagi olarak
molibden ya da bakir kullanilir. Maksimum siddeti elde edebilecek duruma
ayarlanir. Uzun ince seramik X-1sin1 tiipii, X-151m1 radyator kapagi iceren bu alet

tek dalgaboylu (monokromatik) 1sin olusturur.

Sekil 2.3 Tek dalgaboylu x-1s1n1 kaynaginin sekil {izerinde gosterimi.

Eos CCD Dedektdrleri: Difraktometrelerdeki CCD dedektorleri hazirlanirken
hiz, duyarlilik, verim, hassaslik ve dinamik alan gibi bir ¢ok faktoér gbz onilinde

bulundurulur.
Hiz diger bir deyisle ‘Duty cycle “ (gérev zamani: 512x512 pixel mod iginde

0,28 saniyedir), datalar1 sayisal bir hale getirerek ve bunlari data toplama

aletlerine yazdiran bir faktordiir.
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Bir diger faktdr olan duyarlilik (Detective Quantum Efficiency (DQE)),
yansima siddetlerini 6lgmeye yarar. Zayif yansimalarin da Ol¢tilmesinde oldukca

duyarhdir.

Verim ise kristaldeki elektronlarin fotonlara doniisme olasiligidir. Eos

dedektorleri 330e/X-151n1 molibden kazanimi saglar.

Hassaslik, difraktometredeki kristale gelen her bir X-1ismm1 siddetinin dijital

sinyale doniisiimiiyle iligkilidir.

Dinamik alan, zayif ve giiglii yansimalar1 ayni1 anda 6lgebilme yetenegidir.

CrysAlisPro Yazim Programu: CryAlisPro, tek kristal X-isimn1 kirinim
verilerinin toplamada ve indirgemede kullanilan Oxford difraktometresi
yazilim programidir. CCD ve RED programlarina bagh olan CrysAlisPro
dogrudan otomatik data toplama ve indirgeme islemine ulagsmay1 saglar.

Buradaki CCD ve RED programlari birbirlerine paralel olarak ¢alisirlar.

CrysAlisPro yazilim programinin kurulumunda CrysAlisProl71.xx.yy.exe
programi difraktometreye bagli olan bilgisayara kurulur. Buradaki xx ve yy
degerleri her yeni yazilimin giincellenmesiyle degisir. Bilgisayarimiza kurulu
olan yazilim programi CrysAlisProl171.34.49.exe programidir. Bilgisayarda
difraktometreye 6zel olan diizeltme (correction) klasorii agmamiz gerekir. Bu

klasor olmadan yazilim programi dogru ¢alismayabilir.

CrysAlisPro’nun 6nemi, otomatik kristal goriintileme, data toplama ve
yazilim birimi stratejisidir. Bir kristal icin deney Oncesinde bes dakikadan
daha kisa bir siirede kristal kalitesini degerlendirmek i¢in kayit alinir ve hizl
ve yilksek kalitede data toplamak igin uygun kosullar hesaplanir. ilk data
isleminde CrysAlisPro kristal kalitesini degerlendirir ve kullaniciya birim
hiicre hakkinda ve tiim data toplama i¢in 6nerilen zaman ve ¢6ziim araliginda

hesaplanan siddet hakkinda bilgi verir. Buna ek olarak smmirlamalar ve
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kisitlamalar da yapilabilir.

Data toplamanin baslamasi ile otomatik olarak en iyi data kalitesini elde
edebilmek icin uygun parametrelerle data indirgeme islemi yapilir. Otomatik
data indirgeme islemiyle birlikte deneysel absorbsiyon diizeltmesi dataya

uygulanir.

Ozellikleri;
> Ileri seviyede birim hiicre bulma

> Uzay grubu belirleme

> Ikizlenme

CrysAlisPro data ¢iktilarimi HKLF formatinda verir ve OLEX2
(Dolomanov, Bourhis, Gildea, Howard ve Puschmann, 2009), Jana 2006
(Petricek, Dusek ve Palatinus, 2006), SHEL X(Sheldrick, 1997), programlarinda
ve MOSFLM(Leslie ve Powell, 2007) ve XDS(Kabsch, 1988) iceren data

indirgeme programlarinda kullanilir.

Data Toplama: Data toplama kullanici yada strateji sinirlamalari kullanilarak
otomatik olarak baslayacaktir. 25 frame’dan sonra data indirgeme otomatik olarak
baslayacak, otomatik absorpsiyon diizeltmesi, otomatik uzay grubu tayini ve ins

dosyas1 yaratilacaktir (Ozkan, 2010).

Strateji Hesaplama Teknikleri: Strateji hesaplama teknikleri otomatik bir
sekilde Laue sinifini, detektor mesafesini, deneyde maruz kalinan zamani hesaplar
ve data toplama stratejisini belirler; kullanic1 parametrelerine ulasmamizi saglar.
Bu parametreler ‘lower’ siifi friedel esligi ve dedektor mesafesini igerir. Hiicre
merkezleme uygulanir. Strateji © yada @ agisini sinirlar. Her bir @ pozisyonu igin
farkli zamanlar segilir. Data toplama stratejilerini uygulama, en iyi datayi

toplamak icin en iyi yoldur (Sevincek, 2012).
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AutoChem Yazilim Programi: Autochem yapi ¢éziim ve aritim programidir.
CrysAlisPro yazilim programu ile birlikte data toplama boyunca yap1 ¢oziimii ve
arttimi  iglemini  yapar. Autochem programi kullanilarak CrysAlisPro
kristalografik yapi analizini tamamlar. Autochem Olex2’nin tim versiyonunu
icerir. Bu program yardimiyla kullanici siirecin herhangi bir asamasinda geriye
donebilir ve gerekirse degisiklikler yapabilir. Bu program Patterson, direk
yontemler ya da charge flipping yap1 aritim yontemlerini kullanir. Yapr testleri 15

saniyenin altinda tamamlanir.

Tum bu bilgilerle sirasiyla kristal secimi, data toplama, toplanan datalarin
indirgenmesi ve kristal yap1 ¢6ziimii ve aritimi islemleri tamamlanir. Sonug olarak

tek kristalin yapisi aydinlatilmastir.
2.4 Kristal Yap1 Coziimii
2.4.1 Kristal Yap: Faktorii ve Elektron Yogunlugu Arasindaki Iliski

Tek kristal bir ornekten kirmmima ugrayan X-isinlarinin genlik ve faz
bilgilerinin elde edilmesi, elektronlarin birim hiicredeki atomlar etrafindaki
dagilimi olan elektron yogunlugu dagiliminin, Fourier doniisiimii yardimiyla ii¢
boyutlu haritasinin (E-map) olusturulmasiyla miimkiindiir (Bragg, 1929). f; ].

atomdan sagilan dalganin genliginin bir elektrondan sagilan dalganin genligine

orani olmak tizere yapi faktorii bu fj’lerin birim hiicre lizerinden toplanmasidir:
F, = ijjexp(ZEirjh). (2.8)

Burada r normal 6rgu oteleme vektorind, h (hkl) kirmimin olustugu Miller
indisleri ile ifade edilen diizlemi gosterir. r -h ¢arpim1 hx j + ky j + 1z’dir. Elektron

yogunlugu ile kristal yap1 faktorii arasindaki iliski denklem (2.9) daki gibidir:

p(r) = 2 B co Fyexp(—2mihr). (2.9)
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V birim hiicrenin hacmini gostermektedir. Kristal yapiy1 aydinlatabilmek icin
kristal yapi faktoriiniin tam olarak bilinmesi gerekmektedir. Bu durumda faz
acilarma ihtiya¢ vardir. Ancak faz agilar1 deneysel olarak belirlenememektedir.
Bu sorun kristalografide faz problemi olarak karsimiza c¢ikar (Stout ve Jensen,

1989).

2.4.2 Kristalografide Faz Problemi

Bir kristal yap1 analizinin amaci; elde edilen kirinim siddet verileri yardimiyla
o yapiya ait elektron yogunlugu haritasim1 elde etmektir. Kirmnim siddet
verilerinden her biri bir siddeti temsil eden normalize yapi faktorleri (Uy) taretilir.
Bununla birlikte kristal yap1 faktorii kompleks bir nicelik oldugundan dolay1
kristal yapilarin ¢éztimiinde kompleks normalize yap1 faktorlerine ihtiya¢ vardir.

Kristal yap: faktori;

Fuorr = |Friexp(iop)| (2.10)

seklinde genlik ve faz bilesenlerine ayrilabilir. Kristal yap1 faktorlerinin karesi X-

1511 kirinim siddetini verecegi gergeginden yola cikarak;

I = FpFrexp(iop)exp(—op) = |Ful? (2.11)

yazilacaktir. Ancak bu ifadeden de goriildiigii gibi X-1s51m1 kirmim deneyinde
sadece yap1 faktorleri hakkinda bilgi edinebiliyorken fazlar hakkinda bilgi elde
edemiyoruz. Yap1 faktorlerinin fazlar1 ancak matematiksel yaklasimlar sonucu
elde edilebilmektedir. Bu matematiksel ifadeler kristalografide kristal yap1 ¢6ziim

yontemleri olarak bilinmektedir.

2.4.3 Kristal Yap1 Coziim Yontemleri

Bu tez kapsaminda incelenen molekiillerin kristal yapilarinin ¢oziimii direkt

yontemlerle yapilmistir. Bu yontemleri kristal yapilara uygulayabilmek icin
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yapinin simetri merkezine sahip olma zorunlulugu yoktur. Tiim kristal yapilara
uygulanabilir. Bu yontemlerde dikkate alinan konu, yapi faktorleri ile fazlar

arasinda direkt bir iliskinin var oldugu gercegidir (Harker ve Karsper, 1948).

Kristal yapidaki elektron yogunlugu iizerine getirilen iki yaklasimla direkt
yontemler yapi ¢oziimiinde uygulanir. Bu yaklagimlardan ilki; kristal yapida
elektron yogunlugu negatif deger alamaz (pozitiflik). ikinci yaklasim ise kristal
yapidaki atomlarin, birbirlerinden ayrik kiiresel nesneler olarak betimlenmesidir
(atomicity). Bu Ozellikten yararlanarak Harker ve Kasper (1948) ve Karle ve
Hauptman (1953) kendi isimleriyle anilan esitsizlikleri gelistirmislerdir. Kristal
yapilardaki atomlarin periyodik yerlesimden dolay1 elektron yogunlugu da
periyodiktir. Sonu¢ olarak hem periyodik olan hem de pozitif olarak kabul edilen
elektron yogunlugu her yerde pozitif bir deger alan fourier fonksiyonuyla temsil

edilir.

Harker ve Kasper sentrosimetrik ve sentrosimetrik olmayan yapilar igin faz
bilgisinin dogrudan kristal yap1 faktorlerinden elde edilebilecegini gdsteren
esitsizlikler tliretmek amaciyla matematikte bilinen Cauchy Schwartz esitsizligini
(130, aiby]” < s |aj]” S4By ) kullanmis ve bu yontemle elde ettikleri
esitsizliklere Harker Karsper esitsizlikleri adim1 vermislerdir (Okaya ve Nitta,

1952). Calismalar sonucu bir¢gok matematiksel ifadeler elde etmislerdir:

1) Ff, < Z? ifadesiyle; higbir kristal yap1 faktdriiniin degeri, birim hiicredeki
toplam elektron sayis1 Z degerinden biiyiik olamaz gercegini ifade etmislerdir.

2) Simetri merkezine sahip bir Kkristal i¢in Schwartz esizligini uygulayarak;

1 1
Fiu=12Z (g + EFZh,Zk,Zl) (2.12)

ifadesini elde etmislerdir (Harker ve Kasper, 1948). Normalize yapi faktorleriyle
(Normalize yap1 faktorii (Hauptman ve Karle, 1953) yap1 faktoriindeki sacilma

acisina olan bagimliligin ortadan kaldirilmasi i¢in kullanilmaktadir) ifade etmek

istersek; (U = Zhkhy
Fhrt
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1 1
U < 515 Uzn2k2 (2.13)

olarak verilir.

3) Bu yap1 faktorleri yeterince biiyiik genlige sahipse, yapi faktorlerinin isaretleri
arasinda s(h)s(k)s(h—k) =~ +1 esitligi bulunur. Burada s(h) h indisli yap1

faktorliniin isaretini gosterir.

Harker-Kasper esitsizlikleri siddetli yansimalar i¢in faz bilgisi belirlemede
kullanilabilse de kristal yapinin belirlenmesi i¢in gereken faz sayisini belirlemekte

yetersiz kalmaktadir.

Gillis (1948), MacGillavry (1950), KarleHauptman (1950), GoedKoop (1950,
1952), Nita (1952), VonEller (1955), Bouman (1956) ve Lofgren (1960)
tarafindan bu problem genisletilmeye ¢alisilmistir (Naya, 1961). Bunlardan Karle
ve Hauptman determinantsal esitsizlikler T{izerine O6nemli bir c¢alisma
gelistirmislerdir. Elektron yogunlugu fonksiyonunun her yerde pozitif olmasi
fiziksel gergeginden yola c¢ikarak kristal yap1 faktorlerinin (n+1). dereceden
hermisyen bir matris seklinde gosterilecegini ifade etmislerdir. Harker-Kasper
esitsizliklerinden elde edilen isaret iliskisi Zachariasen (1952) tarafindan fazlara

semboller atfedilerek su sekilde gelistirilmistir:

s(h) = s{Xk UxUn-k}. (2.14)

Sentrosimetrik olan kristal yapilarda, yapi faktoriiniin faz acis1 0° veya
180° degerlerini  alacagindan  faz  degeri yap1 faktorlinlin  genligini
degistirmeyecektir. Simetri merkezi olmayan yapilar [faz acis1 tiim degerleri

alabilir] i¢in isaretin dogru olma olasiligt:

pt = % + %tanh(NthUkUh_kl). (2.15)
Ayni S(h) degerini veren birden fazla bagint1 olmas1 durumunda,
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s(h) = s(k;)s(h — k;) j=12, .1 (2.16)

yazilir. Son iki denklem birlestirildiginde esit olmayan atomlardan olusan yapilara
hassas bir sekilde faz isareti belirleme islemini Cochran ve Woolfson (1955),

Bertaut (1955) ve Klug (1958) uygulamasini1 yapmisglardir.

P* ==+ ~tanh(|Up] £jo1|UeUn—i|) (2.17)

Elektron yogunlugu iizerine yapilan ikinci yaklasim Kristal yapidaki atomlarin,
birbirlerinden ayrik kiiresel nesneler olarak betimlenmesidir. Sayre (1952)
elektron yogunlugu (p(r)) ve karesi (pz(r)) fonksiyonlarinin aymi karakterde
olmasindan yararlanarak direkt yontemlerde kullanilan kendi adiyla anilan esitligi

tiiretmistir.
0

Burada 6,, p(r)ve p?(r) pik sekillerinin farklihgini agiklar. Simetri
merkezinin olup olmamasindan bagimsizdir. Sayre denkleminin reel ve sanal
kisimlarinin birbirlerine oranlanmasiyla asentrik (simetri merkezi olmayan) kristal
yapilarin fazlarin yapilarin1 belirlemede kullanilan bir esitlik olan tanjant esitligi

elde edilir (Cochran, 1955).

_ 2klFkFn—klsin(@g+0p_k)
tan(@a) = LklFFn-klcos(@+@n-1)’ (2.19)

Tanjant formiilii kullanilarak, fazi bilinen yansimalar araciligiyla faz bilgisi

olmayan yansimalarin fazlari elde edilebilir (Karle ve Hauptman, 1956).
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2.4.4 Faz Belirleme Siireci Islemleri

1) Normalize yapi1 faktorlerinin hesaplanmasiyla kristal yapinin simetri

merkezine sahip olup olmadig1 agiklanir.

2) Yapt degismezlerinin olasilik olarak tahmini yapilarak olasilik

dagilimlarina gore fazlara isaret atanir.

Yapit degismezleri: Direkt yontemler ile olgiilen genliklerden dogrudan faz
bilgisi elde edilir. Bu fazlar sadece yapiya bagimli olduklarindan yapi
degismezleri (Hauptman ve Karle, 1953, 1956) olarak adlandirilir.

Baglica yap1 degismezleri:

* Fooo = Z?’zl Zj, Z] birim hiicredeki elektron sayisidir; fazi her zaman sifirdir.

* FnF_q= |Fuf? faz bilgisi icermez.

o F_yFiFh’nin fazi ¢_p+drtoni’dir ve “Uclu (triplet)’ degismez olarak anilir.

o FhFFiFh—«—’'nin fazi ¢_p+oxtdi+dni-"dir ve “dortll (quartet)’ degismez olarak
anilir.

« Uglii ve dortliller gibi benzer sekilde besli, altili yapr degismezleri de
tretilebilir.

3) Triplet deg8ismezleri arastirilarak her bir h yansimasi i¢in biiyiik
|E| degerlerine sahip tiim k ve h - k yansima g¢iftleri aragtirtlir. Her bir triplet i¢in
Kn:k niceligi hesaplanarak giivenilirligi kontrol edilir.

4) Orijin belirlenir ve bu belirleme yapilirken siddetli olan yansimalar
kullanilir. Orijine bagli olmayan yap1 degigsmezleri belirlenir ve bunlar baslangic
faz seti olarak adlandirilr.

5) Tripletler yardimiyla fazlara sembolik degerler atanir. Bu semboller
sentrik durumlar icin + ve - isaretleri, asentrik durumlar i¢in 7T/4, 3”/4, 5”/4 gibi

sayisal degerlerdir.
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6) Tanjant esitligi genellikle hesaplamada kullanilan fazlar i¢in dogrudur. Bu
nedenle bu formiiliin bazi agirlik terimleri ile duzeltilmesi gerekmektedir. Sonug
olarak agirlikli tanjant formiilii elde edilmistir (Germain ve diger., 1971; Hull ve

Irwin,1978; Debaerdemaeker ve Woolfson,1985; Karabiyik, 2008).

Y w(M)w (k)G SIn(D+Pn—k)
Yi (W)@ (k)Gny,cos(@k+Op—k)

< tanf;, >= (2.20)

2.4.5 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Kristal yapinin ¢6ziimiintin sonucunun givenilir olup olmadigina karar vermek
amaciyla her bir faz setinin dogrulugunun tahmin edilmesini saglayan
fonksiyonlara faz seti dogruluk kriterleri (Figures of Merit (FOM)) denir. Dogru
bir faz setinin maksimum ya da minimum degeri almasi beklenir (Fiske ve diger.,

1980).

MABS :Triplet iliskilerinin arasindaki tutarliligi gosterir.

_ _Xh@h
MABS = Sr<ans (2.21)
Dogru bir yap1 icin MABS = 1 olmas1 beklenir. MABS degerinin 0,9-1,3

arasinda degerler almasi faz setinin dogru oldugunu ifade etmektedir (Germain,

Main ve Woolfson, 1970b).

R, fom: Her bir tripletin beklenen istatiksel dagilimdan ne kadar saptigini
gosterir. Dogru faz seti i¢cin minimum olmalidir (Roberts, Petterson, Sheldrick,

Isaacs ve Kennard, 1973).

lap—<ap>|)

_ Xn
R, =100 S <an> (2.22)

@ fom (Cochran ve Douglas, 1957):
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2r(XkExEn—rl)
- 2.23
b0 S EEn) 2 (2.23)

@o’1n fazlarin dogru bir seti i¢in kii¢iik degerler almas1 beklenir.

NQUAL: Bu fom,

_ Sala@n®l
NOAL =5 e (2.24)

1
n(h) = 5 |Un Tk U UUp | (2.25)

seklindedir. Bu fomun -1’e yakin degerler almasi faz setinin dogru oldugunu

isaret eder (Clegg, 2001).

Agirliklart farkli olmak tizere yukarida ifade edilen faz seti dogruluk
kriterlerinin birlesimi, birlesik dogruluk kriteri (CFOM: Combined Figures of
Merit) olarak kullanilir. CFOM fonksiyonlari yap1 ¢oziimiinde kullanilan yazilima
gore degisiklik gosterir. SHELX programinda kullanilan CFOM fonksiyonu su
sekilde tanimlanir (Sheldrick, 1990):

R, NQAL < wn

CFOM = {Ra(wn — NQAL)? NQAL > wn

(2.26)

2.5 Kristal Yap1 Aritim

Kristal yapmin ¢oziim islemi asamasinda kristal yapi aritimina gegilebilir.
Coziim isleminde yapidaki atomlarin konumlar1 yaklasik olarak belirlenmekte
deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugu ile teorik olarak olusturulan
elektron yogunlugu tam olarak birbiriyle uyum icinde olmamaktadir. Bu iki
yogunlugun tam olarak birbiriyle uyusumunu saglamak amaciyla yapilan isleme
kristal yapr aritimi islemi denilmektedir. Bu asamada géz oniinde bulundurulan
parametreler koordinatlar ve sicaklik faktorleridir. Ve bu faktorler molekdler ve

kristal yapiya baghidir. Atomlarin 1sisal titresimlerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri
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de bu asamada belirlenir (Drenth, 1994). Kristal yap1 aritim isleminde kullanilan

yontemler en kicuk kareler ve Fark -Fourier sentezi yontemidir.
2.5.1Fark-Fourier Sentezi ile Aritim Islemi

Fark-Fourier sentezi ile aritim igleminde, gozlenen ve hesaplanan kristal yap1
faktorlerinden elde edilen elektron yogunluklari hesaplanarak karsilastirma islemi
yapilir. Elektron yogunluklar1 hesaplandiginda, gozlenen verilere gore atomlarin
bulundugu konumlart igeren piklerin atomlarin (yap1 ¢oziimii sonunda elde edilen
elektron haritalarinin) bulunmasi gereken konumdaki piklere (deneysel

g6zlemlerden elde edilen elektron haritas1) ne kadar benzedigi hesaba alinir.

Gozlenen kristal yap1 faktorleri igin elektron yogunlu fonksiyonu;
1 .
pt‘)lg = _Z Fo (hkl)e—Zm(hx+ky+lz) 0 So
e (2.27)

Deneysel kristal yap1 faktorleri i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu;

1 —27(hx+ky+lz
Pes =\72 F. (hkl)e (™o)1 g (2.28)

hkl

seklinde yazariz. Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki alindiginda;

Ap = p, = p. (2.29)

— \%Z(FO (hkl) _ Fc (hkl))efzzzi(hx+ky+lz)

hkl
olarak tanimlanir. Fourier doniistimii isleminde tiim (hkl) ler iizerinden sonsuz
toplam islemi yapildigindan, deneysel veriler ise sonlu degerde olmasinda dolayi
hesaplanan elektron yogunluk degerlerinde artik kisim olusacaktir. Bu artik

kesimler deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklari igin sirasiylaS_ veS_’dir.

Bu artik kisimlarin birbirlerini g6tiirdiigii yaklasimi, elektron yogunluklari

arasindaki farkdan Otiirli sonugta belirgin bir hataya neden olmayacaktir (Barut,
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2008). Olgiilen Fourier sentezinde kullamlan fazlari ¢_(hkl) hesaplananlara esit

oldugu varsayimu ile;

Ap :VlzqFo(hkl)‘_‘FC(hkl)‘)3{—2;zi(hx+ky+|z)+i¢c(hkl)} (2.30)

hkl

sonucuna ulasilir. Burada (2.27) ve (2.28) esitliklerindeki artik terimlerin
birbirlerine yaklasik olarak esit oldugu kabul edilir (Karabiyik, 2008). Bu esitlik
dikkate alinarak yapilan aritim islemine Fark Fourier Sentezi YOntemi denir
(Drenth, 1994). Bu yontemle yap1 ¢Oziimiinde konumu belirlenemeyen yada

konumlar1 kismen belirlenmis yapilarda eksik atomlarin konumlari belirlenir.
2.5.2 En Kiigiik Kareler Yontemi ile Aritim Islemi

Kristal yap1 aritimi sirasinda sicaklik ve mutlak Olgek faktorlerinde kiiciik
degisiklikler yapilarak atomik parametrelerin hassasiyeti arttirilir. Bu islem,
yontemin adindan da anlasilacagi gibi deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri
arasindaki farkin karesinin minimum olmasi islemine dayanir. Bu fark atomik
parametrelerin sistemli bir sekilde degistirilmesiyle minimum hale getirilmeye
calisilir. Tez ¢alismasinda kullanilan aritim programi SHELXL programidir. Bu
program tam matris en kucuk kareler yontemi ile kuctk molekullerin aritimin
gerceklestirmektedir (Muller, 2006).

AF; = Fles — p°% (2.31)

l
Minimize edilecek fonksiyon su sekildedir:
G =Y, wh; (1=1,2). (2.32)

Burada w agirlik fonksiyonudur. Datay1 olusturan gesitli yansimalar ayni
dogrulukta dlglilememektedir. Bu yiizden w agirlik fonksiyonu kullanilir. a ve b,

kirmim agis1 ve siddetinin farkli araliklarindaki yansimalar i¢in degisimdeki

27



farkliliklar1 minimize edecek sekilde segilen uygun parametreleri, o ise standart
sapmay1 gostermek tizere, agirlik fonksiyonu w = 1/(c2 +(aP)2 +bP), P sayis1
1/3 [(F°%)? — (F¢)?] olarak belirlenmistir.

En kiigiik kareler yoOnteminde standart sapmanin artmamasi igin F?
kullanilmaktadir (Hirshfeld ve Rabinovich, 1973; Arnberg, Hovmodller ve
Westman, 1979).

Artim siirecinden sonra yap1 ¢oziimil asamasinda belirledigimiz model yapinin
gergek yapiya ne kadar uygun olduguna karar verebilmemiz igin kriter olarak
belirledigimiz bazi1 parametre degerleri vardir. Bu parametrelerden en onemlisi
giivenilirlik faktorii olup hesaplanan yapi faktorleri ile 6lgiilen yapi faktorlerinin
uyumunu gosterir. Bu iki faktor arasindaki fark ne kadar kiiciik olursa model yap1
gercek yapiya o kadar yaklagsmis olup giivenilirlik faktorii kiiclik bir deger

alacaktir.

e
B ()

)

(2.33)

Bir diger faktor agirhikli giivenilirlik faktoradur. Bu faktorin 6nemi hatasi
fazla olan yansimalarin aritimda daha az kullanilmasidir (Miiller ve diger., 2006).

Agirlikh giivenilirlik faktorii:

R, = jzhw[(ﬁ?"’”)z—(ﬂ’t“)z]_ (2.34)

h o (|Fden])’

R degerinin 0,06’ dan, WR degerinin 0,15’den kii¢iik olmas1 beklenir.

Arntimdaki bir diger kriter ise yerlestirme faktoriidiir.

GOOF = thw[(Fhen) () | (2.35)

(n-m)
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Aritim sonunda GOOF degerinin, 1civarinda olmasi istenir.

2.6 Kristal Yapilarda Diizensizlik (Disorder) ve Ikizlenme

Mozaik bloklar olarak adlandirilan tek kristal Orneklerin atomik yerlesimi
birbirinin hemen hemen aynisidir. Ancak bazi1 durumlarda bazi atomlar kristaldeki
diger mozaik bloklardan konumsal olarak farkli olabilmektedir. Bu farkliligin
farkina varilma durumu aritim asamasinda dogruluk kriterleri olarak adlandirilan
atomik yer degistirme parametrelerinin beklenenden daha biiyiikk c¢ikmasiyla
kendini gosterir. Ve bu aykiriliklar diizensizlesme ve ikizlenme olarak 2 gruba

ayrilir (Bragg, Darwin ve James, 1926).

® O |® O @ O ® O .O ® O ® O |®@ O [ I

® o (0 0 0 o o © of O 0 ® o © o (@ O

e Ol [@e0] [®0 eo|fe | [®0O e O|[®e0| [ee

o o © 0 0 0 o o © 0o O 0O ® o |® o 0 O

® O @ O (@O ® O |l®@ Ol |® O ® O| |® O| |0 @

® o (0 0 o 0 ® o | 0 00 ® o © @ (@ O
ideal kristal dizensiz krnstal ikiz kristal

Sekil 2.4 Diizensiz ve ikiz kristal 6rgiiniin sematik temsili.

2.6.1 Diizensizlik Cesitleri
2.6.1.1 Konumsal Duizensizlikler

Bir atom, birden fazla konumu isgal etmis olabilir. Bu durum tek bir birim
hilcre icinde olabilecegi gibi (siirekli ya da dinamik disorder), farkli birim hiicreler
(statik yada kesikli disorder) arasinda da goriilebilir. Hem dinamik hem statik
dizensizlikte aritim boyunca ayni islemler yapilir. BOyle dizensizlikler genellikle
mineraller ve tuz benzeri kristallerde ortaya ¢ikar. En agik belirtisi ¢ok biiyiik ya

da c¢ok kiiciik anizotropik yer degistirme parametresine sahip olmasidir
(Berlepsch, 1996).
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(a) (b)

Sekil 2.5 Konumsal diizensizlik ¢oziilmeden 6nce (a) ve ¢ozlldiikten sonra (b).

2.6.1.2 Dinamik Diizensizlesme

Bir kristal icerisindeki her bir atom farkli tiirden baglanma kuvveti ile diger
atomlara bagh ve durgun olarak kristalin minimum enerjili halini olustururlar.
Gercekte ise kristal icerisindeki atomlar, yerlestikleri 6rgii noktalar1 etrafinda
sicakligmm etkisiyle siddeti yaklasik 10* hertz olan titresim hareketi yaparlar
(Tilley, 2006). Sicaklik arttikga, atomlarin titresim genlikleri artmakta ve buna
bagli olarak bulunduklar1 koordinatlar1 da degismekte ve sonugta kirinim

desenleri de farkli olmaktadir.

Standart yap1 ¢ozlimiinde “independent atom model” ya da IAM model olarak
adlandirilan modelde atomlarin hareketi bir harmonik osilatérin hareketine
benzetilir. Bu modelde elektronlarin ¢ekirdek civarinda kiiresel olarak dagildigi
varsayilarak bu yapilarda termal hareketten dolayr deformasyon go6zlenir. Bu
durumda atom civarindaki elektron yogunlugu 9 tane parametreyle belirlenebilir.
Bunlardan 3 tanesi koordinat ve 6 tanesi yer degistirme parametresidir. Atomun
hareketi genellikle dairesel bir yol tizerindedir ve IAM model atomun titresimini
harmonik kabul ederek artik elektron yogunlugunda atomun elektron
yogunlugunu daha biiyiikk bulur. Bu dinamik diizensizlesme olup sicakliga
duyarhdir. Data toplamada ortamin sicakligi azaldik¢a bu etki diiser (Neuburger,
2012).
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2.6.1.3 Statik Diizensizlesme

Kristallenme stirecinde diisiik enerjili hali almak isteyen her molekiil i¢in
birden fazla olasilik vardir. Buna bagl olarak statik diizensizlesmede bir molekiil
benzer iki konformasyona sahip olup ortalama alandan bakildiginda her iki
konformasyon st Uste gorilir. Bu iki konum ayrik atomik bolgeler gibi

karsimiza ¢ikar.

Bir yapida statik diizensizlesmeden etkilenen kisimlar ortam degiskenleri
degisse bile aymi kalacaktir. Sicaklik azaldiginda diizensizlesen kismin yer
degistirme parametresi tabi ki azalacak; fakat diizensizligin kendisi bundan

etkilenmeyecektir (Margareta, 1995).

2.6.1.4 Cozucuden Kaynaklanan Diizensizlesme

Coziicli molekiillerde diizensizlesme biiyiik molekiillerdekinden daha fazladir.
Bu problem ¢ogunlukla yapinin %40°’1 su molekiillerinden olusuyorsa ortaya
cikar. Bu durumda kristal siinger gibi davranir, hidrojen baglari artar fakat kristal
sonunda soguyarak yonelim degistirir ve yap1 tamamen degisir. Genelikle boyle

yapilarin aritiminda iyi sonuglar alinmayabilir.

Diizensizlesme molekiiliin bir kisminda ya da tiimiinde goriilebilir. Yer
degistirme parametrelerinin siddetlerine baktigimizda U degerleri molekiilln
merkezinde daha diisiiktlir ve burada serbestlik derecesi sinirli olmasina ragmen
molekilin merkezinde de diizensizlesme olan Ornekler vardir. Molekilin
tamaminda goriilen diizensizlesme data toplama esnasindaki iglemlerden ya da

kristalin kalitesinden kaynaklanabilir.

Diizensizlesmeyi belirlemede yer degistirme parametreleri bize ipucu vermekle
birlikte onun dogas1 hakkinda cevap vermezler. Deneysel zaman ve deneysel
beceride bu asama da Onemlidir. Diizensizlesmenin dogasin1 anlamadaki

ipuclarindan biri de farkli sicakliklarda data toplamaktir.
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Dinamik diizensizlesme problemi sicakligin azalmasiyla azalirken statik
diizensizlesme bundan etkilenmemektedir. Genellikle diisiikk sicaklikta data
toplama iglemi yapilir ve bu sicaklik deney icin standart sicaklik olacaktir. Sonug
olarak farkli sicakliklarda aynmi kristalden ayni yapinin bir serisi elde edilir
(Neuburger, 2012).

3
static disorder

& o @ b

U, (A)

. dynamic disorder

L4

Temperature (K)

Sekil 2.6 Sicakligin statik diizensizlesme ve dinamik diizensizlesmeye olan etkisi.

2.6.2 Diizensizlesmede Yap1 Faktorii Fazi

Kristalin her birim hiicresi ayni1 orgiiye sahiptir ve fiziksel parametrelerden
bagimsizdir. Deney boyunca kristalde gézlenen elektron yogunlugu denklemdeki
gibi verilir:

Fhkl — fv pxyzezm(hx+ky+lz]dv. (2.36)

Diizensiz yap1 aritilirken biitlin fiziksel parametrelerin yap1 faktorii fazi

toplanir ve en dogru sonug yazilir.
Fhkl — Zj F] leri(hx+ky+lz] + Occlflezm(hxl+ky1+lzl] + Occzfzezm(hx2+kyz+lzz] (237)

occ; ve occ; atomik yerlesme faktorleri olup toplamlart 1’e esit olmalidir

(Petric, Duseck ve Paratinus, 2006).
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2.6.3 Tkizlenme (Twinning)

Her biri i¢ ige gegmis ters orgiiler igeren ve bu durumdan 6tiirti kimi kirinim
lekelerinin {ist tiste binmesiyle iki kistmli kristaller olarak diisiiniilen kristallere
ikiz kristaller adi1 verilir. Kristalden ¢ikan siddetler kristalin her iki tarafindan
gelen datalart igerirler. Kristal yapida olusan bu farkli yonelimler yapilarin ¢6ziim
ve aritimi sirasinda kayda deger bir engel olusturmaktadir (Nespolo ve Ferraris,
2004). Gozlenen siddeti iki siddetin toplam1 seklinde yazalim (Watkin, 2008):

Fé=t,F{ + t,FZ. (2.38)

Burada t; ve t, , her bir bilesene kars1 gelen orani temsil eden parametreler olup

aritimda kullanilmaktadir.

2.6.4 Diizensiz Yapilarda Aritim

Kristal yapilarda diizensizligin olup olmadigini aritim islemi sonunda ortaya
c¢ikan dogruluk kriterlerinden anlayabiliriz. Eger yapida diizensizlik oldugu ortaya

cikarsa yapi1 aritiminda bazi ek iglemlere gerek duyulur.

Bu islemde diizensiz atom olduguna karar verdigimiz atomun elektron
yogunlugu iki farkli atomik yerlesim arasinda paylastirilir (Sheldrick, 2008). Bu
paylastirma islemi SHELXL programinda PART komutu kullanilir. Bu komutla
yapidaki diizensiz olan atom, atom gruplarina ayrilarak aritma islemi
gergeklestirilir. Eger atom civarindaki elektron yogunlugunun paylagiminda
atomik konumlarin esit oranda pay almasmi istemiyorsak SUMP komutu
kullanarak boliinmiis kisimlara farkli doluluk orani atayabiliriz (Karabiyik, 2008).
Burada 6nemli olan SOF degerleri toplaminin 1 olmasidir. Atom sentrosimetrik
merkezdeyse SOF degeri 0,5 dir. Eger atom yiiksek simetride 06zel bir
konumdaysa SOF degeri 0,5 den daha kiigiik olacaktir (Miiller, 2006).
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BOLUM UC
MOLEKULER MODELLEME

Molekiler modelleme klasik mekanik ve kuantum mekanigi yasalarini kullanarak
bir molekiilin 6zelliklerinin bilgisayar yardimiyla hesaplanmasidir. Bir molekiliun
geometrisini olusturan biiyiikliikler (bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilari),
enerjisi, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli, atomik yiikleri, kararlilig1, tepkime
yollari ve mekanizmalari, molekiiler titresim frekanslari, atomik orbitallerin
molekiiler orbitallere katkilar1 gibi bir¢ok 6zelligi sistemin enerjisinin matematiksel
bir ifadesinin bilinerek molekiler modelleme yoluyla hesaplanan nicelikleridir.
Molekiiler modellemede enerji ifadesini elde etmekte kullanilan dért temel yontem
vardir. Klasik mekanik yasalar1 kullanilarak yapilan molekiler mekanik (MM) ve
kuantum mekanik yasalar1 kullanilarak yapilan yar: deneysel yontemler (YD), ab
initio yontemler ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’dir (YFT). Bunlar, temelde ¢ok
parcacikli sistemler ic¢in yazilan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine
yaklasik ¢6ziimler getirmeyi hedeflemektedirler. ab initio hesaplamalarinda deneysel
hi¢bir parametre kullanilmazken, yari-deneysel yontemlerde deneysel parametreler
ilave edilerek ab initio hesaplamalarinda karsilasilan matematiksel zorluklardan
kagmilmaya calisilir. Her iki yontemde de yapilan hesaplamalar dalga fonksiyonu
temellidir. Ancak YFT hesaplamalari, dalga fonksiyonu yerine deneysel olarak
gozlenebilir bir nicelik olan elektron yogunlugu fonksiyonu kullanilarak yapilir ve
taban durumu elektronik enerjisinin taban durumu elektron yogunlugu (p) ile tam

olarak belirlenebilecegi diisiincesine dayanir (Karabiyik, 2008).

ab initio yontemleri herhangi bir molekili tarif eden dalga fonksiyonunun
belirlenmeye ¢alisilmasiyla ortalama alan yaklasimi olarak bilinen olan Hartree-Fock

Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) yaklasimi temelli bir yontemdir.

Kuantum mekanigine gore herhangi bir sistemin gozlenebilirligi onun dalga
fonksiyonunu da iceren Schrédinger denkleminin ¢ozilmesi olarak tanimlanabilir
(Hehre ve diger.,, 1985). Bir sistemin N tane parcaciktan olustugunu dikkate

aldigimizda, dalga fonksiyonunundaki parametre sayisi spin de dikkate alinarak 4N
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olarak belirlenir. Teorik hesaplamalarda amag¢ sisteme en yakin olan dalga
fonksiyonunu bulmak oldugu igin, spini icermeyen 3N tane parametre iteratif
yontemlerle 6z uyum saglanana kadar aritilacaktir. Bu sekilde en yakin dalga

fonksiyonu hesaplanabilecektir.

ab initio yontemlerde hidrojen atomu disinda yani birden fazla elektron igeren
molekdllerde, Schrédinger denklemi ¢6ziiliirken belirli yaklagimlar kullanilir.
Kullanilan bu yaklasimlar sonucunda sistemin gergek enerjisi ile HF enerjisi arasinda
fark ¢cikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu fark elektron korelasyonu hatasidir (Léwdin, 1959;
Gruninger, Ohrn ve Léwdin, 1970). Korelasyon hatasmnin giderilmesi i¢in Meller -
Plesset pertiirbasyon yontemi (MP2) (2. mertebe pertlrbasyon), Megller - Plesset
pertirbasyon yéntemi (MP4) (4. Mertebe pertlirbasyon), konfigiirasyon etkilesimi,
ciftlenmis kiime (Sinanoglu, 1962) gibi yontemler gelistirilmistir. Gelistirilen bu
yontemler sonuglarda diizelme saglamistir ancak hesaplama zamani kayda deger bir

oranda artmustir.

ab initio yontemler molekiiler geometriyi optimize etmekle birlikte gecis
durumundaki yapilarda notr veya yuklu 6rnekler icin geometri ve enerjiyi, temel ve
uyarilmis enerji diizeylerini, iyonizasyon enerjisini, elektron cekiciligini, normal
modlari, NMR kimyasal kaymalarini, IR ve Raman siddetlerini, titresim
frekanslarini, molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri, elektrostatik potansiyeli, elektron
ve spin yogunluklarini, dipol, kuadropol ve daha iistii momentleri, radyoaktif gecis

olasiliklarim ve kutuplanabilirlik 6zelliklerini inceleyebilir (Ozek, 2010).

ab initio yontemlerindeki matematiksel zorluklardan dolayi, deneysel parametreler
arttirillarak yari deneysel yontemler ortaya cikmisti. Bu yOntemler, atom ve
molekdllerin geometri optimizasyonunu yapabilir, elektronik 6zelliklerini, atomik
yiikleri, dipol momentleri, olusum 1sisini, kuvvet sabitlerini, iyonlasma enerjisini,

titresim spektrumunu ve statik enerjisini hesaplayabilir (Sevingek, 2012).

Yogunluk Fonksiyon Kurami (YFK), temeli kuantum mekaniksel hesaplamalar

olan bir yontemdir. En 6nemli fikri, atomun ve molekilin tim 6zelliklerinin elektron
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yogunlugu fonksiyonundan elde edilecegidir. Ayrica bir sistemin taban durum
elektron enerjisinin taban durum elektron yogunlugundan (p) (3 uzaysal degiskenin
fonksiyonu) hesaplanabilecegi fikrini kabul eder. Bu yontemdeki esas amag elektron

yogunlugu ile enerjiyi iliskilendiren fonksiyonellerin elde edilmesidir (Gokge, 2008).

3.1 Yogunluk Fonksiyon Kuraminin Temel Ilkeleri

Yogunluk Fonksiyon Kurami’nin temeli 1927°de Fermi ve Dirac’in ideal bir
elektron gazi iizerine yaptiklari galigmanin sonucuna dayanmaktadir (Griffiths,
1995). Bu caligmada atomlar homojen bir elektron gazi i¢inde yerlesmis pozitif
potansiyelli sistemler olarak modellendiler (Thomas-Fermi modeli). Ancak bu model
atomlar i¢in iyl derecede sonu¢ vermesine ragmen molekiiller i¢in basarisizlikla
sonuglanmistir. Yine de bilim adamlar1 bu fikirden yola ¢ikarak YFK’nin buginki

temelinin atilmasini saglamiglardir.

3.1.1 Hohenberg-Kohn Kuramlar

Hohenberg ve Kohn (1964)’un ileri siirdiigii YFK’nin, elektron yogunlugu

hakkindaki iki teoremi iizerine iki temel fikri sunlardir:

- Taban elektronik durumundaki bir molekilin tum 6zellikleri taban durumu
elektron yogunlugu po(X,y,2) yoluyla belirlenebilir. Baska bir deyisle, bir molekiiliin
taban durumu ozellikleri (enerjisi gibi) taban durumu elektron yogunlugunun

fonksiyonelidir. Fonksiyonel ise bir fonksiyonu sayiya cevirir.

Eo= F[Po] = E[Po] (3.1)
- Herhangi bir deneme elektron yogunlugunun gergek taban durumu

enerjisinden daha yiiksek (veya gergek elektron yogunluguna esit ise esit) bir enerji

degeri verecegini sdylemektedir.
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Hohenberg — Kohn teoremlerinden ilki ‘varlik teoremi’, ikincisi de ‘teklik
teoremi’ olarak ifade edilebilir. Varlik teoremine gore molekuler 6zellikleri elektron
yogunlugu fonksiyonundan hesaplanabilir. GUnumuze kadar uygulamalarda sire
gelen YFK esitlikleri Kohn ve Sham (1965) tarafindan tiiretilmis esitliklerdir.

3.1.2 Kohn — Sham (KS) Enerjisi ve Kohn — Sham (KS) Denklemleri

Yogunluk Fonksiyon Kurami’nda KS yaklasiminin ardinda iki temel fikir
bulunur:
o Molekdler enerjiyi, bilinmeyen bir fonksiyonel i¢eren terimin digerlerine gore
daha az katki verecek sekilde bir toplam olarak yazmak. Bdylece bu terim icindeki
cok buyuk hatalar bile toplam enerjide biiyiik problemlere yol agamayacaktir.
o KS orbitallerinin bir baslangi¢ setini hesaplamak i¢in KS esitliklerinde
tahmini baglangi¢ elektron yogunlugu kullanmak ve bu orbitalleri 6z uyumlu hale

getirerek son durumdaki orbitalleri belirlemektir.

Kohn ve Sham (1965) esitlikleri ile N parcacik igin spin de dahil edilmek iizere 4N
parametreye sahip dalga fonksiyonu Hohenberg - Kohn teoremlerinden yararlanarak

Uc uzaysal parametreye indirgenir.

Born-Oppenheimer yaklasimi (Born ve Oppenheimer, 1927) altinda gercek
molekilin taban durumu elektronik enerjisi, herbiri taban durumu elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olan elektron kinetik enerjileri, cekirdek-elektron
etkilesim potansiyel enerjileri ve elektron-elektron itme potansiyel enerjilerinin

toplamudir:

Eo = (T[p]) + (Vielp]) + (Vec o)) (3.2)
(Vwe) = B2 Ba =12 = By v() (33)
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Gekirdek elektron etkilesme terimi; (Vyo) = (|Vye|tp) g6z  oniinde

bulundurularak su sekilde yazilir:

(Vwe) = J po(r)v(r)dr. (3.4)

Toplam enerjiyi tekrar yazmak istersek,

Ey = fPo(T)V(T)dT +(Tlpol) + (Veelpo] (3.9)

denklemini elde ederiz. (T[pol)ve(V,e[po]) fonksiyonelleri bilinmedigi i¢in
etkilesimsiz elektronlardan olusan bir referans sistemi tamimlanir. A(T[p,]) gercek

sistem ile referans sistemin kinetik enerjisindeki fark olmakla birlikte,

MT[pol) = (Tlpol) = (Tr[pol) (3.6)

ile verilir. Klasik elektrostatik itme enerjisi olan A(V,.[p,]) su sekilde tanimlanir:
Veelpol) = (Veelpol) — 5 [ 22222 dr, (3.7)
Taban durumu enerjisini tekrar yazalim:
Eo = [ po(r)v(@)dr + (Trlpo]) + 3 ] 22222 dry dr, + AT [po]) = AVelpo]) (3.8)

1. ve 3. terimler p, yogunlugu bilinirse hesaplanabilir. 2. terim birbiriyle
etkilesmeyen elektronlar igin kinetik enerji terimidir. Son iki terim ise degis-tokus
korelasyon enerjisi terimidir. Bu terimi hesaplamak i¢in uygun bir yonteme ihtiyag

vardir. Taban durum enerjisini daha acik yazalim:
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2n
1
=2 > @I ) (3:9)
i=1

1 T T
+§_U Po(11)po(12) drydr, + Eye (pg)
T12

Buradaki en kiicuk terim ve hatalara en ¢cok maruz kalan terim Ex-(p,) terimidir.

YFK’nin temel amaglarindan biri bu terimi hesaplayabilmektir.

Kohn Sham Denklemleri: ;% KS uzaysal orbitallerini temsil etmek tizere,

gercek sistem ile ayni olan referans sisteminin elektron yogunlugu:

2
Po=pr = X4 |0 (D) (3.10)

ifadesiyle verilir. Bunu taban durumu enerjisinde yerine yazarsak KS denklemleri

elde edilir:
[-3v2 =22+ 220, + vy (D] 95 (D) = 91D, (3.10)
1A T12

Burada & KS enerji dizeylerini temsil eder. vy. degis-tokus korelasyon

potansiyelidir ve matematiksel olarak su sekilde ifade edilir:

0E
Vyc(r) = 2220 (312)

KS esitlikleri KS AXS islemcisi olmak iizere kapali hali ile asagidaki gibi

yazilabilmektedir:

RRS (D" (1) = ¢S, (D). (3.13)
Eger p(r) yogunlugu ve Ex-(r) degis-tokus korelasyon enerjisi bilinirse KS
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enerji ifadesi dogru sonucu verecektir. Ayrica bu denklemlerin ¢oziimii icin y;*®

dalga fonksiyonlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

~ 1 Z (r2)
RKS(1) = [—Evi2 —E A B, + vXC(l)] (3.14)

Uciincii terim elektron - elektron coulomb itmesini betimleyen Hartree terimidir.
Son terim vy degis tokus- korelasyon potansiyeli olarak bilinir. vy terimi tim ¢ok
pargacik etkilesimlerini igerir. Hartree ve vy, terimi elektron yogunluguna, elektron
yogunlugu terimi ;“Sorbitallerine, bu orbitaller de AXS(1)’ye baghdir. Bu
terimlerin birbirlerine bagli olmasi Kohn - Sham denklemlerinin 6z-uyumlu olarak

¢oziilebilmesini saglamaktadir.
3.1.3 Degis Tokus — Korelasyon Enerjisi Fonksiyoneli

Sistemin kesin olarak taban durum enerjisini belirleyebilmek i¢in degis tokus
korelasyon enerjisini kesin olarak bilmemiz gerekmektedir. Her ne kadar bu
korelasyon enerjisini kesin olarak bilsekte vy (r) hakkinda kesin bir bilgi sahibi
olamayiz. Ancak kismi yaklasgimlar kullanarak potansiyel onerilerinde bulunabiliriz.

Kullandigimiz kismi yaklasimlar 6zetle su sekilde ifade edilir:

Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYA): Elektron yogunlugu fonksiyonu bazi sistemlerde
konumla oldukca yavas degismektedir. Bu sistemler icin YYA yaklasimi
gelistirilmigtir.  Yerel ifadesi sadece belli bagli noktalar dikkate alindigi icin

LDA

kullanilmigtir. YYA i¢in degis-tokus korelasyon fonksiyoneli Exc* ve bunun tlrevi

v£24 hesaplanabilir.

Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (YSYY): Bu yaklasimda elektronlarin spinleri de
dikkate alimr. Her bir elektronun spininin ydnii zit oldugu icin X5 ve z/)gs KS

orbitallerini farkli uzaysal orbitallermis gibi géz 6niinde bulundurulur.
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Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi (GGY): Elektron yogunlugunun bir atomda
ya da bir molekiilde konuma bagli bir sekilde degisim gostermesiyle ilgili bir
yaklasimdir. Buna baglh olarak degis-tokus enerji fonksiyonellerinin elektron

yogunlugunun gradyentine de bagli oldugunu soyler.

Harman Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri: Bu fonksiyoneller degis-tokus
HF teorisinde bir terim ekleyerek degis tokus korealsyon enerjisinin artmasini saglar.
KS orbitallerine bagl bir HF degis-tokus enerjisi E¥Fturetilebilir. HF degis tokus

terimi su sekildedir:

bic(MPje (P (1) big(r)

[r—7']

EfF = —~Yo drdr’. (3.15)

Literatiirde birbirinden farkli bir ¢ok harman fonksiyonelleri tiiretilmistir (Becke,
1996, 1997, 1998, Zhao ve Truhlar, 2008) ve kullanilmistir. Yogunluk Fonksiyon
Teorisinde en ¢ok kullanilan fonksiyonel fonksiyonel B3LYP fonksiyonelidir.
(Cohen, Mori-Sanchez ve Yang, 2012). B3LYP fonksiyoneli,

EB3LYP = 0,2EHF + 0,8ELPA + 0,72AEZ® + 0,81ELP + 0,19E/YN  (3.16)
ifadesiyle verilir (Lee, Yang ve Parr, 1988; Miehlich, Savin, Stoll ve Preuss, 1989).
3.2 Baz Setleri

Yogunluk Fonksiyon Teorisi hesaplamalarinda atomik orbitalleri temsil etmek
amaciyla fonksiyonlar kiimesi olusturulmustur. Bu fonksiyonlar kiimesine baz setleri
ya da atomik orbitaller denmektedir. Molekdler orbitaller ise atomik orbitallerin
lineer birlesimi olarak yazilirlar. Slater Tipi Orbitaller ve Gaussian Tipi Orbitaller

(Cramer, 2004) olmak iizere iki ¢esit baz seti mevcuttur.

STO: Xznim(r,0,®) = NY, 1, (0, p)r™te™<" (3.17)
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GTO: Xgnim(r,8,¢) = NY, (6, p)r2n—2-te=¢r (3.18)
N normalizasyon sabiti, Y; ., (6, ¢) kiiresel harmoniklerdir.

Baz setlerini elde ederken deneysel datalarda daha iyi sonuclar elde edebilmek
icin STO ve GTO’larin lincer kombinasyonlar1 kullanilir. Molekiiler yap1
hesaplamalarinda dogru secilen baz seti giivenilir sonuglar olugmasini saglamaktadir
(Hinchliffe, 1987). {Baz setleri ile ilgili ayrintili ¢galisma Hehre, Radom, von R.
Schleyer ve Pople (1986), Hehre (1995) tarafindan yapilmistir}.

Minimal baz seti: Genel yapst STO-nG seklindedir (n; bir tane STO’ yu
olusturmak i¢in kullanilan ilkel Gauss sayisidir). En ¢ok kullanilan minimal baz seti

STO-3G’dir .

Boliinmiis-Degerlik (Split-valance) Baz Seti: Bu baz seti k-nImG genel yapisina
sahiptir. Burada, k i¢ orbitalleri gostermektedir. Yani ka¢ tane ilkel Gauss
kullanildigint  sdyler. nlm degerlik orbitallerinin ka¢ tane temel fonksiyona
boliindiigiinii ve bunlar1 temsil eden kag tane ilkel Gauss’un kullanildigini gésterir.
3-21G, 6-31G, 6-311G en genel bolinmis-degerlilik baz setleridir (Binkley ve
diger., 1980; Dobbs ve Hehre, 1987; Gordon ve diger., 1982, Hehre ve diger., 1972).

Kutuplanmis Baz Seti: Yiksek acisal kuantum sayisini igeren orbitaller eklenerek
kutuplanmis baz setleri elde edilir. Eger bir baz setinin sonunda * isareti varsa, (6-
31G” gibi) biitiin agir atomlara kutuplanmis fonksiyonlar eklenmis ve ** isareti

varsa, (6-31G** gibi) bu fonksiyon hidrojenlere de eklenmis demektir (Ozek, 2010).

Yaygin (Diffuse) Baz Seti: Eger elektronlar cekirdekten oldukca uzaktaysa,
molekiiller ¢iftlenmemis elektronlara sahipse bu durumda yaygin baz setleri
kullanilir. Bir baz setinin sonunda “+” isareti varsa, (6-31G+ gibi) biitiin agir
atomlara yaygin fonksiyonlarin uygulandigi, “++” isareti varsa, (6-31G++ gibi)

hidrojen atomlarina da bu fonksiyonlarin uygulandigi anlasiimaktadir (Ozek, 2010).
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3.3 Geometri Optimizasyonu

Bir molekiiliin yapisal parametrelerinde degisiklik yapildigi zaman enerjisi gibi
diger 6zellikleri de farklilik gostermektedir. Olusan bu degisiklikler potansiyel enerji
yuzeyi Uzerinden izlenebilir. Molekllun elektronik enerjisinin N tane geometrik
parametresine bagli degisimini veren N+1 boyutlu grafigin olusturdugu yiizey
Potansiyel Enerji Ylzeyi (PEY)’dir. PEY’de min. konumlar olusturmak amaciyla
atomlarin konumlar1 yer degistirilir. Bu isleme geometri optimizasyonu adi verilir
(Jensen, 2004).

PEY’deki olusan minimum noktalardan en diisiikk enerjili noktaya global

minimum noktasi adi1 verilir ve bu nokta molekiiliin dengede oldugu duruma karsilik

. by, . JE 0%E
gelir. Minimum nokta kosulu — =10 ve
aq; 0q;0q;

> 0 olmalidir. Bu formiil bize

enerjinin siirekli ve tiirevlenebilir olmasimi soyler. PEY’ deki global minimum
disindaki diger yerel minimum noktalar, tek molekdl i¢in farkli konformasyonlar1 ve
yapisal izomerleri, birden fazla bilesene sahip sistemler igin reaksiyondaki giren ve
urun molekillerini ifade eder. PEY U(zerindeki minimumlar bir araya getiren veya

gecis yapisini olugturan minimum noktalara eyer noktalari adi verilir (Cramer, 2004).

;ﬁ?i
il
&;:;II,

(

1)
-!!1;’-”///

Global Mm}iﬂ———*’"“

Yerel Minimum  _—— 2
-""’_fpi_qsel Koordind

Sekil 3.1 Potansiyel Elektron Yzeyinin (PEY) gosterimi

43



Geometri optimizasyonda PEY deki minimum noktalar bulunurken gradiyent ve
Hessian matrisi nicelikleri kullanilir. Baslangi¢ geometrisi ile optimize geometri

arasindaki iliski soyledir:

(dE/dQ)i

— (3.19)
aq?

do = q;

Burada g, optimize edilen geometri fonksiyonu, g; iki atomlu molekilde
baslangi¢ koordinati, E optimize edilen enerjidir. Koordinat sayisi fazla oldugunda

bu esitlik matris formunu alir.

qo=9q;—H'g; (3.20)

gi gradyent matrisidir ve su sekilde tanimlanir:
— ql —
az

gi=|"1 (321)

- CIN-i

H Heissien matrisi elemanlar1 toplam enerjinin igsel koordinatlara gore ikinci
tirevi olan (3n —6) x (3n — 6) boyutlu bir kare matristir. (Igsel koordinatlar
kartezyen koordinatlardan farkli olarak orijin olarak segilen bir atoma gore diger
atomlarin konumlarini belirler. I¢sel koordinat sayis1 N tane atom icin 3N-6 tanedir.)

N tane koordinat i¢in su sekilde tanimlanir:

[ 0%E 0%E
| 941041 9q10qy |
0%E
H;, = | . : l 3.22
t 042094 (3.22)
[ 0%E 0%E J
0qnOq, 0qnIqn

Gradiyentin sifir ve Hessian matrisinin tim 6zdegerlerinin pozitif oldugu nokta
yerel minimum noktasina karsilik gelir. Ozdegerlerden birinin negatif olmasi ise eyer

noktasini isaret eder.
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3.4 Molekuler Orbital Enerji

Isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital (HOMO) ve isgal edilmis en diisiik
molekiiler orbital (LUMO) kimyasal kararlilikta rol alan temel orbitallerdir. HOMO
molekdlun elektron verebilme yetenegini temsil ederken, LUMO elektron alabilme
yetenegini temsil eder. HOMO ve LUMO’nun giglii oldugu yerler bilesigin

elektrofilik ve niikleofilik dogasin1 gosterir.

Bu tez c¢aligmasinda, Kkimyasal reaktivite indisleri kimyasal sertlik (7),
elektronegatiflik (y), elektronik kimyasal potansiyel (x) ve elektrofilcity indeksi (w),
YFT yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Kimyasal sertlik kimyasal sistemin
kararlilig1 ve reaktivitesiyle ilgilidir ve 1 = (ELumo— Enomo)/2 esitligiyle hesaplanir.
Elektronegativity y =- (Enomo + ELumo) /2 esitligiyle hesaplanir. Elektronik kimyasal
potansiyel bir molekiiliin elektronegatiflginin negatifligi olarak belirlenir ve u =
(Enomo + ELumo)/2 esitligiyle hesaplanir. Elektrofilik indeksi (w), o = ,u2/271
esitligiyle hesaplanir.

3.5 Molekuler Elektrostatik Potansiyel

Molekiler elektrostatik potansiyel organik molekiilin  hidrojen bag
etkilesimlerini, niikleofilik reaksiyonunu ve elektrofilik atak gosterdigi bolgeleri
belirleyen olduk¢a kullanigh bir haritadir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritasinda negatif bolge kirmiziyla gosterilip elektrofilik reaktiviteyi gosterirken,

pozitif bélge mavi renkte olup nikleofilik reaktiviteyi gosterir.
3.6 FT-IR Titresim Frekansi

Organik molekiillerin titresim spektrumlar1 onlarin molekiiler yapisi, molekiil i¢i
ve molekiiller aras1 baglarini anlamamiza yardimei olur. Titresim analizinin ¢ok genis
bir cogunlugu deneysel kuvvet alanlar1 kullanilarak gelistirilmistir. Kuantum
mekaniksel hesaplamalarda Hartre Fock yontemiyle dalga sayilari hesaplanmus,

ancak bulunan sonuglar deneysel dalga sayilar1 degerinden % 10 civarinda daha
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yiiksek ¢ikmigtir. Bunun sebebi elektron korelasyon ve anharmonik etkinin ihmal
edilmesidir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi’nin (YFT) gelistirilmesiyle elektron
korelasyon etkisi de dikkate alinmis ve titresim analizinin gelistirilmesinde 6zellikle
biiyiik molekiillerde olduk¢a faydali olmustur (Takeuchi ve Harada, 1986; Schlegel
ve Wolfe, 1975; Blom ve Alona, 1976) . Bu deneysel ¢alismada da bilesiklerin FT-IR
frekans degerleri YFK kullanilarak hesaplanmig ve deneysel sonuglarla

karsilastirilmistir.

46



BOLUM DORT
DENEYSEL AYRINTILAR VE HESAPLAMALAR

Bu bolimde tez caligmasi kapsaminda, analizi yapilan benzofuran tiirevi
bilesiklerin X-1s11 kirmimi deneyi, yapi ¢6ziimii ve yapi aritimina iliskin ayrintilar
verilmistir. Bu calismalara ek olarak bilesiklerin molekiiler modellemeye baglh

kuantum mekaniksel ¢calismalarina yer verilmistir.

Bilesiklerin geometri optimizasyonunu baslatmak igin kristal yapi analizi
caligmalarindan elde edilen geometriler ele alinmistir. Taban durum geometri
optimizasyonu YFK ile Becke’nin ¢ parametreli harman degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli B3LYP kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti iizerinden yapilmistir.
Optimize edilen yapilardan yola c¢ikilarak her molekiilin IR frekans degerleri
hesaplanmistir. Tez ¢alismasindaki biitiin teorik hesaplamalar Gaussian09 paket

programi (Frisch ve diger., 2010) kullanilarak yapilmustir.

4.1 Bilesik 1

4.1.1 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2- mezitiletanon oksim bilesiginin X-i1stn1

Kristalografisine Ait Ayrintilart

Sekll 4.1 ClnggBrNOZ bl|e$1g1

Kristal yapisi incelenen bilesigin hazirlanig diagrami Sekil 4.1°deki gibidir. 1-(5-
Bromobenzofuran-2-il)-2- mezitiletanon oksime bilesigine ait (0,6792 x 0,4075 x
0,2721 mm3) boyutlarinda tek kristal numune se¢ilip kirmimmetrenin gonyometre
bashigina yerlestirilmistir. Bilesige ait kristalografik verilerin ayrintilar1 Tablo 4.1°de

verilmigtir.
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Tablo 4.1 Bilesik 1’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iliskin ayrintilar.

Kapali Formiil C19H1sBrNO,

Renk/Sekil Renksiz

Formiil Agirlig 372,25

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 2:/c

Birim Hiicre Parametreleri a=9,6803(6)A;b=10,7302(8)A;

c=17,0775(8)A, p = 102.088(5)°,

Birim Hiicre Hacmi (A% 1734,5(2)

Z 4

Yogunluk (g/cm®) 1,426

Kirmimmetre Xcalibur Eos

Olclim Yontemi o-taramasi

Fooo 760

Artim YoOntemi F* tam matris en kiicik kareler

Bagimsiz Yansima Sayisi 3538

Gozlenen Yansima Sayist 6866

Veri / Parametre 3538/215

S(F%) 1,010

R indisleri [1> 206(I)] R; =0,0441, wR;, = 0,0827

R indisleri (Tum Veriler) R; = 0,0984, wR; = 0,0986

Agirlik Carpani w =1/[0%(F,*) + (0,0379P)? + 0,10P]
P = (Fy* +2F?*)/3

Apmin; Apmak (€ A7) -0,33 ;0,27

Kirmimm deneyi oda sicakliginda MoK, (A=0,72073 A) 1smmmi kullanilarak
Xcalibur Eos kirmimmetresiyle gerceklestirilmistir. Kirinim desenindeki sistematik
sonimler ve siddet simetrileri degerlendirilerek bilesigin monoklinik P2y, uzay
grubunda kristallendigi belirlenmistir. Birim hiicre parametreleri 2,94 < 6 <
26,37 aralifinda toplanan 6866 yansimayla CrysAlis Pro (Clark ve Reid, 1995)
yazilim programi kullanilarak saptanmistir. Kristal yapinin belirlenmesinde 2,94 <

0 < 26,37 araliginda 3538 tanesi bagimsiz olmak iizere toplam 10404 yansima
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-7<h<12,-13 <k <8,—-18< <21 degerleri i¢in toplanmistir. Toplanan
veriler iizerinden Lorentz, kutuplanma ve analitik olarak sogurma diizeltmesi
CrysAlis Pro yazilimi ile yapilmistir. Yapt Olex2 (Dolomanov ve diger., 2009)
program araylizii kullanilarak ShelXS-97 programi ile ¢6ziilmiistiir. Yap1 aritimi
hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon bagsiz 1s1l yer degistirme
parametrelerini iceren 215 kristalografik parametre (zerinden tam matris en kucik
kareler yontemi ve ShelXL-97 yazilimi araciligiyla gerceklestirilmistir. C17-C18-
C19 metil gruplari i¢in C-H bag uzunluklar1 0,96 A olacak sekilde binici modelle
hidrojen atomlar1 konumlandirilmis, metilen ve aromatik gruba bagli hidrojen
atomlar1 C-H bag uzunluklar: sirasiyla 0,96 A ve 0,93 A olacak sekilde fark fourier
haritasindan bulunmustur. Bilesigin X-151m1  kirmmimindan ve teorik hesaplama

sonuglarindan elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2 Bilesik 1 i¢in X-151m1 kirmimindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (4; °)

Bag Uzunluklar X- 151 kirmnimi YFT

Br(1) - C(5) 1,893(3) 1,916(2)
N(1) - C(9) 1,280(3) 1,291(2)
o(1) - Cc(1) 1,385(3) 1,391(2)
0(2) - N(1) 1,389(3) 1,401(2)
Bag Acilan

Br(1) - C(5) - C(4) 120,0(2) 119,028(2)
Br(1) - C(5) - C(6) 117,4(2) 118,26(2)
N(1) - C(9) - C(1) 125,8(2) 125,890(2)
N(1) - C(9) - C(10) 116,3(2) 116,750(2)
C(1) - 0(1) - C(8) 106,0(2) 106,720(2)
0O(2) - N(1) - C(9) 113,2(2) 113,267(2)
O(1) - C(1) - C(2 110,5(2) 110,633(2)
O(1) - C(1) - C©9) 113,3(2) 114,492(2)
Torsiyon Acisi

Br(1) -C(5) -C(6)-C(7) -179,4(2) -179,998(2)
N(1)-C(9)-C(10)-C(11) -2,6(4) -0,011(2)
C(1)-C(9)-N(1)-0(2) -0,2 (4) 0,0013(2)
C(1)-C(9)-C(10)-C(112) 178,2(3) 179,997(2)
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Kristal yapis1 incelenen bilesigin molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi ve

O-H...r etkilesimi Tablo 4.3’ de gosterilimistir.

Tablo 4.3 Bilesik 1’e ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler. Simetri islemi: [a:2-x,1-y,1-Z]

D-H..A D-H (&) H...AQ) D...A(A) D-H...A()
0(2)-H(2)...N(1)? 0,78(3) 2,08(3) 2,791(3) 151(3)
C(2)-H(2A)..0(2) [0,93 2,36 2,772(3) 107

02 -H2... Cg(3)°® 0,78(3) 2,88(3) 3,291(2) 115(2)

Bilesigin molekller modellemesi Gaussian 09W  paketi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilesigin molekiiler yapisi taban durumda B3LYP hibrit
foksiyonlar1 kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon
teorisi yontemiyle optimize edilmistir. Geometrik parametreler (bag agilari, bag
uzunluklar1 ve dihedral agilar), molekiiler orbital enerjileri, molekdiler elektrostatik
potansiyel analizi optimize edilen yapidan yola g¢ikilarak elde edilmistir. Ayrica
bilesigin infrared frekans (IR) degerleri ayni teoriyle hesaplanmistir. Tablo 4.4 ve

Tablo 4.5’de bilesigin teorik hesaplama sonucunda elde edilen bilgileri verilmistir.

Tablo 4.4 Bilesik 1’in hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve kimyasal

rekativitesi.
Bas Seti B3LYP/6-311G(d,p)
Etotal (Hartree) -3511,752

Enomo (V) -6,03

ELumo (eV) -1,59

Enomo - ELumo (energy gap) (eV) -4,44

Kimyasal sertlik (7) 2,22

Kimyasal potansiyel (u) -3,81

Elektronegatiflik (y) 3,81

Elektrofilik 3,27

indexi(w)
Dipol moment () 1,5777
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Tablo 4.5 Bilesik 1’in teorik IR frekans degerleri.

Hesaplanan frekans Titresim Modu
(cm™)
1659,69 v(C=N)
3231,42 v (C-H) (R1)
1627.56 v(C=C)
1070,25 v(C=Br)
7428 w(C-H) (Ry)
7432 w(C-H) (Ry)
3126,02 Vasym(CH3, CHy)
3035,60 vsym(CHa, CHy)
1148,31 B(C-H)

Titresim modu: v; gerilme, S, bikulme, sym; simetrik, asym; antisimetrik, w; diizlem dis1 gerilme.

Ri(benzofuran halkasi), R, (mesitil halkasi).

4.2 Bilesik 2

4.2.1 1- (5 - bromobenzofuran - 2 - yl) - 2 - mezitiletanon - O - (2-fenilasetil) oxime

Bilesiginin X-isin1 Kristalografisine Ait Ayrintilart

Br-
Phenylacetylchloride O \ O
o
N
/
o)
2

o

Sekll 4.2 C27H24BI’N03 blleslgl

Kristal yapisi incelenen bilesigin hazirlanis diagrami Sekil 4.2’deki gibidir. 1-
(5-bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon-O-(2-fenilasetil)oksime  bilesigine  ait
(0,6247x0,2426%x0,1953 mm®) boyutlarmda tek kristal numune segilip
kirinimmetrenin gonyometre bashigina yerlestirilmistir. Bilesige ait kristalografik

verilerin ayrintilar1 Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6 Bilesik 2’ye ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar.

Kapal1 Formiil C,7H24BrNO;3

Renk/Sekil Renksiz

Formiil Agirlig 490,38

Kristal Sistemi Trikilinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri a=8,2079(3)A;b=10,9999(8)A;
c=13,5020(6) A, a = 75.322(5)°, B =
82.682(4)°, v = 86.746(4)°

Birim Hiicre Hacmi (A% 1169,2(2)

Z 2

Yogunluk (g/cm®) 1,393

Kirmimmetre Xcalibur Eos

Olclim Yontemi ©-taramasi

Fooo 504

Aritim Yontemi F* tam matris en kiicik kareler

Bagimsiz Yansima Sayisi 4779

Gozlenen Yansima Sayisi 9061

Veri / Parametre 4779/317

S(F%) 1,016

R indisleri [1> 206(I)] R; =0,0433, wR; = 0,0883

R indisleri (Tum Veriler) R; =0,0791, wR; = 0,1030

Agirlik Carpant w
= 1/[o?(F,?) + (0,0379P)? + 0,10P]

P = (F,® + 2F,%)/3
APrin; Apmai (€ A7) -0,36 ; 0,42

Kirmim deneyi oda sicakliginda MoK, (A=0,72073 A) 1smimi kullamlarak
Xcalibur Eos kirmimmetresiyle gerceklestirilmistir. Kirinim desenindeki sistematik
yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirilerek bilesigin triklinic P-1 uzay grubunda

Kristallendigi belirlenmistir. Birim hiicre parametreleri 3,11 < 6 < 26,37 araliginda
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toplanan 9061 yansimayla CrysAlisPro (Clark ve Reid, 1995) yazilim programi
kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapmin belirlenmesinde 3,11 < 6 < 26,37
araliginda 4779 tanesi bagimsiz olmak {izere toplam 13830 yansima
—-10<h<9,-8<k<13,-16 <1l <16 degerleri i¢in toplanmistir. Toplanan
veriler Uzerinden Lorentz, kutuplanma ve analitik olarak sogurma diizeltmesi
CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir. Yapi Olex2 (Dolomanov ve diger, 2009)
program araylizii kullanilarak ShelXS-97 programi ile ¢6ziilmiistiir. Yap1 aritimi
asimetrik birimdeki hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon bagsiz 1s1l yer
degistirme parametrelerini igeren 317 kristalografik parametre tizerinden tam matris
en kigik kareler yontemi ve ShelXL-97 yazilimi araciligiyla gergeklestirilmistir.
C11, C18, C19 metil gruplari icin C-H bag uzunluklari 0,96 A olacak sekilde binici
modelle hidrojen atomlar1 konumlandirilmis, aromatik gruba bagl hidrojen atomlari
fark fourier haritasindan konumlandirilmis ve serbest aritilmistir. Aromatik grupta
metilene bagli hidrojen atomlarmmn C-H bag uzunluklari 0,97 A olarak
konumlandirilirken, aromatik grupta diger bolgelere bagli hidrojen atomlarmin C-H
bag uzunluklar1 0,93 A olarak konumlandirilmustir. Kristal yapida O3 atomu diizensiz
bir atomdur. Bu atom SHELXL.97 programinin 6nerdigi gibi PART komutuyla ikiye
ayrilmis O3A ve O3B olarak iki farkli grup olusturulmustur. Bu gruplara sinirlama
yapilmamis, serbest aritilmigtir. O3A ve O3B atomlart sirasiyla %55 ve %45 lik
kisimlar1 iggal ederler. Bilesigin X-151n1 kiriimindan ve teorik hesaplama

sonuglarindan elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.7 Bilesik 2 i¢in X-1sm1 kimmimindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (4; °)

Bag Uzunluklart | X-1ismm1 kironmm | YFT

Brl- C7 1,890(3) 1,920(2)
N1-C2 1,279(3) 1,290(2)
01-C3 1,383(3) 1,391(2)
02-N1 1,436(3) 1,421(2)
Bag Acilan

01-C3-C2 113,3(2) 114,272(2)
C3-01-C10 106,15(19) 106,716(2)
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Tablo 4.7 Bilesik 2 i¢in X-ismm1 kinmmmindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (&; °) (devam).

02-N1-C2 110,0(2) 111,850(2)
Bri-C6-C7 119,8(2) 118,243(2)
Bri-C7-C8 117,8(2) 118,243(2)
N1-C2-C3 127,8(2) 127,146(2)
N1-C2-C1 115,2(2) 115,760(2)
Brl-C7-C8-C9 | -178,9(2) 179,960(2)

Kristal yapis1 incelenen bilesigin molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi ve

C-H...m etkilesimi Tablo 4.8’de gosterilimistir.

Tablo 4.8 Bilesik 2’ye ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler. Simetri islemi: [b:-1+X,y,z ; C:

1-x,2-y,1-z; d: 1+X,y,Z]

D-H..A D-H () H..AQA) |D...A@Q) |D-H..A(®)
C4-H4...02 0,93 2,41 2,798(3) 105
C19-H19C ..03B" | 0,96 2,47 3,32(3) 148
C4-H4... Cgd 0,93 2,76 3,646(3) 161
C11 -H11A...Cg3° | 0,96 2,94 3,754(4) 143
C27-H27...Cg2" 0,93 2,81 3,705(3) 162

Bilesigin molekiler modellemesi Gaussian 09W  paketi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilesigin molekiiler yapisi taban durumda B3LYP hibrit
foksiyonlar1 kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon
teorisi yontemiyle optimize edilmistir. Geometrik parametreler (bag agilari, bag
uzunluklar1 ve dihedral agilar), molekiiler orbital enerjileri, molekdiler elektrostatik
potansiyel analizi optimize edilen yapidan yola ¢ikilarak elde edilmistir. Ayrica
bilesigin infrared frekans (IR) degerleri ayni teoriyle hesaplanmistir. Tablo 4.9 ve

Tablo 4.10°da bilesigin teorik hesaplama sonucunda elde edilen bilgileri verilmistir.
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Tablo 4.9 Bilesik 2’nin hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve

kimyasal rekativitesi.

Bas Seti B3LYP/6-311G(d,p)
Eiora (Hartree) -3970,56
Ehomo (V) -5,97
ELumo (eV) -1,81
Enomo - ELumo (energy gap) -4,16
(eV)
Kimyasal sertlik (7) 2,08
Kimyasal potansiyel (x) -2,08
Elektronegatiflik (y) 3,81
Elektrofilik 1,4
indexi(w)
Dipol moment (u) 1,6531

Table 4.10 Bilesik 2’nin teorik IR frekans degerleri.

Hesaplanan Titresim modu
frekans (cm™)

1680,90 v(C=N)
323,54 v(C-H) (R1;R2)
1657,11 v(C=C)
1437,89 v(C=0)
949,01 v(N-O)
1081,25 v(C=Br)
710,96 w(C-H)
3088,02 Vasym(CH3, CHy)
3095,26 veym(CH3, CHy)
1162,17 B(C-H)

Titresim modu: v; gerilme, g, blukilme, sym; simetrik, asym; antisimetrik, w; diizlem dis1 gerilme.
Ri(benzofuran halkasi), R, (mesitil halkasi)
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4.3 Bilesik 3

4.3.11-(1-Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon bilesiginin X-i1stnt Kristalografisine Ait

Ayrintilar
HC, o /C'--g
\,—~ J —
7\ T N TRy KC0,
{ Yb—0H, ‘ S o HyC—{ \ — A
\ /; \ ; / \.\‘. // !
—Cl e o 7
/ \ S HO” TNF \ 4\ l ,J
HC N CHy O -+ i ¥
W
0

Sekil 4.3C19H180; bilesigi.

Kristal yapisi incelenen bilesigin hazirlanis diagrami Sekil 4.3°deki gibidir. 1-(1-
Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon bilesigine ait (0,7197x0,2844x0,1296 mm°)
boyutlarinda tek kristal numune secilip kirmimmetrenin gonyometre basligina
yerlestirilmistir. Kirmim deneyi diisiik sicaklikta (100 K) MoKa (A=0,72073 A )
1sinimi kullanilarak Xcalibur Eos kirmimmetresiyle gergeklestirilmistir. Bilesige ait

kristalografik verilerin ayrintilar1 Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11 Bilesik 3’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligskin ayrintilar.

Kapali Formiil C19H150;

Renk/Sekil Renksiz

Formiil Agirlig 278,33

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 2i/c

Birim Hiicre Parametreleri a=11,6442(5)A; b=15,5404(9)A:;
c=8,0269(4)A , B = 95.500(5)°

Birim Hiicre Hacmi (A 1445,8(2)

z 4

Yogunluk (g/cm®) 1,279

Kirinimmetre Xcalibur Eos
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Tablo 4.11 Bilesik 3’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin ayrintilar

(devami).
Olclim Yontemi ©-taramasi
Fooo 592
Aritim Y ontemi F? tam matris en kiicuk kareler
Bagimsiz Yansima Sayisi 2943
Gozlenen Yansima Sayis1 5935
Veri / Parametre 2943/193
S(F%) 1,034
R indisleri [I > 26(I)] R, = 0,0438, WR, = 0,0975
R indisleri (Tum Veriler) R; =0,0581, wR, = 0,1044
Agirlik Carpan W
= 1/[o?(F,?) + (0,0379P)? + 0,10P]
P = (Fy* +2F.%)/3
APrin; Apmai (€ A7) -0,26; 0,20

Kirinim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirilerek
bilesigin triklinic P2;/c uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Birim hiicre
parametreleri 3,11 < 8 < 26,37 araliginda toplanan 5935 yansimayla CrysAlis Pro
(Clark ve Reid, 1995) yazilim programi kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapinin
belirlenmesinde 3,16 < 6 < 26,37 araliginda 2943 tanesi bagimsiz olmak {iizere
toplam 8878 yansima —14 < h < 10, —19 < k < 15, —10 <[ < 10 degerleri i¢in
toplanmigtir. Toplanan veriler Gzerinden Lorentz, kutuplanma ve analitik olarak
sogurma diizeltmesi CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir. Yap1 Olex2 (Dolomanov ve
diger, 2009) program arayiizii kullanilarak ShelXS-97 programi ile ¢ozilmistiir.
Yap1 aritimi asimetrik birimdeki hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon
bagsiz 1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 193 kristalografik parametre
Uzerinden tam matris en kiglk kareler yontemi ve ShelXL-97 yazilimi araciligiyla
gerceklestirilmistir. C17, C18, C19 metil gruplari i¢in C-H bag uzunluklari 0,98 A,
C10 metilen gurubu icin C-H bag uzunlugu 0,99 A olacak sekilde binici modelle
hidrojen atomlar1 konumlandirilmis, aromatik gruba bagli hidrojen gruplari igin C-H

bag uzunlugu 0,95 A olacak sekilde konumlandirilmistir. Bilesigin  X-1sm1
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kirinimindan ve teorik hesaplama sonuglarindan elde edilen geometrik parametreler

Tablo 4.12°de gosterilmistir.

Tablo 4.12 Bilesik 3 i¢in X-1s1m kirmimindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (4; °)

Bag Uzunluklan X-151m1 Kirinimi YFK
01-C18 1,370(2) 1,360(2)
01-C9 1,385(2) 1,380(2)
02-C1 1,216(2) 1,220(2)
Bag Acilar

C12- C19-01 111,2(2) 110,99(2)
O1- C19-C1 115,9(2) 116,055(2)
01-C18-C17 125,2(2) 125,930(2)
02-C1-C19 121,2(2) 120,667(2)
02-C1-C2 123,0(2) 122,060(2)
Torsiyon Agilar:

02-C1-C19-01 -0,7(2) -1,67(2)
C2-C1-C19-01 178,5(2) 176,30(2)
C18-01-C19-C1 178,8(2) -179,676(2)
C17-C18-01-C19 -178.0(2) -179,911(2)

Kristal yapisi incelenen bilesigin molekiiller arasi hidrojen bagi ve C-H...n

etkilesimi Tablo 4.13’de gdsterilimistir.

Tablo 4.13 Bilesik 3’e ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler. Simetri islemi: [a: -X, 1-y, 1-z,
b: -x,1-y,-z, c: X, 1/2 -y, -1/2 +7]

D-H...A D-H (&) H...AA) D...A(A) D-H...A(®)
C17-H1. ..01° 0,95 2,47 3,396(2) 165
C2-H2B...Cg2® |[098 2,98 3,881(2) 151
C5-H5B...Cg™ 0,98 2,93 3,748(2) 141
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Bilesigin  molekuler ~modellemesi Gaussian 09W  paketi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilesigin molekiiler yapisi taban durumda B3LYP hibrit
foksiyonlar1 kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon
teorisi yontemiyle optimize edilmistir. Geometrik parametreler (bag agilari, bag
uzunluklart ve dihedral agilar), molekiiler orbital enerjileri, molekuler elektrostatik
potansiyel analizi optimize edilen yapidan yola ¢ikilarak elde edilmistir. Ayrica
bilesigin infrared frekans (IR) degerleri ayn1 teoriyle hesaplanmistir. Tablo 4.14 ve

Tablo 4.15°de bilesigin teorik hesaplama sonucunda elde edilen bilgileri verilmistir.

Tablo 4.14 Bilesik 3’iin hesaplanan enerji degerleri, Dipol momenti, orbital enerji degerleri ve

kimyasal rekativitesi.

Bas Seti B3LYP/6-311G (d,p)
Etotal (Hartree) -885,346
Exomo (V) -6,002
ELumo (V) -1,864
Enowmo - ELumo (energy gap) -4,138
(eV)
Kimyasal sertlik (7) 2,069
Kimyasal potansiyel (u) -3,933
Elektronegatiflik (y) - 3,933
Elektrofilik 3,706
indexi(w)
Dipol moment (u) 3,4895

Tablo 4.15 Bilesik 3’un teorik IR frekans degerleri.

Hesaplanan Titresim modu
frekans (cm™)
1765,83 v(C=0)
3210,34 veym (C-H) (Ry;R2)
3199,15 Vasym (C-H) (R1;R2)
1593,50 v(C=C)
1095,18 v(C=Br)
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Tablo 4.15 Bilesik 3’Un teorik IR frekans degerleri (devami).

897,02 w(C-H)
3122,42 Vasym(CH3, CHy)
3055,42 vsym(CHa, CHy)
1227,05 B(C-H)
3122,42 Vasym(CH3, CHy)

Titresim modu: v; gerilme, f; bikllme, sym; simetrik, asym; antisimetrik, w; diizlem dig1 gerilme.
Ri(benzofuran halkasi), R, (mesitil halkasi)

4.4 Bilesik 4

4.4.1 N-(2-asetil-benzofuran-3-yl)metakrilamid bilesigin X-isini Kristalografisine

Ait Ayrintilar
O
H CHj3
NH, (\3\ NH—C—C\
Acetone CH,
N _CHs + CI/C\C—CH —_— \
o TR o GCHs
O CH, o]

Sekll 4.4 C14H13N03 b||9$1g1

Kristal yapisi incelenen bilesigin hazirlanis diagrami Sekil 4.4°deki gibidir. N-(2-
asetil-benzofuran-3-yl)metakrilamid bilesigine ait (0,3918 x 0,3469 x 0,2147 mm?®)
boyutlarinda tek kristal numune secilip kirmmimmetrenin gonyometre basligina
yerlestirilmistir. Kirimm deneyi oda sicakliginda MoKa (A=0,72073 A ) 1smimu
kullanilarak Xcalibur Eos kirmimmetresiyle gerceklestirilmistir. Bilesige ait

kristalografik verilerin ayrintilar1 Tablo 4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.16 Bilesik 4’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iliskin ayrintilar.

Kapali Formiil C14H13NO;
Renk/Sekil Sari
Formiil Agirhig 243,25
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 2./c

Birim Hiicre Parametreleri

a=15,416(6) A: b=11,775(3)A:
c=7,143(2)A, p=102.95(3)°

Birim Hiicre Hacmi (&%) 1263,6(7)

Z 4

Yogunluk (g/cm®) 1,279
Kirmimmetre Xcalibur Eos
Olgim Yoéntemi o-taramasi
Fooo 512

Aritim YOntemi

F* tam matris en kiicik kareler

Bagimsiz Yansima Sayisi

2303

Gozlenen Yansima Sayisi 2303
Veri / Parametre 2303/165
S(F%) 1,197

R indisleri [I > 2o(])]

R1 =0,1534, wR; = 0,3395

R indisleri (Tum Veriler)

Rj_ = 0,2147, WR2 = 0,3736

Agirlik Carpani )
= 1/[a?(F,?) + (0,0379P)? + 0,10P]
P = (F,® + 2F,%)/3
Apmin; Apmak(e A™°) -0,70 ;1,08

Kirinim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirilerek
bilesigin monoklinic P2;/c uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Birim hiicre
parametreleri 3,22 < 6 < 26,44 araliginda toplanan 2303 yansimayla CrysAlisPro
(Clark ve Reid, 1995) yazilim programi kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapinin
belirlenmesinde 3,22 < 6 < 26,44 araliginda 2303 tanesi bagimsiz olmak {iizere
toplam 4606 yansima —19 < h<19,—-14 <k <14,—-8 <1 <5 degerleri igin
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toplanmigtir. Toplanan veriler Gzerinden Lorentz, kutuplanma ve analitik olarak
sogurma diizeltmesi CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir. Yap1 Olex2 (Dolomanov ve
diger, 2009) program ara yiizii kullanilarak ShelXS-97 programu ile ¢oziilmistiir.
Yap1 aritimi1 asimetrik birimdeki hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon
bagsiz 1s1l yer degistirme parametrelerini igeren 165 kristalografik parametre
Uzerinden tam matris en kicik kareler yontemi ve ShelXL-97 yazilimi araciligiyla
gerceklestirilmistir. C1, C13 metil gruplari i¢in C-H bag uzunluklar: 0,96 A, C14
metilen gurubu icin C-H bag uzunlugu 0,93 A olacak sekilde binici modelle hidrojen
atomlar1 konumlandirilmig, aromatik gruba bagli hidrojen gruplart i¢in C-H bag
uzunlugu 0,93 A olacak sekilde konumlandirilmis, N1’e bagl hidrojen grubu 0,86 A
olarak konumlandirilmistir. Bilesigin X-151m1 kirmmimindan ve teorik hesaplama

sonuglarindan elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.17°de gosterilmistir.

Tablo 4.17 Bilesik 4 i¢in X-15m1 kimmmmindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (4; °)

Bag uzunluklar: X-151m1 Kirinimi YFK
01-C2 1,22(2) 1,212(2)
03-Cl1 1,19(2) 1,193(2)
N1-C4 1,38(2) 1,386(2)
N1-Ci1 1,35(2) 1,367(2)
Bag acilan

N1-C11-03 123,0(8) 123,29(2)
C4-N1-C11 129,5(8) 127,940(2)
01-C2-C3 120,4(8) 120,246(2)
02-C3-C2 119,6(2) 118,595(2)
N1-C4-C3 119,8(7) 121,868(2)
N1-C11-C12 114,5(2) 114,556(2)
Torsiyon acilari

C4-N1-C11-C12 -178,2(9) 175,726(2)
01-C2-C3-C4 -177,9(2) -2,219(2)
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Kristal yapisi incelenen bilesigin molekiil i¢i hidrojen baglar1 Tablo 4.18°de

gosterilimistir.

Tablo 4.18 Bilesik 4’¢ ait molekiil i¢i hidrojen baglari

D-H..A D-H (&) H...A(Q) D...A(A) D-H...A()
N1 --H1..01 |[0,86 2,10 2,768(9) 134
C1-H1A...02 [0,96 2,48 2,820(2) 101
C6-H6...03 0,93 2,29 2,957(2) 128

Bilesigin  molekiler modellemesi Gaussian 09W  paketi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilesigin molekiiler yapisi taban durumda B3LYP hibrit
foksiyonlar1 kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon
teorisi yontemiyle optimize edilmistir. Geometrik parametreler (bag agilari, bag
uzunluklar1 ve dihedral agilar), molekiiler orbital enerjileri, molekiler elektrostatik
potansiyel analizi optimize edilen yapidan yola ¢ikilarak elde edilmistir. Ayrica
bilesigin infrared frekans (IR) degerleri ayni teoriyle hesaplanmistir. Tablo 4.19 ve

Tablo 4.20’de bilesigin teorik hesaplama sonucunda elde edilen bilgileri verilmistir.

Tablo 4.19 Bilesik 4’iin hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve

kimyasal rekativitesi.

Bas Seti B3LYP/6-31G
(d.p)
Etotal (Hartree) -816,954
Enomo (V) -8,333
ELumo (V) 1,780
Enomo - ELumo (energy gap) (eV) -10,313
Kimyasal sertlik (7) 5,156
Kimyasal potansiyel (u) -3,276
Elektronegatiflik (y) -+3,276
Elektrofilik 1,04
indexi(w)
Dipol Moment () 1,199
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Tablo 4.20 Bilesik 4’iin teorik IR frekans degerleri.

Hesaplanan Titresim modu
frekans (cm™)

1869,65 v(C=0)
3287,15 v(N-H)
3303,23 veym(CHy)
3400,26 Vasym(CH>)
3184,99 veym(CH3)
3247,20 Vasym(CH3)
1842,33 v(C=C)(metilen)
1750,47 v(C=N)
1816,80 v(C-N)
3345,87 veym (C-H) (Ry)
3327,62 Vasym (C-H) (R1)
1363,46 B(C-H)
1480,62 v(C=0) (metil)

Titresim modu: v; gerilme, p; bikllme, sym; simetrik, asym; antisimetrik, w; diizlem dig1 gerilme.

Ri(benzofuran halkasi)
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4.5 Bilesik 5

4.5.1{3-[2-(1,3-benzodioksol-5-il)-7-metoksi-1-benzofuran-5-il] propil} dietilamin

bilesiginin X-i1sin1 Kristalografisine Ait Ayrintilart

HO'
o
o 0
2Q0S

Egonol °

o

Compound 2
ot /
[ ]
o
=

\\&
Qh
?

o,

Gompound 17

Y

Compound 16

Sekil 4.5 Co3H30CINOs bilesizi (Bilesik 16) .

Kristal yapisi incelenen bilesigin hazirlanis diagrami Sekil 4.5’deki gibidir. {3-
[2-(1,3-benzodioksol-5-yl)-7-metoksi-1-benzofuran-5-il] ~ propil}  diethylamine
bilesigine ait (0,27x0,23x0,10 mm®) boyutlarinda tek kristal numune secilip
kirmimmetrenin gonyometre basligina yerlestirilmistir. Bilesige ait kristalografik

verilerin ayrintilar1 Tablo 4.21°da verilmistir.



Tablo 4.21 Bilesik 5’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin ayrintilar.

Kapal1 Formiil Cy3H3,CINOs
Renk/Sekil Turuncu
Formiil Agirlig 435,93
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 2:/c
Birim Hiicre Parametreleri a=15,230(4) A; b=11,418(2) A;
c=12,880(3) A, B =94.56(3)°
Birim Hiicre Hacmi (A°) 2232,8(9)
Z 4
Yogunluk (g/cm®) 1,297
Kirmimmetre Xcalibur Eos
Olclim Yontemi o-taramasi
Fooo 928
Aritim Y ontemi F* tam matris en kiicuk kareler
Bagimsiz Yansima Sayisi 4954
Gozlenen Yansima Sayisi 8286
Veri / Parametre 4954/286
S(F%) 0,879
R indisleri [1> 206(I)] R; =0,0652, wR; = 0,1095
R indisleri (Tum Veriler) R; =0,2128, wR; = 0,1516
Agirlik Carpani )
=1/[0?(F,*) + (0,0379P)% + 0,10P]
P = (Fy* +2E.%)/3
Apnin; Apmak(e A”) -0,19;0,27

Kirmnim deneyi oda sicakliginda MoKa (A=0,72073 A ) s kullanilarak
Xcalibur Eos kirmmimmetresiyle gerceklestirilmistir. Kirinim desenindeki sistematik
yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirilerek bilesigin monoklinic P2;/c uzay
grubunda kristallendigi belirlenmistir. Birim hiicre parametreleri
3,11 < 6 < 26,37 araliginda toplanan 8286 yansimayla CrysAlisPro (Clark ve Reid,

1995) yazilim programi kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapinin belirlenmesinde
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3,17 < 0 < 29,04 araliginda 4954 tanesi bagimsiz olmak iizere toplam 13420
yansima —17 < h < 20,—-8 <k < 15,—-16 <[ < 16 degerleri icin toplanmistir.
Toplanan veriler Gzerinden Lorentz, kutuplanma ve analitik olarak sogurma
dizeltmesi CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir. Yap1 Olex2 (Dolomanov ve diger,
2009) program ara yiizii kullanilarak ShelXS-97 programi ile ¢oziilmiistiir. Yapi
aritimi asimetrik birimdeki hidrojen digsindaki atomlara ait konumsal ve yon bagsiz
1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 286 kristalografik parametre tizerinden tam
matris en kigluk kareler yontemi ve ShelXL-97 yazilmi araciligiyla
gerceklestirilmistir. C1, C4, C14 metil gruplari igin C-H bag uzunluklar1 0,96 A, C2,
C3, C5, C6, C7 metilen gruplari i¢in C-H bag uzunlugu 0,97 A olacak sekilde binici
modelle hidrojen atomlari konumlandirilmis, aromatik gruba bagl hidrojen gruplari
icin C-H bag uzunlugu 0,93 A olacak sekilde konumlandirilmustir. Bilesigin X-151m1
kirmimindan ve teorik hesaplama sonuglarindan elde edilen geometrik parametreler

Tablo 4.22°de gosterilmistir.

Tablo 4.22 Bilesik 5 i¢in X-151m1 kirmmimindan ve teorik hesaplamadan elde edilen geometrik

parametreler. (4; °)

Bag uzunluklan X-151m1 Kirmnimi YFK
02-C12 1,363(5) 1,355(2)
02-C14 1,421(4) 1,431(2)
03-C11 1,386(4) 1,365(2)
03-C16 1,396(5) 1,380(2)
04-C19 1,384(5) 1,374(2)
04-C23 1,428(5) 1,437(2)
05-C20 1,379(5) 1,370(2)
05-C23 1,424(5) 1,436(2)
N1-C5 1,509(5) 1,507(2)
N1-C2 1,509(6) 1,508(2)
Torsiyon agilar

N1-C5-C6-C7 175,7(3) -66,850(2)
C2-N1-C3-C4 -179,8(4) -66,603(2)
C2-N1-C5-C6 64,4(5) 160,906(2)
C3-N1-C2-C1 -68,3(6) -176,198(2)
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Kristal yapis1 incelenen bilesigin molekiil i¢i, molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ve

C-H...m etkilesimleri Tablo 4.23’de gdsterilmistir.

Tablo 4.23 Bilesik 5’e ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler. Simetri islemi: [a: 1-X, 1-y, 1-

z,b: 2-X,-1/2+y,1/2-2, ¢: 1-X, 112 +'y, 312 =z, d: X, 3/2-y, 1/2 + Z]

D-H..A D-H (A) H..A &) D...A(R) |D-H..A()
N1-H1..CI1 1,02(5) 2,12(5) 3,113(5) 164(4)
O1-H1D...CI1* | 0,93(5) 2,24(5) 3,17(7) 174(5)
O1-H1E...CI1 | 0,81(7) 2,45(7) 3,238(6) 167(7)
C23-H23...02° | 0,97 2,46 3,296(6) 145
C22-H22..03 [0,93 2,49 2,819(6) 101
C5-H5A...01° [0,97 2,47 3,331(8) 148
C6-HB6A...Cgl? | 0,97 2,96 3,473(5) 114
C9-H9...Cga” [0,93 2,93 3,770(5) 152
C15-H15...Cg2" | 0,93 2,93 3,727(5) 145

Bilesigin molekuler modellemesi Gaussian 09W  paketi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilesigin molekiiler yapisi taban durumda B3LYP hibrit
foksiyonlar1 kullanilarak 6-311G (d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon
teorisi yontemiyle optimize edilmistir. Geometrik parametreler (bag agilari, bag
uzunluklart ve dihedral agilar), molekiiler orbital enerjileri, molekuler elektrostatik
potansiyel analizi optimize edilen yapidan yola ¢ikilarak elde edilmistir. Ayrica
bilesigin infrared frekans (IR) degerleri ayni teoriyle hesaplanmistir. Tablo 4.24 ve

Tablo 4.25°de bilesigin teorik hesaplama sonucunda elde edilen bilgileri verilmistir.
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Tablo 4.24 Bilesik 5’in hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve

kimyasal reaktivitesi.

Bas Seti B3LYP/6-311G (d,p)
Etotal (Hartree) -1785,947
Erowmo (V) -5,63
ELumo (V) -1,438
Erowmo - ELumo (energy gap) (eV) -4,192
Kimyasal sertlik (7) 2,096
Kimyasal potansiyel (u) -2,096
Elektronegatiflik (y) 3,534
Elektrofilik -3,534
indexi(w)
Dipol Moment (u) 10,0819

Tablo 4.25 Bilesik 5’in deneysel ve teorik IR frekans degerleri.

Hesaplanan frekans Titresim modu
3878,98 Veym(O-H) (H20)
3587,75 Vasym(O-H) (H20)
3195,01 v(C-H) (rings)
2758,41 v(N-H)
1666,63 w(O-H)( H20)
1659,75 v(C=C) (rings)
1384,10 v(C=0) (out ring)
3165,59 veym(CHz, CHa)
3128,04 Vasym(CH2, CH3)
1523,17 B(C-H)

Titresim modu: v; gerilme, S, bikulme, sym; simetrik, asym; antisimetrik, w; diizlem dis1 gerilme.

R;(benzofuran halkast)
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BOLUM BES
SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Molekiiler Yapi, Kristal Yapi ve Teorik Hesaplamalar

5.1.1 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2- mezitiletanon oksime (B1)

{ -',
Bl

(@)

(b)
Sekil 5.1 (a) B1’in %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriiniimii (Farrugia, 1997), (b)

Bilesigin en uygun konformasyonunun optimize edilmis geometrisi.

1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2- mesitiletanon oksime molekiiler yapis1 ve
bilesigin optimize edilmis geometrisi Sekil 5.1° de gosterildigi gibidir. Kristal
yapisinin birim hicre igindeki Kkartezyen koordinatlar1 ve termal yone bagh yer
degistirme parametreleri Tablo Al.1°de verilmistir. Bilesikte benzofuran halka
sistemini mesitil halkasina baglayan grup oxime grubudur. B1’e oksim tirevi de

denilebilir. Oksim tdrevi olarak ecle alinan bilesik ketoksim yapisinda olup Z
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konformasyonundadir. Ciinkii hidroksil grubunun yonii adlandirmada ilk yazilan
gruba dogrudur. Oksim gurubunda C1-C9 bagi civarinda biikiilme olmus C1-C9-C10
bag ag¢1 degeri 117,9(2)° olup literatiirdeki ¢alismalarla (Arici ve diger., 2004, Yilmaz
ve diger., 2005) benzerlik gostermektedir. Secilmis bag uzunluklari, bag acilari,
torsiyon acilar1 degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Benzofuran halka sisteminin
Br1-C5, O1-C1, O1-C8 bag uzunluklari, Brl-C5-C4, Brl-C5-C6 bag agilar1 gibi
geometrik parametreleri literatlirdeki calismalarla (Choi ve diger., 2013) uyum

icindedir.

Bilesikteki benzofuran halka sistemi ve mesitil grup hemen hemen diizlemseldir.
Benzofuran halka sistemi diizleminden (O1/C1/C8) maksimum sapma gdsteren atom
0,016(2) A degeriyle C1 atomudur. Mesitil grup diizleminden (C10-C18) maksimum
sapma gosteren atom ise -0,057(3) A degeriyle C10 atomudur. Her iki halka sistemi
arasindaki dihedral a¢1 87,61(10)° olup, bu iki sistemde hemen hemen birbirine
diktir. Bilesigin oksim grubundaki torsiyon agilart C1-C9-N1-02=-0,1(4)° ve
01-C1-C9-C10=0,9(3)°dir.

B1’in molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari ve etkilesimleri Tablo
4.3°de verilmistir. B1’in inversiyon merkezi civarinda O2-H2...N1%* molekiiller arasi
hidrojen bag1 (a=2-X,1-y,1-z) ve C-H-O molekiil i¢i zayif hidrojen bag: araciligiyla
sentrosimetrik dimer yapisi olusmaktadir (Sekil 5.2). Bu dimerik yapida, Bernstein
graph-set notasyonu (Bernstein, Davis, Shimoni ve Chang, 1995) ile R3(6) halkamsi
sekillenim olusmaktadir. Molekiiliin paket yapist molekiil i¢i ve molekiil arasi
hidrojen baglariyla kararli yapida olup b ekseni boyuncadir (Sekil 5.3). Ayrica
bilesikte molekiiller arast N1-N1 [2,89 A] kisa etkilesmesi de goriilmektedir.
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Sekil 5.2 BI’in molekiiller arasi O-H...N ve molekil i¢ci C-H-O hidrojen bagi sonucu olusan

sentrosimetrik dimer yapisi.

Sekil 5.3 B1’in O-H...N ve C-H-O etkilesimi sonucu olusan molekiiler paketlenme diizeninin b

ekseni boyunca géranimdi.

Bilesigin m —  staking [Cgl ...Cg3" = 4,0336 A, Cg1 Furan halkasinin merkezi;
Cg3 Mesitil halksinin merkezi; simetri kodu: x,1/2-y,-1/2+z] ve O-H-m [O2-
H2...Cg3% halka etkilesimleri sonucunda 1D supramolekiiler yap: olusmaktadir
(Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 B1’in kristal yapisinin = — 7t ve O-H-  etkilesimleriyle olusan 1D supramolekiiler yapisi.

X-1gin1 kirinima ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.2 de karsilastirilmistir. Kargilagtirma
sonuclarindan da goriildiigii gibi kristalografik sonuglarla deneysel sonuglar
birbirleriyle uyum icindedir. Bu sonuclardan molekilin geometrisinin kristal yap1

igerisinde fazla degisime ugramadigi ve kararli bir yapida oldugu sdylenebilir.

B1’in enerji gap degeri B3LYP/6-311G (d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
En yiksek elektronik enerji 95. orbitaldedir. Mesitil halkasi ve oksim grubuna dogru
uzanmis olup enerjisi -6,03 eV degerindedir. Aymi sekilde en diisiik enerji 96.
orbitaldedir ve benzofuran halkasina dogru uzanmis olup enerjisi -1,59 eV
degerindedir (Sekil 5.5). HOMO ve LUMO enerji gap degeri bu sonucglara bagl
olarak -4,44 eV olup bu sonug molekiiliin yiiksek kararlilikta ve diisiik reaktivitede
oldugunu gosterir. B1’in hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji

degerleri ve kimyasal rekativite degerleri Tablo 4.4°de verilmistir.
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LUMO
Sekil 5.5 B1’in molekdler orbital yuzeyleri.

B1’in molekiiler elektrostatik potansiyel negatif bolge mesitil halkasi civarinda ve
oksijen atomlar1 ve oksim grubu civarinda toplanmistir. Bu bdlge molekiil i¢i ve
molekiil dig1 hidrojen baglarinin oldugu bélgeyi gostermektedir. Maksimum pozitif
boélge hidrojen atomlari civarinda toplanmis olup bu bélge nikleofilik atak bolgesidir
(Sekil 5.6).

Sekil 5.6 B1’in molekuler elektrostatik potansiyel yiizeyi.

B1l’in IR titresim frekans degerleri gaussian programi B3LYP/6-311G methodu
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.5’de go6rilmektedir.
Titresim frekanslar1 hesaplamasinda 9 titresim modu analiz edilmis ve bulunan

sonuglarin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Singh,
2006).
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C-H titresim frekans: degerleri 3000 ile 4000 cm™ arasinda hesaplanmistir. C=N
titresim frekans degeri 1659,69 cm™ olarak hesaplamistir. 1000 cm™ den diisiik olan

titresim frekanslar1 daha ¢ok diizlem dis1 gerilmeleri gostermektedir.

5.1.2 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon O-fenilasetiloksim (B2)

Sekil 5.7 B2’nin %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit gorunimu (Farrugia, 1997), (b)

Bilesigin en uygun konformasyonunun optimize edilmis geometrisi.

1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2-mezitiletanon ~ O-fenilasetiloksim  bilesiginin
molekiiler yapist Sekil 5.7’de gosterildigi gibidir. Kristal yapismnin birim hiicre
icindeki kartezyen koordinatlar1 ve termal dogrultuya bagh yerdegistirme
parametreleri Tablo Al.2’de verilmistir. Benzofuran halka sisteminin Brl-C5,
0O1-C1, O1-C8 bag uzunluklari, Br1-C5-C4, N1-C9-C1, O2-N1-C9 bag acilarn gibi
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geometrik parametreleri literatiirdeki ¢alismalarla benzerlik gostermektedir (Arici ve
diger., 2004, Yilmaz ve diger., 2005). Bilesikte benzofuran halka sistemini mesitil
halkasina baglayan grup oksim ester grubudur. B2 de B1’de oldugu gibi oksim tiirevi
olarak adlandirilabilir. Bilesik ketoksim yapisinda ve Z konformasyonundadir. B1 ve
B2 arasindaki gruplarin farkliligindan dolay1 bilesiklerin bazi torsiyon agilar
karsilagtirildiginda farklilik gostermektedir. B2’nin B1’den farkli kismi her iki
halkay1 da baglayan grubun farkli olmasidir. B1’in oksim grubu civarindaki torsiyon
agilar1 C19-C10-C11-N1 -2,6(4) A, C1-C9-N1-02 -0,2 (4) A, 01-C1-C9-C10 0,9(4)
A iken, B2’nin oxime ester grubu civarindaki torsiyon agilart C1-C2-C17-N1 12,8(4)
A, C2-C3-N1-02 2,1(4) A, 01-C1-C2-C3 -12,2 A dur. Oxime ester grubu molekiile
C2 atomuyla baglanmig buradaki C1-C2-C3 bag agis1 117,0(2)° olup B1 ile benzerlik
icindedir. B1 ve B2’nin ayni1 bolgedeki bag uzunluklar1 ve bag agilar1 tipik olarak
benzerdir. Secilmis bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar1 degerleri Tablo

4.7°de verilmistir.

Bilesikteki benzofuran halka sistemi ve diger halka gruplari hemen hemen
duzlemseldir. Benzofuran halka sisteminden maksimum sapma gosteren atom
0,029(2) A ile C4 atomudur. Mesitil grup da diizlemsel olup maksimum sapma
gbsteren atom 0,015(2) A C17 olup benzofuran halka sistemiyle arasindaki dihedral
ac1 78,47(12)°’dir. Bilesikteki diger diizlemsel grup fenil halkasi grubudur ve
halkadan maksimum sapma gdsteren atom 0,013(3) A ile C23 atomudur. Benzofuran
halka sisteminin fenil halka sistemi arasindaki dihedral a¢1 80,23(11)° iken, mesitil
grupla fenil halkas: arasindaki dihedral ag1 3,26(15)° dir. Yani mesitil grup ve fenil

grup hemen hemen ayni diizlemdedir.

B2’nin kristal yapisinda molekiiller aras1 C19-H19C---O3B? hidrojen bagiyla b
ekseni boyunca bir boyutlu sonsuz zincir yapist olusmaktadir (Sekil 5.8). Molekilin
paket yapisi molekiiller arasi C19-H19C---03B" hidrojen bagi ve molekiil ici
C4-H4...02 hidrojen bagiyla olusmaktadir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.8 B2’nin molekiiller arasi ve molekiil i¢i C-H..O hidrojen baglariyla b ekseni boyunca sonsuz

bir boyutlu zincir yapisi.

el

o e

Sekil 5.9 B2’in C-H...O hidrojen baglar1 sonucu olusan molekiiler paketlenme diizeninin ¢ ekseni

boyunca gérinimdi.
Bilesigin iki tane m — m staking [Cgl ...Cg2® = 3,7118(15) A, Cgl ve Cg2

sirastyla benzofuran halka sisteminde furan ve benzen halkalarinin merkezi; simetri

kodu: 1-x,1-y,2-z], [CgB...Cg4f: 4,3467(19) A, Cg3 ve Cg4 sirasiyla (C12-C17) ve
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(C22-C27) benzen halkalarinin merkezi; simetri kodu: 2-X,1-y,1-z] ve iki tane
C-H...m [C4-H4...Cg4, C11-H11A...Cg3] halka etkilesimleri sonucunda 2D
supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 5.10).

Sekil 5.10 B2’nin kristal yapisinin m — 7 ve C-H- m etkilesimleriyle olusan 2D supramolekiiler yapis.

X-111 kirmimua ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.7°de karsilastirilmistir. Karsilagtirma
sonuglarindan da anlasilacag: gibi kristalografik sonuclarla hesapsal sonuglar uyum
icindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yap1 icerisinde fazla degisime

ugramadigi sOylenebilir.

B2’nin enerji gap degeri B3LYP/6-311G (d,p) yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. En yiiksek elektronik enerji 130. orbitaldedir ve mesitil halkasina
dogru uzanmis olup enerjisi -5,97 eV degerindedir. Ayni sekilde en diisiik enerji 131.
orbitaldedir ve benzofuran halkasina dogru uzanmis olup enerjisi -1,81 eV
degerindedir (Sekil 5.11). HOMO ve LUMO enerji gap degeri bu sonuglara bagh
olarak -4,16 eV olup bu sonu¢ molekiiliin yiiksek kararlilikta ve diisiik reaktivitede
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oldugunu gosterir. B2’nin hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji

degerleri ve kimyasal rekativite dgerleri Tablo 4.9°de verilmistir.

LUMO
Sekil 5. 11 B2’in molekiiler orbital ylizeyleri.

B2’nin MEP ylizeyinde negatif bolge mesitil halkasi civarinda ve oksijen atomlari
ve oksim ester grubu civarinda toplanmistir. Bu bolge molekiil i¢i ve molekiil dis1
hidrojen baglarinin oldugu bolgeyi gostermektedir. Maksimum pozitif bolge hidrojen

atomlar1 civarinda toplanmistir ve bu bolge niikleofilik atak bolgesidir (Sekil 5.12).

Sekil 5.12 B2’in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi.

B2’nin IR titresim frekans degerleri gaussian programi B3LYP/6-311G methodu
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.10°da gorulmektedir.

Titresim frekanslar1 hesaplamasinda 10 titresim modu analiz edilmis ve bulunan
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sonuclarin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu goriilmistiir (Singh,
2006).

C-H titresim frekansi degerleri 3000 ile 4000 cm™ arasinda hesaplanmistir. C=N
titresim frekans: degeri 1680,90 cm™ olarak hesaplamistir. C=0O titresim frekansi
degeri 1437,89 cm™, N-O titresim frekansi1 degeri 949,01 cm™ olarak hesaplanmustir.
1000 cm™ den diisiik olan titresim frekanslar1 daha ¢ok diizlem dis1 gerilmeleri
gostermektedir. Bilesigin C-H biikiilme frekans: degeri 1162,17 cm™dir.

5.1.3 (1-Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon (B3)

(b)
Sekil 5.13 (a) B3’iin %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriinimi (Farrugia, 1997), (b)

Bilesigin en uygun konformasyonunun optimize edilmis geometrisi.

(1-Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon bilesiginin molekiiler yapist Sekil 5.13’de
gosterildigi gibidir. Kristal yapisinin birim hiicre i¢indeki kartezyen koordinatlar ve
termal yone bagli yer degistirme parametreleri Tablo Al.3’de verilmistir. Bag
uzunluklari, bag acgilari, torsiyon agilar1 degerleri Tablo 4.12°de verilmistir. C19H150,
bilesigindeki benzofuran halka sistemi diizlemsel olup mesitil gruba asetil grup

aracilifiyla baghdir. Asetil grup C1-C19 bagi civarinda ikiye katlanmis olup
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02-C1-C19-01 ve C1-C19-C2-C12 torsiyon agilari sirasiyla -0,7(2) ve -2,3(2)
degerlerindedir. Bu degerler literatiirdeki degerle uyum ig¢indedir (Arict ve diger,
2004). Bilesigin daha once datasi toplanmis ve elde edilen kristalografik sonuclar
yayinlanmis ancak bilesigin datas1 Oxford difraktometresiyle diisiik sicaklikta tekrar

toplanmustir.

Bilesikte benzofuran halka sistemi diizlemsel olup maksimum sapma gosteren
atomlar C19 ve C13 olup sirasiyla 0,018(1) A, -0,017(1) A degerindedir. Mesitil
grup da hemen hemen dizlemsel olup maksimum sapma gosteren atomlar C6 ve C7
olup sirastyla -0,005(19) A, 0,005(1) A degerindedir. Her iki grup arasindaki dihedral
ag1 87,45(6)°'dir. Bu deger literatiirdeki degerle uyum igindedir (Aric1 ve diger,
2004).

Bilesigin inversiyon merkezi civarinda C17-H17-O1% molekiillerarasi hidrojen
bagt (a=-x, 1-y, 1-z) aracilifiyla sentrosimetrik dimer yapisi olugmaktadir (Sekil
5.14). Bu dimerik yapida, Bernstein graph-set notasyonu (Bernstein,Davis, Shimoni
ve Chang, 1995) ile RZ(8) halkams: sekillenim goriilmektedir. Molekilin paket
yapist molekiil arasi hidrojen bagiyla kararli yapida olup a ekseni boyuncadir (Sekil
5.16).

Sekil 5.14 B3’iin molekiiller aras1 C17-H17...01% hidrojen bag1 sonucu olusan sentrosimetrik dimer

yapisl.
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Bilesigin m — m staking [Cgl ...Cg2° = 3,9024(9) 4, Cgl Furan halkasinin

merkezi; Cg2 mesitil halkasinin merkezi; simetri kodu: x,1-y,-z] ve C-H...O

etkilesimleri sonucu 1D supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 5.11).

Sekil 5.15 B3’iin kristal yapisinin T — 7 ve C-H- O etkilesimleriyle olusan 1D supramolekiiler yapisi.

Sekil 5.16 B3’lin C-H..O hidrojen bagiyla olusan a eksenindeki paketlenme diizeni. Kesik cizgilerle

gosterilen hidrojen bagidir.
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Sekil 5.17 B3’Un C-H...xw ve C-H...O etkilesimlerinin gosterimi.

X-1g1m1 kirinima ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.12° de karsilastirilmistir. Karsilagtirma
sonuglarindan da anlasilacagi gibi kristalografik sonuclarla hesapsal sonuglar uyum
icindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yap1 icerisinde fazla degisime

ugramadigi soylenebilir.

B3’Un enerji gap degeri B3LYP/6-311G(d, p) yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. En yiiksek elektronik enerji 74. orbitaldedir ve enerjisi -6,002 eV
degerindedir (Sekil 5.18). Aym sekilde en diisiik enerji 75. orbitaldedir ve enerjisi
-1,864 eV degerindedir. HOMO ve LUMO enerji gap degeri bu sonuglara bagh
olarak -4,138 eV olup bu sonu¢ molekiiliin yiiksek kararlilikta ve diigiik reaktivitede
oldugunu gosterir. B3’lin hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji

degerleri ve kimyasal rekativite tanim1 Tablo 4.14°de verilmistir.
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Sekil 5. 18 B3’tn molekdiler orbital yuzeyleri.

B3’lin MEP yuzeyinde negatif bolge oksijen atomlari civarinda toplanmistir. Bu
bolge molekiil i¢i ve molekiil dis1 hidrojen baglarinin oldugu bolgeyi gostermektedir.
Maksimum pozitif bolge benzofuran halkasi civarinda ve bu bolge nikleofilik atak
bolgesidir (Sekil 5.19).

Sekil 5.19 B3’iin molekiiler elektrostatik potansiyel yizeyi.

B4’iin IR titresim frekans degerleri gaussian programi B3LYP/6-31G methodu
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.15°de gorilmektedir.
Titresim frekanslar1 hesaplamasinda 10 titresim modu analiz edilmis ve bulunan
sonuglarin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Singh,

2006).
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C-H titresim frekans: degerleri 3000 ile 4000 cm™ arasinda hesaplanmistir. C=0
titresim frekanst degeri 1765,83 cm™? olarak hesaplamigtir. C=C ve C= Br titresim
frekansi degerleri sirastyla 1593,50 cm™ ve 1095,18 cm™ “dir. 1000 cm™ den diisiik
olan titresim frekanslar1 daha ¢ok diizlem dis1 gerilmeleri gostermektedir. Bilesigin
C-H biikiilme frekansi degeri 1227,05 cm™"dir.

5.1.4 N-(2-asetil-benzofuran-3-yl)metakrilamid (B4)

(b)

Sekil 5.20 B4’iin %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriinimii (Farrugia, 1997), (b)

Bilesigin en uygun konformasyonunun optimize edilmis geometrisi.

N-(2-asetil-benzofuran-3-yl)metakrilamid bilesiginin molekiiler yapis1 sekil

5.20°de gosterildigi gibidir. Kristal yapismin birim hiicre igindeki kartezyen
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koordinatlar1 ve termal yone bagli yer degistirme parametreleri Tablo Al.4’de
verilmistir. Bilesigin se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilar1 degerleri
Tablo 4.17°de verilmistir. Bilesik 4’tin de diger bilesiklerle ortak tarafi benzofuran
halka grubu icermesidir. Bilesik hemen hemen dizlemseldir. Halka sistemi

diizleminden maksimum sapma gésteren atom 0,012 (10) A degeriyle C8 atomudur.

Bilesikte molekiiller arasi hidrojen bagi bulunmayip molekiil i¢i hidrojen bagi
mevcuttur (Tablo 4.18). Molekdl ici etkilesimlerle Bernstein Graph set notasyonu ile
ifade edilebilecek {i¢ farkli halkasal yapi olusmaktadir (Sekil 5.21). Birinci halkasal
yapt N1-HI1...01 arasinda olusan 6 iiyeli S2(6) halkasi, ikincisi C1-H1A...02
arasinda olusan 6 iiyeli S7(6) halkast, {iciinciisii C6-H6-...03 arasinda olusan 7 iiyeli

S2(7) halkasidur.

Sekil 5.21 B4’in molekiil i¢i hidrojen baglarinin gosterimi. Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarini

goOstermektedir.

Molekilin paketlenme diizeni C-H...O hidrojen bagiyla a ekseni dogrultusunda
olmaktadir (Sekil 5.22). (x,y,z) orijinli molekiiliin furan halkas1 ile (x,1/2-y,-1/2+z)
orijinli molekiiliin benzen halkasi arasinda n-m etkilesmesi bulunmaktadir. Halka
merkezleri arasindaki uzakhk 3,764(5) A’dur. Bu etkilesmeyle b ekseni
dogrultusunda 1 boyutlu (1D) supramolekiiler yap1 ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.22 B4’Un molekdl i¢i C-H...O hidrojen bagiyla olusan a eksenindeki paketlenme diizeni.

Kesik ¢izgilerle gosterilen hidrojen bagidir.

Sekil 5.23 B4’iin kristal yapisimin = — 1 etkilesimleriyle olugsan 1D supramolekiiler yapist.

X-1g1mn1 kirmima ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.17’de karsilastirilmistir. Karsilagtirma
sonuglarindan da anlasilacagi gibi kristalografik sonuclarla hesapsal sonuglar uyum
igindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yap1 icerisinde fazla degisime

ugramadigi sdylenebilir.
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B4’iin enerji gap degeri B3LYP/6-31G(d, p) yontemi kullanilarak hesaplanmaistir.
En ylksek elektronik enerji 64. orbitaldedir ve enerjisi -8,333 eV degerindedir. Ayni
sekilde en diisiik enerji 65. orbitaldedir ve enerjisi 1,780 eV degerindedir (Sekil
5.24). HOMO ve LUMO enerji gap degeri bu sonuglara bagli olarak -10,113 eV olup
bu sonu¢ molekiiliin yiiksek kararlhilikta ve diisiik reaktivitede oldugunu gosterir.
B4’Un hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve

kimyasal rekativite tanimi Tablo 4.19’da verilmistir.

“J
O
)9

LUMO
Sekil 5. 24 Bilesik 4’tin molekdiler orbital yizeyleri

B4’Un MEP yizeyinde negatif oksijen atomlar1 civarinda toplanmistir. Bu bolge
molekiil i¢ci ve molekiil dis1 hidrojen baglarinin oldugu bolgeyi gostermektedir.
Maksimum pozitif bolge ise hidrojen atomlarinin bulundugu bolgelere toplanmistir

ve bu bolge niikleofilik atak bolgesidir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25 B4’in molekiiler elektrostatik potansiyel yuzeyi

Bilesik 4’tin IR titresim frekans degerleri gaussian programi B3LYP/6-311G
methodu  kullanilarak  hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.20°de
gortiilmektedir. Titresim frekanslar1 hesaplamasinda 12 titresim modu analiz edilmis

ve bulunan sonuglarin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu gorilmiistiir
(Singh, 2006).

C-H titresim frekansi degerleri 4000 ile 6000 cm™ arasinda hesaplanmistir. C=0
titresim frekansi degeri 1869,65 cm™ olarak hesaplamustir. C=C ortalama frekansi
degerleri 1720,33 cm™ dir. N-H titresim frekans degeri 5824,51 cm™, C=N 1480,6
cm™? olarak hesaplanmustir. Bilesigin C-H biikiilme frekansi degeri 1363,46 cm™"dir.
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5.1.5 (3-[2-(1,3-benzodioksol-5-il)-7-metoksi-1-benzofuran-5-il] propil) dietilamine
(BS)

(b)

Sekil 5.26 (a) BS’in %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriiniimii (Farrugia, 1997), (b)

Bilesigin en uygun konformasyonunun optimize edilmis geometrisi.

(3-[2-(1,3-benzodioksol-5-il)-7-metoksi-1-benzofuran-5-il]  propil)  dietilamin
bilesiginin molekiiler yapist Sekil 5.26’da gosterildigi gibidir. Kristal yapisinin birim
hicre icindeki Kartezyen koordinatlar1 ve termal yone bagli yer degistirme
parametreleri Tablo A1.10°da verilmistir. Segilmis bag uzunluklari, bag agilari,

torsiyon agilar1 degerleri Tablo 4.22°de verilmistir. Kristal yapist incelenen molekiil
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benzofuran tlrevidir. Halka sistemi olarak benzofuran halka sistemi ve benzodioksol
halka sistemini icermektedir. Her iki halka sistemi de dizlemseldir. Benzofuran
halka sisteminden maksimum sapma gdsteren atom -0,021(4)A degeriyle C10 atomu,
benzodioksol halka sisteminden maksimum sapma gosteren atom -0,058(6) A
degeriyle C23 atomudur. Her iki halka diizlemi arasindaki dihedral a¢1 7,38(14)°’dir.

Kompleks bilesigin kristal yapisinda kristalografik olarak bagimsiz bir su
molekili  ve bir klor iyonu goézlenmistir. Ayrica bilesigin kristal yapisi,
[Ca3H2sNO4]" katyon organik molekiilii ve su molekiililyle bir araya gelmis anyon
Klor iyonunun olusturdugu molekiil ile ikiye ayrilmistir. Hidrojen bagiyla olusmus
klorid hidrat anyon molekilt ([(H.O)CI]" ) N1-H1...CI1 and O1W-H1WA...CI1

molekiil i¢i hidrojen baglariyla olusturulmustur.

Kristal yapida molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak {izere ¢cok fazla hidrojen bag: ve
etkilesim vardir (Tablo 4.23; Sekil 5.28). Molekdl ici etkilesimlerle Bernstein Graph
set notasyonu ile ifade edilebilecek bir halkasal yap1 olusmaktadir. Bu halkasal yap1
C22-H22...03 arasinda olusan 5 iiyeli S2(5) halkasidir. Molekiil i¢i N1-H1...CI1 ve
molekiiller aras1 O1-H1D...CI1 etkilesimleriyle bifurcate (ikili ¢atallanmis) hidrojen
bagi yapist olugmaktadir (Sekil 5.27). Bu yap1 klor atomuna baglanarak olusur.

Kristal simetrisinden dolay1 iki su molekiilii ve iki klor iyonu gii¢lii molekiil i¢i

N1-H1...Cl1, O1W-HIWA...ClI bifurcate hidrojen baglariyla ve giiglii molekiiller
arast OlW-H1WB...Cllhidrojen bagiyla 101 yoniinde 4 iiyeli halka olusturmaktadir.
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Sekil 5.27 B5’in inversiyon merkezi civarinda molekiiller arasi C5-H5...01W, O1W-H1WB...Cl
hidrogen baglari ve molekiil i¢i N-H...Cl, O1W-H1WA...Cl baglariyla sentrosimetrik dimer yapisinin

olusumu.

Sekil 5.28 B5’in molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin gosterimi. Kesikli ¢izgiler

hidrojen baglarimi gostermektedir.
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Su molekiiliiniin hidrojen atomunun Cl atomuna dogru oldugu agikca
gorilmektedir. N-H...Cl ve O-H....Cl acilar1 sirasiyla 164(4)° ve 174(4)°’dir
[ O-H...Cl =172,1(2)° J. Dai et all, 2007]. 4 tyeli halka icerisinde O-CI-O agis1
77,6 (2)° iken CI-O-Cl ag1s1 102,4(2)°*dir. Bu dort Uyeli halka tetramer kiimelerinden
olusmustur (Sekil 5.29). 2 boyutlu supramolekiiler yapilarda hidrojen baglartyla
olusturulan motifler tetramer, kare, ucgen, dikdortgen olarak
gruplandirilabilmektedir. Molekiilde O...Cl uzakligi 3,2(2) A’dur. N...Cl uzunlugu

ise 3,113 A olarak bulunmustur.

(@ (b)

(©)

Sekil 5.29 Kristal yapida a, b, ¢ ekseni boyunca tetramer yapilarin gosterimi.
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Guclu molekdl i¢i N1-H1..CI1, O1-H1WA...CI1 bifurcate hidrojen baglar1 ve
giiclii. molekiiller aras1 O1W-H1WB...CI1 hidrojen baglart ve n-m etkilesimleri
[Cgl ...Cga" = 3931 A, Cgl: furan halkasinin merkezi (O3/C10/C11/C15/C16) ve
Cg2...Cg3=3,857(3) A , Cg4: mesitil halkasinin merkezi (C17-C22), simetri kodu (f)
x,1/2-y,-1/2+z, Cg2...Cg3=3,857(3) A, Cg2: benzookso halkasmin merkezi
(04/05/C19/C20/C23) ve Cg3: mesitil halkasinin merkezi (C8-C13)] kristal yapinin

paketlenmesinde sorumludur (Sekil 5.30).

Sekil 5.30 m...m etkilesimleri ve hidrojen baglariyla kristal yapimin paket diizleminde 2D

supramolekiiler yapinin olusumu. Hidrojenler gdosterilmemistir.

X-1g1n1 kirmimu ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 4.22’de karsilastirilmistir. Karsilagtirma
sonuglarindan da anlasilacagi gibi kristalografik sonuclarla hesapsal sonuglar uyum
icindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yapi igerisinde fazla degisime

ugramadigi soylenebilir.
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B5’in enerji gap degeri B3LYP/6-311G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
En yuksek elektronik enerji 116. orbitaldedir ve enerjisi -5,63 eV degerindedir. Ayni
sekilde en diisiik enerji 117. Orbitaldedir ve enerjisi -1, 438 eV degerindedir (Sekil
5.31). HOMO ve LUMO enerji gap degeri bu sonuglara bagli olarak -4,192 eV olup
bu sonu¢ molekiiliin yiiksek kararlilikta ve diisiik reaktivitede oldugunu gosterir.
B5’in hesaplanan enerji degerleri, dipol momenti, orbital enerji degerleri ve kimyasal

rekativite tanim1 Tablo 4.24°de verilmistir.

LUMO

Sekil 5. 31 B5’in molekiiler orbital yiizeyleri.

B5’in MEP ylzeyinde negatif bolge benzofuran halkasi ve klor atomu civarinda
toplanmistir. Bu bolge molekiil i¢i ve molekiil disi hidrojen baglarinin oldugu
bolgeyi gostermektedir. Maksimum pozitif bolge ise hidrojen ve su molekuli

civarinda toplanmistir.bu bolge niikleofilik atak bolgesidir (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32 B5’in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi.

B5’in IR titresim frekans degerleri gaussian programi B3LYP/6-311G methodu
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.25’de g6rilmektedir.
Titresim frekanslart hesaplamasinda 10 titresim modu analiz edilmis ve bulunan

sonuglarin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Singh,
2006).

C-H titresim frekansi degerleri 3000 ile 4000 cm™ arasinda hesaplanmistir. C=0
titresim frekansi degeri 1384,10 cm™ olarak hesaplamistir. C=C ortalama frekansi
degerleri 1659,75 cm ™ dir. N-H titresim frekans degeri 2758,41 Cm'l, C=0 1384,10
cm™ olarak hesaplanmustir. Bilesigin C-H biikiilme frekansi degeri 1523,17 cm™"dir.

96



KAYNAKLAR

Aakerdy, C. B., Sinha, A. S., Epa, K. N., Chopade, P. D., Smith, M.M. ve Desper, J.
(2013). Structural chemistry of oximes. Crystal Growth Design, 13, 2687—2695.

Anuradha, G., Vasuki, G., Khan, I. A. Ve Kulkarni, M. V. (2012). Crystal and
molecular structure of N-[2-(6-Methoxy-2-0x0-2H-Chromen-4-yl-Benzofuran-3-

yl]- Benzamide. Crystal Structure Theory and Applications, 1, 107-113.

Arici, C., Ulkii, D., Koca, M. ve Ahmedzade, M. ( 2004). 1-(1-Benzofuran-2- yl)-2-
mesitylethanone. Acta Crystallography, E60, 941-942.

Arnberg, L., Hovmoller, S. ve Westman, S. (1979). On the significance of
‘nonsignificant’ reflexions. Acta Crystallographica, A35(3), 497-499.

Ayala, R., Martinez, J. M., Pappalardo, R. R. ve Marcos, E. S. (2003). Interaction of
2,4,6-tris(2-pyrimidyl)-1,3,5-triazine (TPymT) with CoX2 (X = Cl, Br) in water:
trapping of new self-assembled water—chloride/bromide clusters in a
[Co(bpca)2]+ host (bpca = bis(2- pyrimidylcarbonyl)amidate anion)t.Journal
Chemical Physic, 119, 9538.

Azaroff, V. L. (1955). Polarization correction for crystal-monochromatized X-
radiation. Acta Crystallography. 8, 701.

Barut, D. (2008). Baz: oksalamid ve karbazol tiirevierinin molekiiler ve kristal yapt

analizi. Yuksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi, [zmir.

Becke, A. D. (1993). Density-functional thermochemistry. iii. the role of exact
exchange. The Journal of Chemical Physics, 98(7), 5648-5652.

97



Becke, A. D. (1996). Density-functional thermochemistry. iv. a new dynamical
correlation functional and implications for exact-exchange mixing. The Journal of
Chemical Physics, 104(3), 1040-1047.

Berlepsch, P. (1996): Crystal structure and crystal chemistry of the homeotypes
edenharterite (TIPbAs3S6) and jentschite (TIPbAs2SbS6) from Lengenbach,
Binntal  (Switzerland).  25.500.  Schweizerische  Mineralogische  und
Petrographische Mitteilungen, 76, 147-157.

Bernstein, J., Davis, R.E., Shimoni, L., ve Chang, N. L. (1995). Patterns in
Hydrogen Bonding: Functionality and Graph Set Analysis in Crystals
Angewandte. Chemie. Internationa. Edition, 34, 1555-1573.

Bertalosi, V., Gilli, G. ve Veronese, A. (1982). Structures of E,E-3-(p-tolylimino)-2-
butanone oxime and E,Z-4-(p-tolylimino)-2,3-pentanedione 3-oxime. An X-ray
crystallographic investigation on bonding in oximes. Acta Crystallography B, 38,
502-511.

Binkley, J. S., Pople, J. A. ve Hehre, W. J. (1980). Self-consistent molecular orbital
methods. 21. small split-valence basis sets for first-row elements. Journal of The
American Chemical Society, 102(3), 939-947.

Bogdal, D., Warzala, M. (2000). Microwave-Assisted Preparation of Benzo [b]furans
inder Solventless Phase-Transfer Catalytic Conditions. Tetrahedron, 56, 8769-
8773.

Born, M. ve Oppenheimer, R. (1927). Zur quantentheorie der molekeln. Annalen der.

Bragg, W. H., Bragg, W. L. (1913). The reflection of X-rays by crystals. Proceedings
of the Royal Society of London. Series A, 88 (605), 428-438.

98


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0ahUKEwjqmo6a_s3NAhXGvRQKHWWzBkwQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.speciation.net%2FDatabase%2FJournals%2FSchweizerische-Mineralogische-und-Petrographische-Mitteilungen--Swiss-Bulletin-of-Mineralogy-and-Petrology-%3Bi1611&usg=AFQjCNGV_xU57kpL0yR0XodHRlVsQ_gu6Q&bvm=bv.125801520,d.bGs
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0ahUKEwjqmo6a_s3NAhXGvRQKHWWzBkwQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.speciation.net%2FDatabase%2FJournals%2FSchweizerische-Mineralogische-und-Petrographische-Mitteilungen--Swiss-Bulletin-of-Mineralogy-and-Petrology-%3Bi1611&usg=AFQjCNGV_xU57kpL0yR0XodHRlVsQ_gu6Q&bvm=bv.125801520,d.bGs
http://journals.iucr.org/b/issues/1982/02/00/a20908/a20908.pdf
http://journals.iucr.org/b/issues/1982/02/00/a20908/a20908.pdf
http://journals.iucr.org/b/issues/1982/02/00/a20908/a20908.pdf

Bragg, W. L. (1914). The analysis of crystals by the X-ray spectrometer. Proceedings
of the Royal Society of London. Series A, 89 (613), 468-489.

Bragg, W. L. (1929). The determination of parameters in crystal structures by means
of Fourier series. Proceedings of the Royal Society of London. Series A, 123
(792), 537-559.

Bragg, W. L., Darwin, C. G., James, R. W. (1926). The intensity of reflection of X-
rays by crystals. Philosophical Magazine, 1, 897-922.

Bruton, E. A., Brammer, L., Pigge, F. C., Aakerdy, C.B. ve Leinen, D.S.(2003).
Hydrogen bond patterns in aromatic and aliphatic dioximes. New Journal
Chemistry, 27, 1084—1094.

Burakevich, J. V., Lore, A. M., Volpp G.P. (1971). Phenylglyoxime Seperation,

Characterization and Structure of Three Isomers. J.Org.Chemistry, 36, 1.

Burnett, M.N., Johnson, C. K.(1996). ORTEPIII. Report ORNL-6895, Oak Ridge
National Laboratory, TN, USA.

Chakrabarty, R., Mukherjee, P. S. ve Stang, P. J.(2011). Supramolecular
Coordination: Self-Assembly of Finite Two- and Three-Dimensional Ensembles.

Chemical Review, 111(11), 6810-6918.

Choi, H. D., Seo, P. J., Sonb, B. W., Leeb, U.(2006). 5-Bromo-2-(4-fluorophenyl)-7-
methyl-3-phenylsulfinyl-1-benzofuran. Acta Crystallography E, 62, 2335-2336.

Clegg, W. (Ed.). (2001). Crystal structure analysis: Principles and practice. Oxford:

Oxford University Press.

Cochran, W. (1955). Relations between the phases of structure factors. Acta
Crystallographica, 8 (8), 473-478.

99



Cochran, W. ve Douglas, A. S. (1957). The use of a high-speed digital computer for
the direct determination of crystal structures. 1l. Proceedings of the Royal Society
of London. Series A, 243, 281-288.

Cohen, A. J., Mori-Sanchez, P. ve Yang, W. (2012). Challenges for density
functional theory. Chemical Reviews, 112(1), 289-320.

Cramer, C. J. ve Truhlar, D. G. (1999). Implicit solvation models: Equilibria,
structure, correlation energies. The Journal of Chemical Physics, 52(11), 5551—
5554,

Cramer, C. J. ve Truhlar, D. G. (1999). Implicit solvation models: Equilibria,
structure, spectra, and dynamics. Chemical Reviews, 99(8), 2161-2200.

CrysAlis PRO and CrysAlis RED. (2002). Agilent Technologies, Yarnton,
Oxfordshire, England.

Custelcean, R. ve Gorbunova, M. G. (2005). A Metal-Organic Framework
Functionalized with Free Carboxylic Acid Sites and Its Selective Binding of a
CI(H,0), Cluster. Journal of the American Chemical Society, 127, 16362.

Dawood, K. M. (2013). Benzofuran derivatives: a patent review. Expert Opinion
Therapeutic Patents, 23(9), 1133-1156.

Demetgil, C. (2008). Kati destege tutturulmus oksim bilesiklerinin ve metal
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu. Doktora Tezi, Cukurova Universitesi

Fen Bilimleri Enstitisi, Adana.

Desiraju, G. R. (1989). Crystal Engineering: The Design of Organic Solids.

Amsterdam: Elsevier.

100



Dolomanov, O. V., Bourhis, L. J., Gildea, R. J., Howard, J. A. K. ve Puschmann,
H.(2009). OLEX2: a complete structure solution, refinement and analysis

program. Journal Applied. Crystallography, 42, 339-341.

Drenth, J. (1994). Principles of protein X-ray crystallography. New York: Springer-
Verlag.

Emirdag, S. (2008). Synthesis of some benzofurans and their activities. Doktora Tezi,

Ege Universitesi, Izmir.

Etter, M. C., MacDonald, J. C. ve Bernstein, J.(1990). Graph-set analysis of
hydrogen-bond patterns in organic crystals. Acta Crystallography B, 46, 256 —
262.

Fiske, P., S.J., Hull, S.E., Lessinger, L., Germain, G., Declercq, J.P. ve Woolfson,
M.M. (1980). MULTAN-80: A System of Computer Programs for the Automatic
Solution of Crystal Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. of York,
England and Louvain, Belgium.

Friedrich, W., Knipping, P. ve von Laue, M. (1913). Interferenzerscheinungen bei
Rontgen strahlen. Annalen der Physik, 346 (10), 971-988.

Germain, G., Main, P. ve Woolfson, M. M. (1970b). On the application of phase
relationships to complex structures. ii. getting a good start. Acta
Crystallographica, B26(3), 274-285.

Giacovazzo, C. (2002). The diffraction of X-rays by crystals. C. Giacovazzo, (Ed.),
Fundamentals of crystallography (2. Baski) i¢inde (153-225). Oxford: Oxford

University Press.

Giacovazzo, C. (Ed.) (1995). Fundamentals of Crystallography (2nd ed.).

International Union of Crystallography. Oxford: Oxford University Press.

101


http://journals.iucr.org/j/issues/2009/02/00/kk5042/index.html
http://journals.iucr.org/j/issues/2009/02/00/kk5042/index.html
http://journals.iucr.org/b/issues/1990/02/00/an0289/an0289.pdf
http://journals.iucr.org/b/issues/1990/02/00/an0289/an0289.pdf

Giacovazzo, C., MOnaco, H. L., Viterbo, D., Scordari, F., Gilli, G., Zanotti, G. ve
Catti, M.(2002). Fundementals of Crystallography. IUCR Texts on
Crystallography, No. 2. Oxford: Oxford University Press.

Gowda, R., Jadhav, V. B., Kulkarni, M. V. Ve Gowda, K. V. A. ( 2009). X-ray
Structure Analysis Online, 25.

Gokece, A. G. (2008). Bazi palladyum(u) n-heterosiklik karben komplekslerinin
kristalografik ve kuantum mekaniksel yontemlerle /Doktdeanisil,

Dokuz Eyliil Universitesi, Izmir.

Hanand, W. W. ve Wu, J. L. (2014). Crystal structure of 5-((4-bromophenyl)(2-
hydroxy-6-oxocyclohex-1-en .Zeitschrift Kristallographie NCS, 229, 27-28.

Harker, D. ve Kasper, J. S. (1948). Phases of Fourier coefficient directly from crystal
diffraction data. Acta Crystallographica, 1(2), 70-75.

Hauptman, H. ve Karle, J. (1953). Solution of the phase problem. I. The
centrosymmetric crystal. American Crystallographic Association Monograph No.

3. Ohio: Polycrystal Book Service.

Hehre, W. J. (1995). Practical strategies for electronic structure calculation.
International Journal of Quantum Chemistry: Quantum Chemistry Symposium,

Hirshfeld, F. L. ve Rabinovich, D. (1973). Treating weak reflexions in least-squares
calculations. Acta Crystallographica, A29(5), 510-513.

Jeffrey, G. A., Takagi, S. (1978). Hydrogen-bond structure in carbohydrate crystals.

Accounts of Chemical Research, 11, 264.

Jensen, F. (2004). Introduction to computational chemistry.USA: John Wiley &
Sons, Ltd.

102


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjdp_j48KnNAhWEXRQKHaK4BuEQFggbMAA&url=https%3A%2F%2Fwww.degruyter.com%2Fview%2Fj%2Fncrs.ahead-of-print%2Fncrs-2015-0288%2Fncrs-2015-0288.xml&usg=AFQjCNHHVxTJSIo0fF2OdDToBbJz8Jcddw
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjdp_j48KnNAhWEXRQKHaK4BuEQFggbMAA&url=https%3A%2F%2Fwww.degruyter.com%2Fview%2Fj%2Fncrs.ahead-of-print%2Fncrs-2015-0288%2Fncrs-2015-0288.xml&usg=AFQjCNHHVxTJSIo0fF2OdDToBbJz8Jcddw
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ar50127a002

Kabsch, W. (1988). Evaluation of single-crystal x-ray diffraction data from
aposition-sensitive detector. Journal of Applied Crystallography, 21 (6), 916-924.

Kalia, J. ve Raines, R. T.( 2008). Hydrolytic stability of hydrazones and oximes.
Angewandte Chemie Internation Edition, 47, 7523-7526.

Karabiyik, H.(2008). Bazi rodyum(l) 8-heterosiklik karben komplekslerinin
kristalografik ve kuantum mekaniksel yontemlerle incelenmesi. Doktora Tezi,

Dokuz Eyliil Universitesi, Izmir.

Karaburun, N. G., Benkli, K., Tunali, Y., Ucucu, U. ve Demirayak, S.(2006).
Benzofuran tlrevli ditiyokarbamat esterlerinin sentezi. European Journal of
Medicinal Chemistry, 1, 651-656.

Karle, J. ve Hauptman, H. (1956). A theory of phase determination for the four types
non-centrosymetric  space groups 1p222, 2p22, 3pl2, 3p22. Acta
Crystallographica, 9(8), 635-651.

Kemp, D. D. ve Gordon, M. S.(2005). Theoretical study of the solvation of fluorine

and chlorine anions by water. Journal of Physical Chemistry, 109, 7688.

Khanam, H., S. (2015). Bioactive Benzofuran derivatives: A review. European
Journal of Medicinal Chemistry, 97, 483e504.

Khanam, H. ve Shamsuzzaman. (2015). Bioactive Benzofuran derivatives: A review.

European Journal of Medicinal Chemistry, 97, 483-504.
Kirilmis, C. (2006). Klormeti/ ketonlarin 2-hidroksi-benzaldehitlerle etkilestirilerek

benzofuran halkast iceren ketonlar ve onlarin ¢esitli tiirevlerinin sentezi. Doktora

Tezi, Adiyaman Universitesi, Adiyaman.

103


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.200802651/full
http://dspace.adiyaman.edu.tr:8080/xmlui/handle/123456789/150
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp058086b
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp058086b
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S022352341401071X

Kirilmis, C. Ahmedzade, M. Servi, S., Koca, M., Kizirgil, A. ve Kazaz, C. (2008).
Synthesis and antimicrobial activity of some novel derivatives of benzofuran: Part
2. The synthesis and antimicrobial activity of some novel 1-(1-benzofuran-2-yl)-
2-mesitylethanone derivatives. European Journal of Medicinal Chemistry,43,
300-308.

Kohn, W. ve Sham, L. (1965). Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical Review, 140(4A), A1133-A1138.

Koner, R. ve Goldberg, I.( 2008). Square-grid coordination networks of diaqua-
bis(4,4'-bipyridyl)copper(ll) crosslinked by hydrogen bonds through two
monoanions of 1-benzofuran-2,3-dicarboxylic acid and five molecules of water.

Acta Crystallographica C, 65, m37-m41.

Kossakowski, J., Krawiecka, M., Kuran, B., Stefanska, J. ve Wolska, 1. (2010).
Molecules, 15, 4737-4749.

Krawiecka, M., Kuran, B., Kossakowski, J. ve Wolska, I., Kierzkowska, M. ve
Meynarczyk, G. (2012). Synthesis and preliminary evaluation of the antimicrobial
activity of selected 3-benzofurancarboxylic acid derivatives. Polish
Pharmaceutical Society, 69, 6 1055-1065.

Kurtoglu, M., Ispir, E., Kurtoglu ve N. Serin, S. (2008). Novel vic-dioximes:
synthesis, complexation with transition metal ions, spectral studies and biological
activity. Dyes And Pigments, 77, 75-80.

Lakshminarayanan, P. S., Suresh, E. ve Ghosh, P. (2006). A hybrid water—chloride
structure with discrete undecameric water moieties self-sssembled in
heptaprotonated octaamino cryptand. Angewandte Chemie, International.
Edition., 45, 3807.

104


http://journals.iucr.org/c/issues/2009/02/00/dn3104/index.html
http://journals.iucr.org/c/issues/2009/02/00/dn3104/index.html
http://journals.iucr.org/c/issues/2009/02/00/dn3104/index.html
http://www.mdpi.com/1420-3049/15/7/4737
http://www.mdpi.com/1420-3049/15/7/4737
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200600254/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200600254/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200600254/full

Lee, C.,, Yang, W. ve Parr, R. G. (1988). Development of the colle-salvetti
correlationenergy formula into a functional of the electron density. Physical
Review B, 37(2), 785-789.

Li, F., Li, T. H., Su, W., Gao, S. Y. ve Cao, R.(2006). Formation of two 1D
polymeric water morphologies. European Journal of Inorganic Chemistry, 1582 —
1587.

Liebhafsky, H. A. ve Pfeiffer, H. G.(1953). Beer's law in analytical chemistry.
Journal of Chemical Education, 30 (9), 450.

Lipson, H., Langford, J. I. ve Hu, H.-C. (2004) Trigonometric intensity factors.
Prince, E. (Ed.). International tables for crystallography (vol. C): Mathematical,
physical and chemical tables (3. baski) i¢inde (596-599). Dordrecht: Kluwer

Academic Publishers.

Liu, X. H,, Pan, L., Tan, C. X., Weng, J. Q., Wang, B. L. ve Li, Z. M. (2011).
Synthesis, crystal structure, bioactivity and DFT calculation of new oxime ester
derivatives containing cyclopropane moiety. Pesticide Biochemistry and
Physiology, 101, 143-147.

Low, J. N., Santos, L. M. N. B. F., Lima, C. F. R. A. C., Brandé&o, P. ve Gomes, L.
R.(2010). The supramolecular structures of oximes: an update and the crystal
structure of 1, 3-diphenyl-propan-2-one oxime. European Journal of Chemistry,1,
61-66.

Lowdin, P.O. (1959). Correlation problem in many-electron quantum mechanics i.
review of different approaches and discussion of some current ideas. Advances In

Chemical Physics, 2(1), 207-322.

Massa, W. (2004a). Crystal structure determination (2. Baski). Heidelberg:
SpringerVerlag.

105


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.200501077/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.200501077/full
http://pubs.acs.org/author/Liebhafsky%2C+Herman+A.
http://pubs.acs.org/author/Pfeiffer%2C+Heinz+G.
http://www.eurjchem.com/index.php/eurjchem/article/viewArticle/76
http://www.eurjchem.com/index.php/eurjchem/article/viewArticle/76

Massa, W. (2004b). Crystal structure determination (2. Baski). Heidelberg:
Springer- Verlag.

Massolini, G., Kitsos, M., Gandini, C. ve Caccialanza G. (1989). Fungicidal activity
of a series of phenyl-pyridyl ketoxi-mes and their O-acetyl-derivatives. Pesticide
Science, 26, 209-214.

McKinnon, J.J., Jayatilaka, D. ve Spackman, M. A.(2007). Towards quantitative
analysis of intermolecular interactions with Hirshfeld surfaces. Chemical
Communication, 3814-3816.

Mehnaz, K., Shakya, A. K. ve Talha, J.(2011). Recent Updates on Antimicrobial
Potential of Novel Furan Derivatives. International Jounal of Medical and

Pharmaceutical Sciences, 13, 1-15.

Miehlich, B., Savin, A., Stoll, H. ve Preuss, H. (1989). Results obtained with the
correlation-energy density functionals of becke and lee, yang and parr. Chemical
Physics Letters, 157(3), 200-206.

Migrdichian, V. (1957). Organic synthesis, open-chain saturated compounds. New

York: Reinhold Public Corporation.

Muiller, P. (2006). SHELXL. Mauller, P. (Ed.). Crystal structure refinement icinde (1-
6). Oxford: Oxford University Press.

Muiller, P. (2006). SHELXL. Muller, P. (Ed.). Crystal structure refinement i¢inde (1-
6). Oxford: Oxford University Press.

Nespolo, M. ve Ferraris, G. (2004). “Applied geminography - symmetry analysis of

twinned crystals and definition of twinning by reticular polyholohedry”, Acta
Crystallographica A60, 89-95.

106


http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2007/cc/b704980c
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2007/cc/b704980c
http://www.eijppr.com/api/uploads/2014/April/article/SWEETY_BIRLA_REVIEW_ARTICLE_FINAL.pdf
http://www.eijppr.com/api/uploads/2014/April/article/SWEETY_BIRLA_REVIEW_ARTICLE_FINAL.pdf

Neuburger, M. (2012). Disorder in crystal structures: new approaches in finding the
best model. Zur Erlangung der Wiirde eines Doktors der Philosophie vorgelegt der

Philosophisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Basel.

Nevagi, R. J. ve Dighe, S. N.(2015). Biological and medicinal significance of
benzofuran. European Journal of Medicinal Chemistry, 97, 561-581.

Ohtaki H.ve Radnai, T.(1993). Structure and dynamics of hydrated ions. Chemical
Review, 93, 1157.

Okaya, J. ve Nitta, I. (1952). Linear structure factor inequalities and the application
to the structure determination of tetragonal ethylenediamine sulphate. Acta
Crystallographica, 5(5), 564-570.

Ooyama, Y., Mamura, T. ve Yoshida, K. (2006). Heterocyclic Quinol-Type
Fluorophores: Synthesis, X-ray Crystal Structures, and Solid-State Photophysical
Properties of Novel 5-Hydroxy-5-substituent-benzo[b]naphtho[1,2-d]furan-6-one
and  3-Hydroxy-3-substituent-benzo[kl]xanthen-2-one  Derivatives®.Chemical
European Journal, 12, 7827-7838.

Ozkan, G.(2010). Baz: isoksazolin ve karbazol tiirevlerinin molekiiler ve kristal yapt

analizi. Yiiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi, Izmir.

Oztirk, S. E., Akgil, Y. ve Anil, H.(2008). Synthesis and antibacterial activity of
egonol derivatives. Bioorganic & Medicinal Chemistry, 16, 4431-4437.

Oztirk, S. E., Karayildirim, T. ve Aml, H. (2011). Synthesis of egonol derivatives

and their antimicrobial activities. Bioorganic & Medicinal Chemistry, 19, 1179-
1188.

107


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr00019a014
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/chem.200600094/full%23nss
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089608001776
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089608001776
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089610011466
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089610011466

Petricek,V., Dusek,M. ve Palatinus,L.(2006). Jana2006. The crystallographic
computing system. Institute of Physics, Praha, Czech Republic. Physik (Leipzig),
389(20), 457-484.

Roberts, P. J., Petterson, R. C., Sheldrick, G. M., Isaacs, N. W. ve Kennard, O.
(1973). Crystal and molecular structure of 17p-hydroxyandrost-4-en-3-one
(testosterone). Journal of Chemical society, Perkin Transcations, 2(14), 1978-
1984.

Robertson, W. H., Johnson, M. A. (2003). Molecular aspects of halide ion hydration:
The cluster approach. Annual Reviewer of Phyical Chemistry, 54, 173.

Rozas, I., Alkorta, 1. ve Elguero, J.(1998). Bifurcated hydrogen bonds: Three-
centered interactions. Journal of Phyical. Chemistry, 102, 9925-9932.

Sakaizumi, T., Takeda, S. Ohashi, O. ve lijima K. (1999). Microwave spectrum and
molecular structure of (Z )-chloroacetaldehyde oxime. Journal of Molecular
spectroscopy, 179, 324-333.

Saribiyik, O. Y. (2008). Oksim iceren tiyolre bilesiklerinin ve metal komplekslerinin

sentezi ve karakterizasyonu. Yksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Adana.

Schlegel, H.B., Wolfe, S. ve Bernardi, F.(1975). Abinitio computation of force
constants. The second and third period hydrides. Journal of Chemical Physics, 63
3632-3642.

Sepencer, J., Mendham, A. P., Chowdhry, B. Z., Palmer, R. A., Lisgarten, D. R.,
Trost, B. M., Cramer, N., Male, L. ve Coles, S. J. (2014). Journal of

Pharmaceutical Chemistry, 1(3), 44-49.

Sevincek, R. (2012). Bazi oksazolon tiirevierinin yapisal ve fotofiziksel ozelliklerinin

incelenmesi. Doktora Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi, izmir.

108


http://www.annualreviews.org/doi/abs/10.1146/annurev.physchem.54.011002.103801
http://www.annualreviews.org/doi/abs/10.1146/annurev.physchem.54.011002.103801
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp9824813
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp9824813
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/63/8/10.1063/1.431757
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/63/8/10.1063/1.431757

Sheldrick, G. M. (1990). Phase annealing in SHELX-90: direct methods for larger
structures. Acta Crystallographica A, 46(6), 467-473.

Sheldrick, G. M. (2008). A short history of SHELX. Acta Crystallographica A, 64,
112.

Sinanoglu, O. (1962). Many-electron theory of atoms and molecules. i. shells,
electron pairs vs many-electron correlations. The Journal of Chemical Physics,
36(3), 706-717.

Singh, R.B., Garg, B. S. ve Singh, R. P. (1979). Oximes as Spectrophotometric
Reagents-A Review. Tetrahedron, 26, 425-44.

Singh, V. B. (2006). Ab initio and DFT studies of the vibrational spectraof
benzofuran and some of its derivatives. Spectrochimica Acta Part A, 65, 1125—
1130.

Slater, J. C. (1951). A simplification of the hartree-fock method. Physical Review,
99(8), 2161-2200.

Spackman, M. A. ve Jayatilaka, D.(2009). Hirsfeld surfaces analysis. Crystal
Engineering Communication, 11, 19-32.

Spackman, M. A. ve McKinnon, J. J.(2002). Fingerprinting intermolecular
interactions in molecular crystals. Crystal Engineering Communication, 4, 378-
392.

Takeuchi, H. ve Harada 1.(1986). Vibrational force field for trans polyene chains of

intermediate conjugation lengths. Journal of Chemical Physics, 85, 1707.

109


https://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=tr&user=CcG0B-UAAAAJ&citation_for_view=CcG0B-UAAAAJ:2osOgNQ5qMEC
https://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=tr&user=CcG0B-UAAAAJ&citation_for_view=CcG0B-UAAAAJ:2osOgNQ5qMEC
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/85/3/10.1063/1.451168
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/85/3/10.1063/1.451168

Titi, H. M. ve Goldberg, I. (2010). Crystal engineering with 1-benzofuran-2, 3-
dicarboxylic acid: co-crystals with bipyridyl ligands, discrete complexes and
coordination polymers with metal ions. Crystal Engineering Communication, 12,
3914-3922.

Trzybinski, D. ve Sikorski, A.(2013). Solvent-bridged frameworks of hydrogen
bonds in crystals of 9-aminoacridinium halides. Crystal Engineering
Communication, 15, 6808-6818.

Vektariene, A., Vektaris, G. ve Svoboda J.(2009). A theoretical approach to the
nucleophilic behavior of benzofused thieno[3,2-b]furans using DFT and HF based
reactivity descriptors. ARKIVOC (vii), 311-329.

Watkin, D. (2008). Structure refinement: some background theory and practical

strategies. Journal of Applied Crystallography, 41, 491-522.

Werner, A. (1890). Ueber zwei stereochemisch isomere derivate des furfuraldoxims.
Chemische Berichte, 2361, 2336-2339.

Wilson, A. J. C. (1949a). The probability distribution of x-ray intensities. Acta
Crystallographica, 2 (5), 318-321.

Yilmaz, V.T., Kazak, C., Kirilmis, C., Koca, M. ve Heinemannd, F. W.(2005). C—
H--- O, C—H:- n and n—nr interactions in three benzofuran-2-yl ketone
derivatives. Acta Crystallographica C, 61, 438-441.

Zachariasen, W. H. (1952). A new analytical method for solving complex crystal

structures. Acta Crystallographica, 5(1), 68-73.
Zhao, Y. ve Truhlar, D. G. (2008). The m06 suite of density functionals for main

group thermochemistry, thermochemical Kkinetics, noncovalent interactions,

excited states, and transition elements: two new functionals and systematic testing

110


http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2010/ce/c0ce00134a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2010/ce/c0ce00134a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2010/ce/c0ce00134a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2013/ce/c3ce41027g
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2013/ce/c3ce41027g
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S0108270105016185
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S0108270105016185
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S0108270105016185

of four m06- class functionals and 12 other functionals. Theoretical Chemistry
Accounts, 120(1- 3), 215-241.

111



EKLER

1.1

Tablo Al1.1 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2- mesitiletanon oksime (Bilesik 1) kristalinin atomlarinin

kartezyen koordinatlardaki konumlari ve yon bagl termal yerdegis tirme parametreleri (Uiso). Ueq U

Kristal Yapilara iliskin Tablolar

tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’{ olarak hesaplanmustir.

Atom | X y z U(eq)

Brl | 2466,4(5) | 2011,1(4) | 11470,6(3) | 88,94(18)
01 4370,7(19) | 6231,0(16) | 7852,3(13) | 46,7(4)
02 8741,0(2) 5296,2(17) | 6467,5(14) | 56,6(5)
O3A | 11030,0(20) | 6451,0(13) | 6150,0(30) | 99,0(6)
O3B | 10970,0(20) | 6210,0(30) | 5640,0(30) | 126,0(10)
N1 | 7904,0(3) |6421,0(2) |5963,8(16) | 53,3(6)
Cl |5477,03) |7680,0(3) |5980,0(2) |53,3(7)
C2 6486,0(3) 6533,0(2) | 6452,7(18) | 43,1(6)
C3 | 5757,08) |5710,0(2) | 7404,8(18) | 40,4(6)
C4 6051,0(3) 4530,0(2) | 7951,9(18) | 44,3(6)
C5 | 4794,03) | 4256,0(2) |8802,0(18) | 42,9(6)
C6 | 43950(3) |3236,0(3) |9637,0(2) |53,1(7)
C7 |3069,03) |3367,0(3) |10328,0(2) | 54,4(7)
C8 |2129,03) |4470,0(3) |10228,0(2) | 58,9(8)
C9 2486,0(3) 5480,0(3) | 9407,0(2) | 56,1(7)
C10 | 3810,0(3) 5340,0(2) | 8708,8(18) | 43,4(6)
Cl11 | 7739,0(4) 9781,0(3) | 5586,0(3) | 79,0(1)
Cl2 |7120,03) |9393,0(3) |4719,0(2) |528(7)
C13 | 7569,0(4) | 10069,0(3) | 3717,0(3) | 66,1(9)
Cl4 |7056,0(4) |9760,0(3) |2894,0(2) |69,1(9)
C15 |6103,04) |8724,0(4) |30750(2) |68,9(9)
C16 | 5618,0(3) 8015,0(3) | 4069,0(2) | 54,2(7)
C17 | 6109,0(3) 8367,0(2) | 4897,3(19) | 45,6(6)
C18 | 7519,0(6) 10539,0(4) | 1806,0(3) | 116,8(17)
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Tablo Al1.1 1-(5-Bromobenzofuran-2-il)-2- mesitiletanon oksime (Bilesik 1) kristalinin atomlarinin
kartezyen koordinatlardaki konumlari ve yon bagl termal yerdegis tirme parametreleri (Uiso). Ueq U

tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’{ olarak hesaplanmistir (devami).

C19 | 4578,0(4) | 6882,0(4) | 4232,0(3) | 85,3(11)
C20 | 10384,0(4) | 5393,0(4) | 6280,0(3) | 73,3(10)
C21 | 11253,0(3) | 4155,0(3) | 6619,0(2) | 70,8(9)
C22 | 10296,0(3) | 3135,0(3) | 7369,0(2) | 53,1(7)
C23 | 9374,0(4) | 2345,0(3) | 7053,0(2) | 68,7(9)
C24 | 8472,0(5) | 1426,0(3) | 7746,0(3) | 82,8(10)
C25 |8510,0(5) | 1269,0(3) | 8783,0(3) | 81,8(10)
C26 | 9446,0(5) | 2036,0(3) | 9108,0(2) | 77,0(1)
C27 | 10324,0(4) | 2961,0(3) | 8416,0(2) | 63,5(8)
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Tablo Al.2 Bilesik 1 i¢in kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yer degistirme parametreleri.
Atom Un Uz Uss Uz Uiz Uz,
Brl 109,4(3) | 85,9(3) 59,6(2) 8,16(18) | -0,87(18) | -42,6(2)
o1 44,9(10) | 43,4(10) | 46,4(10) | -7,1(8) 4,7(8) 3,7(8)
02 43,6(10) | 53,4(12) | 58,6(11) | 5,1(9) 0,7(8) 16,3(8)
O3A | 71,0(5) | 68,0(6) 144,0(15) | 7,0(7) -20,0(7) | -19,0(4)
O3B | 54,0(5) | 132,0(12) | 132,0(13) | 60,0(10) | 22,0(5) 16,0(5)
N1 49,6(13) | 52,3(15) | 46,2(12) | 3,0(11) -0,8(10) | 17,8(10)
C1 52,8(16) | 52,1(18) | 45,1(15) | -0,8(14) | 0,5(12) 15,5(13)
C2 42,6(14) | 42,3(15) | 39,9(13) | -5,0(12) | -2,1(11) | 6,9(11)
C3 38,6(13) | 41,8(15) | 39,7(13) | -9,9(12) | -3,3(10) | 4,3(10)
C4 45,8(14) | 44,2(16) | 41,3(14) | -10,0(12) | -3,6(11) | 6,2(12)
C5 46,0(14) | 43,0(15) | 40,7(14) | -10,5(12) | -7,4(11) | -5,1(11)
C6 61,8(17) | 47,9(18) | 48,2(16) | -5,8(13) | -11,4(13) | -7,9(14)
C7 61,6(17) | 61,0(2) 40,4(14) | -7,4(14) | -5,6(13) | -25,7(15)
C8 50,3(16) | 74,0(2) 52,0(17) | -17,1(16) | 6,5(14) -20,6(15)
C9 50,8(16) | 59,0(2) 56,8(17) | -16,6(15) | 5,5(13) -3,6(14)
C10 | 43,2(14) | 45,6(16) | 41,2(14) | -10,8(12) | -2,0(11) | -8,2(11)
C11 | 70,0(2) | 79,0(3) 94,0(3) -32,0(2) | -12,0(19) | 8,3(18)
C12 | 48,0(15) | 50,1(18) | 55,2(17) | -10,3(14) | -1,3(13) | 17,7(13)
C13 | 56,1(18) | 49,3(19) | 77,0(2) 2,2(17) 9,2(16) 14,4(15)
Cl14 | 63,7(19) | 67,0(2) 54,8(19) | 11,3(17) | 8,0(15) 26,0(17)
C15 | 64,6(19) | 94,0(3) 45,4(17) | -19,2(18) | -10,6(15) | 34,7(19)
C16 | 49,0(15) | 55,2(18) | 54,9(17) | -10,6(14) | -7,3(13) | 15,7(13)
C17 | 43,6(14) | 43,3(16) | 42,6(14) | -3,7(12) | -0,2(11) | 18,0(12)
C18 | 119,0(3) | 125,0(4) | 63,0(2) 31,0(2) 22,0(2) 39,0(3)
C19 | 71,0(2) | 96,0(3) 95,0(3) -34,0(2) | -14,0(2) | 0(2)
C20 | 45,8(18) | 85,0(3) 66,0(2) 11,0(19) | 10,2(15) | 14,2(17)
C21 | 48.9(17) | 87,0(3) 62,5(19) | -1,5(18) | -1,2(15) | 27,1(16)
C22 | 52,4(16) | 56,8(19) | 47,5(16) | -12,1(14) | -9,0(13) | 23,3(13)
C23 | 95,0(2) | 64,0(2) 52,1(19) | -21,6(17) | -26,6(17) | 29,8(18)
C24 | 110,0(3) | 55,0(2) 93,0(3) -25,0(2) | -38,02) | 8,0(2)
C25 | 112,0(3) | 49,0(2) 77,0(2) -5,9(19) | -3,0(2) 1,0(2)
C26 | 116,0(3) | 69,0(2) 44,5(18) | -14,0(17) | -10,3(18) | 1,02(2)
C27 | 77,0(2) | 64,0(2) 53,3(18) | -17,9(16) | -17,5(15) | 6,1(16)
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Tablo Al1.3 1-(5-bromobenzofuran-2-il)-2-mesitiletanon-O-(2-fenilasetil) oxime (Bilesik 2) kristalinin
atomlarmin kartezyen koordinatlardaki konumlar1 ve yon baglh termal yerdegis tirme parametreleri

(Uiso). Ueq U tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’1i olarak hesaplanmigtir.

Atom X y z U(eq)
Brl | 3432,4(4) | 3444,4(4) | -30,0(2) 86,9(2)
O1 |5707,6(19) | 2800,9(17) | 3453,8(11) | 50,2(5)
02 [9193(2) |4969(2) | 4037,7(12) | 59,4(6)
N1 |8750(2) |[4306(2) | 4639,2(13) | 47,2(6)
C1 6890(3) 3559(2) 3556,0(16) | 40,6(7)
C2 |7021(3) |4055(3) | 2854,5(16) | 45,2(7)
C3 5862(3) 3624(2) 2263,4(16) | 41,9(7)
C4 5365(3) 3819(3) 1442,2(17) | 52,1(8)
C5 |4155(3) |3227(3) | 1080,5(17) | 54,8(8)
C6 | 3414(3) |2450(3) |1491(2) | 68,2(10)
C7 |3876(3) |2263(3) |2298,5(19) | 66,4(9)
C8 |5093(3) |2862(3) | 2663,8(17) | 47,6(7)
C9 7648(3) 3645(2) 4382,2(16) | 41,4(7)
C10 | 7089(3) 2908(3) 5004,9(16) | 55,8(8)
C11 | 7951(3) 3008(3) 5845,4(16) | 42,8(7)
Cl12 |9083(3) |2207(3) | 6103,9(16) | 44,9(7)
C13 |9809(3) |2266(3) | 6888,8(18) | 57,2(8)
Cl4 |9487(4) |3095(3) | 7425,8(18) | 62,009)
C15 |8385(4) |3897(3) |7154(2) | 65,4(10)
C16 | 7614(3) 3881(3) 6378,0(19) | 53,9(8)
C17 | 6430(4) 4801(3) 6125(3) 95,2(13)
C18 | 10306(5) | 3114(4) 8280(2) 109,4(15)
C19 |9541(4) |1294(3) [5536(2) | 71,9(10)
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Tablo Al.4 Bilesik 2 i¢in kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.

Atom U U, Uss Uz Uis Ui,

Bri | 683(3) | 136,3(4) | 45.0(2) | -7.9(2) | -13,80(17) | 20.5(2)
O1 | 467(12) | 57,7(13) | 4L,7(11) | 1.2(10) | 0.8(9) | -17,9(10)
02 | 52:8(14) | 77,0(15) | 43.1(12) | 125(11) | -21(11) | -30,2(13)
NI | 42,4(15) | 57,6(15) | 38.0(13) | 7.6(12) | 05(11) | -15.8(13)
C1 | 3L7(15) | 45.0(16) | 42,0(16) | -0.1(14) | 05(12) | -7.3(14)
C2 | 39.0(17) | 54.0(18) | 40,0(17) | 4.8(14) | 2.4(13) | -7.4(15)
C3 | 352(16) | 49,8(18) | 37.5(15) | 2,5(14) | 08(13) | 55(14)
C4 | 433(18) | 67(2) |4L8(17) | 02(15) | 08(14) | 58(16)
C5 | 46,2(19) | 72(2) |402(17) | -9.9(16) | -4.2(15) | 14,5(18)
C6 | 53(2) | 802 | 58(2) |-187(19) | -16,7(17) | -8(2)

C7 | 592 | 742) | 59Q2) | -38(18) | -49(17) | -22.4(19)
C8 | 44.2(18) | 52,9(18) | 40.2(17) | 5.1(14) | -3.4(14) | -3.2(16)
CO | 39,7(17) | 45.2(17) | 36,7(15) | 3.3(13) | 18(13) | -4.2(15)
C10 | 49.8(19) | 712) |434(17) | 7.3(15) | 20(15) | -205(17)
C1L | 445(17) | 50,0(17) | 34,4(15) | 54(14) | 9.2(13) | -154(16)
C12 | 54,7(19) | 435(17) | 37,7(16) | 0,9(14) | 12,2(14) | -10,9(16)
C13 | 59(2) | 60(2) |48.1(19) | 115(17) | 16(16) | -1,6(18)
Cla | 783) | 71(2) |343(17) | -L6(7) | 59(17) | -21(2)
Cl5 | 86(3) | 64(2) | 54Q2) |-19017)| 3202) | 172
C16 | 57(2) |5L2(18) | 56(2) | L7(16) | 17.8(17) | 5.6(17)
Ci7 | 793) | 86(3) | 1214) | 3@) 2@ | 222
Cl8 | 133(d) | 151(4) |347(19)| 702 22 | 360
C1o | 85(3) | 66(2) | 68(2) |-109(18)| 25(2) 1)
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Tablo Al15 1-(Benzofuran-2-il)-2-mezitiletanon (Bilesik 3) kristalinin atomlarimin  kartezyen

koordinatlardaki konumlar1 ve yon bagli termal yerdegis tirme parametreleri (Uiso). Ueq U

tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’{ olarak hesaplanmustir.

Atom X y z U(eq)
01 933,1(8) 5031,2(7) | 2976,6(12) | 20,5(3)
02 [ 27712(9) |3954,1(7) | 3429,8(12) | 24,5(3)
C3 | 4777,1(12) | 4073,8(9) | 1612,1(16) | 15,6(3)
C19 |1760,8(12) | 5027,1(9) | 1847,4(17) | 17,5(3)
C10 | 5505,0(12) | 4611,8(10) | 2643,2(17) | 18,0(3)
C6 6259,3(13) | 2988,1(10) | 1854,1(18) | 21,9(3)
C4 | 5161,1(12) | 3251,8(9) | 1214,0(17) | 17,8(3)
C13 | 464,0(12) |6028,9(9) | 955,9(17) | 18,5(3)
Cc7 6984,4(12) | 3508,3(11) | 2889,4(18) | 22,8(3)
C18 |[152,0(12) |5651,1(10) | 2419,5(18) | 18,8(3)
C9 | 6589,6(12) | 4322,4(10) | 3260,2(18) | 21,4(3)
Cl | 2716,9(12) | 4417,009) | 2203,1(17) | 17,2(3)
C16 | -1466,7(13) | 6539,7(11) | 2454,9(19) | 25,0(4)
C12 | 1515,3(12) | 5612,0(9) | 617,0(18) | 18,8(3)
C17 | -806,9(13) | 5888,9(11) | 3207,7(18) | 24,4(4)
C2 | 3605,5(12) | 4400,2(10) | 936,7(17) | 18,6(3)
Cll |5126,8(14) | 5505,1(10) | 3071,5(19) | 23,7(4)
Cl4 |-228,7(13) |6689,3(10) | 213(2) 22,9(3)
C15 |-1181,5(13) | 6937,6(10) | 986(2) 25,1(4)
C5 4407,2(13) | 2640,2(10) | 137,3(19) | 23,5(4)
Cs8 8158,8(14) | 3205,0(13) | 3600(2) 36,7(5)
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Tablo AL.6 Bilesik 3 icin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri,
Atom | Uy Uz Uss Uz Uis Uiz

O1 |17.7(5) | 26.8(6) | 17.6(5) |56(5) |47(4) |3.4(5)
02 | 23,005) | 28.6(6) | 22,3(5) | 1,4(5) | 46(4) |3.1(5)
C3 | 16,3(7) | 19.3(7) | 12.1(6) | 2.6(6) |53(5) |-0,4(6)
C19 | 15,6(7) | 20,9(8) | 16.4(7) | 0.1(6) | 4.6(5) |-2,6(6)
C10 |22,0(7) | 20.3(8) | 12,6(6) |2.2(6) |6.2(6) | -2,4(6)
Co | 24.9(8) | 19.6(8) | 22.7(8) | 3.7(6) | 10,7(6) | 4.9(7)
C4 | 21,0(7) | 18.6(8) | 14.9(7) | 1,7(6) | 6.9(6) | -0,4(6)
C13 [17,7(7) | 18.7(7) | 18,8(7) |-0,3(6) | 0,4(6) | -2.9(6)
C7 | 18.1(7) | 31,8(9) | 19.0(7) | 6.7(7) |52(6) |3.1(7)
Cl8 | 157(7) | 205(8) | 19.5(7) |-0.6(6) | -2,5(6) | 0.2(6)
C9  [19.7(7) | 29.809) | 14.6(7) | 11(6) |2.0(6) | -6.8(7)
Cl [17,7(7) | 17.4(7) | 16,3(7) |0.:8(6) |0.2(6) | -2.9(6)
C16 | 165(7) |32,8(9) | 25.6(8) | -8.5(7) | 1.7(6) |3.3(7)
C12 [170(7) | 2L,4(8) | 185(7) |255(6) |3.6(6) | -2.6(6)
C17 |203() | 353(9) | 17.8(7) |-0.3(7) | 2.2(6) | 1,0(7)
C2 | 21.2(7) | 206(8) | 145(7) | 1,2(6) |3.5(6) | 1,7(6)
C1l |315(8)|20,8(@8) | 19.4(7) |-1,9(6) |53(6) |-3.0(7)
Cl4 [19.1(7) | 22.3(8) | 26,5(8) |4.2(7) |-1,7(6) | -1.6(6)
C15 | 19,7(8) | 23.1(8) | 3L1(8) | 0.0(7) |-2.7(6) | 2.3(7)
C5  [29.4(8) | 19.7(8) | 22,2(8) |-0.2(7) |55(6) | -4.1(7)
C8 | 233(8) | 5L,3(12) | 35,5(10) | 9,7(9) | 29(7) | 7.7(8)
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Tablo Al.7 N-(2-asetil-benzofuran-3-yl)metakrilamid (Bilesik 4) kristalinin atomlarinin kartezyen
koordinatlardaki konumlari ve yon bagli termal yerdegistirme parametreleri (Uiso). Ueq U tensoriinin

diyagonal toplaminin 1/3’{i olarak hesaplanmustir.

Atom | X y z U(eq)
01 3590(4) | 3927(5) | 1881(11) | 86(2)
02 | 1256(4) |4098(4) | 1374(9) | 60,0(17)
N1 | 2803(5) |1810(6) | 1804(12) | 66(2)
C5 | 1105(5) |2178(6) | 1502(11) | 47,5(19)
C10 | 679(5) 3220(6) | 1359(12) | 48,2(19)
C3 2084(5) | 3620(7) | 1538(14) | 55(2)
03 2280(5) | 33(6) 1430(20) | 137(4)
Cé6 |587(6) |1197(7) | 1492(12) | 55(2)
C9 | -220(5) |3337(7) | 1194(12) | 55(2)
Cl | 2689(7) |5620(7) | 1580(20) | 97(4)
C4 | 2036(5) |2455(7) | 1621(12) | 51(2)
Cl1 |2896(7) |671(9) |1727(17) | 80(3)
c7 -303(6) | 1308(8) | 1350(12) | 62(2)
Cs8 -712(5) | 2366(8) | 1173(14) | 64(2)
C2 2842(6) | 4338(7) | 1647(14) | 64(2)
Cl2 |3845(6) |270(8) | 2050(18) | 82(3)
C13 | 4570(7) | 1066(11) | 2300(30) | 164(9)
Cl14 | 3978(10) | -865(10) | 2070(30) | 143(6)
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Tablo ALS8 Bilesik 4 icin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.
Atom | Uy Uz, Uss Uzs Uss Up
O1 | 48(3) |86(4) |1226) | 2(4) |18(4) |-1003)
02 | 54(3) | 44(3) 804 |3} |14Q) |30
NI |51(4) |56(4) |876) |14) |9 |1003)
C5 | 57(5) |55() |30(8) |14 |10 |99
Cl0 | 60(3) |46(a) |41() |-2(a) | 15@) | -2(4)
C3  [43(8) |50(4) |70(6) | 5@ 7@ |1i@)
03 | 74(4) | 60(@) | 277(13) | 2(7) | 39(6) | 14(4)
C6 | 76(6) |48() |43G) |5(&) |214) | 3@
Co  [50(5) |56(5) |61(6) |0@) |17(8) |16(8)
CL | 61(5 |55() |167(12)|8(7) |9(6) |-180)
C4 | 45(4) |50(4) |58() |-8() |14 |6(d)
Cil | 68(6) |63(6) |111(9) |3(6) |24(6) |22(5)
C7 [69(6) |64(3) |57(6) |9@) | 25() |76
C8 | 54(5 |69(6) |72(7) |6(B) |224) |30
C2  |53(5) |57(5) |83(7) |-1005) | 14(4) |8
C12 [63(6) |81(7) |103(8) |7(6) |22(5) | 34(6)
C13 | 51(6) | 141(12) | 300(30) | 2(14) | 38(10) | 39(7)
C14 | 101(9) | 116(10) | 215(18) | 16(12) | 42(10) | 64(8)
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Tablo A1.9 (3-[2-(1,3-benzodioksol-5-il)-7-metoksi-1-benzofuran-5-il] propil) dietilamin (Bilesik 5 )
kristalinin atomlarinin kartezyen koordinatlardaki konumlari ve yon bagli termal yerdegis tirme

parametreleri (Uiso). Ueq U tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’i olarak hesaplanmugtir.

Atom | x y z U(eq)
Cl1 | 4270,3(9) | 6053,4(12) | 6397,1(9) | 68,1(5)
01 4806(4) 3448(5) 5678(5) | 129(2)
02 7307(2) 11173(3) | 5327(2) | 55,9(9)
03 8639,8(19) | 9851(2) 4497(2) | 45,9(8)
04 [ 11549(2) | 7607(3) 2188(3) | 71,0(11)
05 11103(2) | 8875(3) 822(2) 73,5(11)
N1 | 6094(3) 5766(4) 7642(3) | 52,8(11)
Cl | 5231(4) 4300(4) 8589(4) | 83,7(19)
C2 | 5788(3) 5404(4) 8673(3) | 62,3(15)
C3 | 6749(3) 4915(4) 7261(4) | 72,5(17)
c4 | 7070(4) 5271(5) 6214(4) | 103(2)
C5 | 6405(3) 7021(4) 7688(3) | 55,4(14)
C6 | 7212(3) 7224(4) 8440(3) | 55,1(13)
C7 | 7525(3) 8506(4) 8375(3) | 54,8(14)
cs | 7787(3) 8868(4) 7318(3) | 48,8(12)
C9 | 8447(3) 8257(4) 6878(3) | 50,9(13)
C10 | 8694(3) 8621(4) 5902(3) | 45,9(12)
C11 | 8295(3) 9600(4) 5436(3) | 40,8(11)
C12 | 7636(3) 10222(4) | 5866(3) | 42,7(12)
C13 | 7394(3) 9835(4) 6823(3) | 46,2(12)
Cl4 | 6689(3) 11880(4) | 5810(3) | 64,0(15)
C15 | 9334(3) 8257(4) 5216(3) | 47,9(12)
C16 | 9282(3) 8995(4) 4395(4) | 46,9(12)
C17 | 9739(3) 9048(4) 3449(4) | 45,8(12)
C18 | 10449(3) | 8262(4) 3349(4) | 51,8(13)
C19 | 10848(3) | 8290(4) 2443(4) | 50,0(13)
C20 | 10596(3) | 9049(4) 1648(4) | 56,5(14)
C21 | 9918(3) 9821(4) 1724(4) | 65,2(16)
C22 | 9498(3) 9804(4) 2639(3) | 54,4(14)
C23 | 11746(4) | 8035(5) 1190(4) | 78,3(19)
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Tablo AL 10 Bilesik 5 igin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.
Atom | Uy Uz, Uss Uzs Uss Up

CIL | 623(9) | 74,4(10) | 67.5(8) | 11,6(8) |54(7) | -2.20)
Ol | 162(5 |92(4) | 145(5 |44(4) |89(4) |35(4)
02 | 64(2) |46(2) |60Q2) |1L7(19) | 19.2(18) | 16.7(19)
03 | 50(2) | 344(17) | 54.2(18) | -6,5(17) | 12,7(16) | 0.5(17)
04 |66(3) |70 |80 |-18Q2) |23 |13@
05 |793) |73 [70@) |12 [28Q) |70

NI [62Q3) |49(3) |47 |20 |20 |1

C1 | 100(5) |58(4) |92 |17(4) |6() | -15(3)
C2 |73 |61 [543 8@ | 123 |o®

C3 | 78(4) |52B) 894 |-183) |93 |12
Ca |96() |131(6) |86(a) |-35() |31(d) |-16(5)
Cs [55(3) |493) [623) | 113 [33) |8@)

C6 |58(3) |453) |6203) |123 |0B3) |30

C7 |69 |503) [46(3) |63 193 |30
C8 |54(3) |38(3) [55Q3) | 5@ 1083 |70
Co |55(3) |423) |55(3) |-23) 0@ |209
Cl0 | 423 43 [550@) |380@ 6@ |20

C1l |403) |43(3) |40Q2 |32 |50 8(2)
Cl2 |47(3) |36(3) |45(3) |4(Q2 5(2) 3(3)
C13 |46(3) |41(3) |52(3) |-83) |7(2 1(3)

Cl4 | 64(4) |54(3) |753) |5(3) 113) | 21(3)
C15 |42(3) |37(3) |64(3) |1(3) 1(3) 1(3)
C16 |40(3) |39(3) |61(3) |-11(3) |5(3) 5(3)
C17 |36(3) |42(33) |60(3) |-93) |102) |-9(3)
C18 |46(3) |48(3) |61(3) |-8(3) |2(3) 4(3)
C19 |41(3) |50(3) |59(3) |-27(3) |6(3) 2(3)
C20 |57(4) |51(3) |62(3) |-143) |13(3) |-13(3)
C21 | 71(4) |59(3) |66(3) |3(3) 16(3) | 10(3)
C22 | 60(4) |47(3) |573) |-33) |123) |4(Q)
C23 | 77(4) |96(5) |64(4) |-18(4) |193) |9(4)
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