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BAZI METOKSISALISILIDENANILINLERIN YAPISAL OZELLIKLERININ
DENEYSEL X-ISINI KIRINIMI VE KURAMSAL YONTEMLERLE
INCELENMESI
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Bu ¢alismada, C15H15NOj3 (1), C15H15NO3 (1), C16H1sNO3 (1), C16H1sNO3 (1V),
C14sH13NO3 (V) ve Cy4H12INO, (VI) organik bilesiklerinin - X-1smnlart  kirmimi
yontemiyle yapi analizleri ve kuramsal yontemlerle elde edilen bazi o6zellikleri
incelendi.

Kullanilan kristaller O.M.U., Kimya Boliimii, Organik Kimya Laboratuvarinda
sentezlendi. Yapi1 ¢oziimiinde kullanilan Bragg yansima siddetleri, STOE IPDS Il
kirmimmetresi ile toplandi. Molekiillerin yap1 ¢6ziimii WinGX programi iginde bulunan
SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlar1 ile yapildi. Kuramsal hesaplamalarda,
GaussianO3W paket programi iginde bulunan AMI1, PM3 ve YFK yontemleri
kullanilarak molekiillerin gaz fazinda yalitilmis durumdaki kararli durumlart incelendi.
Bu molekiillerin geometrisi deneysel olarak bulunan X-1sim1 kirmnimi sonuglart ile
karsilastirildi. Molekiillerin konformasyonel esnekligini belirlemek i¢in, YFK yontemi
ile molekiiler enerji profilleri elde edildi. Ayrica molekiillerin toplam enerjisi, olusum
18181, iyonlagma enerjisi, kor-kor itme enerjisi, elektronik enerjisi ve dipol momentleri,

yiik yogunluklar ve elektrostatik potansiyel yiizeyleri de belirlendi.

Anahtar Sozciikler: X-1sinlar1 kirinimi, AM1, PM3, YFK, Schiff bazlari



THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL PROPERTIES OF SOME
METHOXYSALICYLANILINES BY EXPERIMENTAL X-RAY DIFFRACTION
AND THEORETICAL METHODS

ABSTRACT

In this study, the structural analysis of CisHisNOs (1), CisHisNOsz (I1),
Ci6H1sNO3 (111), Ci6H1sNO3 (IV), Ci4Hi13NO3 (V) and Cy4H12INO, (VI) organic
molecules were investigated by X-ray diffraction method. Some of the properties of
these molecules obtained from theoretical methods were also studied.

The crystals were synthesized in the Organic Chemistry Laboratory of
Chemistry Department, O.M.U.. The intensities of Bragg reflections used for structure
solutions were collected by STOE IPDS Il diffractometer. The structural solutions of
the molecules were carried out by SHELXS-97 and SHELXL-97 programs in WinGX
program package. In the theoretical calculations, the stable states of molecules under the
isolated gas phase were examined by using AM1, PM3 and YFK methods in
GaussianO3W program package. The calculated geometries of the compounds were
compared with the experimental structures. To determine conformational flexibility,
molecular energy profile of molecules were obtained by YFK method. Besides, total
energy, heat of formation, ionization energy, core-core repulsion energy, electronic
energy and dipole moment, charge density, electrostatic potential surfaces of molecules

were determined.

Key Words: X-ray diffraction, AM1, PM3, YFK, Schiff bases
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinin amaci, deneysel olarak elde edilmis (E)-4-metoksi-2-[(4-
metoksifenilimino)metil]fenol, (CisH1sNO3),  (E)-5-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)
metil]fenol, (CisH1sNO3), (E)-1-[4-(2-hidroksi-5-metoksibenzildenamino)fenil]etanon,
(C16H15NO3), (E)-1-[4-(2-hidroksi-4-metoksibenzildenamino)fenil]etanon,(C16H15NO3),
(2)-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]-4-metoksisiklohekza-2,4-dienon, (C14H13NO3) ve
(E)-2-[(4-iodofenilamino)metil]-5-metoksifenol, (C14H12INO,) kristallerinin X-1sinlart
kirmimi  yontemi kullanilarak yapilarmin  aydinlatilmasi, kuramsal ydntemler
kullanilarak deneysel sonuglarin dogrulanmasi ve enerji, dipol moment ve yiik
yogunluklar1 gibi bilgilerin elde edilmesidir.

Kristal yapi1 analizi genellikle X-iginlarinin, elektronlarin ya da ndétronlarin
maddeyle etkilesmesiyle olusan kirinim olayina dayanir. Kirnim olay1 1smimin biitiin
tipleri i¢in ayni olmasina ragmen X-1smn1 kirinimi 6zel bir 6nem arz eder. X-1s1n1 yapi
analizi calismasinin esas amaci, birim hiicrede atomlarin konumlarinin, elektron
yogunlugu dagilimmin ve 1sil titresim parametrelerinin belirlenmesidir. Iyi bir yap:
analizi, bag uzunluklarmi ve agilarii1 hassas bir sekilde vererek molekil igi
etkilesmeleri de aydinlatmaktadir.

Bilgisayar teknolojisindeki gelismelerle Dbirlikte molekiiler modelleme
yontemlerinin kullanilmaya bagslanmas1 6zellikle deney ve teorinin yeterli olmadigi
durumlarda, mikro yapidaki olaylarin ve 6zelliklerin incelenmesinde oldukca biiytik bir
Ooneme sahiptir. Molekiiler modelleme ile fizik yasalarindan hareketle, bilgisayar
ortaminda bir molekiilii ya da molekiiler sistemi teorik olarak modelleyebilir ve
ozelliklerini belirleyebiliriz.

Bu tez ¢alismasinda incelenen bilesikler, Schiff bazi bilesikleridir. Bu bilesikler
hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturma yetenegi olan organik
bilesiklerdir. Bu anlamda molekiiler konformasyonlarinin tam olarak anlasilabilmesi
icin ilgilenilecek bilesik sinifi iizerine kuramsal modelleme ¢alismalarinin ¢ok degerli
bilgiler sunmasi beklenmektedir. Hem paketlenme etkileri ve molekiiler arasi
etkilesmeler, hem de molekiillerin kat1 halde gozlenmesi miimkiin olmayan diger kararli
konformerlerinin agiga ¢ikarilabilmesi ancak kuantum mekaniksel modelleme
calismalariyla gerceklestirilebilir, ¢iinkii incelenecek olan molekiillere ait ve potansiyel

enerji ylizeyindeki yerel minimumlara karsilik gelen pek ¢ok kararli konformer,



kristallendirme sirasinda tercih edilmeyebilir. Ilgilenecegimiz molekiillerin tercih
ettikleri konformasyonlar1 {izerine bir tartigma yapmak adina kuantum mekaniksel
modelleme yapmak onemlidir. Molekiiler modelleme ile hem kararli molekiilleri hem
de kisa Omiirlii, kararsiz ara iirlinler ve gecis durumlarmi caligmak miimkiindiir.
Boylelikle deneysel olarak elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler
tizerinde de fikir sahibi olunabilir.

Kuramsal hesaplamalardan elde edilen sonuglar, farmakoloji, kimyasal kinetik,
termodinamik gibi pek cok alanda kullanilir. Ozellikle yeni sentezlenmis ya da deneysel
olarak incelemesi ¢ok pahali olan molekiiller i¢in kuramsal hesaplamalar oldukg¢a
onemlidir.

Kuramsal yontemlerle kimyasal yapilarin ve reaksiyonlarin pek ¢ok 6zelligi fizik
yasalar1 kullanilarak sayisal olarak hesaplanabilir. Bazi metotlar yalnizca kararh
molekiilleri degil, kisa omiirlii, kararsiz ara trlinleri ve hatta gecis durumlarini bile
hesaplayabilir. Bu da, deneysel olarak gozlenmesi miimkiin olmayan molekiiller ve
reaksiyonlar hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Bundan dolayr hesaplamali
yontemler hem bagimsiz bir alanda calisma yapmak icin, hem de deneysel ¢aligsmalari
desteklemek i¢in olduk¢a Onemlidir. Kuramsal yontemlerle, molekiillerin ve
reaksiyonlarin asagida verilenler gibi pek ¢ok 6zelligi hesaplanabilir.

e Molekiiler enerjiler ve yapilar

e Gegis durumlarmin yapilart ve enerjileri

e Bag ve reaksiyon enerjileri

e Molekiiler orbitaller

e Cok kutuplu momentler

e Atomik yiikler ve elektrostatik potansiyeller

o Titresim frekanslari

¢ |R ve Raman spektrumlari

e NMR ozellikleri

e Termokimyasal 6zellikler

Hesaplamalar gaz fazinda veya ¢oziicii icerisinde ve taban durumunda veya uyarilmisg
bir durumdaki yapi i¢in yapilabilir (Foresman ve Frisch, 1996).

Bu tez ¢alismasindaki teorik hesaplamalar Gaussian 03W paket programi (Frisch
ve ark., 2004) kullanilarak yapilmistir. Gaussian 03W programi molekiiler mekanik,

yar1 deneysel ve ab initio yontemleri igeren oldukca kapsamli bir programdir. Bu



program ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometri optimizasyonlari
yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol
momentleri hesaplanabilir. Potansiyel enerji yiizeyinde dolasilarak minimum enerjili
konformasyonlar, ge¢is halleri bulunabilir. IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal
ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiiler orbitaller, atom yiikleri, ¢ok kutup
momentler, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik, elektrostatik
potansiyel gibi pek cok 6zellikler hesaplatilabilir. Bu hesaplamalar, gaz fazinda, ¢ozelti
icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel
hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

GaussView 3.0 (Foresman ve Frisch, 1996) arayiiz programi ile molekiilleri
gorsel hale getirip, hareket ettirebiliriz ve molekiillerde degisiklik yapabilir, Gaussian
programi tarafindan hesaplanan optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler
orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyleri, atomik yiikler, IR, Raman, NMR

spektrumlari gibi grafiksel sonuglari gorebiliriz.

1.1. Schiff Bazlarn

Bu calismada kullanilan bilesikler —-CH=N- bag1 igeren ve genel olarak Schiff
bazlar1 grubuna ait olan bilesiklerdir. Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin birincil
aminlerle (R-NH,) susuz ortamda reaksiyona girmesi sonucu olugan ve yapisinda imin
grubu (C=N) tasiyan kondenzasyon iriinleridir (Sekil 1.1.) ve zayif bazik o6zellik
gosterirler. Genel formiilleri R—-CH=NR'" seklindedir (Burada R ve R' alkil veya aril
grubudur). Schiff bazlar ilk defa 1860 yilinda Alman kimyaci H. Schiff tarafindan
sentezlenmis (Schiff, 1869) ve 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan ligand
olarak kullanilmaya baslanmistir (Pfeiffer ve ark., 1931).

i
R—C=0 + HIN—R——» R—C=N—R
. / -HzO
Aldehit ~~~  Primer Schiff Bazi
Amin

Sekil 1.1. Schiff baz1 olusum reaksiyonu



Schiff  bazlarinin  literatiirlerde ~ farkli  sekillerde  adlandirilmalarina
rastlanmaktadir. Aromatik yapidaki bilesiklerin bir¢ogu salisilaldehit ve tiirevi
bilesiklerden sentezlendigi igin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya
salisilidenanilin seklinde adlandirilmaktadir.

Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi [O—H--N (enol form) veya O---H-N (keto
form)] olusmaktadir (Sekil 1.2.). Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve
azot atomuna bagli gruba baglh degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirline baglidir

(Gavranic ve ark., 1996).

/ /
[ [— - —C
N - N\
MN=—R HMN=—=R
OH 8]
I:Enol form II: Keto form

Sekil 1.2. Orto hidroksi grup igeren Schiff bazlarinda goriilen tautomerik yapilar

0-Hidroksi Schiff bazlarinda genellikle 1s1 ve 1s1k etkisiyle proton transferi
meydana gelir. Bu da onlarin fotokromizm (151ma ile renk degistirme) ve termokromizm
(1s1yla renk degistirme) 6zellik gostermesini saglar. Schiff bazlarinin bu 6zelligi sadece
proton transferine bagli degildir. Ayni zamanda kristal ve molekiiler yapmm bu
ozelliklerine etkisi biiyiiktiir. Termokromizm gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir
yaptya sahiptir ve siki bir bi¢cimde istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler
diizlemsel olmay1p daha gevsek bir bigimde istiflenmislerdir (Hadjoudis ve ark., 1987).

Schiff bazlar1 ilag sanayisinde, boya endiistrisinde, plastik sanayide yaygin
kullanim alanlarina sahiptir. Tiptan sanayiye genis kullanim alanlarinin olmasi, son
yillarda bu bilesiklere olan ilgiyi olduk¢a arttirmigtir. Boyar madde ve polimer
teknolojisinde, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizator maddelerin sentezinde de bu tiir maddelerden
yararlanilmaktadir (Vigato ve Tamburini, 2004). Schiff bazlarinin fotokromizm (151ma
ile etkilesince renk degistirme) 6zelligine sahip olmalari radyasyon siddetini kontrol

etme ve Olgme, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda



kullanilmalarina yol agmistir (Yeap ve ark., 2003). Ayrica Schiff bazlar1 koordinasyon
bilesiklerinin ve metal komplekslerin sentezinde ligand olarak kullanilmaktadir ve elde
edilen kompleksler genellikle renkli olduklarindan tekstil sanayisinde boyar madde ve

biyolojik sistemlerde ve katalitik reaksiyonlarda model olarak kullanilmaktadirlar.



2. X-ISINLARI VE X-ISINI KIRINIMI
2.1. X-Ismlarmin Elde Edilmesi

X-isinlart 1895  yilinda Alman fizikgi Wilhelm Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. Goriiniir 15indan farkli olarak gozle goriinmezler ve fotograf filmine etki
ederler. Normal 1s1iktan daha ¢ok giricilik 6zelligine sahiptirler. Kirinimda kullanilan X-
1sinlar1 0.5-2.5 A aralifinda dalga boyuna sahiptir ve elektromanyetik spektrumda mor-
Otesi ve y-1s1nlar1 arasindaki bolgede bulunur.

X-1ginlari, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki c¢ekirdeklerin
alan1 ile etkilegsmesiyle veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin elektronik
gecisleriyle olusan kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinlardir. Dalga boyu 0.1 A <X <
100 A araligindadir ve y-1sinlari ile mor &tesi bolge arasinda yer alir. Ancak klasik X-
1s1nlar1 spektroskopisi yaklasik 0.1 A ile 2,5 A arasindaki bolgeyi kapsar.

Havasi1 bosaltilmis katot 1sinlari tiipiiniin katodundan salinan elektronlar anot ile
katot arasinda uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve boylece yiiksek
hizlara ulasirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda carptiklarinda, anot hedef x-
15101 kaynagi haline gelir. Bu sirada elektronun enerjisinin sadece yiizde ikisi kadar1 X-
1sinlarina doniisiir. Geriye kalan enerji ise hedefte 1s1ya doniisiir.

Hizli elektronlarin  metal hedeflerle etkilesmesi sirasinda, X-isinlari;
elektronlarin metal atomlar tarafindan yavaslatilmasi ve kor elektronlarinin uyarilmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Dolayisiyla X-1ginlarimin iki tiir spektrumu vardir; tist iiste binmis
olarak olusan bu spektrumlardan, elektronlarin yavaslatilmasi yolu ile olusani stirekli,

digeri de hedef metalin bir tiir kimligini ortaya koyacak sekilde keskin ¢izgi seklindedir.
2.1.1. Siirekli X-Ismlar
Stirekli spektrum beyaz 1sinim olarak da tanimlanir ve enerjisi, hedef metalin

atom agirlig1 ile ve elektronlart hizlandirmada kullanilan yiiksek gerilim biiyiikliigiiniin

karesi ile orantil1 olarak artar.
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Sekil 2.1. Siirekli X-151m1 spektrumu

Elektron, tasidig1 enerjinin tamamini X-1ginlaria aktardiginda, X-1s1n1 enerjisi:

E.x =V, =€V (2.1)
olur. Burada h: Planck sabiti, V.; fotonun frekansi, e: elektron yiikii, V ise

hizlandirma potansiyelidir. Bu durumda, X-1sininin sahip olacagi minimum dalga boyu:

hc
A =—
olacaktir. Elektronun, enerjisinin tamamin1 radyasyona aktarmasi diisiik bir ihtimal
olacagindan dolayr radyasyonun en yiiksek siddet degeri, yaklastk 1.54., gibi
minimum dalga boyu degerinden biraz daha biiylik degerlerde elde edilmektedir. Sekil
2.1.°de goriildiigii gibi, hizlandirma potansiyeli arttik¢a, hem minimum dalga boyu hem

de maksimum siddetin konumu sola dogru kaymaktadir.
2.1.2. Karakteristik X-Isinlari

Sekil 2.2.°de spektrumlar1 gosterilen karakteristik X-iginlar1 1906 yilinda G.

Barkla tarafindan kesfedilmistir. Hedef metalin karakteristigini ortaya koyan bu



isinimlar ancak belirli hizlandirma gerilimleri asildiginda ortaya ¢ikar, bunun igin
hizlandirma gerilimi, atomun i¢ yoriinge elektronlarindan birisini yerinden sokecek
kadar yiiksek olmalidir. Bu durumda hedef, elektronlarla bombardiman edildiginde K
kabugundan tist enerji diizeylerine bir elektron ¢ikarilir ve atomu uyarilmis hale getirir.
Daha dis yoriingedeki elektronlardan biri hemen K kabugundaki bosluga diiser. Bu
durumda enerji yaymlanir. K kabugundaki boslugun L’deki elektronlarla
doldurulmasiyla K, M’deki elektronlarla doldurulmasiyla Kg c¢izgileri olusur.
Karakteristik radyasyonu elde etmek i¢in, i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kritik bir
uyarma potansiyeline ihtiya¢ vardir. K, ¢izgisi Kp ¢izgisine gore daha siddetlidir ve
K, nmn dalgaboyunun maksimum siddetinin yarisindaki genisligi 0.001 A’dan daha

azdir.

Ia K.

Mo Kg

hW

Cu
e

05 1 s > A(A)

Sekil 2.2. Karakteristik X-1s1n1 spektrumu

2.2. X-Ism1 Kirinimi ve Bragg Yasasi

Kristal yapinin, atomlarin veya atom gruplariin bir hacim igerisinde belirli bir
diizene sahip olarak dizilmesi sonucunda ortaya ¢iktigin1 soyledikten sonra, sliphesiz ilk
diistiniilecek soru onlar1 nasil gorebilecegimizdir. Burada en ¢ok yararlanacagimiz
fiziksel yontem “kirinim” dir. Kirinimy, ilerleyen dalgalarin 6nlerine ¢ikan dalga boylari
ile kiyaslanabilecek genislikteki engellerden gegince, gelis dogrultularindan sapmalari
seklinde basit olarak tanimlayabiliriz. Kirinim kristal fizigi ¢alismalarinda, bazen dogru
bir tanimlama olmasa da yansima veya sagilma seklinde de isimlendirilebilir. Kirinim

yonteminden yararlanarak saglanan gelismelerin ilk adimlart yirminci yiizyillin



baslarinda atilmaya baslamis ve Max von Loue’nin, bir kirinim aginin gilines 1sinlarini
kirmima ugratmasina benzer sekilde, kristalin de X-iginlarimi kirmima ugrattigini
bulmas1 ile kristal yapi igerisindeki atomlarin incelenmesi yolu ortaya c¢ikmistir.
Boylece, yalmiz kristal yapiyr olusturan birim hiicrenin 6zelliklerini degil, atomlarin
kristal icerisindeki yerlesim diizenini, kristal yap1 bozukluklarini, kristalde ortaya ¢ikan
zorlanmalari, kristal igerisinde bulunabilecek safsizlik atomlarini ve benzeri pek ¢ok
ayrinttyr  inceleyebilmekteyiz. Sonug¢ olarak, X-ismmlarmin kristal igerisindeki
kirmiminin, bize kristalin i¢ diinyasini 6grenmemize yarayan ¢ok Onemli bir metot
verdigini soyleyebiliriz. Sekil 2.3.’de X-iginlart kirmiminin sematik bir gosterimi

verilmigtir.

Te
G ==——==—n
]?\ kristal 7::“:""\0
X=1s1n1 e R

tiipu .

Sekil 2.3. X-1ginlar1 kiriniminin sematik bir gésterimi

X-1s1m1 kirmim deneyleri siirerken, W.L. Bragg X-isimmi1 kirmiminin olagan
yansimaya olan benzerligine dikkat etti ve kirmim igin Orgiideki diizlemlerden
yansimada oldugu gibi basit bir bagnti elde etti. Bagintiy1 tanimlamak i¢in Sekil 2.4.’de
goriildiigii gibi paralel diizlemler tizerine diisen bir X-11n1 demeti diisiinelim. Gelen bir
dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem tabakalardan yansimasinin bir diiz
aynadaki gibi oldugunu kabul edelim. Her tabaka, gelen 1sinin bir kismin1 yansitacaktir.

Kirmim olay1 bu tabakalardan yansiyan X-1sinlarinin girisimi sonucu olusur.
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Sekil 2.4. Yansimanin gerceklestigi paralel diizlemler

Komsu iki diizlemden yansiyan isinlar arasindaki yol farki: 2d sin® olur. Yapici bir
girigim i¢in ardigik diizlemlerden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farkinin dalga boyunun

tam katlar1 olmasi gerektiginden,

2d sinf = nA (2.3)

olarak Bragg yasasi elde edilir. Yansima siireci, sabit kristal diizlemleri ile 6 a¢is1 yapan
gelen ve yansiyan demetler cinsinden bu sekilde tanimlanabilir.

Bragg yansimasi, yalmizca, A< 2d olmasi durumunda s6z konusudur. Bu sonug,
ayni zamanda, neden goriilebilir 151n kullanamadigimizin da fiziksel bir ac¢iklamasini

vermektedir.

2.2.1. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Birim hiicredeki atomlarin koordinatlari, miimkiin oldugunca fazla sayidaki
Bragg yansimasinin 6lgiilen siddetleri yardimiyla saptanir. Bu siddet degerleri ne kadar
saglikl Olciiliirse, o maddenin yapisi da o derece dogru analiz edilmis olur. Bu siddet
verileri, kristalin boyutlarina, kristalin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine, siddet

verilerinin toplandig1 deneysel yontemlerle ilgili geometrik ve fiziksel faktorlere
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baglidir. Bragg sarti saglanarak elde edilmis olan demetin siddeti, bileske demetin
genliginin karesi olan ‘Fhk| ‘2 ile orantilidir. Bu orantiy1 tam bir esitlik olarak yazabilmek
icin Lorentz, sicaklik, kutuplanma, skala ve sogurma diizeltme terimlerini de hesaba

katmak gereklidir. N atomlu bir hiicrenin (hkl) diizleminden yansiyan X-iginlari igin

siddet ile yap1 faktorii arasindaki baginti
I(hkI) = K.L.P.T.A. | Fi | 2 (2.4)

bi¢iminde verilir.
e K: Olgiilen ve hesaplanan kristal yap: faktorleri arasindaki skala faktdrii

e L: Lorentz Faktoru

P: Kutuplanma Faktorii
T: Debye-Waller Sicaklik Faktorii

A: Sogurma Faktori
2.2.1.1. Lorentz Faktoru Diizeltmesi

Lorentz faktorii, siddet 6lglimlerinin yapildigi yonteme bagl olarak ortaya cikan,
ters Orgli noktalarmin Ewald kiiresinden gecis siiresi ile ilgili geometrik bir faktordiir.
Bragg kosulunun saglanabilmesi i¢in herhangi bir ters o6rgili noktasinin yansima kiiresi
(Ewald kiiresi) lizerinde bulunmas1 gerekmektedir. Difraktometre ile yapilan deneysel
caligmalarda kristalin donme veya salinma hareketi sirasinda ters orgii noktalarinin her
biri Ewald yansima kiiresini farkli siirelerde gecer. Her bir (hkl) diizleminin yani ters
orgiideki tanimi ile her bir ters orgli noktasinin yansima konumunda kalma siiresi o
diizleme ait Bragg acis1 (20) ile degisecektir. Bu sebeple de 6l¢iilen her yansimanin
siddeti, yansimanin gergeklestigi (hkl) diizleminin yansima konumundan gegis siiresine

bagli olarak diizeltilir. Difraktometre teknigi i¢in Lorentz faktorti;

1

" sin 20,4 29

olarak verilir.
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2.2.1.2. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

Elektromagnetik x-1sinlar1 kristal diizlemi tarafindan yansitildigi zaman kismen
diizlemsel olarak kutuplanirlar. Isinin iizerine diistiigli maddenin titresen elektronlari
15181 asimetrik olarak yayarlar. Isinin ¢ogu kismi kendi titresim dogrultusuna dik olarak
yayilirken ¢ok az kismi bu dogrultu boyunca yayilmay1 seger ve bu sekilde kristalden
yansiyan x-isinlart kutuplanmis olur. Yansima diizlemine paralel olarak titresen
dalganin bileseni yansirken, diizleme dik bilesen sogurulur ve siddet 05?20 ile orantili
olarak azalir. X-151n1 demetinin kutuplanmasi olayr Bragg yansimasi siddetlerini
etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek amaciyla Bragg yansimasi siddetlerine kutuplanma

faktorii diizeltmesi uygulanir. Polarizasyon faktorii;
P =(1+cos®20)/2 (2.6)

ile kiriima ugrayan dalganin azalan siddeti deneysel metotlardan bagimsizdir ve 20
sapma agis1 ile degismektedir. Lorentz ¢arpani ile polarizasyon diizeltmeleri, siddet

tizerinde Lorentz-polarizasyon (L) ¢arpani altinda bir arada yapilir.
2.2.1.3. Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Fiziksel diizeltme faktdrlerinden Debye-Waller sicaklik faktorii termodinamik
yasalar geregi siirekli olarak hesaba katilmalidir. Kristaldeki atomlar denge
konumlarinda kararli olarak durmazlar, sicaklik nedeniyle atomlar denge konumlari
etrafinda izotropik veya anizotropik sekilde titresim hareketi yaparlar. Bu titresimler
atomlarin bagil koordinatlarini, dolayistyla kirmim desenini etkiler. Titresim hareketinin
bliytikligl sicakliga, atomun kiitlesine, atomu tutan baglara ve bagka diger kuvvetlere
baglidir. Genellikle titresimlerin sonucu olarak, elektron yogunlugu yiizeyleri
elipsoidlere benzer. Eger atomlar her dogrultuda farkli biiyiikliikte titresim hareketi
yaparlarsa buna anizotropik, ayni biiyiikliikte titresim hareketi yaparlarsa izotropik
olarak ifade edilir. Anizotropik titresim hareketinde uzayda olusan elipsoidal sekil, ii¢
farkli eksene ve aciya sahip olabilir. Izotropik 1sil titresimlerde ise atomik sagilma

faktorii;
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f =1, exp (-B Sin’0 / %) (2.7)

seklindedir. Burada f,: 0 K deki atomik sagilma faktorii; A, X-1s1ninin dalga boyu; 6,
sagilma agis1 ve B, izotropik sicaklik faktorii olarak bilinir. Termal titresimler nedeniyle

gbzlenen siddet,

. 2 2
—2Bsin“ 8/ 1
(Ihkt )T =Ihki © (2.8)
. . o e -2Bsin?0/2% . .
ile verilir. Bu esitlikte siddeti azalan € terimine Debye-Waller sicaklik
faktorii denir ve B degeri
B = 8 1t? <Ui> (29)

ile verilir. (u?): atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin karesinin ortalama

degeridir. B, sicaklik artisiyla artar. Oda sicakliginda B’nin tipik degeri 0.2-0.8 A?

sin?
/12

araligindadir. Eksponansiyel faktor 0 ye baghdir ve diisiik acilarda hemen hemen

aymidir. Dolayisiyla diisiik ac1 sagilimi 1s1l titresime duyarsizdir. Yiiksek agilarda

eksponansiyel faktor 6nemli 6l¢giide azalir.

2.2.1.4. Skala Faktorii Diizeltmesi

Deneysel olarak olciilen siddet degerleri ile hesaplanan siddet degerleri arasinda
bir katsay1 vardir. Bu katsayi ile iki siddet degeri aym skalaya getirilir. Skala faktorii,
Olctilen bagil yap1 faktoriiniin hesaplanan mutlak siddete olan oranidir.
<|Fo|®>=K<|F|> (2.10)

Fo gbzlenen, F; hesaplanan yap1 faktorleridir. Skala faktorti;

< |Fo|2 >

K= (2.11)

N
<Y fo? > exp(-2Bsin’ §)/ A*

=1
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seklinde de ifade edilebilir. Her iki tarafin logaritmasi alindiginda ¢izgisel bir baginti

elde edilir.

2
<|Fy| >
In L# = -i—?sinze +InK (2.12)

Dogru denklemini veren bu bagintidan B sicaklik faktoriiniin ve K skala faktoriiniin

degerleri bulunabilir.
2.2.1.5. Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Bir X-1s1n1 demeti, maddeden gegerken o maddenin yogunluguna, kalinligina ve
demetin dalga boyuna bagli olarak siddetinde bir azalma meydana gelir. Siddetin
azalmasina neden olan sogurma ve sagilmadir. X-1sinlarinin kristalden gegtikten sonraki

siddeti,
I=lpe*™ (2.13)

ifadesi ile verilir. Burada

I; x kalinligin1 gecen X-1s1nlarinin siddeti

lo; gelen X-1sinlarinin siddeti

X; X-1sinlarmin i¢inden gectigi maddenin kalinlig1

p; maddenin cizgisel sogurma katsayisidir. Bu katsayi, molekiildeki atomlarin kiitle

sogurma katsayisina ( £, ), kristal yogunluguna (d) ve her bir atomun molekiildeki kiitle

oranina (% ) baghdir.

oM
oy M
# ElM #m (2.14)

Burada:
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m.

v : 1. atomun molekildeki kitle orani

,urin : 1. atomun kiitle sogurma katsayisi
d: kristalin yogunlugudur.

Kiitle sogurma katsayisi, cmz.g'1 boyutundadir. Agir atom bulundurmayan pek
cok organik kristalde ¢izgisel sogurma katsayis1 10 em™ den kiiciik ise sogurma
diizeltmesi yapilmayabilir.

Kristalin kalinhig1 azaldikca sogurma azalmaktadir. Ote yandan sagici
diizlemlerin sayis1 azaldigindan siddet degerlerinde de azalmaya sebep olmaktadir.
Maddenin c¢izgisel sogurma katsayist bilindigi takdirde, en az siddet kaybi olacak
sekilde hangi kalinliktaki bir maddenin kullanilmasi gerektigi anlasilabilir. Maksimum
siddette bir yansima elde etmek i¢in uygun kristal kalinlig1 segmemiz gerekir. Bir kristal

icin optimum kalinlik top = 2/p olacaktir.
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3. KRISTAL YAPI COZUMU
3.1. X-Isinlarmin Birim Hiicreden Sacilmasi ve Yapi Faktorii (Fyy)

Kristal igerisindeki atomlarin ii¢ boyuttaki periyodik dizilisinden dolayi, X-
1isinlar1 kristal tarafindan belirli dogrultularda sagilmaktadir. Bir birim hiicre, bir kristali
tanimladigi i¢in birim hiicredeki sag¢ilma biitiin kristal i¢in gegerli olur.

Birim hiicrede bir veya daha fazla atom ve pek c¢ok elektron bulunur. Kristal
yapinin bir birim hiicresinden herhangi bir dogrultuda Bragg yasasini saglayarak sagilan
X-1s1m1 siddeti, genlikler ve fazlarin 6zel bir kombinasyonuna sahiptir ve “yap1 faktorii
(Fnk1)” olarak bilinir.

Yap1 faktorii kompleks bir sayidir ve N atomdan olusan bir yapida, bu

atomlardan sagilan dalgalarin iist iiste binmesi sonucu:
. . . . n H
_ Iy la, log ian lo;
Fgo=fet+fe2+fe+.+1e H—Zjlfje (3.1)

bagitis1 elde edilir (Sekil 3.1.). Buradaki toplam birim hiicre i¢indeki tiim atomlar
tizerinden alinmistir ve n, birim hiicre igerisindeki atom sayisidir. Bu bagintiya yap:

faktorii denir. Daha basit haliyle;

Fog =|Fa € = A(hkl) +iB(hkl) (3.2)

seklinde ifade edilir. Burada |Fhk|| sagilan dalganin genligi, @ = 27(hX; +ky; +1z;) ise

birim hiicrenin orjine goére fazidir. A ve B, yap1 faktoriinlin gercek ve sanal kisimlari
olmak iizere vektor gosteriminde vektoriin bilesenleridir ve yapi biliniyorsa her bir

atomdan sagilan dalga bilesenlerinin toplanmasi ile elde edilir.

A(hkl) = > f, cose,
j

B(hkl) =) f;sing, (3.3)



17

B
71 . . .. .. . .
Burada ¢ = tan — Ve fj, atomik sagilma faktoriidiir ve atomun cinsine, 1sinin sagilma

dogrultusuna, atomun termal titresimine ve X-isininin dalga boyuna baghdir. Bir
atomdan sac¢ilan 1stmimin genliginin bir elektrondan sagilan 1sinimin genligine orani

seklinde tanimlanabilir. n atom bulunan bir yap1 i¢in yapi1 faktorti,

n .
— 2izz(hx,+ky,+lz))
Fo —ZJ: fj e (3.4)
seklinde yazilir.
Im 4
r N I
fasing E £
= F . 03
S | fosingg-----------frm-mmmmn-- Tt R - -
“ s
ﬂs.f?rgeﬁﬁ"";b """" f: """" *: = :' ':"i
Y by NN > Re
freosdy | freosgs i
< >
2 ficosd; | ficos s

Sekil 3.1. Orjine gore her bir atomun faz degeri

3.2. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu ve Faz Sorunu

Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik koordinatlarin bir gostergesi oldugundan

kristal yap1 analizinde, kristalin birim hiicresindeki elektron yogunluklarinin

hesaplanmasi gerekir.
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Kristal igindeki atomlar {i¢ boyutlu periyodik bir diizene sahip oldugundan,
kristal i¢cinde herhangi bir X, Yy, z noktasindaki elektron yogunlugu ii¢ boyutlu bir

Fourier serisi ile gosterilebilir (Harker ve Kasper, 1948).

4+

1 e —27i (hx+ky+1z
p(xyz) :\7 E , 2 : Fg” (et (3.5)
h=—c0 k=—00 |=—00

Burada V birim hiicrenin hacmi, F, ise yap1 faktoriidiir. Kristal yap1 faktori gercel ve

sanal bilesenlere ayrildiginda,

Fhkt = Anki + 1 Bhi (3.6)
N

A = T, cos2z(hx; +ky, +1z,) 3.7)
j1
N

By =) f;sin2z(hx +ky, +1z,) (3.8)
i1

olacaktir. Herhangi bir Fpy kristal yap1 faktortiniin faz agis1 ®@py ise,

B
¢, =tan "
a (3.9

olur. Kirinim desenlerinin simetri merkezli oldugunu ortaya koyan Fridel yasasi

‘Fhm‘ = ‘Fm‘ veya G = —% seklinde yazilip

Akl = Fhit | cos dhii (3.10)

By = ‘ Fi ‘Sin%kl (3.11)

olarak ifade edildiginde esitlik (3.6)
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Fo :|Fhkl | (cosg,, +isind,,) :|Fhkl |ei¢hk' (3.12)

elde edilir. Bu sonug esitlik (3.5) ile birlestirildiginde elektron yogunlugu fonksiyonu,

0

1 < OO —i[27 (hx+ky+lz)—
P(X Y, 2)2\7 Z Z _Z|Fhkl|e (el dhal (3.13)

h:—oo k:—oo | —00

elde edilir. Bu ifade trigonometrik fonksiyon cinsinden yazilirsa Fridel yasasi

uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden elektron yogunlugu igin,

P Y. 2) =23 3 S R cOS[2(MX+ ky +12) — gy ] (3.14)
V £

=—0 |=—0

elde edilir. Sonug¢ olarak bir kristalin |Fhk|| yap1 faktorleri ve @, fazlari biliniyorsa
p(x,y,z) degerleri hesaplanarak ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Bu

haritalardan elde edilen pikler atom koordinatlarini belirlemede kullanilir. Ancak X-
1sinlart kirmimi deneyleri, yap1 faktoriiniin genligini dolayli olarak vermesine ragmen,
fazlarin deneysel olarak dogrudan 6lgiilmesi miimkiin degildir. Bu durum faz sorunu
olarak bilinir. Faz sorununun ¢o6ziimii i¢in ¢alisilan bilesigin atomik kompozisyonuna
bagli olarak iki temel yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki; 1960’larin baslarina kadar
kullanilmig olan “Patterson Agir Atom Yontemi”, digeri ise genellikle hafif atomlar
iceren organik bilesiklerin yapisinin ¢oziilmesi icin gelistirilmis olan “Direkt

Y ontemlerdir”.
3.3. Patterson Agir Atom Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek igin gerekli olan kristal yap: faktori
fazlarinin dogrudan 6l¢giilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek icin Patterson
kendi adi ile anilan, bir yontem gelistirmistir. Bu yontem bazi kompleks yapilarin ve
ozellikle i¢inde agir atom bulunan yapilarin ¢ézlimiinde hala ¢ok gii¢lii ve yaygin olarak

kullanilmaktadir. Atomlarin birer sagic1 olarak kabul edildigi bu yontem, bir kristal
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yapida direkt olarak atom koordinatlarin1 vermemekle birlikte, atomlar aras1 uzakliklari

dogrudan dogruya vermektedir. Tek boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu
1

P(u) = Ip(x)p(x+u)dx (3.15)
0

seklinde yazilabilir, burada p(x) ve p(x+u) sirastyla (x) ve (x+u) noktalarindaki elektron
yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kii¢lik olmasi durumunda P(u)’nun
degeri de kiiciik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere sahip olmasi ise her iki p
degerinin biliylikk olmasi durumunda miimkiindiir. Patterson fonksiyonu, Fourier
katsayilar1 F(hkl) yerine F(hkl)? olan bir Fourier déniisiimiidiir. Bu fonksiyon, siddet
degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi icin faz bagintisi @’nin bilinmesine gerek
yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik fark-
Fourier hesaplariyla diger atomlarin koordinatlari bulunabilir. Soyle ki, ti¢ boyutlu
uzayda p(x, y, z) ve p(x+u, yt+v, z+w) srasiyla (x, y, z) ve (xtu, y+v, z+tw)
noktalarindaki elektron yogunluklarini géstersin, bu durumda Denklem 3.15’in birim

hiicre hacmi iizerinden integrali alinirsa, iic boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir:

o0

P(u,v,w)= \% i > 2|F(hkl)|2 cos (hu + kv + 1w) (3.16)

h=0 k=-o I=

U = X1 -X2, V = Y1 -Y2, W = Z3 -Z7 olmak iizere, Patterson uzayinda (u, v, w) noktasinda bir
tepenin olmasi, birim hiicre i¢inde (x1, Y1, Z1) Ve (X2, Y2, Z2) noktalarinda atomlarin
bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal i¢in
Patterson sentezinde N tane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, n tane atomun kendi
tizerine ¢izilen N tane vektoriin biiyiikliigli sifir olur ve bu vektorler orijinde biiyiik bir
tepe verirler. Sonug olarak, birim hiicrede N2-N tane Patterson tepesi mevcuttur.

Esitlik 3.16’dan yararlanarak Patterson uzaymnin orijinindeki tepe yiiksekligi

bulunabilir:

>3 SR (ki (3.17)

h=0 k=-o0 I=—x

P(0,0,0) =

<|ro
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birim hiicrede N tane atom bulundugu varsayilirsa, j. atomun atom numarasi olan Z;,

p(Xi, Vi zi) ile orantili olacagindan, Denklem 3.17 i¢in yaklasik
N
P(0,0,0) o ZHZ]Z (3.18)

ifadesi elde edilir. Elektron yogunlugu simetrik olmadigi durumlarda da Patterson
fonksiyonu merkezi simetriktir.

Bu fonksiyon siddet degerlerini i¢erdiginden hesaplanabilmesi igin faz acist ¢hy|

nin bilinmesine gerek yoktur.
3.4. Direkt Yontemler

Faz bilgisini direk olarak kristal yap1 faktoriinden bulmaya yonelik yontemlere
direkt yontemler denilmektedir. Faz bilgileri kristal yap1 faktorlerinden (veya yansima
siddetlerinden) direkt olarak bulunurken su iki fiziksel ger¢ekten yararlanilir:

a) Elektron yogunlugu hi¢bir zaman negatif olamaz.

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

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz acist 0° veya
180° olacagindan, faz agisini belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yap1 faktorii,
Frn= | Fn | cos® ile verildiginden, Fp ya | Fn | yada - | Fn | degerine sahip olacaktir. Yap1
icin N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayis1 2" tane olur.
Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olur, ¢linkii
kristal yap1 faktorlerinin faz agisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz
belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri, oldukca isabetli sonuglarin
ortaya ¢ikmasina katkida bulunur.

Faz problemini ¢cozmede karsilasilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlar1 ve
hiicrenin tiim igerigine gore birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir. Orijinin
keyfi olarak kaydirilmas: yap1 genliklerini etkilemez fakat fazlar1 degistirebilir. Sonug
olarak fazlarin se¢imi orijinin se¢imine siki sikiya baghidir. Hiicre orijinlerin keyfi

olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz kombinasyonlar1 vardir ve
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bunlar yap: degismezleri olarak adlandirilir. Ayrica ayni simetri karakteristiklerine sahip
olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen belirli faz kombinasyonlari
vardir ve bunlar da yapt yari degismezleri olarak adlandirilirlar. Yap1 yari
degismezlerinin en biiyiik 6zelligi bir ya da daha ¢ok esdeger simetrili faz ciftlerinin
eklenmesiyle bir yap1 degismezine doniisebilmesidir (Giacovazzo, 2002).

Direkt yontemlerin dayandigi fiziksel diisiince elektron yogunlugunun
birbirinden ayri, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim hiicredeki
elektron yogunlugunun hi¢bir zaman eksi olamayacagi gergegidir.

Eger tim atomlar hareketsiz olsalardi yani titresmeselerdi, gelen 1sinlarin hepsi
aynt fazda sacilirlardi ve gergeklesen yansima siddetlerinin biiyiikliikleri, sagilma
acisinin bir fonksiyonu olurdu. Gergekte boyle olmadigr i¢in farkli atomlardan sagilan
X-1sinlar1 arasindaki yikici girisim, yansima siddeti In’yi azaltir.

Kristalin simetriye sahip olmasi, bazi yansima siddetlerinin biiyiikliiklerine dair
bilgi sahibi olmamizi saglar ve bu yansima siddeti biiyiikliikleri, faz agisin1 belirlemek
icin gerekli bilgileri icerir. Burada en 6nemli sorun, bu bilgilerin nasil ¢ikarilacagidir.
Bunu ¢6zmek i¢in Harker ve J.S. Kasper, Cauchy esitsizligi olarak bilinen matematiksel

teoriyi kullanarak farkli bir yaklasim gelistirdiler.

(S S| @19

N
Zaibi
j=1

Gelistirilen bu esitsizligi, kristal yap1 faktoriine uygulanarak, |F,| ve |F,|biiyiiklikleri
eger siddetli yansimalar ise F,, kristal yap1 faktoriiniin isaretinin biiyiik bir olasilikla
pozitif olacagini gosterdiler. Bu esitsizligi birim kristal yapi faktoriine uygularken;
birim atomik sacilma faktorii, n; degerlerinin ters orgii uzayinda sabit kaldigi kabul
edilir. Bu kabullenmenin dogrulugu, birim hiicredeki atomlar esit agirlikta ise, artacak;
yapida daha agir atomlarda var ise, agir atomlarin atomik sagilma faktorleri sinf ile,
hafif atomlara oranla, daha yavas degiseceginden bu kabullenmeden sapmalar olacaktir.

Birim kristal yap1 faktorii ifadesi olan,

N -
2mih.T:
U,=>ne™" (3.20)

=
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esitligini 3.19°da verilen Chauchy esitsizligi ile karsilastirmak i¢in, a; = (nj)ll2 ve

1/2 _ 2mih.F,
b i~ (n j) € " olarak alinmis olsun. Bu durumda,

N N =2
2 27ih.T;
Un[" <2 ng| 2 n;e™ (3.21)
j=1 j=1
olur. Burada,
2rif 7, |2 2nih.T; _—2mih.T;
e =e e =1 (3.22)
N
Z nj=1 (3.23)
<1
oldugundan, bu degerler de dikkate alindiginda,
<
U,|" <1 (3.24)
halini alir. Birim kristal yap1 faktoriiniin tanimindan,
F F
U, = 7“ (3.25)

h
= =
2.1
=1
olur. Burada Z birim hiicrede bulunan toplam elektron sayisidir. Bu son iki denklemden,
2 2
R| <Z (3.26)

sonucu ¢ikar ki bu da bizi “hig bir kristal yap1 faktoriiniin degeri birim hiicredeki toplam

elektron sayisi olan Z degerinden biiyiilk olamaz” gercegine gotiiriir. Bu esitsizlik
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simetri durumlarini dikkate alarak kristal yapilara uygulandiginda bize daha yararl
bilgiler verecektir. Bu amagla simetri merkezine sahip bir kristalin birim kristal yap1

faktorii ifadesi olan,

N
U, =Y n,cos2rhF (3.27)

j=1

-

fonksiyonunu Cauchy esitsizligine uygulamak icin, aj; = (nj)ll % ve bj = (nj)ll 2 cos2mh - 7

alindiginda,

N N . 2
2 27ih.r
Unl” <] 2205 | 2on;le™™ (3.28)
j=1 i=1
elde edilir. Bu durumda 3.24 esitsizligi,
2 1
U, | SE(1+U2“) (3.29)
olur ve buradan
U, <202 -1 (3.30)

elde edilir ki bu ifade yap1 genliklerinin isaretlerinin belirlenmesinde yararli bilgiler
verir. Kristal yap1 simetrik olsun veya olmasin, diger tim simetri elemanlar1 igin
Harker-Kasper esitsizliginin kristal yap1 faktorleri arasindaki iligkiye getirdigi

siirlamalar hesaplanmis olup direk yap1 ¢oziimiinde kullanilmaktadir.

21 1
[Pl SE+EU2h,2k,2I (3.31)

Burada Upy birim yap1 faktoriidiir ve Fpy nin birim hiicredeki toplam elektron sayisina

boliinmesiyle elde edilir. Harker-Kasper esitsizliginin 6nemi, h, k, | ve 2h, 2k, 2I
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diizlemleri arasinda karsilagtirma yapmaya ve bu diizlemlerin fazlarini anlamaya olanak
vermesidir. Buna ragmen Harker-Kasper esitsizliklerinin pratik olarak kullanimi, bazi
sartlar1 gerektirdiginden sinirlidir. Uygun biiyiikliige sahip yansima sayisinin az olusu,
yeterli sayida esitlik bagintilarinin tiiretilmesine engel olur (Woolfson, 1987).

Direkt yontemlerdeki faz agisi belirleme sorununu asmak i¢in Harker-Kasper
esitsizliginden sonra Sayre de bir esitsizlik gelistirdi. Bu ¢oziimde; Sayre, atomlarin
tamami1 6zdes ve birbiriyle etkilesmedigi durumlar icin elektron yogunlugu ve elektron
yogunlugunun karesi arasinda bir baginti tiiretti. Bu yontem bilinen iki fazdan
bilinmeyen {igiincii fazin tliretilmesi olarak 6zetlenebilir (Sayre, 1952).

Sayre esitsizliginden yararlanarak, simetri durumu ne olursa olsun, kristal yap1

faktorii:
_‘F ‘e hZ‘ h'HF” h,‘e@he@hh
‘9* ‘FQ HF* ‘e.(.qah L) (3.32)
V

seklinde yazilabilir. Esitligin sag tarafindaki terimlerin sadece biri veya bir kag tanesi

biliniyorsa, @y, faz agisinin en olas1 degeri su sekilde verilebilir,
()= +Bn (3.33)

Eger 3.32 esitliginin sag tarafindaki terimlerin ¢ogu biliniyorsa, bu durumda, tan®y
acisinin en olasi degeri, bu esitligin sag tarafinin sanal ve gercel bilesenlerinin orani

seklinde verilir.

\u Y |sin(@,, + @, )

(tand, ) = (3.34)

Z‘U Y |cos(@,, + @, )
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bu ifadeye tanjant formiilii denir. @y, faz acis1 dagiliminin olasiligimin en genel ifadesi

Cochran tarafindan verilmistir.

e*2XSin2%(¢h —(@p))

P(D,) = (3.35)

27e 1, (X)

Burada (®,)=®,, +®, , ve X =2N | Un ), UpUn.p| ile tammlanir. 3.33 ve 3.35
-

esitlikleri Karle-Karle tarafindan gelistirilmistir. Daha sonra tiiretilen agirlikli tanjant
formiilii ile ¢oklu ¢oziim yontemleri ig¢in fazin olasi degerinin daha hizli sekilde

hesaplanmasi saglanmistir. Agirlikli tanjant formiili 3.36 ifadesi ile verilmektedir.

ZWh'Wh-h"Uh' HUh-h" sin(¢n -+ on-n')
-

| tan®y ) = ZWh-Wh-h"Uh'HUh-h"COS(d)h'+d)h-h') (3.36)
=
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4. KRISTAL YAPININ ARITIMI

Bir kristal yap1 analizinde, kristal yapinin koordinatlar1 kabaca belirlendikten
sonra atomik parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Yap1
faktorlerinden elde edilen deneysel elektron yogunluklari ile hesaplanan modele karsilik
gelen elektron yogunluklar1 arasinda uyum saglamak amaciyla, hesaplanan yap1
modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilerek gergek yapiya en
iyi yaklasimin saglanmasina ¢alisilir. Yapinin aydinlatilmasindaki bu siirece “yapi
aritim1” denir. Aritim islemiyle yapidaki eksiklikler ortaya c¢ikarilabilir, yap1 ¢oziimiinde

bulunmayan atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilir.

4.1. Fark Fourier Yontemi

Bu yontemde, hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklari arasindaki fark
incelenir. Gozlenen ve hesaplanan kristal yapi faktorleri ile elektron yogunlugu
haritalar1 ayr1 ayr1 hesaplandiginda, birinci durumda atomlarin gézlenen verilere gore
bulundugu konumlari igeren pikler yer alirken, ikinci durumda ise atomlarin bulunmasi

gereken konumlara ait pikler yer alacaktir.

Gozlenen kristal yap1 faktorleri i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu:

1 —i[27z (hx+ky+lz)—i
po(r):V;;IZ[(FO)hkl]e [27 (hx+ky+1z)—idy ] 4.1)

Hesaplanan kristal yap: faktorleri i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu:

1 —i[27 (hx+ky+Iz)—i
pc(r»):vzh:zk:zll[(lzc)hkl]e [272 (hx+ky+12)~igh ] “2)

Bu iki elektron yogunlugu fonksiyonunun farki alindiginda:

Po(T) = p, (1) = Ap(T) = \%Z[(Fo)h —(R), e ™™ @3)

h
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Ustteki ifade katsayilar1 [(Fo)n - (Fo)n] seklinde kristal yapi faktorlerinin farki
olan bir Fourier serisidir. Bu esitlik dikkate alinarak yapilan islemlere “Fark Fourier
Yontemi” denir. Bu yontemle elde edilecek elektron yogunlugu haritasinda, eger
atomlar dogru olarak yerlesmisler ise [(Fo)n - (Fc)n] = 0 olacagindan, elektron yogunlugu
haritas1 diiz bir plato seklinde olacaktir. Atomlar dogru olarak yerlestirilmemis ise;
gozlenen atomlara ait pozitif pikler gézlenirken hesaplanan atomlara ait negatif pikler
gozlenecektir. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir atom ve hidrojen atomlari ise

Ap(F) Fark Fourier haritasinda gézlenebilir.

Yapr aritma iglemi, gozlenen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri arasindaki
uyumu arttirmak amaci ile koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin uygun bir sekilde
degistirilmesi islemlerini kapsar. Boylelikle yapida bulunamayan atomlarin yani sira,

atomik konum ve titresim gibi parametreler de daha duyarli hale getirilir.
4.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Bir fiziksel biiyiikliiglin ¢ok sayida Ol¢limii yapilmis ise en kiiciik kareler
yontemine gore Olciilen biiyiikliiklerin en olast degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin
kareleri toplamint minimum yapan degerdir. Bundan yararlanarak Ol¢timlerdeki
hatalarin en aza indirilmesi i¢in yapilan aritim iglemine “En Kiiciik Kareler Yontemi”
denir. Bu yontemin amaci, hesaplanan yap1 faktorii degerleri ile gercek, yani gbzlenen
yap1 faktorii degerleri arasindaki farki tanimlayan bir fonksiyon tamimlayarak bu
fonksiyonu minimum yapan degerleri bulmaktir. Yapr aritimi sirasinda atom
parametrelerinde, sicaklik ve mutlak 6lgek faktorlerinde kiigiik degisiklikler yapilarak,
hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerinin gozlenen kristal yap1 faktorleri
degerlerine yaklastirilmaya ¢aligilir.

Hesaplanan yap1 faktoriinii, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru

bir seti i¢in, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriiniin izotropik alindigi durumda,

sin2 @

Fo (Nkl)=S"2f ¢ " # cos[2z(hx, +ky, +1z,)] @)
j=1
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seklinde yazabiliriz. AB;, AX;, Ay;ve AZ;: parametrelerdeki hata degerleri olmak

lizere, j. atom i¢in parametrelerin dogru degerleri,
(B; +AB;, X; +AX;, Y;+AyY;, z;+Az;) (4.5)

ise, deneysel (gozlenen) yap1 faktorii ifadesi:

o2
AB_)sm o

. (hkl) = ZZf Yo

.cos[27r(h(xi +AX,) +K(y; +Ay;) +1(z; +Az))]

(4.6)

seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark en kiiciik kareler yontemine gore
minimum olmalidir. Bu esitligin degerinin minimum olmasi i¢in her degiskene gore

kismi tlirevlerinin sifira esit olmas1 gerekir.

hkl hkl hk hkl
AF (hkl) = Z( “gé ) nB, + “g)f i, + ha; Loy, + —“22( ) ,} (4.7)

J i i

4.3. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Aritim stirecinden sonra, ¢oziilen yapinin dogrulugu belli kriterlere baglidir.

Bunlar:

e Giivenilirlik Faktorii: Eger aritim basar1 ile sonuglandiysa R degerinin oldukca
kiiclik olmas1 gerekir. Burada R, deneysel verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyumu
gosteren ve kristalografide R indisi olarak bilinen “giivenirlik faktorii” diir. Deneysel
ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise kristal yap1 ¢6ziimii o
derece dogrudur. Aritim baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukg¢a biiyiik degerler alan R
degerinin aritim sonucunda 0.06’dan daha kii¢iik degerlere diismesi beklenir. Yapidaki
herhangi bir uyumsuzluk (disorder gibi) veya veri kalitesinin kotii olmas1 R degerinin

biraz biiyilik ¢ikmasina neden olur.
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> || Fatg (kD] = [, (k)]
R= > |Fye ()| “8)

hkl

o Agirhikh Giivenilirlik Faktorii: Aritim islemine gegtikten sonra yapinin dogrulugun
ortaya koyan bir bagka kriter ise “agirhkh giivenirlik faktorii” diir. Agirlikli giivenirlik

faktori

Foe (NKD|” = |Fe (nKD[)?

>

> w(
RW — hkl

Fye (K[ ) 49

bicimindedir. Agirlikli glivenirlik faktorii ile amaglanan, hatasi fazla olan yansimalarin
ariimda daha az kullanilmast ve bdylece gergek yapiya daha iyi bir yakinsama
saglanmasidir. w, agirlik fonksiyonudur. w=I i¢in tiim yansimalar esit agirlikta alinir.
Agirlikli giivenirlik faktorii Ry, gilivenirlik faktorii R den biraz daha biiyiik degerler
alabilir. SHELXL-97 yap1 aritim programinda agirlik ifadesi olarak;

1
w =
o (F3,)+ (@)’ +bp 410
Ft'j(; + 2Fhis
kullanmilmistir. Burada P = — 3 seklinde olup, a, b, ise yapinin durumuna gore

degisen katsayilardir. 6 da, gozlenen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki standart

sapmalardir. Asagidaki gibi verilir:
o(Fy)=0o(AFR,) =K -F (4.11)

e Yerlestirme Faktorii: Yine aritim asamasinda yapilarin dogruluk derecesini
belirlemede bir diger kriter “yerlestirme faktorii (Goodness of Fit)” diir. S ile gdsterilen

bu faktoriin degeri aritim sonunda
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Sbtei -]
(n-p)

olmalidir. Burada n aritim isleminde kullanilan toplam yansima sayisi, p ise aritilmakta
olan toplam parametre sayisidir. S degerinin 1 degerinden sapmasi yapidaki

uyumsuzlugu gosterir.

e Elektron yogunlugu haritalarindaki artik yiik degerlerinin kiigik degerlerde (1 e/A®
ten kiigiik) olmasi da aritim isleminin basarili sonuglandigini ortaya koyan bir kriterdir.
e Ayrica yapi ¢oziimii sonunda, atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.

Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerden olusur.
Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar; bize olusturabilecegimiz bir
molekiil taslagi olusturur. X-isinlariin elektronlardan sacgilmasindan dolayi, yiiksek
siddetli pikler, elektron sayist daha ¢ok atomlara, dolayisiyla atom numarasi daha biiytlik
atomlara karsilik gelir. Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda 0.01 A ve agilarda 1°

den daha kiiciik standart sapmalar, yapinin duyarli bigcimde ¢oziildiigliniin gostergesidir.
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5. KURAMSAL YONTEMLER

Molekiiler modelleme ile fizik yasalar1 kullanilarak bir molekiiliin 6zellikleri
bilgisayar yardimi ile hesaplanabilir. Bu 6zellikleri hesaplamak i¢in bilinmesi gereken
sistemin enerjisinin analitik ifadesidir. Bir molekiiliin enerjisi; elektronik, oteleme,
donme ve titresim enerjilerinin toplamindan olusur. Yapilan ¢aligmalar bu enerjilerin
bityiikliikleri arasindaki iligkinin Egjexronik = 10°Esiegin = 10°Egsmme (€m™) seklinde
oldugunu gostermistir (Cramer, 2004). Bir molekiiliin enerjisindeki baskin olan terim
elektronik enerji oldugundan molekiiler modellemedeki amag sistemin elektronik enerji
ifadesini yazabilmektir. Molekiiler modellemede kullanilan kuramsal ydntemler, iki
temel bolimde incelenebilir. Bunlar molekiiler mekaniksel yéontemler ve kuantum

mekaniksel yontemlerdir.
5. 1. Molekiiler Mekaniksel Yontemler

Molekiiler mekaniksel yontemler molekiillerin yapilarint ve 6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in klasik fizik yasalarini kullanir. Molekiiler mekanikte bir molekiil,
kiiresel toplar olarak farz edilen atomlarin bir araya getirilmesiyle tanimlanir. Molekiiler
sistemdeki elektronlar dikkate alinmaz. Molekiiler mekaniksel metotlar; MM3,
HyperChem, Quanta, Sybyl ve Alchemy gibi pek c¢ok bilgisayar programi tarafindan
kullanilmaktadir. Pek ¢ok farkli molekiiler mekanik metodu vardir. Her biri kendi 6zel

kuvvet alanlariyla karakterize edilmistir. Bir kuvvet alan1 asagidaki unsurlari igerir.

e lcerdigi atomlarm yerlerine bagli olarak bir molekiiliin potansiyel enerjisini
belirleyen denklemler seti.

e Ogzel bir kimyasal durum icerisindeki bir elementin karakteristigini belirleyen atom
tiplerinin bir serisi. Atom tipleri ¢evresine bagli olarak bir element i¢in farkl
karakteristikler ve davranislar tanimlar. Ornegin karbonil molekiiliindeki bir karbon
atomu, Ui¢ hidrojenle tek bag yapmis olandan farkli davranir. Atom tipi; hibritlesmeye,
yiike ve bag yaptig1 diger atomlarin tiplerine baglidir.

e Deneysel sonuglar ile denklemler ve atom tipleri arasindaki uyumu saglayan bir veya

daha fazla parametre seti. Parametre setleri kuvvet sabitlerini belirler. Kuvvet sabitleri
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bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi yapisal bilgiye, enerjinin bilesenlerine ve atomik

karakteristiklere bagli olan esitliklerde kullanilan degerlerdir.

Molekiiler mekaniksel hesaplamalarda, bir molekiiler sistemdeki elektronlarin
davranigi ihmal edilir ve hesaplamalar c¢ekirdekler arasindaki etkilesmelere dayanir.
Elektronik etkiler, daha sonra parametrizasyon yoluyla kuvvet alanlarina eklenir.
Bundan dolayi, molekiiler mekaniksel yontemlerin hesaplama siiresi olduk¢a kisadir ve
boylece binlerce atom iceren ¢ok genis sistemler i¢in bile kolaylikla kullanilabilir.

Ancak molekiiler mekaniksel yontemlerin bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar:

e Her kuvvet alani yalnizca limitli bir molekiil sinifi i¢in iyi sonuglar verir. Higbir
kuvvet alan1 biitiin molekiiler sistemler igin gegerli degildir.

e Elektronlarin ihmal edilmesinden dolayi, molekiiler mekaniksel yontemler elektronik
etkilerin baskin oldugu, bag kirilmasi ve bag olugmasi gibi kimyasal siiregleri
aciklayamaz. Ayn1 zamanda elektronik detaylara bagli olan molekiiler 6zellikler de

molekiiler mekaniksel metotlarla iiretilemez (Foresman ve Frisch, 1996).

5. 2. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Kuantum teorisinin gelismesiyle birlikte kuantum mekanigi, yasalart atom ve
molekiillere uygulanmaya baslanmistir ve kuantum mekaniginin gelisimi kimyasal
Ozelliklerin Onceden belirlenmesinde bir ¢i1gir agmistir. Kuantum teorisi ile bir
molekiiliin bircok kimyasal 6zelligi hesaplanabilir. Bir molekiiliin yapis1 deneysel
yontemlerle de belirlenebilir ancak molekiiler modelleme ile yap1 hakkinda bir 6n
bilgiye sahip olmak para ve zaman kaybini dnlemekte aragtirmacilara oldukca faydali
olacaktir. Bu durum olduk¢a zor olmasina ragmen, cesitli yaklasimlarla Schrodinger
esitliginin ¢6ziilmesi kimyasal ve fiziksel agidan ¢ok onemli bilgilerin elde edilmesini
saglar (Dewar, 1985).

Kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinde, molekiiler —mekaniksel
yontemlerden farkli olarak klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekanidi yasalar
kullanilir. Bir molekiiliin enerjisi ve enerjiyle iligkili diger o6zellikleri Schrodinger

esitliginin ¢oziilmesiyle elde edilebilir (Foresman ve Frisch, 1996). Schrodinger esitligi:
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I:I1// =Ey (5.1)

ile verilir. Burada H, sistemin Hamiltonien operatorii, E ise sistemin enerjisidir. 1 ise
sisteme ait dalga fonksiyonudur. N elektron ve M ¢ekirdekten olusan bir sistem icin
spin-orbital ve rolativistik etkiler ihmal edildiginde Hamiltonien operatorii atomik birim
sisteminde [m, = e = A = 4me, = 1, uzunluk birimi Bohr yaricapt (a,) ve enerji
birimi Hartree (1 Hartree = e?/a, = 27.2114 eV)] esitlik 5.2 deki gibi ifade edilir.

~ N 1 5 1 N M ZjZI
R.

H=-23V _izmj (R D IESO RIS D

i=1 =1 i—1 j=1 jj i—1 k=i B =1 1> ] il

(5.2)

Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim g¢ekirdeklerin kinetik
enerjisini, tglincli terim elektronlarla cekirdekler arasindaki Coulomb etkilesme
enerjisini, dordiincii terim elektronlar aras1 Coulomb etkilesme enerjisini ve son terim
ise ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesme enerjisini ifade eder.

Elektron-elektron Coulomb etkilesme terimi ¢ok elektronlu sistemlerde
elektronik Schrodinger denkleminin degiskenlerine ayrilmasini imkansiz kilar. Bu
nedenle Schrédinger denklemi, hidrojen atomu disinda en kiigiik sistemler i¢in bile tam
olarak ¢oOziilemez. Ancak cesitli yaklasimlar yapilarak ¢ozlime ulagilabilir. Bu
yaklagimlardan ilki Born Oppenheimer' (Born ve Oppenheimer, 1927) yaklagimudir.

Bu yaklasima gore c¢ekirdek ve elektronun hareketi birbirinden bagimsiz olarak
diisiiniilebilir. Dolayisiyla bu hareketler ayr1 ayr1 incelenebilir. Molekiiler dalga

fonksiyonu;

W =W\ (5.3)

olarak yazilir. Bu esitlikte Y, c¢ekirdeklerin hareketini gosteren c¢ekirdek dalga

fonksiyonu, 1, ise elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur.

! Amerikan fizik¢i J. Robert Oppenheimer (1904-1967), 1927 yilinda Born’ un yiiksek lisans
Ogrencisiydi. 2. Diinya Savasi boyunca atom bombasini gelistiren Los Alamos laboratuvarinda yoneticilik
yapt1 (Levine, 1983).
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Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok daha biiyiik oldugundan dolay1 (Mgex/Me =
1836.1) c¢ekirdekler elektronlarla karsilastirildiginda durgun kabul edilebilirler.
Boylelikle elektronlar sabit bir ¢ekirdegin alaninda hareket eden parcgaciklar olarak
kabul edilebilir ve esitlik 5.2°de verilen Hamiltonien ifadesindeki ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi terimi ihmal edilir. Cekirdekler arasindaki etkilesme terimi de sabit kabul edilir.
Geriye kalan terimler (elektronlarin kinetik enerjisi + elektronlarla c¢ekirdekler
arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi + elektronlar aras1 Coulomb etkilesme enerjisi)
elektronik Hamiltonien olarak tanimlanir. Elektronik hamiltonienli Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii sonrasinda 1, dalga fonksiyonu ve elektronik enerji bulunur. .,
dalga fonksiyonu elektron koordinatlarina baghdir ve ¢ekirdek koordinatlar1 da

parametrik olarak 1, i¢inde yer alir. Schrodinger denklemi:

|:| elekt.l//e — Eelekt.l//e (54)

seklinde yazilir. Sisteme ait toplam enerji ise elektronik enerji ile sabit ¢ekirdek itme

potansiyeli terimlerinin toplami olarak ifade edilir.

Etoplam _ Eelekt. 4 i
22"

(5.5)

olarak ifade edilir. Schrodinger esitliginin ¢oziimiinli elde etmek i¢in yapilan diger

yaklagimlar ii¢ ana bagslik altinda incelenebilir. Bunlar:

e Yar1 Deneysel Yontemler
e ab initio Yontemler

¢ Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

5.2.1. Yar1 Deneysel Yontemler

Yar1 deneysel yontemler Schrédinger esitliginin  ¢oziimiinii  yaparken,
hesaplamalar1 basitlestirmek i¢in elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron

integrallerini hesaplamazlar ve deneysel sonuclardan elde edilmis parametreler
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kullanirlar. Fakli yari deneysel yontemler farkli parametre setleriyle tanimlanir
(Foresman ve Frisch, 1996). Yar1 deneysel yontemler iki elektron integrallerine ihmaller
uygulayarak integrallerin sayisini azaltir ve ¢Oziimii basitlestirir. Sadece degerlilik
elektronlari i¢in hesaplama yapilir. Bu nedenle hesaplamalar ab initio hesaplamalarina
kiyasla daha kisa siirmektedir. Ancak sonuglar ab initio sonuglar1 kadar hassas degildir.
Bu nedenle orbital enerjileri yerine toplam enerji veya entalpi degerlerini verirler.
Ancak ab initio hesaplarinin yetersiz kaldigi, makro molekiiller tizerinde yapilacak
hesaplamalarda deneysel veriler ile uyumlu ve olduk¢a hizli hesaplamalar
gerceklestirdikleri i¢in avantajlidirlar. Yar1 deneysel yontemlerle ilgili ilk ¢alismalar
“CNDO” (Complete Neglect of Differential Overlap) yonteminin gelistirilmesiyle
baslamigtir. Bu yontemde diferansiyel ortiismeler tamamen iptal edilir (Pople ve Segal,
1966). Yar1 deneysel yontemlerin gelistirilmesiyle birlikte diferansiyel ortiismelerin orta
diizeyde ihmaline dayanan “INDO” (Intermediate Neglect of Differential Overlap), iki
atomlu diferansiyel Ortiismelerin tamamen ihmaline dayanan “NDDO” (Neglect of
Diatomic Differential Overlap), diferansiyel Ortlismelerin modifiye edilmis thmaline
dayanan “MNDO” (Modified Neglect of Differential Overlap) ve diferansiyel
ortlismenin orta diizeyli karisik ihmaline dayanan “MINDO” (Mixed Intermediate
Neglect of Differential Overlap) gibi yontemler gelistirilmistir. Gliniimiizde yaygin
olarak kullanilan yar1 deneysel yontemler temeli MINDO yontemine dayanan AM1 ve
PM3’diir. MOPAC, AMPAC, HyperChem ve Gaussian yar1 deneysel yontemleri iceren

programlardan bazilaridir.

5.2.1.1. AM1 ve PM3 Y ontemleri

Bu tez calismasinda kullanilan yar1 deneysel yontemler AM1 ve PM3
yontemleridir. Bu yontemler esas olarak kullandiklari i¢ tabaka itme fonksiyonlarinin
MNDO yonteminde kullanilanlardan farkliliklariyla ayirt edilebilir (Thiel, 2005).

AMI (Austin Model 1) yontemi M.S.J. Dewar ve calisma arkadaslar1 tarafindan
1985 yilinda gelistirilmistir. Temeli NDDO ya dayanir. Yine NDDO ya dayanan bagka
bir model olan MNDO nun gelistirilmis bir halidir. MNDO yonteminde, atomlar arasi
uzakligin van der Walls yarigaplar: toplamina esit oldugu durumlarda 6l¢iim hatalar
dogmustur. AM1 yonteminde, Gaussian fonksiyonlar1 kullanilarak c¢ekirdek-¢ekirdek

teriminden gelen etki modifiye edilir. Itici ve gekici Gaussian terimlerinin her iKisi
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birden kullanilmis; c¢ekici etkisi baskin kilinarak itici etkinin merkezinde olmasi
saglanmustir. Itici Gaussian fonksiyonlar1 ise ¢ekirdekler arasi uzakhigin daha kiigiik
oldugu noktalarda konumlandirilmistir (Leach, 2001). Hidrojen baglarmi da
hesaplayarak yar1 deneysel yontemlerin biiyiikk molekiillere de uygulanmasini
saglamistir. AM1 yontemi, molekiillerin enerjilerini ve geometrilerini MNDO dan daha
iyi ifade eder ancak PM3 yontemi kadar iyi degildir (Dewar, 1985).

PM3 (Parametrized Model 3) yontemi J.J. Stewart tarafindan 1989 yilinda
gelistirilmistir. MNDO-PM  olarak adlandirilan bu yéntem, MNDO’nun iigilincii
parametrizasyonu oldugunu gostermek i¢cin PM3 seklinde gdsterilmistir. Bu yontem
molekiiller iizerinde atomik yiiklerin belirlenmesi i¢in hesaplama yapar. Bu
hesaplamalar ile molekiiliin geometrisi ¢cok hizli bir sekilde optimize edilebilir. Yiiklerin
hesaplanmasinin yaninda molekiilii tanimlayan bir¢ok parametre de elde edilebilir.
Temeli NDDO’ya dayanir. AMI1 ile kor itmeleri icin farkli sayillarda Gaussian
fonksiyon kullanirlar (Stewart, 1990). Kullanilan parametrelerin sayisal degerleri
farklidir. AM1 spektroskopik Ol¢iimlerden elde edilmis bazi parametre degerlerini
kullanirken PM3 optimize edilebilir degerler kullanir. PM3 yonteminin diger
yontemlere gore daha dogru sonuglar vermesine ragmen hidrojen baginin uzunlugunu
gercek degerinden daha kisa olarak hesaplamaktadir. Bunun nedeni itme kuvvetlerinin
degerini azaltmasidir. PM3 yontemi hidrojen bag agilart icin AM1’den daha dogrudur
(Hinchliffe, 2000). Fakat AM1, hidrojen bag enerjileri i¢in daha dogru ve kesin sonuglar
verir. MNDO ile karsilagtirildiginda parametreler oldukca farkli olmasma ragmen

dogruluklar1 birbirine ¢ok yakindir (Forresman, 1996).

5.2.2. ab initio Yontemler

ab initio? yontemler molekiiler mekaniksel ve yari deneysel yontemlerden farkli
olarak hesaplamalarda hig¢bir deneysel parametre kullanmaz. Bu nedenle bu yontemlere
sifirdan teorik yontem denilmistir. Hesaplamalar kuantum mekanigi yasalarina dayanir.

Yalnizca {ig fiziksel sabit kullanilir (Jensen, 1999):

o Is1gin hiz1
. Elektronun yiikii ve kiitlesi

Z ab initio Latince “baslangigtan itibaren” anlamina gelmektedir.
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. Planck sabiti

Ab initio hesaplamalarinda Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (Hartree-Fock Self
Consistent Field (HF-SCF)) yontemi kullanilir.

5.2.2.1. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Methodu

En yaygin ab initio hesabi olan Hartree-Fock (HF) yonteminin temel yaklasimi
merkezi alan yaklagimidir. Merkezi alan yaklasiminda, elektronlarin potansiyellerinin
sadece ¢ekirdekten uzakliklarma gore degistigi kabul edilir. Bu yaklasimdan dolay1
HF’da hesaplanan degerler, gercek degerlerden her zaman daha fazla cikar. Bu
yontemin avantaji ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini tek elektronlu denklemlere
dontistirmesidir (Young, 2001).

1928’de Hartree, ¢ok elektronlu atomlar igin Schrodinger denkleminin
¢oziimiinii gergeklestirebilecek Oz Uyumlu Alan (SCF-Self Consistent Field) denilen
yontemi gelistirmistir (Hartree, 1928). Hartree yaklagimina gore, her elektron, ¢ekirdek
ve diger elektronlardan kaynaklanan etkin bir potansiyel bolgesinde hareket etmektedir.
Bu nedenle ¢ok elektronlu bir sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile
tanimlanir.  Etkilesen elektron sistemlerinin  Hamiltonienini tek  pargacikli
Hamiltonienlerin toplami olarak yazmak miimkiindiir. Bdylece c¢ok elektronlu
sistemlerin dalga fonksiyonu tek elektron dalga fonksiyonlarinin garpimi seklinde
yazilabilir. Hartree c¢ok elektronlu sistemler igin elektronlarin tek elektron dalga
denklemlerini yazmis ve 0z uyumlu alan yontemiyle bu denklemleri ¢ozmiistiir.
Hartree, N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi seklinde ifade etmistir.

w0, 1) = 2 () 2 () - 2, (1) (5.6)

Buradaki y(x) terimine spin orbitali ad1 verilir ve denklem 5.6’da verildigi gibi bir

elektronun hem uzaysal hem de spin dalga fonksiyonlarini ayn1 anda tanimlar.

y(ra(w) = w(r)

R W e 7



39

Bu dalga fonksiyonu Pauli digarlama ilkesine uymaz. Pauli disarlama ilkesine
gore, uzaymn herhangi bir bolgesinde aynmi kuantum sayilarma sahip iki elektron
bulunamaz. Ayrica bu ilkeye gore elektronlardan olusan bir sistem icin dalga
fonksiyonu, elektron koordinatlarinin degis-tokusu halinde antisimetrik olmalidir.
Hartree dalga fonksiyonlari ise simetrik bir 6zellige sahiptir. Bu problem Hartree-Fock
yaklasiminda ele alinmistir. Fock, Slater’in Pauli ilkesine uygun olan Slater determinant
dalga fonksiyonlarini kullanarak Hartree-Fock denklemlerini olusturmustur (Fock,
1930).

1930 yilinda Slater, ¢ok elektronlu sistemlerin tam dalga fonksiyonlari Slater
determinant1 seklinde yazmistir (Slater, 1930). N elektronlu bir sistem igin Slater

determinant1 dalga fonksiyonu denklem 5.8”deki gibi verilir.

(%) xi (%) o x (%)

1 | x(x) Zj(xz) v 2 (%)

T(lelzaszN):W (58)

X (Xy) Zj(XN) e e (Xy)

Determinantin satirlarni elektronlar, siitunlarmi da spin orbitalleri etiketlemistir. Iki
elektronun koordinatlarinin yer degistirmesi, Slater determinantinda iki satirin yer
degistirmesi anlamina gelir ve bu da determinantin isaretini degistirir. Buda Slater
determinant dalga fonksiyonlarinin antisimetrik oldugunu gosterir. Iki elektronun ayni
spin orbitalini iggal etmesi determinantin iki sitununun ayni olmasi anlamina gelir ve
bu da determinantin degerini sifir yapar. Bu ise Slater determinant dalga
fonksiyonlarimin Pauli ilkesine uydugunu gosterir.

Dalga fonksiyonu olarak Slater determinantlarinin kullanildigi Hartree-Fock
(HF) denklemleri yalnizca numerik olarak ¢oziilebilmektedir. Roothaan ve Hall
tarafindan molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde
yazilmasiyla HF denklemlerinin analitik ¢oziimleri yapilabilmistir (Roothaan, 1951,
Hall, 1951). Biitiin bu ¢aligmalarin birlesimi bugiin literatiirde HF metodu olarak bilinen
metodu gelistirmistir. Bu nedenle HF metodu bazi1 kaynaklarda Hartree-Fock-Roothaan
metodu olarak da isimlendirilmektedir. Molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu seklinde yazilmasiyla Fock denklemlerinin 6z uyumlu alan yontemiyle

¢Oziilmesine HF metodu denmektedir.
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Bu metoda gore Slater determinantinda yer alan y; (x) spin orbitallerinin uzaysal
kisimlari, ¥;(r) molekiiler orbitalleridir. Bu molekiiler orbitaller atomik orbitallerin
dogrusal birlesimi seklinde ifade edilir ve ortanormallik sartin1 saglarlar. Sistemi temsil
eden Slater determinanti dalga fonksiyonlar1 kullanilarak elektronik Hamiltonienin

beklenen degeri:

. N 1 5 N M ZJ N N 1
E=p|f|w =" (Vi Y SY (5.9)
i=1 i=l j=1 jj i=1 k>i 1jj

ile verilir. Bu ifade bir elektron ve iki elektron integralleri cinsinden yazilirsa;

R N N N .
E=W[f[w=2)H,+>> 2] -K,) (5.10)
i=1

i=1 j=1

esitligi elde edilir. Bu esitlikte yer alan H;; terimi tek elektron integrallerini temsil eden
islemcidir ve elektronun kinetik enerjisi ile elektronun gekirdeklerle olan etkilesim

potansiyel enerjisinin toplamindan olusur.

n Z
Hi =w;(D (—%Vi2 _Zr_“

no T

vi(D (5.11)

Jij ve Ky terimleri iki elektron integralleridir. J;; Coulomb integrali olarak bilinir ve

elektronlar arasindaki etkilesim enerjisini temsil eden

L
.

3 = v O, )=, (D, (2) (5.12)

12

esitligi ile verilir. ﬁii degis-tokus integralidir ve dalga fonksiyonlarinin antisimetrik

olma 6zelliginden kaynaklanir.

Ky = v O, 1= v;Ow; () (5.13)

1
¢

12
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Bu durumda (5.10) esitligi ile verilen enerji ifadesini tiiretecek olan Fock islemcisi

asagidaki sekilde ifade edilir.

F=23H;+2 > (2);-K;) (5.14)

i=1 j=1

Fock islemcisinin Slater determinantinin elemanlart olan |{5;) molekiiler spin-orbitallere

uygulanmasi sonucunda

A

Flw; =9, |\|fi (5.15)

seklinde elde edilen Fock esitligi elde edilir. Fock esitligi dogrusal degildir ve bu
nedenle ancak iteratif olarak ¢dziilebilir. Bu esitligi ¢c6zmek i¢in kullanilan yontem 6z
uyumlu alan yontemi olarak bilinir. Oz uyumlu alan yontemine gore, baslangic igin
secilen molekiiler spin-orbital kiimesi ile bir Fock islemciler kiimesi elde edilir. Bu
islem iterasyon dongiisiindeki molekiiler spin-orbitaller sonraki dongilideki degerine esit
oluncaya kadar devam eder (Szabo ve Ostlund, 1996).

HF hesabi, genellikle yar1 deneysel yontemler kullanilarak orbital katsayilar1 igin
bir tahminde bulunulmasiyla baslar. Bu fonksiyon yeni bir orbital katsayis1 dizisi ve
enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilir ve bu islem, enerji ve orbital katsayilar1 sabit
kalana kadar yinelenir. Ancak bu degerin sabitlesecegi kesin degildir (Young, 2001).

HF yonteminde orbitallerdeki elektronlar ¢iftlenmis veya ciftlenmemis olabilir.
Eger molekiildeki elektronlarin hepsi ¢iftlenmigse yani molekiil singlet spine sahipse,
her c¢iftteki a ve B spinli elektronlar i¢in ayni orbital fonksiyonu kullanilabilir. Buna
sinirlandirilmig HF yontemi (RHF-Restricted Hartree Fock) denir. Eger molekiilde
eslenmemis elektron varsa bu durumda a ve B elektronlar i¢in iki farkli orbital dizisi
kullanilir. Bu yonteme de sinirlandirilmamis HF yontemi (UHF-Unrestricted Hartree
Fock) denir. Eslenmemis elektron iceren molekiiller i¢in kullanilan diger bir yontem ise
siirlandirilmis agik kabuklu HF yontemidir (ROHF-Restricted Open-Shell Hartree
Fock). Bu yontemde eslenmis elektronlar ayni orbitali paylasir ve bdylece spin
bozulmasi ortaya ¢ikmaz. ROHF nin kullanilabilirligi UHF ye gore daha zordur ve daha
fazla zaman gerektirir. Bu ylizden ROHF genellikle UHF deki spin bozulmasinin ¢ok
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biliyiik oldugu durumlarda kullanilir. RHF sonucunda elektronlarin eslenmis halde
bulunmasi zorunlulugundan dolayi, elektronlarin eslenmemesi gereken durumlarda
RHF hesab1 ise yaramaz. Ornegin H, molekiilii i¢in yapilan bir hesaplamada uzun
baglar Hy’nin H* ve H™ ye bozundugunu gosterecektir. Bu durum HF sonuglarinda,
aktivasyon enerjilerinin yiiksek, bag uzunluklarinin daha kisa, titresim frekanslarinin
daha yiiksek ve dipol momentler ile atom yiiklerinin daha biiyiik ¢ikmasina sebep
olmaktadir (Young, 2001).

HF metodunun en biiyiik eksikligi elektron korelasyon etkilerini ifade
edememesidir. HF metodunda elektronik potansiyel enerji yazilirken, bir elektronun
diger tiim elektronlardan kaynaklanan bir ortalama potansiyelle etkilestigi diisiintiliir.
Gergekte elektronlar birbirlerini itmekte ve birbirlerinden uzaklasmak istemektedirler.
Yani bir elektronun, diger elektronlara yakin oldugu noktalarda bulunma olasilig1 daha
diisiik olur. Bu etki Coulomb korelasyonu seklinde ifade edilmektedir. Bu etki Pauli’nin
disarlama ilkesiyle karistirilmamalidir. Pauli’nin disarlama ilkesinde spinleri zit oldugu
stirece iki elektron uzayda ayni noktada bulunabilir. Oysa Coulomb itigmesi geregince
iki elektronun ayni uzaysal konumda bulunma olasihg: sifirdir. HF metodunda
korelasyon etkileri dikkate alinmadigi i¢in elde edilen enerji ger¢ek enerjiden bir miktar
fazladir. Bu enerji farkina da korelasyon enerjisi denilir.

Korelasyon hesabi, elektron-elektron etkilesimlerinin de hesaba katilmasidir. Bu
yontemlerde once HF hesabiyla baglanir daha sonra bu eksikligi gidermek ig¢in
korelasyona gegilir. Bunun i¢in “Konfigiirasyon Etkilesmeleri Metodu” (Configuration
Interaction (CI)) (Szabo, 1996; Levine, 1983) ve “Moller-Plessent pertiirbasyon teorisi”
(MP) (Moller ve Plessent, 1934) gibi literatiirde pek ¢ok yeni metot gelistirilmistir.

Yar1 deneysel yontemler ile ab initio yontemler arasindaki iki temel fark;
hesaplama siiresi ve sonuglarin dogrulugudur. Yari deneysel yontemler diger
yontemlere oranla daha ucuzdur ve hesaplamalarin dogrulugu incelenen sisteme uygun
parametre setinin varligina baglidir. ab initio hesaplamalarinda ise yiiksek dogrulukta
sonuglar elde edilir. Herhangi bir 6zel sisteme bagl degildir. Ilk gelistirilen ab initio
hesaplamalari, sistemlerin boyutlar1 tarafindan olduk¢a sinirlandirilmisti. Ancak bu
siirlandirma modern ab initio yontemleri i¢in gegerli degildir (Foresman, 1996). Ab
initio yontemleri hassastir; ancak sistem biiylidiikce hesaplar zorlasir, bilgisayar
kaynaklar1 yetersiz kalir ve bu durumda genellikle yar1 deneysel yontemlere bagvurulur.

ab initio yontemleri genelde 100 atomlu sistemlere kadar uygulanabilirken, yari
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deneysel yontemler 1000 atomlu bilesiklere kadar uygulanabilir. Ayrica yari-deneysel
yontemler deneysel veriler kullandigi icin ab initio yontemlerinde Schrodinger

denklemi nedeniyle ihmal edilen rolativistik enerjiyi de igerir.
5.2.2.2. Yogunluk Fonksiyoneli Kuram (YFK)

YFK yontemleri elektron korelasyon® etkilerini igerdiklerinden dolayr son
yillarda oldukca popiiler bir yontem haline gelmistir. Hartree-Fock hesaplamalar1 bu
etkileri yalnizca ortalama bir alanda hesaba katar yani her elektron diger elektronlarin
olusturdugu ortalama bir elektron yogunlugunu goriir ve etkilesir. Bu yaklasiklik
Hartree-Fock sonuglarinin bazi sistemler i¢in daha az dogrulukta sonuglar vermesine
sebep olur. Bundan dolay1 YFK yontemlerinin ab initio yontemlerine gore daha {istiin
oldugu sodylenebilir.

1964 yilinda W. Kohn ve P. Hohenberg tarafindan ortaya atilan “Yogunluk
Fonksiyoneli Kuram1” (YFK), molekiiler dalga fonksiyonlari yerine, elektron olasilik
yogunlugu p(7)‘nin hesaplanmasi ve elektronik enerjinin p(7)’nin bir fonksiyoneli
olarak yazilmasina dayanir. YFK’nin temel ilkesi, birbirleri ile etkilesen ¢ok elektronlu
bir sistemin taban durumu yogunlugu olan p,(#) ye bagli olarak sistemin taban durumu
ozelliklerini belirlemektir (Hohenberg ve Kohn, 1964). N elektronlu bir sistem i¢in
dalga fonksiyonu 3 tane uzaysal, bir tane spin olmak iizere toplam 4N degiskene
sahipken elektron yogunlugu yalnizca x, y ve z degiskenlerinin bir fonksiyonudur. Bir

molekiiliin sahip oldugu elektronik enerji asagidaki sekilde ifade edilebilir.

E =E"+E'+E’+E*° (5.16)

[

Esitligin sag tarafindaki ilk terim E', elektronlarn hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjiyi; EY, cekirdeklerle elektronlar arasindaki ¢ekici etkilesim enerjisini ve ¢ekirdek
ciftleri arasindaki itici etkilesim enerjisini; E’, elektronlar arasindaki itici etkilesim
enerjisini (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak da tanimlanir); E*C ise
E*+E® olarak ifade edilir. Burada E*, degis-tokus terimidir ve ayni spinli elektronlar

arasindaki etkilesim enerjisini temsil eder. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun

¥ Gergekte bir molekiiler sistemdeki her elektron diger elektronlarin hareketinden etkilenir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Schr%C3%B6dinger_denklemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Schr%C3%B6dinger_denklemi
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antisimetrikliginden ortaya c¢ikar. EC, korelasyon terimidir ve farkli spinli elektronlar
arasindaki etkilesme enerjisini temsil eder.

Hartre-Fock modelinde, enerjinin agik ifadesi dalga fonksiyonuna bagimliydi ve
korelasyon enerjisini dikkate almiyordu. Yogunluk fonksiyoneli kuraminda ise
elektronik sistemin enerjisi, elektron yogunluguna bagl olarak ifade edilir.

Cekirdek-¢ekirdek itici etkilesme terimi disindaki tiim terimler elektron
yogunlugu p’nun fonksiyonudur.

Yogunluk fonksiyoneli kuraminda; esitlik 5.16°da verilen enerji ifadesi elektron

yogunlugunun bir fonksiyonelidir.

E[p] = E"[p]+E'[p]+E’[p]+E*[o] (5.17)

Esitlik 5.16’daki enerji terimlerini, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak ifade
edebiliriz.

1928 yilinda Hartree, bir atomdaki i. elektronun digerlerinden bagimsiz olarak
hareket ettigi varsayimiyla, toplam kinetik enerjinin her bir elektronun kinetik

enerjilerinin toplami olarak yazilabilecegini gosterdi.
T 19 2
iz = ) ZI\III (FVW, (F)dr (5.18)
i

Gergekte elektronlar birbirlerinden bagimsiz olarak hareket etmediklerinden bu ifade
bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez ve Ef,g < ET dir. Ancak buna ragmen Hyg iyi
bir yaklagikliktir.

N toplam ¢ekirdek sayisi olmak iizere, Z, c¢ekirdek yiikiine sahip R, da
sabitlenmis bir a c¢ekirdegi ile elektronlar arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli

esitlik 5.19 ile ifade edilebilir.

=l

dr (5.19)

E=—ZZlZaf‘p( )

=l
A\

a
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Atomdaki elektronlarin birbirlerinden bagimsiz hareket ettikleri varsayilarak bir

elektronun diger elektronlarla etkilesim enerjisi esitlik 5.20 ile verilir.
j j p(r) ‘ p(F)drdr (5.20)

1930 yilinda Fock, dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesine uymadigimi ve dalga fonksiyonunun antisimetriklestirilmesi ile bu
sorunun ortadan kaldirilabilecegini gosterdi. Buna Fermi diizeltmesi veya degis tokusu
denilmektedir. Fock, bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyonu ile

verilebilecegini gosterdi. Burada v;, antisimetrik dalga fonksiyonudur.

v (Ny (r i (N ()

ZZI J ~r drdr (5.21)

Yine 1930 yilinda Dirac, ¢ok elektronlu sistemlerde elektronlarin degis-tokus
enerjinin esitlik 5.22°deki gibi verilebilecegini gosterdi.

1

3( 3y, ¢
E§30=—5(E] fpg(f')d3f’ (5.22)

EX o ve EX;, esitliklerine klasik yogunluk fonksiyonlari denir.
5.2.2.3. Hohenberg-Kohn Kuramlari

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda yaptiklar1 c¢aligmalarla YFK yonteminin
temelini attilar (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve elektron yogunlugunun degisken
fonksiyon oldugu varyasyonel bir yontem gelistirdiler. Bu yontemde, dis potansiyel ne

olursa olsun temel durumdaki tiim elektronik sistemlere uygulanan bir F[p(7)]
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fonksiyoneli* vardir ve énemli olan bu fonksiyoneli tanimlayabilmektir. Bu fonksiyonel
bilindiginde, verilen bir dis potansiyelde temel durum enerjisini belirlemek kolaylasir.
Hohenberg ve Kohn’un yaptiklari ¢alismalar iki temel kurama dayanur.

1. Kurama gore; bir v(#) dis potansiyelindeki (atomik cekirdegin potansiyeli)
elektronlar sistemi i¢in bu dis potansiyel, bir sabit ve p,(7) taban durumu elektron
yogunlugu tarafindan belirlenir. Bdylece sistemin hamiltoniyeni, enerjiyi sadece
kaydiracak bir sabit diginda tamamen belirlenir ve sistemin ¢ok elektron dalga
fonksiyonu ve diger 6zellikleri tamamen belirlenebilir.

2. Kurama gore; tiim elektron sistemleri i¢in, p(#) elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olan bir E[p(7)] tanimlanabilir. Bu kuram varyasyon yontemine benzer.
Taban durumu enerjisi, verilen bir v(#) dis potansiyeli i¢in global minimumdur ve
enerji fonksiyonelini minimize eden p(#) yogunlugu taban durum yogunlugudur.
Boylelikle E[p(#)] fonksiyoneli tek basina taban durum enerjisini ve elektron
yogunlugunu belirlemek i¢in yeterlidir. Uyarilmis durumlar bagska yollarla
belirlenmelidir.

Hohenberg ve Kohn, EXC ifadesini tamamen elektron yogunluguna bagl olarak

belirlenebilecegini gosterdiler.
B [p]=[11p. (7). (). V. (F). Vo, (Fl°F (5.23)

Bu esitlikte p,; a spin yogunlugunu, pg; B spin yogunlugunu, p ise toplam spin
yogunlugunu (p, + pg) temsil etmektedir. E*C; aym spin durumlarina sahip

elektronlarin etkilesmeleri (degis-tokus enerjisi) ve zit spin durumlarina sahip

elektronlarin etkilesmelerinin (korelasyon enerjisi) toplami seklinde ifade edilir.
E*¢ [p] =E* [p]+ E°[p] (5.24)
Degis-tokus enerjisi:

E*[p]=EX [p.]+E} [ £, ] (5.25)

* Fonksiyonel: Bagimsiz bir x degiskenine bagimli olan degiskene fonksiyon denilir ve f(x) ile gosterilir.
Bir F fonksiyonu f(x) e bagimli ise F, f(x) in fonksiyonelidir ve F[f(x)] ile gosterilir.
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Korelasyon enerjisi:

EC[p]=ES, [p.]+Ess| £s |+ ESLR. 0 2] (5.26)

Degis-tokus ve korelasyon enerjileri sadece elektron yogunlugu p’ya bagli yerel
fonksiyonlar ve hem p hem de p’nun gradyenti V; ya bagh gradyent diizeltmeli

fonksiyonlar olmak tizere iki kisma ayrilir. Yerel degis-tokus fonksiyonu:

3 3 1/3 4
x _ 9 3 /oy 3
Eon = 2(—47J [P (ryd°r (5.27)

olarak verilir. Ancak bu ifade molekiiler sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Bu
nedenle Becke 1988 yilinda LDA degis-tokus fonksiyonuna bir diizeltme yaparak esitlik
5.28’deki gibi yeniden formiile etmistir (Becke, 1988).

PY3x?
EX =E} d’r

Becke88 — —LDA 7I1+ 67/XS|nh_1X (528)
Burada x = p=*/ 3|Vp| y ise asal gaz atomlarinin bilinen degis-tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak elde
edilmistir.

1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi i¢in bir ifade
tiiretmislerdir (Vosko ve ark., 1980). Tek diize elektron gazi i¢in pargacik basina diisen
VWN korelasyon enerjisi:

2
X +2—btan‘1 Q_ b

X(x) Q 2x+b X (x)

{,n (x=%) , 2b+2%) . Q
X(x) Q X+b

In

} (5.29)
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Burada yer alan sabitler asagidaki gibidir;

%nrf’:pi , x=rsl/2 , X(xX)=x*+bx+c , Q= (4c—Db?,
A=0.0621814 , x,=—0.409286 , Db=13.0720 , =42.7198

Tim sistemin VWN korelasyon enerjisi ise;

Evn = Ip(f)EVCWN dr (5.30)

ile verilir. VWN korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini
yaklasik iki kat fazla vermektedir (Parr ve Yang, 1989).

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tliretmistir
(Lee ve ark., 1988) ve bu ifade 1989 yilinda Miehlich ve arkadaslar1 tarafindan

sadelestirilmistir. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu:

u (s s
23CF(,003¢+,02J
Eévp__aj%%_ abjw PuPy o 7 - 2 (5.31)
l+gp® Z__s|v 2—[-—-5} vp,[ +[v
P +(18 18 J|p| 2 18 ('p“ +|p”|)
-1/3
e 113 gp. 3
W= —p M sy Pr C. =2 (372)23
1egp Pt rgp 10( ) (5.32)

a=0.04918, b=0.132, ¢=0.2533, g=0.349

olarak verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre igermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda iyi sonuglar vermesine

ragmen hala tam degildir (Miehlic ve ark., 1989).
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5.2.2.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Hartree-Fock yontemi, degis tokus enerjisi i¢in i1yi sonu¢ bulunamaz ve
korelasyon enerjilerini hesaplayamaz ancak kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir.
Bununla birlikte, yogunluk fonksiyoneli kurami yontemi degis-tokus ve korelasyon
enerjileri i¢in daha dogru sonuglar verir. Bu nedenle, enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf
YFK yontemleri kullanmak yerine bu yontemlerin her ikisinin de enerji ifadelerinin
toplam elektronik enerjide kullanilmasi sonucu karma modeller iiretilmistir. Bu
modeller; toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi pek ¢ok biytikligi
saf modellerden daha iyi hesaplar. Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarindan
bazilar1 agagidaki gibidir.

Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27,...

Degis-tokus enerjisi fonksiyonlart: F30, D30, BSS,...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN,...

Becke, karma bir modelle, bu enerji ifadelerini birlestirerek, degis-tokus ve

korelasyon enerjisi i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir.

XC X XC
Earma = Cir Eie +Cor BEv (5.33)
Burada Cuyr ve Cypk sabitlerdir. Becke’nin onerdigi karma modeller: BLYP ve
B3LYP’dir. LYP korelasyon enerjili ve li¢ parametreli B3LYP modeli, bu karma

modeller icerisinde en iyi sonu¢ verendir. B3LYP modeline gore, degis-tokus ve

korelasyon enerjisi:

Egsire = Elba + 6 (E:u: - IEE(DA)jL CAEggs + Eyun +C; (EEYP —Epn) (5.34)

ile verilir. Buradaki co, C; ve c; sabitlerinin degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8°dir.
B3LYP modeline gore toplam enerji;
Egave = E"+E"+E’ + EB3LYPXC (5.35)

olarak ifade edilir (Becke, 1988).
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5.3. Baz Setleri

Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan molekiiler orbitaller, atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde yazilmaktadir. Atomik orbitaller de baz
fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilebilir. Yalnizca bir orbitali temsil eden fonksiyonlara
“baz fonksiyonu”, atomun biitiin orbitallerini temsil eden fonksiyonlara “baz seti” denir.

Bir baz seti bir molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsilidir.
Baz seti her bir elektronun uzaym herhangi bir bolgesinde sinirlandirilmasi olarak
yorumlanabilir. Biiyiik baz setleri i¢in elektronlar {izerindeki sinirlandirmalar daha azdir
ve molekiiler orbitalleri daha dogru tanimlarlar.

Molekiiler hesaplamalarda en ¢ok kullanilan orbital tipleri “Slater Tipi
Orbitaller (STO)” ve “Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) "dir. Slater tipi orbitaller:

W o (1,0, 6) = NIr" eV, (6, ) (5.36)

seklinde ifade edilir. Burada N; normalizasyon sabiti, r; elektron ile ¢ekirdek arasindaki
uzaklig1 gostermektedir, n; bas kuantum sayist ve Y;"(0, ¢) kiiresel harmoniklerdir. ¢

ise Z atom numarasi ve s perdeleme sabiti olmak tizere

g=—" (5.37)

ile verilir. Bu fonksiyonlar atomlar i¢in yapilan hesaplamalarda ¢ok iyi sonuglar
verirken molekiiler hesaplamalarda karsilasilan ¢ok merkezli integraller STO’larla
hesaplanamamaktadir. ilk olarak S.F. Boys, 1950 yilinda yaptigi bir calismada
molekiiler hesaplamalarda STO’larin yerine Gaussian tipi orbitallerin (GTO)

kullanilabilecegini gostermistir (Boys, 1950). Gaussian tipi orbitaller,

Vi (1,0,6) = NY," (6, p)r"*e" (5.38)

seklinde ifade edilebilir.
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Molekiiler modelleme c¢alismalarinda hangi fonksiyon tipinin (STO/GTO)
kullanilacagina karar verdikten sonra ka¢ tane fonksiyonun kullanilacagina karar

vermek gerekir.

5.3.1. Minimal Baz Setleri

Her atom i¢in ihtiya¢ duyulan minimum sayida baz fonksiyonu icerir. Ornegin:

H: 1s

C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p;
STO-3G baz seti minimal bir baz setidir. Baz fonksiyonu basina ii¢ tane ilkel Gaussian
kullanir. STO; Slater tip orbitalleri temsil eder. Slater tipi orbitaller, molekiiler orbital
hesaplamalari i¢in ayni sayida Gaussian fonksiyonlarindan daha dogru sonuglar verir,
fakat Slater tip orbitaller matematiksel olarak yakinsamazlar. Bu nedenle Gaussian

fonksiyonlart daha ¢ok tercih edilir.

5.3.2. Split VValans Baz Setleri

Pek ¢ok fiziksel ve kimyasal oOzelligin incelenmesinde atomlarin degerlik
orbitalleri, i¢c kabuk orbitallerinden daha fazla 6neme sahiptir. Bu nedenle degerlik
orbitallerini temsil eden fonksiyonlar i¢ kabuk orbitallerini temsil eden fonksiyonlara
gore daha esnek olmalidir.

Bu baz setleri literatiirde n-kIG veya n-kImG seklindeki notasyonlarla
verilmektedir. Burada n, k, I, m pozitif tam sayilardir. n i¢ kabuk orbitallerini temsil
eden baz fonksiyonundaki Gaussiyan ilkel fonksiyonlarinin sayisini vermektedir. Ilk
notasyondaki kI degerlik orbitallerinin iki zetali, ikinci notasyondaki kIm ise degerlik

orbitallerinin {i¢ zetal1 oldugunu gostermektedir.

5.3.3. Kutuplanmis Baz Setleri

Atomlar birbirine yaklastikga yiikk dagilimlart kutuplanmaktadir yani pozitif
yiikler bir tarafa negatif yilikler baska bir tarafa yogunlagsmaktadir. Bu durum atomik
orbitallerin seklini bozar ve s orbitallerine bir miktar p, p orbitallerine de bir miktar d

karakteri karigir. Bu durum hafif atomlarda baz setlerine d tipi ilkel fonksiyonlar (n-
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kIG(d) veya n-kIG*), sadece 1s atomik orbitaline sahip olan hidrojen atomuna ise p tipi
ilkel fonksiyonlar (n-klG(d,p) veya n-kIG**) ilave edilerek c¢ozilir (Sekil 5.1.).

Boylelikle dagilim fonksiyonlar ilave edilerek kutuplanma etkileri de hesaplamalara

katilir.
= 6-31G + 4 =6-31G™"
s orbitali kutuplanmuis s orbitali
=6-31G 2 _@a- *
+ ¢ =6-31G
p orbitali kutuplannmus p orbitali

Sekil 5.1. Kutuplanmis s ve p orbitalleri

5.3.4. Dagihim Fonksiyonlari

Dagilim fonksiyonlart s- ve p- tipi fonksiyonlarin daha genisletilmis halidir. Bu
fonksiyonlar orbitallerin uzayda daha genis yer kaplamasina izin verir (Petersson ve
ark., 1988). Baz1 hesaplamalarda cekirdekten ¢ok uzak bolgelerin hassas bir sekilde
temsil edilmesi gerekebilir. Ornegin anyonlardaki hesaplamalarda, molekiillerdeki zay1f
baglarin dogru bir sekilde tanimlanmasinda, dipol momentlerin ve sistemlerin
kutuplanabilirlik 6zelliklerinin hesaplanmasinda dalga fonksiyonlarinin cekirdekten
uzak bolgeleri 1yl tanimlamas1 gerekmektedir. Boyle durumlarda baz setlerine dagilim
fonksiyonlar1 eklenir. Boylece dagilim fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha
genis yer isgal etmesine izin verir. Baz setlerine dagilim fonksiyonlarinin dahil edilmesi
hidrojen disindaki agir atomlar i¢in “+” hem agir atomlar hem de hidrojen atomlar1 i¢in

“++” isaretleriyle gosterilir. 6-31+G(d) temel seti; 6-31G(d) temel setine agir atomlara
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dagilim fonksiyonunun ilave edilmis halidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen
atomuna da dagilim fonksiyonunu ilave eder.

Literatiirde farkli sekillerde gosterilen pek cok temel set vardir ve bu temel
setlerin gosterimindeki harflerin ne anlama geldigini bilmek &nemlidir. Ozet olarak

Sekil 5.2.’de k-nlmG split-valans setindeki harflerin ne anlama geldigi gosterilmistir.

“+7: Agir atomlar igin, “++"": hidrojen
ve agir atomlar i¢in dagihim
fonksiyonlarimin eklendigini

gosterir.

Kor orbitallerinin

kag tane ilkel Hidrojen atomlart

Gaussian ile temsil igin “p ", _k?flTbOIl
edildigini gdsterir. T n-kim ++ G( d, P ) — itotmlla" igin “d
utuplanmisg
fonksiyonlarin
eklendigini gosterir.

Hem wvalans orbitallerinin  kaca
yartldigint hem de bunlarin kag¢ tane
ilkel Gaussian fonksiyonu ile temsil
edildigini gosterir. Eger gosterimde
sadece (k/) varsa ikili yarilma, (klm)
varsa {i¢lil yarilma oldugunu gosterir

Sekil 5.2. Temel setlerin adlandirilmasi

Bir atomik orbitali tanimlarken kullanilan baz fonksiyonunun sayisi arttikca
hesaplamanin dogrulugu artar. Ancak baz fonksiyonu sayisinin artmasi hesaplama
siiresini arttirarak daha fazla bilgisayar giicii gerektirir. Bu nedenle de bir hesaplama

yapmadan 6nce hesaplama yapilacak sistem icin en uygun baz seti belirlenmelidir.

5.4. Geometri Optimizasyonu

Bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan teorik
hesaplamalar geometri optimizasyonu ile baglar. Bir molekiile ait geometrik
parametreler (bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 v.b.) X-isinlart ve nétron
kirmimi gibi metotlarla belirlenebilecegi gibi teorik olarak geometri optimizasyonu
yapilarak da belirlenebilir. Bu parametrelerin deneysel ve teorik degerlerinin uyum

icinde olmasi hesaplanan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin giivenilirligini de arttirir.
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Bir molekiildeki yapisal degisiklikler onun enerjisinin ve diger 6zelliklerinin
degismesine sebep olur. Bir molekiilii olusturan atomlarin konumlarinin sistematik
olarak degistirilerek ii¢ boyutta yapinin en diisiik enerjili sekilleniminin elde edilmesi
stirecine geometri optimizasyonu adi verilir. Geometri optimizasyonunun amaci
molekiiliin en kararli oldugu durumlar1 belirlemektir. Bir molekiiliin en kararli oldugu
durum enerjnin minimum oldugu sekillenime karsilik gelir.

Molekiiliin farkli sekillenimlerinin molekiiliin enerjisi tizerine etkisi potansiyel
enerji yiizeylerinin incelenmesiyle goriilebilir. Potansiyel enerji yilizeyi (PEY);
molekiiliin enerjisini, i¢ koordinatlar veya kartezyen koordinatlarin fonksiyonu olarak
tanimlayan ¢ok boyutlu bir yiizeydir (Sekil 5.3.). Potansiyel enerji yiizeyi
fonksiyonunun boyut sayisi molekiildeki i¢ koordinatlarin sayisina esittir. N tane atom
iceren bir molekiiliin sahip olacagi i¢ koordinat sayist1 3N-6 ile ifade edilir. Eger
kartezyen koordinat sistemi kullanilirsa boyut sayisi 3N olur. Kartezyen koordinatlar
kendi aralarinda dogrusal bagimli olduklarindan geometri optimizasyonu siirecinde

daha ¢ok i¢ koordinatlar kullanilir (Cramer, 2004).

enerji

20.0 |, /

16.0 \ I |
12.0 \ I"\ ”\‘Tgecls durumu

/
- \\ / \\ /I \ Il

4.0 NS \g +— Yerel minimum
\/ o
0.0 P <« global minimum
0 90 180 270 360

koordinat

Sekil 5.3. Iki boyutta temsili bir potansiyel enerji yiizeyi

Potansiyel enerji yiizeyi {izerindeki her bir nokta, farkli bir geometriyi tanimlar.
Potansiyel enerji ylizeyinde pek ¢cok minimum olabilir. Bu minimumlar molekiiliin
farkl: sekillenimlerinin veya yapisal izomerlerinin kararli durumlarini ifade etmektedir.
Global minimum en diisiik enerjili sekillenimi belirlerken, yerel minimumlar molekiiliin
diger kararli sekillenimlerini belirler. Molekiil eger farkli sekillenimlere sahip degilse,

potansiyel enerji ylizeyi bir tek minimuma sahip olacaktir. Eyer noktas1 (Saddle point)
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iki kararli yap1 arasindaki gecis durumlarini ve reaksiyonlarda olusan ara {iriinleri temsil
eder. Ara trtinler de kararli yapilardir.

Geometri optimizasyonu yapmanin amaci molekiiliin en diisiik enerjiye sahip
oldugu sekillenimini belirlemektir. Bir baglangi¢ geometrisiyle hesaplamaya baglanarak
bu geometriye karsilik gelen enerji hesaplanir. Bu baslangic geometrisi X-1ginlart
kirmmimindan elde edilen atomik koordinatlar olabilir. Elde edilen enerji degeri
potansiyel enerji yiizeyinde herhangi bir noktaya karsilik gelir. Daha sonra enerjinin
gradyenti hesaplanarak enerji artis hizinin minimum oldugu yonde bir sonraki adimda
gidilecek dogrultu belirlenir. Enerji gradyentinin biiyiikliigiine bagli olarak geometri

degistirilir. Bu islem gradyent sifir oluncaya kadar devam eder.

oE :
_:0 |:1,2,3,....,3N_6 539
R (5.39)
Gradyentin sifir oldugu nokta; molekiiliin kararli sekillenimlerinden biri ya da
ara tiriinleri temsil eden eyer noktalarindan biri olabilir. Hangisi oldugunu anlayabilmek

icin harmonik titresim frekanslarinin analizi yapilir.

Kararli durumlara karsilik gelen minimumlarda biitiin frekanslar reel sayiyken,
eyer noktalarina karsilik gelen durumlarda bir tane imajiner frekans vardir (Ballantyne,
1991).

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek
icin iyl bir baslangi¢c geometrisinin elde edilmesi gerekir. Molekiiler modellemede
kullanilan paket programlarda molekiiliin baslangic geometrisi kartezyen koordinat
veya i¢ koordinatlar (z-matrisi) cinsinden girilebilir. Bu baslangi¢ geometrisi X-1s1n1
kirmimi yonteminden elde edilebilecegi gibi, iki boyutlu basit bir yap1 c¢izilerek bu
yapinin ii¢ boyutlu yapiya doniistiiriillmesiyle de elde edilebilir.

Minimum enerji degerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir. Bunlar;
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e Steepest Descent, Eslenik Gradyent ve Powel yontemi: Bu metotlar % =0

i

bagintisini kullandigi i¢in birinci tiirev metodu olarak bilinir.

d%E y
> > 0 bagintisini
OR;

e Newton-Raphson (Sherman, 1978) yontemi: Bu metot

kullandigt igin ikinci tiirev metodu olarak bilinir (Hohje ve ark., 2003).

Gilinimiizde geometri optimizasyonlarinda kullanilan yéntemler Newton-Raphson
yonteminin gelistirilmis halleridir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan optimizasyon yontemi

temeli Newton-Raphson yontemine dayanan Berny optimizasyon algoritmasidir.
5.5. Elektrik Dipol Moment

Elektrik dipol moment, yiiklii bir sistemdeki negatif ve pozitif elektrik yiiklerinin
ayrilmasinin yani sistemin kutuplanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Ayni biiyiikliikteki iki zit
yiik belirli bir mesafede ayrildigi zaman bir dipol olusur. Dipoliin biiyiikligi ise dipol
moment (p) ile olgiiliir. Aralarinda r mesafesi bulunan esit biiytlikliikteki +Q ve -Q

yiikleri i¢in dipol moment;
f=Qr (5.41)

ile verilir. +Q ve - Q yiiklerinin elektron yiikiine (e = 4.8 x 10710 e.s. b.) esit oldugu
ve aralarindaki uzakligin r = 1A = 1078 cm oldugu kabul edilirse, dipol momentin
degeri cgs birim sisteminde u = 4.8 X 107 18(e.s.b.)(cm) olur. Dipol moment birimi
genellikle Debye (D) olarak verilir

(1D=10"18(e.s.b)(cm) = 3.34 X 1073° Coulomb metre).

-0

A

y
+0

Sekil 5.4. Dipol moment vektoriiniin gosterimi
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Pek ¢ok molekiil atomlar iizerindeki pozitif ve negatif yiiklerin simetrik olarak
dagilmamasindan dolayr dipol momente sahiptir. Bu tiir molekiillere polar molekiiller
denilir. Polar kovalent baglarda da, bagi olusturan atomlarin elektronegatifliklerinin
farkli olmas1 nedeniyle bag elektronlar1 iki atom arasinda esit olarak dagilmaz ve bu da
dipol momente sebep olur. Molekiillerde, dipol moment dis alanlarin varliginda
maddenin davranisindan sorumludur. Molekiiliin dipol momenti arttik¢a, dipol-dipol
bag kuvveti artar, erime ve kaynama noktalar1 yiikselir. Dipol momentler su gibi yaygin
molekiillerde ve ayn1 zamanda proteinler gibi biomolekiillerde de bulunabilir (Ojeda ve

Garcia, 2010).
5.6. Elektrostatik Potansiyel

Elektrostatik potansiyel, ep, bir molekiiliin elektronlar1 ve ¢ekirdekleri ile p

noktasinda bulunan pozitif bir nokta yiikiin etkilesim enerjisidir (Politzer ve Murray,

1991).

cekirdek Z J¢; (r)¢u (r) dr
r— r

ép = ZA: ﬁ—ZZPW (5.42)
p H oV p

[k toplam A gekirdegi iizerindendir. Z atom numarast Rap gekirdek ile nokta yiik
arasmdaki uzakliktir. Ikinci toplamlar ¢ baz fonksiyonlari iizerindendir. P, yogunluk
matrisidir ve integral elektronlar ile noktasal yilik arasindaki Coulomb etkilesmesini
yansitir. Buradaki rp elektron ile noktasal yiik arasindaki uzakliktir.

Bir elektrostatik potansiyel haritasinda negatif olan bolgeler, elektrofilik ataga
maruz kalacak olan bélgelerdir. Ornegin Sekil 5.5.°de goriilen benzen halkasinda,
negatif potansiyel bolgeleri halka diizleminin altinda ve istiinde yer alirken, piridin
halkasinda azot atomu tizerindedir. Bu iki molekiil yapisal olarak ¢ok benzer olmalarina
ragmen, negatif potansiyel yiizeyleri bu yapisal benzerligin, elektrofilik reaktivitelerine

taginmadigini gosterir (Hehre, 2003).
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Sekil 5.5. Benzen (soldaki) ve piridin (sagdaki) molekiillerine ait negatif elektrostatik

potansiyel bolgeleri

Elektrostatik potansiyel haritalari; ayni zamanda elektrostatik potansiyel enerji
haritalar1 ya da molekiiler elektriksel potansiyel yiizeyleri olarak da bilinir ve {i¢ boyutta
molekiillerin yiik dagilimlarim1 = 6rneklemekte kullanilir. Yiikk dagilimi  bilgisi
molekiillerin diger molekiillerle nasil etkilesecegini belirlemede kullanilabilir.
Elektrostatik potansiyel haritalari, yiizeylerdeki potansiyelin degerini tanimlamak igin
en diistik elektrostatik potansiyel enerjiyi temsil eden kirmizi ile en yiliksegi temsil eden
mavi arasinda bir renk spektrumu kullanir. Yiiksek elektrostatik potansiyel elektronlarin
yokluguyla iligkiliyken, diisiik potansiyel elektronlarin bollugunu temsil eder.

Elektrostatik  potansiyel haritalart, molekiillerin  reaktif  bolgelerinin
bulunmasinda yardimeidir (Csizmadia, 1976). Reaktif bolgeler, bir molekiilin diger
yiiklii pargacilarla etkilesme egiliminde olan yiikli bolgeleridir. Molekiiler reaktif
bolgelerin  belirlenmesi, molekiillerin diger molekiillerle nasil etkileseceginin

Ongoriilmesini saglar.

Sekil 5.6. Siilfiirdioksit molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi

Elektrostatik potansiyel haritalarini analiz ederken g6z Oniine alinmasi gereken
en 6nemli sey, yik dagilimidir. Sekil 5.6.’da siilfiirdioksit molekiiliine ait elektrostatik

potansiyel haritas1 goriilmektedir. Oksijen atomunun elektronegatifligi siilfiir atomunun
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elektronegatifliginden biiyiiktiir. Bunun sonucu olarak oksijen atomlar1 siilfiir
atomlarindan daha yiiksek elektron yogunluguna sahiptir. Bu nedenle oksijen
atomlarinin ¢evresi kirmizi ile gosterilmistir. Bu diyagramdaki kirmizi ve mavi olmayan
bolgeler elektronegatiflik farkinin ¢ok biliyiikk olmadigmmi gosterir. Bir molekiilde
elektronegatiflik farki biiyilikse, yiik dagilimi oldukca kutupludur ve molekiildeki farkli
bolgelerde elektron yogunluklari arasinda biiytik farklar vardir.

Elektrostatik potansiyel haritalar1 molekiiler modelleme calismalarinda oldukca
kullaniglidir. Bu haritalar molekiiliin yiik dagilimini, kutuplulugunu, elektronegatifligini
ve bag karakteri gibi bilgilerini verir. Kompleks molekiillerin birbirleriyle olan
etkilesimlerinin nasil oldugunu tanimlayan esitlikler yoktur. Bu nedenle, elektrostatik
potansiyel haritalarin1 kullanmak en iyi alternatiftir. Reaktif bolgelerin belirlenmesi
ozellikle molekiillerin elektrofilik (elektron almaya egilimli) ve niikleofilik (elektron

kaybetmeye egilimli) davraniglarinin 6ngoriilmesinde dnemlidir.

5.7. Mulliken Yiik Analizi

Bir molekiilin en 6nemli 6zelliklerinden biri molekiile ait yiikk dagilimidir.
Mulliken yiik analizi yiik dagilimmin belirlenmesinde kullanilan en basit metotlardan
biridir.

Atomik orbitallerin dogrusal birlesimi metoduna gore i ve j atomlarindan olusan

bir molekiiliin molekiiler dalga fonksiyonu
¥, =cyd +cd (5.43)

ile ifade edilir. Molekiiler orbital dalga fonksiyonunun karesi, molekiildeki elektron

dagilim1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.
2 2 42 2 42
b =G ¢j +Cyi 9 +2Cijcki¢j¢k (5.44)

Esitlikte verilen W;, ¢, ¢ normalize fonksiyonlar oldugundan, esitlik 5.44’tn tim

elektronik koordinatlar {izerinden integrali alindiginda
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1= Cij +C + 2CijCkiSji (5.45)

Sji = I¢j¢kdr (5.46)

esitlikleri elde edilir. Mulliken yiik analizinde W; molekiiler orbitalinde bulunan bir
elektonun ¢; atomik orbitaline olan katkis1 c;;* kadar, ¢y atomik orbitaline olan katkis
i kadar ve ¢;ve ¢y atomik orbitallerinin ist iste geldigi bélgeye olan katkisi
2¢4j¢1;S;; kadar olur. Eger molekiiler orbital iki elektron bulunduruyorsa bu durumda

degerler iki kat1 kadar olur. Sistemde bulunan tiim elektronlarin katkilar1 toplanarak net

Mulliken yiikleri elde edilir.
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6. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu tez ¢alismasinda molekiil yapisi incelenen bilesiklere ait kristaller Ondokuz
Mayis Universitesi Kimya Boliimii Organik Kimya Laboratuvarinda sentezlenmistir.
Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Boliimii, X-1sinlar1 laboratuvarinda bulunan alan detektdrlii STOE
IPDS Il (Stoe ve Cie, 2002) kirinimmetresi ile MoK, 1sin1 kullanilarak toplandi.
Kristallerin yapi ¢6ziimii sirasinda WinGX (Farrugia, 1999) paket programi igindeki
SHELXS 97 (Sheldrick, 2008) yazilimi, ¢oziilen yapilarin aritiminda ise SHELXL 97
(Sheldrick, 2008) yazilimindan yararlanildi. Bulunan sonuglar1 gorsel hale getirmek igin
ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON (Spek, 2005) ve Mercury (Macrae ve ark., 2006)
yazilimlart kullanildi. Yap1 ¢ozliimii sirasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlari
belirlenip ¢6ziim isleminden sonra yapi aritimina baslandi. Aritimin ilk asamasinda
atomlarin konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in
izotropik arittim yapildi. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda eksik atom
olmadig1 goriildii ve anizotropik aritim yapildi. Azot ve oksijen atomlarina baglh
hidrojen atomlar1 serbest olarak baglandi ve aritildi. Diger biitiin hidrojen atomlarinin
aritiminda binme (riding) modeli uygulandi.

Molekiillere ait kuramsal hesaplamalarda, molekiiliin gaz fazindaki kararl
yapisi, enerjisi ve bir¢ok molekiiler ozelliklerinin belirlenmesi amaglandi. Kuantum
mekaniksel hesaplamalarda, Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) yazilimi iginde
bulunan AM1 (Dewar ve ark., 1985) ve PM3 (Stewart, 1990) yar1 deneysel yontemleri
ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) yontemiyle geometri optimizasyonu
yapilarak; gaz fazinda, yalitilmis durumda bulunan kararli durumlar ile deneysel X-151n1
kirmimi teknigi ile elde edilen bag uzunluklari, bag agilari ve burulma agilar
karsilastirildi. YFK hesaplamalart 6-31G(d,p) baz seti yardimiyla gerceklestirildi ve bu
hesaplamalarda, yerel olmayan Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon fonksiyoneliyle (Lee
ve ark., 1988) sistemin etkilesimsiz temsiline ait HF kesin ¢oziimlerinden elde edilen ve
geleneksel yerel spin yogunluk degis-tokus enerji fonksiyonelini harmanlayan
Becke’nin ii¢ parametreli melez degis-tokus korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) (Becke,
1988) kullanildi. Optimizasyon siiresince Berny optimizasyon algoritmasi kullanildi.
Hesaplamalara AM1, PM3 ve YFK yontemleriyle konformasyonel analiz yapilarak

devam edildi. Bunun i¢in serbest molekiil optimize edildikten sonra, en diisiik enerjili
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konformasyonu etkileyebilecek burulma agis1 C2—-C1-C8-N1 olarak secildi ve bu ac1 -
180° den +180° ye kadar 10° lik adimlarla degistirilerek her bir durum igin tek nokta
enerjileri hesaplatildi. Elde edilen sonuglardan faydalanilarak ¢izilen, burulma agilarina
kars1 enerji grafikleri yardimiyla global ve lokal minimumlar belirlendi.

Molekiillere ait enerjiler, Winmopac 7.21 programi (Shchepin ve Litvinov,
1998) igerisindeki AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ile hesaplatildi. Gaussian
03W yazilimi i¢inde bulunan AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ve YFK yontemi
ile dipol momentler ve Mulliken atomik yiikleri hesaplatildi, YFK yontemi ile

elektrostatik potansiyel yiizeyi ¢izdirildi.
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7. DENEYSEL ve KURAMSAL CALISMALAR

7.1. Bilesik I: (E)-4-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol
(C15sH15NO3) Kristali

7.1.1. (C15H15NO3) Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-4-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol bilesigi 20 ml etanol iginde
5-metoksisalisilaldehit (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol i¢inde 4-metoksianilin (0.41 g,
3.3 mmol) iceren soliisyonlarin geri sogutma altinda karistirllmasiyla hazirlandi. Bu
reaksiyon karisimi 1 saat geri sogutma altinda kanstirilarak etanoliin yavasca
buharlastirilmasiyla X-1smlar1 kirmimi analizi i¢in uygun kristaller elde edildi (verim

%71; erime noktasi: 359-361 K). Bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 7.1.’de goriilmektedir.

OH

Sekil 7.1. (C15H15NO3) molekiiliiniin kimyasal yapisi

7.1.2. (C15H15NOg) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi bulunmaktadir. Bunlar keto-
amin yapisinda goriillen (N-H:--O) ve fenol-imin yapisindaki (N-+-H-O) hidrojen
baglaridir. Bu calismamiz gostermistir ki Schiff bazi olan, “(E)-4-metoksi-2-[(4-
metoksifenilimino)metil]fenol” (C15H15sNO3), bilesigi fenol imin tautomerik formunda
kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 7.2.de gosterilmistir.

Molekiile ait bag uzunluklari, burulma acilar1 ve bag acilar1 Cizelge 7.4.-5.-6.’da



64

verilmistir. Molekiil diizlemsel degildir ve iki benzen halkas1 arasindaki ac1
44.23(3)°’dir. Schiff bazlarmin termokromizm ve fotokromizm 06zellikleri molekiillerin
diizlemsel olup olmamalarina  baglhdir, dolayisiyla  “(E)-4-metoksi-2-[(4-
metoksifenilimino)metil]fenol” bilesiginin fotokromik o6zellige sahip olabilecegi
sOylenilebilir. Her iki benzen halkas1 yaklasik olarak diizlemsel olup halkalarin
olusturduklari diizlemlerdeki maksimum sapma degerleri 0.0079(9) A ile C1 atomuna
ve 0.0103(10) A ile C13 atomuna aittir. Yapiin tautomerizasyonunu belirleyen N1-C9
[1.416(2) A], C2-O1 [1.352(2) A] ve C1-C8 [1.451(2) A] bag uzunluklar: tekli bag
degerindeyken N1=C8 [1.280(2) A] bag uzunlugu tipik ¢ift bag karakterindedir. Bu bag
uzunluklan literatiirle karsilastirildiginda yapimin fenol imin tautomerik formunda
kristallendigi goriilmektedir. Iki benzen halkasini birbirine baglayan C1-C8=N1-C9
burulma agisinin degeri 173.1(1)°’dir.

Sekil 7.2. (C15H15NO3) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlart, i¢i bos ve kiiresel olarak
gosterilmis ve adlandirilmamus, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.)
Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagin1 gostermektedir

Cizelge 7.1.’de verilen molekiiller aras1 C—H--O hidrojen baglar1 ve C-H-n
etkilesimleri li¢ boyutlu polimerik yap1 olusumuna katkida bulunmaktadir. Sekil 7.2.’de
goriilen fenol imin tautomerik formunun tipik 6zelligi olan molekiil i¢i O1-H1--N1
hidrojen bag1 S(6) (Bernstein ve ark., 1995) halkas1 olusturmaktadir. C10 atomuna baglh
H10 atomunun O1' (1 = x, y, z+1) atomuyla etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan

molekiiller arasi1 hidrojen bagi [001] dogrultusunda C(8) zinciri olustururken C15
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atomuna bagli HI5A atomunun O2" (ii = x+1, y, z+1) atomuyla olusturdugu molekiiller
arast hidrojen bagi da [101] dogrultusunda C(13) zinciri meydana getirmektedir. Sekil
7.3.’de gorildiigi gibi C(8) ve C(13) zincirlerinin birlesimi sonucunda ac diizlemi

boyunca R4*(34) halkalari olusmaktadir.

Cizelge 7.1. (C15H1sNO3) molekiiliine ait hidrojen baglart ve C-H--nt etkilesimleri
geometrisi (A, °)

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
O1-H1-+N1 0.97(2) 1.69(2) 2.585(2) 150.5(2)
C10-H10--O1' 0.93 2.59 3.422(2) 148.8
C15-H15A--02" 0.96 2.49 3.412(2) 160.8
C3-H3--Cg1" 0.93 2.79 3.481(2) 131.5
C8-H8--Cg2" 0.93 3.20 3.847(2) 127.6
C11-H11--Cg2’  0.93 3.09 3.813(2) 136
C13-H13--Cgl"  0.93 3.24 3.913(2) 131

Simetri kodlari: i = x, y, z+1; ii = x+1, y, z+1; iii = x, -y+1/2, z-3/2; iv = -x+1, -y+1, -
z+1; v =X, -y+1/2, z-1/2; vi = -x+1, -y+1, -z
Cgl = C1-C6 halkasimin kiitle merkezi; Cg2 = C9—-C14 halkasinin kiitle merkezi

.
.

c1oviii

I N~

Sekil 7.3. C—H:--O molekiiller aras1 hidrojen baglarinin ac diizlemi boyunca olusturdugu
R, (34) halkalarinin gosterimi  (Etkilesimlerin daha net goriilmesi i¢in etkilesme
yapmayan hidrojen atomlar: silinmistir.) [Simetri kodlart: 1 = x+1, y, z+1; i1 = x, y, z+1;
vii =x-1,y, z-1; viii = X, y, z-1]
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Yapida aynt zamanda dort tane molekiiller arasti C-H--n etkilesimi
bulunmaktadir. Dért C—H-n etkilesiminin birlesmesi sonucunda R,%(10) ve R,%(16)
halkalar1 olusmakta ve bu halkalarin kendini tekrarlamasiyla bc diizlemi boyunca zincir
yapt meydana gelmektedir (Sekil 7.4.). C—H--m etkilesimlerine ait bilgiler Cizelge

7.1.”de verilmektedir.

Sekil 7.4. C—H--n etkilesimlerinin bc diizlemi boyunca olusturdugu R,%(10) ve R,*(16)
halkalarinin gosterimi (Etkilesimlerin daha net goriilmesi i¢in etkilesme yapmayan
hidrojen atomlari silinmistir.)
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Cizelge 7.2. (C15H15NOs3) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger izotropik
yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z Ues

C1 0.29466(9) 0.61623(9) 0.0987(2) 0.0489(3)
C2 0.29740(10) 0.64740(9) -0.1033(2) 0.0520(3)
C3 0.21350(11) 0.66441(10) -0.2257(2) 0.0583(3)
H3 0.2149 0.6852 -0.3595 0.070

C4 0.12855(10) 0.65079(10) -0.1513(2) 0.0592(4)
H4 0.0730 0.6631 -0.2350 0.071

C5 0.12408(10) 0.61885(10) 0.0477(2) 0.0554(3)
C6 0.20676(9) 0.60123(9) 0.1711(2) 0.0519(3)
H6 0.2044 0.5792 0.3037 0.062

C7 0.02557(12) 0.57674(17) 0.3013(3) 0.0912(6)
H7A -0.0401 0.5740 0.3208 0.137
H7B 0.0577 0.6187 0.4006 0.137
H7C 0.0526 0.5147 0.3179 0.137

C8 0.38070(9) 0.60449(9) 0.2365(2) 0.0513(3)
H8 0.3770 0.5899 0.3733 0.062

C9 0.54624(9) 0.61301(9) 0.3071(2) 0.0507(3)
C10 0.55429(10) 0.65171(10) 0.5012(2) 0.0578(3)
H10 0.5009 0.6754 0.5529 0.069
Cl1 0.64075(10) 0.65566(11) 0.6198(2) 0.0600(4)
H11 0.6455 0.6825 0.7497 0.072
C12 0.72022(9) 0.61944(9) 0.5442(2) 0.0552(3)
C13 0.71214(10) 0.57935(10) 0.3515(2) 0.0605(4)
H13 0.7650 0.5535 0.3017 0.073
C14 0.62669(9) 0.57736(10) 0.2330(2) 0.0582(4)
H14 0.6225 0.5519 0.1018 0.070
C15 0.82148(13) 0.66265(17) 0.8423(3) 0.0962(6)
H15A 0.8868 0.6597 0.8959 0.144
H15B 0.7844 0.6287 0.9313 0.144
H15C 0.8014 0.7274 0.8337 0.144

N1 0.46166(8) 0.61399(8) 0.17213(18) 0.0540(3)
o1 0.37950(8) 0.66297(8) -0.18259(17) 0.0674(3)
H1 0.4280(15) 0.6431(15) -0.075(3) 0.107(7)
02 0.03505(7) 0.60994(10) 0.10470(17) 0.0793(4)
03 0.80938(7) 0.62162(8) 0.64536(18) 0.0704(3)
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Cizelge 7.3. (C15H15NO3) molekiiliine ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil CisH15sNO3
Kristal Rengi ve Bigimi Sar1, prizma
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.47,0.41,0.17
Formiil Agirligi (a.k.b.) 257.28

Kirinim Toplama Metodu o-taramast
X-Isin1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A
Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c

a(A) 14.2603(8)

b (A) 14.1478(6)
c(A) 6.5745(3)

a(®) 90.00

B 96.389(4)

v (©) 90.00

Birim Hiicre Hacmi (A®) 1318.18(11)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.296

Fooo 544

Gozlenen Yansima Sayisi 18097
Bagimsiz Yansima Sayisi 3046

Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 0.09

h, k, | Aralig1 -18—18, -18—18, -8—8
Parametre Sayisi 176

S(F? 1.06

APrakss Apmin (€ A) 0.12, -0.17

Rint 0.030

R 0.043

WR 0.117
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Cizelge 7.4. (C15H15NO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait se¢ilmis
bag uzunluklari (A)

Bag Uzunluklar X-Ismlari AM1 PM3 YFK
C1-C2 1.404(2) 1.404 1.407 1.420
C1-Cé6 1.406(2) 1.411 1.405 1.417
C1-C8 1.451(2) 1.465 1.462 1.446
C2-01 1.352(2) 1.368 1.356 1.365
C2-C3 1.387(2) 1.417 1.412 1.406
C3-C4 1.370(2) 1.378 1.378 1.386
C4-C5 1.392(2) 1.413 1.410 1.410
C5-02 1.396(2) 1.385 1.386 1.396
C5-C6 1.378(2) 1.388 1.388 1.388
C7-02 1.396(2) 1.421 1.404 1.448
C8-N1 1.280(2) 1.292 1.300 1.305
C9-C10 1.382(2) 1.409 1.397 1.405
C9-C14 1.390(2) 1.417 1.404 1.410
C9-N1 1.416(2) 1.409 1.430 1.414
Cl10-C11 1.385(2) 1.391 1.390 1.398
C11-C12 1.386(2) 1.398 1.397 1.401
C12-03 1.368(2) 1.380 1.379 1.389
C12-C13 1.381(2) 1.408 1.405 1.404
C15-03 1.412(2) 1.422 1.406 1.451
C13-C14 1.372(2) 1.385 1.384 1.388

7.1.3. (C15H1sNO3) Bilesiginin Kuramsal Calismalari Uzerine Tartisma

Gaz fazinda hesap yapan kuramsal yontemler, molekiiller aras1 etkilesimleri ve
molekiiller aras1 kuvvetleri g6z Oniine almadig1 icin, geometri kati fazdaki deneysel
geometriden farkli olabilmektedir. Cizelge 7.4., 7.5. ve 7.6.’da molekiiliin X-1sinlar1
kirmimi yonteminden elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma acilari,
kuramsal yontemlerle elde edilen degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir.
Goriildiigii gibi; hesaplanan bag uzunluklari, deneysel bag uzunluklarindan daha
uzundur ¢linkii kuramsal hesaplamalar gaz fazda izole edilmis molekiile dayali iken,

deneysel sonuglar kat1 fazda molekiile dayalidir.
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Cizelge 7.5. (CisHisNO3) molekiiliiniin  hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis burulma agilari (°)

Burulma Agilari X-Isinlari AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 -179.8(1) -179.9 -179.9 -179.7
C8-C1-C2-01 3.7(2) 0.2 -0.1 0.1
C6-C1-C2-C3 1.2(1) 0.2 0.1 0.1
C8-C1-C2-C3 -175.3(1) -179.8 179.9 179.9
01-C2-C3-C4 -179.2(2) 179.9 179.9 179.8
Cl1-C2-C3-C4 -0.2(2) -0.2 -0.1 -0.1
C2-C3-C4-C5 -0.6(2) 0.1 -0.1 -0.1
C3-C4-C5-02 178.8(2) 179.9 179.9 -179.9
02-C5-C6-C1 -177.5(2) -179.9 -179.9 -179.9
C4-C5-C6-C1 0.7(2) -0.1 0.1 0.1
C2-C1-C6-C5 -1.5(2) -0.1 -0.1 -0.1
C8-C1-C6-C5 175.1(1) 179.9 -179.9 -179.9
C2-C1-C8-N1 -6.4(2) -3.2 0.6 -0.3
C6-C1-C8-N1 177.2(1) 176.9 -179.6 179.4
C14-C9-C10-C11 0.4(2) -0.2 -0.5 -1.3
N1-C9-C10-C11 -174.6(1) -177.3 -177.7 -179.6
C9-C10-C11-C12 -0.7(2) -0.3 -0.1 0.1
C10-C11-C12-03 178.3(1) -179.7 -179.7 -179.9
03-C12-C13-C14 -177.1(2) -179.9 -179.9 -179.6
C12-C13-C14-C9 -2.0(2) -0.4 -0.5 -0.9
N1-C9-C14-C13 176.2(1) 177.8 178.2 -179.8
C1-C8-N1-C9 173.1(2) 179.3 -179.9 177.3
C10-C9-N1-C8 -36.3(2) -30.2 -32.4 -27.5
C14-C9-N1-C8 148.7(1) 152.7 150.3 154.2
C6-C5-02-C7 -2.7(2) -1.2 -0.5 -0.2
C4-C5-02-C7 178.9(1) 178.9 179.5 179.8
C13-C12-03-C15 179.5(2) 179.4 179.2 179.9
C11-C12-03-C15 0.8(2) -0.5 -0.8 0.8

X-1sinlarindan elde edilmis yap1 ile AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile optimize
edilmis yapilar arasindaki konformasyonel farkliligin en onemli sebebi iki benzen
halkasi arasindaki dihedral a¢1 X-1ginlarinda 44.23(3)° olarak elde edilirken, AM1, PM3
ve YFK yontemlerinde sirasiyla 32.33°, 30.47° ve 28.64° bulunmustur. AMI
yonteminden elde edilen yapi, molekiiliin diizlemsel olmayan konformasyonuna en
uygun sonucu vermektedir. Ayrica burulma agilarindaki en biiyiik faklilik da C10-C9—
N1-C8 burulma agisinda gozlenmistir. X-1sinlart i¢in bu deger -36.3(2)° iken AML,
PM3 ve YFK yoOntemlerinde sirasiyla -30.2°, -32.4° ve 27.5° olarak bulunmustur.
Deneysel ve optimize edilmis yapilardaki konumlar arasindaki farklarin karelerinin

ortalamasinin karekokii (k.o.k.) AM1 icin 0.047 A, PM3 icin 0.027 A ve YFK igin
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0.024 A olarak elde edilmis ve YFK yonteminin deneysel sonuglara en yakin
konformasyonu sergiledigi goriilmiistiir.

Bir molekiiliin kristal yapida sahip olacagi konformasyonunu, serbest durumdaki
en distik enerjili konformasyonu ile molekiiller arasi etkilesmelerin rol oynadig1 en 1yi
paketlenme durumu arasindaki bir uzlagma belirler (Glusker ve ark., 1994). Dolayisiyla,
molekiiliin deneysel olarak elde edilen molekiil konformasyonu en diisiik enerjili
konformer olmayabilir, fakat konformasyonel analiz siirecinde de goriilecegi gibi diislik

enerjili konformerlerden bir tanesine karsilik gelir.

Cizelge 7.6. (C15H15NO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait se¢ilmis
bag acilari (°)

Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C2-C1-C6 119.2(1) 118.7 119.2 119.3
C2-C1-C8 121.1(1) 125.1 122.9 120.7
C6-C1-C8 119.7(2) 116.2 117.9 119.9
01-C2-C3 118.4(1) 113.7 115.6 118.9
01-C2-C1 122.2(1) 125.9 124.1 121.5
C4-C3-C2 120.6(1) 120.4 120.1 120.3
C3-C4-C5 121.1(1) 119.3 119.7 120.6
02-C5-C4 115.4(1) 114.4 1135 115.2
C6-C5-C4 119.1(2) 120.7 120.8 119.9
C5-C6-C1 120.7(1) 120.4 119.9 120.3
N1-C8-C1 120.9(2) 123.7 119.3 121.8
C10-C9-C14 118.7(1) 118.4 120.1 118.7
C10-C9-N1 123.5(1) 123.8 123.2 123.8
C14-C9-N1 117.5(2) 117.7 116.5 117.5
C9-C10-C11 120.9(1) 121.1 120.1 120.8
C10-C11-C12 119.7(2) 119.5 119.5 119.7
03-C12-C13 115.7(2) 114.9 113.9 115.6
03-C12-C11 124.8(2) 124.7 125.4 124.4
C13-C12-C11 119.5(2) 120.4 120.6 119.9
Cl14-C13-C12 120.5(1) 119.7 119.6 119.9
C8-N1-C9 121.9(1) 121.9 123.4 123.3
C5-02-C7 118.2(1) 116.1 117.3 118.3

C12-03-C15 117.9(1) 116.2 117.5 118.9
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Sekil 7.5. (C15H15sNO3) kristalinin AM1, PM3 ve YFT yontemleri ile hesaplanan (C2-
C1-C8-N1) burulma agisina bagl enerji degisimleri

Sekil 7.6. (Ci1sH1sNO3z) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore ¢izdirilen elektrostatik
potansiyel ylizeyi



73

Cizelge 7.7. (C1sH1sNOg3) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1s1s1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -45.1416 -53.0716
Toplam enerji (V) -3293.5401 -3050.1833
Elektronik enerji (eV) -19642.1183 -19308.8293
Kor-kor etkilesim enerijisi (eV) 16348.5783 16258.6460
Iyonizasyon potansiyeli (eV) 8.4558 8.4751

Cizelge 7.8. (C15H15NO3) molekiiliine ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken atomik
yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.ALY. Atom M.ALY.
C1l 0.065296 H10 0.132441
C2 0.240437 Cl1 -0.152833
C3 -0.117642 H11 0.133138
H3 0.145690 C12 0.292719
C4 -0.116563 C13 -0.135880
H4 0.146671 H13 0.147451
C5 0.266742 Cl4 -0.118346
C6 -0.177721 H14 0.144655
H6 0.130666 C15 -0.171262
C7 -0.167490 H15A 0.172921
H7A 0.169454 H15B 0.149699
H7B 0.144631 H15C 0.150669
H7C 0.145518 N1 -0.584414
C8 0.090601 01 -0.627473
H8 0.136131 02 -0.564547
C9 0.199894 03 -0.559479

C10 -0.120662 H1 0.408888
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Cizelge 7.9. (C15H15NO3) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ‘ moment (Debye)
AM1 1.3999 4.0163 -0.1749 4.2569
PM3 1.8583 3.9464 0.0229 4.3621
YFK 2.1161 5.3378 -0.0970 5.7427

Sistemin  enerjisinin - C2—-C1-C8-N1 burulma agisina bagl degisimi
incelendiginde Sekil 7.5.’deki potansiyel enerji degisiminden de gorildiigli gibi AMI,
PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirasiyla -3.2°,
0.6° ve -0.3° olarak bulunmustur. Bu burulma acisinin deneysel degeri ise -6.4(2)°
olarak elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonda
bulundugu sdylenilebilir. Ug teorik hesaplama iginde, iki maksimum nokta +90°
civarindadir. Maksimum ve minimumlar arasindaki biiylik enerji bariyeri, bilesigin
giiclii bir O—H---N molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.7.’de (C15H15NO3) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Burada verilen
toplam enerji, sistemdeki tiim elektronlar ve cekirdekler arasindaki etkilesmelerin
toplamidir. Kor-kor etkilesim enerjisi, ¢ekirdekler arasindaki elektrostatik etkilesmenin
toplamidir. Olusum 1s1s1, toplam enerji ile atomik olusum 1silar1 farkidir. Elektronik
enerji ise elektronlar arasindaki elektrostatik etkilesmenin toplamidir. Olugum 1s1sinin
her iki yontemde de negatif degerler aldig1 goriilmektedir. Olusum 1s1s1 negatif degerler
aldiginda, bu bilesigin elde edilecegi kimyasal reaksiyonlar ekzotermik, pozitif degerler
aldiginda endotermik reaksiyonlar olarak adlandirilir. O halde (C15H15NOg3) Kristalinin
eldesi ekzotermik reaksiyonlarla gergeklesmistir. Yani disariya 1s1 enerjisi verilmistir.
Ac¢iga cikan 1s1 ne kadar biiyiikse, o bilesigin sentezi o kadar kolay olur.

Molekiiller aras1 etkilesmelerde, her bir molekiildeki atomlarin uzaydaki
yonelmeleri ve molekiillerdeki atomik yiik yogunlugu ile elektrostatik 6zellikler etkili
oldugundan dolay1 (C15H15NO3) molekiiliine ait Mulliken yiik analizleri ve elektrostatik
potansiyel yiizeyi hesaplanmistir. Cizelge 7.8.’de (C15H15NO3) molekiiliine ait Mulliken
atomik yiikleri verilmistir.

Sekil 7.6.°da (CisH1sNO3) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi

verilmektedir. Bu haritada kirmiz ile belirtilen noktalar elektrostatik potansiyel enerjiye
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ait negatif bolgeyi temsil ederken mavi ve beyaz renkler elektron yogunlugu
bakimindan az, kismi pozitif yiiklerin bulundugu bélgelerdir. Ozellikle oksijen
atomlarinin elektronegatiflikleri fazla oldugundan elektron yogunlugunun biiyiik
kismina sahiptirler.

Bir molekiilde, bir atomun diger bir atoma gore daha elektronegatif olmasi
durumunda, bag elektronlari elektronegatifligi fazla olan atom etrafinda bulunur. Bu
durumda bu molekiil polar bir molekiildiir. Elektronegatiflik, bir atomun, molekiildeki
bag elektronlarini kendine dogru ¢ekme egiliminin 6l¢iisii yani bag elektronlaria sahip
olma yetenegidir. Kimyasal birlesmelerde, elektron kazanma egilimi, elektron kaybetme
egiliminden biiyiik olan elemente elektronegatiftir denir. Bu ilgi, bagin dogas1 hakkinda
onemli bilgi verir.

Polar kovalent baglarda bagi olusturan atomlarin farkli elektronegatifliklerine
sahip olmalar1 nedeniyle, bag elektronlarinin iki atom arasinda farkli olarak dagilmasi
dipol momente neden olur. Vektorel bir nicelik olan dipol moment molekiildeki yiik
farkinin derecesini verir. Molekiil bir biitiin olarak elektrik¢e notraldir. Fakat molekiilde
elektrik yiikii dagilimi1 asimetriktir. Dipol moment molekiiler ylik dagilimindaki
asimetrinin bir Olclisiidlir ve li¢ boyutta bir vektor ile temsil edilir. Cizelge 7.9.’da,
(C15H15sNO3) molekiiliine ait AM1, PM3 ve YFK yontemleriyle hesaplanmis toplam

dipol momentlerin degerleri gosterilmistir.
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7.2. Bilesik I1: (E)-5-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol
(C15H15N03) Kristali

7.2.1. (C15H15NOg) Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-5-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol bilesigi 20 ml etanol iginde 4-
metoksisalisilaldehit (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol i¢inde 4-metoksianilin (0.41 g,
3.3 mmol) igeren soliisyonlarin geri sogutma altinda karistirilmasiyla hazirlandi. Bu
reaksiyon karisimi 1 saat geri sogutma altinda karigtirilarak etanoliin yavasga
buharlastirilmasiyla X-1gmlart kirinimi analizi i¢in uygun kristaller elde edildi (verim

%71, erime noktasi: 367-369 K). Bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 7.7.’de goriilmektedir.

OH

\ / N O\

Sekil 7.7. (C15H15NO3) molekiiliiniin kimyasal yapisi
7.2.2. (C15H15NOg) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

(E)-5-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (C1sH15sNO3), bilesigi fenol
imin tautomerik formunda kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi
Sekil 7.8.’de gdsterilmistir. Molekiile ait bag uzunluklari, burulma agilar1 ve bag agilari
Cizelge 7.13., 7.14. ve 7.15.”de verilmistir. Molekiil yaklasik olarak diizlemseldir ve iki
benzen halkas1 arasindaki agi 6.41(12)°’dir. Schiff bazlarinin termokromizm ve
fotokromizm 6zellikleri molekiillerin diizlemsel olup olmamalarina baghdir dolayisiyla
“(E)-5-metoksi-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol” bilesiginin termokromik &zellige
sahip olabilecegi soylenilebilir. Her iki benzen halkasi yaklasik olarak diizlemsel olup
halkalarin olusturduklar1 diizlemlerdeki maksimum sapma degerleri 0.0013(14) A ile
C6 atomuna ve 0.0076(13) A ile C10 atomuna aittir. iki benzen halkas1 arasindaki C1—
C8-N1-C9 burulma acisiin degeri 178.9(2)°dir. Yapidaki N1-C9 [1.414(2) A], C1-
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C8 [1.440(2) A] ve C2-0O1 [1.339(2) A] bag uzunluklar1 tekli bag degerindeyken
N1=C8 [1.281(2) A] bag uzunlugu cift bag karakterindedir. Bu bag uzunluklar1 da

yapinin fenol imin tautomerik formunda kristallendigini géstermektedir.

Sekil 7.8. (C15H15NO3) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlari, i¢i bos ve kiiresel olarak
gosterilmis ve adlandirilmamis, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.)
Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini gdstermektedir

Cizelge 7.10.’da verilen molekiiller aras1 C—H---O hidrojen baglar1 ve C-H-n
etkilesimi iki boyutlu polimerik yap1 olusumuna katkida bulunmaktadir. Sekil 7.8.’de
goriilen fenol imin tautomerik formunun tipik 6zelligi olan molekiil i¢i O1-H1--N1
hidrojen bag1 S(6) halkasi olusturmaktadir. C7 atomuna bagli H7C atomunun o1’ (i=1-
X, 1-y, 2-z) atomuyla olusturdugu molekiiller aras1 hidrojen bag: (1/2, 1/2, 1) merkezli
sentrosimetrik R,%(14) halkasi olusturmaktadir. Olusan R,%(14) halkasi, halka merkezi
(n+1/2, 1/2, n+l) (n = sifir veya tamsayl) formiiline bagl olacak sekilde [101]
dogrultusunda kendini tekrarlamaktadir. Bununla birlikte C15 atomuna bagli H15A
atomunun 02" (ii = x-1, y, z-1) atomuyla olusturdugu molekiiller arasi hidrojen bag1 da
[101] dogrultusunda C(14) zinciri meydana getirmektedir. Sonug¢ olarak Sekil 7.9.’da
gortldiigli gibi molekiiller aras1 C—H--O hidrojen baglarinin birlesimi sonucunda [101]
dogrultusunda tekrarlanan R,%(14) ve R,*(30) halkalar1 olusmaktadir.

Yapida aynm1 zamanda kuvvetli bir molekiiller aras1 C-H-'m etkilesimi
bulunmaktadir. ClO—HlO---Cgliii @i = x, 3/2-y, z-1/2) etkilesiminin [001]
dogrultusunda kendini tekrarlamasiyla C(7) zinciri olusmaktadir (Sekil 7.10.). Ay

zamanda C-H--O hidrojen baglar1 ve C—H-n etkilesimlerinin birlesimi sonucunda
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R,/(31) halkalart meydana gelmektedir. C—H--7 etkilesimine ait bilgiler Cizelge
7.10.’da verilmektedir.

Cizelge 7.10. (C15H15sNO3) molekiiliine ait hidrojen baglari ve C—H:--t etkilesimleri
geometrisi (A, °)

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
C7-H7C--O1' 0.96 2.58 3.526(3) 170
C15-H15A--02" 0.96 2.53 3.410(3) 152
O1-H1--N1 0.97(3) 1.72(3) 2.590(2) 146(2)
C10-H10--Cgl" 0.93 2.989 3.781(2) 144.01

Simetri kodlart: i = -x+1, -y+1, -z+2; ii = x-1, y, z-1; iii = X, 3/2-y, z-1/2
Cgl = C1-C6 halkasinin kiitle merkezi

*
01

Sekil 7.9. C-H-~O hidrojen baglarinin [101] dogrultusu boyunca olusturdugu R,%(14) ve
R,*(30) halkalarinin gosterimi  (Etkilesimlerin daha net goriilmesi i¢in etkilesme
yapmayan hidrojen atomlar1 silinmistir.) [Simetri kodlart: i = 1-X, 1-y, 2-z; ii = X-1, y, z-
1; i = x+1,y, z+1]

Sekil 7.10. C—H- 'z etkilesiminin [001] dogrultusu boyunca olusturdugu C(7) zincirinin
gosterimi (Etkilesimlerin daha net goriilmesi icin etkilesme yapmayan hidrojen atomlar1
silinmistir.) [Simetri kodu: iii = x, 3/2-y, z-1/2]



Cizelge 7.11. (CisHisNOs3) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger
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izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z U

C1 0.64274(19) 0.64112(17) 0.76239(13) 0.0536(4)
C2 0.60331(19) 0.54749(17) 0.83306(13) 0.0524(4)
C3 0.67862(19) 0.53395(18) 0.92754(13) 0.0572(5)
H3 0.6528 0.4721 0.9739 0.069

C4 0.79183(19) 0.61224(17) 0.95265(13) 0.0553(4)
C5 0.8321(2) 0.70503(19) 0.88382(16) 0.0654(5)
H5 0.9088 0.7574 0.9009 0.078

C6 0.7577(2) 0.71784(19) 0.79134(15) 0.0654(5)
H6 0.7846 0.7801 0.7458 0.079

o 0.8542(2) 0.4990(2) 1.10781(15) 0.0705(5)
H7A 0.9171 0.5056 1.1684 0.106
H7B 0.8750 0.4235 1.0708 0.106
H7C 0.7578 0.4964 1.1280 0.106

C8 0.5657(2) 0.65776(18) 0.66420(14) 0.0579(5)
H8 0.5955 0.7193 0.6191 0.070

C9 0.37909(19) 0.60683(17) 0.54179(12) 0.0527(4)
C10 0.4150(2) 0.68845(18) 0.46365(14) 0.0607(5)
H10 0.4974 0.7362 0.4719 0.073
Cl1 0.3301(2) 0.69982(18) 0.37359(13) 0.0591(5)
H11 0.3554 0.7558 0.3224 0.071
C12 0.20859(19) 0.62898(18) 0.35902(13) 0.0557(4)
C13 0.1731(2) 0.5449(2) 0.43573(14) 0.0663(5)
H13 0.0920 0.4957 0.4265 0.080
Cl4 0.2574(2) 0.53422(19) 0.52523(14) 0.0633(5)
H14 0.2326 0.4772 0.5758 0.076
C15 0.1476(2) 0.7231(2) 0.19543(15) 0.0743(6)
H15A 0.0761 0.7178 0.1399 0.112
H15B 0.2388 0.7050 0.1695 0.112
H15C 0.1482 0.8064 0.2242 0.112

N1 0.45739(17) 0.59041(15) 0.63712(11) 0.0565(4)
o1 0.49455(16) 0.46955(14) 0.81042(11) 0.0706(4)
H1 0.449(3) 0.495(3) 0.745(2) 0.113(9)
02 0.87304(15) 0.60540(14) 1.04271(10) 0.0698(4)
03 0.11727(15) 0.63406(14) 0.27376(10) 0.0694(4)




Cizelge 7.12. (C15H15NOg) kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil

Kristal Rengi ve Bigimi
Kristal Boyutlar1 (mm)
Formiil Agirlig (a.k.b.)
Kirinim Toplama Metodu
X — Ismn1 ve Dalga Boyu (A)
Veri Toplama Sicaklig
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B

v (©)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)

FOOO

Gozlenen Yansima Sayisi

Bagimsiz Yansima Sayisi

Cizgisel Sogurma Katsayist (mm'™)

h, k, | Aralig1
Parametre Sayisi
S(F?

Apmakss Apmin (€ A-3)
Rint

R

WR2

C15H15N()3
Sar1, prizma
0.33,0.25, 0.19
257.28
m-taramasi
MoK, A=0.71073 A
296 K
Monoklinik
P2,/c
9.4361(6)
10.6212(5)
12.9338(9)

90

93.064(5)

90

1294.41(14)

4

1.320

544

9589

2682

0.09

-11-11, -13—13, -16—16
177

1.03
0.17,-0.14
0.116

0.051

0.148
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Cizelge 7.13. (Ci5H1sNO3) molekiiliiniin  hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunlugu X-Ismlari AM1 PM3 YFK
C1-C6 1.392(3) 1.410 1.404 1.415
C1-C2 1.414(2) 1.409 1.413 1.426
C1-C8 1.440(2) 1.462 1.455 1.441
C2-01 1.339(2) 1.365 1.353 1.360
C2-C3 1.388(2) 1.412 1.407 1.402
C3-C4 1.379(3) 1.391 1.391 1.395
C4-02 1.362(2) 1.377 1.376 1.384
C4-C5 1.394(3) 1.413 1.411 1.412
C5-C6 1.361(3) 1.380 1.379 1.382
C7-02 1.426(3) 1.425 1.407 1.454
C8-N1 1.281(2) 1.293 1.303 1.307
C9-C10 1.387(2) 1.409 1.398 1.405
C9-C14 1.390(3) 1.416 1.403 1.410
C9-N1 1.414(2) 1.409 1.430 1.414
C10-C11 1.383(3) 1.391 1.388 1.388
Cl11-C12 1.376(3) 1.398 1.398 1.404
C12-03 1.364(2) 1.380 1.379 1.390
C12-C13 1.389(3) 1.407 1.405 1.401
C13-C14 1.374(3) 1.385 1.385 1.398
C15-03 1.426(2) 1.422 1.406 1.451

7.2.3. (C15H15NO3) Bilesiginin Kuramsal Cahsmalari Uzerine Tartisma

Cizelge 7.13., 7.14. ve 7.15.’da molekiiliin X-1smnlar1 kirinim1 yonteminden elde
edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari, kuramsal yontemlerle elde edilen
degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir. Goriildiigli  gibi; hesaplanan bag
uzunluklari, deneysel bag uzunluklarindan daha uzundur ¢iinkii kuramsal hesaplamalar
gaz fazda izole edilmis molekiile dayali iken, deneysel sonuglar kat1 fazda molekiile
dayalidir. Konformasyonel farkliliklarin diger bir kaynagi da benzen halkalarinin
birbirlerine gore yonelimidir. 1ki benzen halkas: arasindaki dihedral a¢1 X-1sinlarindan
6.41(12)° olarak elde edilirken, AM1, PM3 ve YFK yontemlerinde sirasiyla 31.7°, 0.2°
ve 29.3°°dir. Ayrica burulma agilarindaki en biiyiik faklilik da C3-C4-O2-C7 burulma
acisinda gozlenmistir. X-1ginlart i¢in bu deger 10.2(3)° iken AM1, PM3 ve YFK
yontemlerinde sirasiyla -0.1°, -0.1° ve 0.2° olarak bulunmustur. X-isinlarindan elde

edilen yap1 ile optimize edilmis yap1 karsilastirildiginda atomik konumlar arasindaki
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farkin k.o.k. degerleri AMI icin 0.026 A, PM3 i¢cin 0.011 A ve YFK i¢in 0.018 A dur.
Bu sonuca gore, PM3 yontemiyle optimize edilmis yapinin deneysel sonuglara en yakin

konformasyonu sergiledigini sOyleyebiliriz.

Cizelge 7.14. (Ci5H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis burulma agilari (°)

Burulma Agcilari X-Isinlari AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 -179.5(2) 179.9 179.9 179.6
C8-C1-C2-01 1.2(3) -0.1 -0.1 -0.2
C6-C1-C2-C3 -0.3(3) -0.1 -0.1 -0.2
C8-C1-C2-C3 -179.5(2) 179.8 -179.9 179.9
01-C2-C3-C4 179.5(2) -179.8 -179.9 -179.7
Cl-C2-C3-C4 0.2(3) 0.1 0.1 0.1
C2-C3-C4-02 -179.2(2) 179.9 -179.9 179.9
C2-C3-C4-C5 -0.2(3) -0.1 -0.1 0.1
02-C4-C5-C6 179.4(2) 179.9 179.9 -179.9
C3-C4-C5-C6 0.3(3) -0.1 0.1 -0.1
C4-C5-C6-C1 -0.3(3) -0.1 -0.1 -0.1
C8-C1-C6-C5h 179.6(2) -179.9 179.9 -179.9
C6-C1-C8-N1 -178.2(2) -177.9 -179.9 -179.4
C2-C1-C8-N1 1.1(3) 2.1 0.1 0.4
Cl14-C9-C10-C11 1.9(3) 0.2 -0.1 1.3
N1-C9-C10-C11 -178.8(2) 177.2 179.9 179.9
C9-C10-C11-C12 -0.8(3) 0.3 0.1 0.8
C10-C11-C12-03 179.3(2) 179.7 -179.9 179.6
C10-C11-C12-C13 -0.6(3) -0.4 0.1 0.4
03-C12-C13-C14 -179.1(2) 179.9 179.9 -179.9
N1-C9-C14-C13 178.9(2) -177.7 -179.9 179.6
C1-C8-N1-C9 178.9(2) -179.2 179.9 -177.2
C10-C9-N1-C8 5.5(3) 30.6 0.1 27.9
C14-C9-N1-C8 -175.2(2) -152.3 -179.9 -153.8
C3-C4-02-C7 10.2(3) -0.1 -0.1 0.2
C5-C4-02-C7 -168.8(2) 179.9 179.9 -179.9
C11-C12-03-C15 -2.4(3) 0.3 -0.3 -0.6

C13-C12-03-C15 177.5(2) -179.6 179.7 -179.8




Cizelge 7.15. (Ci5H1sNO3) molekiiliiniin  hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmis bag agilar1 (°)
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Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C6-Cl1-C2 117.8(2) 118.1 118.6 118.1
C6-C1-C8 120.9(2) 116.7 118.5 1211
C2-C1-C8 121.2(2) 125.1 122.7 120.7
01-C2-C3 118.6(2) 113.6 115.5 118.6
01-C2-C1 121.2(2) 125.4 123.7 120.8
C3-C2-C1 120.1(2) 120.8 120.7 120.5
C4-C3-C2 119.9(2) 119.2 118.9 119.5
02-C4-C3 124.3(2) 124.3 125.2 123.8
02-C4-C5 115.1(2) 114.8 113.7 115.1
C6-C5-C4 119.1(2) 119.1 119.3 119.1
C5-C6-C1 122.4(2) 121.9 121.3 121.6
N1-C8-C1 122.1(2) 123.8 119.6 121.7
C10-C9-C14 117.8(2) 119.3 120.2 118.6
C10-C9-N1 125.2(2) 123.8 122.9 123.8
C14-C9-N1 117.1(2) 117.7 116.8 117.5
03-C12-C11 125.1(2) 124.7 125.4 124.4
03-C12-C13 115.9(2) 114.9 113.9 115.6
Cl1-C12-C13 118.9(2) 120.4 120.7 119.9
C8-N1-C9 122.8(2) 121.9 122.2 123.3
C4-02-C7 117.7(2) 116.3 117.7 118.8
C12-03-C15 117.3(2) 116.2 117.6 118.8

Cizelge 7.16. (C15H15NO3) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1sis1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -47.3640 -55.6061
Toplam enerji (V) -3293.6364 -3050.2932
Elektronik enerji (eV) -19542.8261 -19245.8488
Kor-kor etkilesim enerjisi (eV) 16249.1897 16195.5556
Iyonizasyon potansiyeli (eV) 8.4493 8.4826
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Sekil 7.11. (C15H15NOg3) kristalinin AM1, PM3 ve YFT yontemleri ile hesaplanan (C2-

C1-C8-N1) burulma agisina bagl enerji degisimleri

6i7e2

Sekil 7.12. (CysH1sNO3) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore ¢izdirilen elektrostatik

potansiyel ylizeyi



Cizelge 7.17. (Ci5sH1sNO3) molekiiline ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken

85

atomik yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.A.Y. Atom M.A.Y.

Cl 0.077397 H10 0.132206
C2 0.224191 Cil -0.152934
C3 -0.126660 H11 0.132316
H3 0.144395 Cl12 0.291659

C4 0.285838 C13 -0.136248
C5 -0.129524 H13 0.145742

HS 0.139600 Cl4 -0.119837
C6 -0.174681 H14 0.142198
H6 0.131075 Ci15 -0.170691
C7 -0.172869 HI5A 0.171777

H7A 0.171106 H15B 0.149949

H7B 0.156428 H15C 0.149286
H7C 0.156479 N1 -0.599113
C8 0.094669 Ol -0.626710
H8 0.138756 H1 0.411749

C9 0.204951 02 -0.559396
C10 -0.122727 O3 -0.560378

Cizelge 7.18. (C15H15NO3) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ’ moment (Debye)
AM1 -0.4722 -1.9784 0.2678 2.0515
PM3 -1.3380 2.0181 0.0066 2.4214
YFK 1.0711 2.4369 0.3431 2.6839
Sistemin enerjisinin  C2-C1-C8-N1 burulma agismna bagh degisimi

incelendiginde Sekil 7.11.deki potansiyel enerji degisiminden de goriildiigi gibi AMI,
PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirasiyla 2.1°,
0.1° ve 0.4° olarak bulunmustur. Bu burulma ag¢isinin deneysel degeri ise 1.1(3)° olarak

elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonda bulundugu
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soylenilebilir. Ug teorik hesaplama iginde, iki maksimum nokta +90° civarindadir.
Maksimum ve minimumlar arasindaki biiyiik enerji bariyeri, bilesigin giiglii bir O—H---N
molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.16.°da (C15H1sNO3) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Burada
verilen toplam enerji, sistemdeki tim elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki
etkilesmelerin  toplamidir. Kor-kor etkilesim enerjisi, ¢ekirdekler arasindaki
elektrostatik etkilesmenin toplamidir. Olusum 1s1s1, toplam enerji ile atomik olusum
1silant farkidir. Elektronik enerji ise elektronlar arasindaki elektrostatik etkilesmenin
toplamidir. Olusum 1sisinin her iki yontemde de negatif degerler aldig1 goriilmektedir. O
halde (C15H15NOg3) kristalinin eldesi ekzotermik reaksiyonlarla gergeklesmistir. Yani
disariya 1s1 enerjisi verilmistir.

Cizelge 7.17.°de (CisHisNO3) molekiiline ait Mulliken atomik yiikleri
verilmistir. Mulliken yoOnteminde, atomun tipi ve elektronegatiflik gibi fiziksel
ozellikler hesaplanirken g6z Oniline alinmadigindan dolay1 olduk¢a kaba sonuglar
vermektedir. Mulliken popiilasyon analizi, Gaussian programinin kullandigi, molekiil
tizerindeki toplam yiikii molekiildeki atomlar iizerinde keyfi olarak dagitan bir
programdir (Forresman ve Frish, 1996).

Sekil 7.12.de (Ci1sH1sNO3) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi
verilmektedir. Bu haritada kirmizi ile belirtilen noktalar elektrostatik potansiyel enerjiye
ait negatif bolgeyi temsil ederken mavi ve beyaz renkler elektron yogunlugu
bakimindan az, kismi pozitif yiiklerin bulundugu bolgelerdir. Sekilden de gorildigi
gibi Ozellikle oksijen atomlarinin elektronegatiflikleri fazla oldugundan elektron
yogunlugunun biiylik kismina sahiptirler. Elektronegatiflik, bir atomun, molekiildeki
bag elektronlarini kendine dogru ¢ekme egiliminin 6l¢iisii yani bag elektronlarina sahip
olma yetenegidir. Kimyasal birlesmelerde, elektron kazanma egilimi, elektron kaybetme
egiliminden biiyiik olan elemente elektronegatiftir denir. Bu ilgi, bagin dogas1 hakkinda
onemli bilgi verir.

Cizelge 7.18.°de ise (CisHisNO3) molekiiliine ait AMI1, PM3 ve YFK

yontemleriyle hesaplanmis toplam dipol momentlerin degerleri gosterilmistir.
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7.3. Bilesik I1I; (E)-1-[4-(2-hidroksi-5-metoksibenzildenamino)fenil]etanon
(C16H15N03) Kristali

7.3.1. (C16H15NOg) Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-1-[4-(2-hidroksi-5-metoksibenzildenamino)fenil Jetanon bilesigi 20 ml etanol
iginde 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol i¢inde 4-
asetilanilin  (0.45 g, 3.3 mmol) igeren soliisyonlarin geri sogutma altinda
karigtirilmasiyla hazirlandi. Bu reaksiyon karistmi 1 saat geri sogutma altinda
karistirilarak etanoliin yavasca buharlastirilmasiyla X-1sinlar1 kirtnimi analizi i¢in uygun
kristaller elde edildi (verim %76; erime noktasi: 429-430 K). Bilesigin kimyasal yapisi
Sekil 7.13.’de goriilmektedir.

> Vi

N

HO

Sekil 7.13. (C16H15NO3) molekiiliiniin kimyasal yapist
7.3.2. (C16H15NO3) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

Bu calismamiz gostermistir ki Schiff bazi olan, “(E)-1-[4-(2-hidroksi-5-
metoksibenzildenamino)fenil]etanon” (Ci6H1sNO3), bilesigi fenol imin tautomerik
formunda kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 7.14.’de
gosterilmistir. Molekiile ait bag uzunluklari, burulma agilar1 ve bag agilar1 Cizelge
7.22., 7.23. ve 7.24.°de verilmistir. Molekiil diizlemsel degildir ve iki benzen halkasi
arasindaki a¢1 25.07(3)°’dir. Schiff bazlarinin termokromizm ve fotokromizm 6zellikleri
molekiillerin diizlemsel olup olmamalarina baglidir dolayisiyla “(E)-1-[4-(2-hidroksi-5-
metoksibenzildenamino)fenil]etanon™ bilesiginin fotokromik 6zellige sahip olabilecegi

sOylenilebilir. Her iki benzen halkasi1 yaklasik olarak diizlemsel olup halkalarin
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olusturduklari diizlemlerdeki maksimum sapma degerleri 0.0063(5) A ile C1 atomuna
ve 0.072(8) A ile C13 atomuna aittir. Yapmin tautomerizasyonunu belirleyen N1-C9
[1.4126(16) A], C2-01 [1.3469(16) A] ve C1-C8 [1.4476(16) A] bag uzunluklar tekli
bag degerindeyken N1=C8 [1.2814(16) A] bag uzunlugu tipik ¢ift bag karakterindedir.
Bu bag uzunluklar literatiirle karsilastirildiginda yapinin fenol imin tautomerik
formunda kristallendigi goriilmektedir. iki benzen halkasini birbirine baglayan C1-C8—
N1-C9 burulma agisinin degeri -179.95(10)°"dir.

Sekil 7.14. (C1H1sNO3) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlari, i¢i bos ve kiiresel
olarak gosterilmis ve adlandirilmamis, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle
gosterilmistir.) Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagin1 géstermektedir

Cizelge 7.19. (C16H15NO3) molekiiliine ait hidrojen baglar1 ve C-H--n etkilesimleri
geometrisi (A, °)

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
O1-H1-N1 0.874(15) 1.760(16) 2.5767(14) 154.7(2)
C6-H6+-03' 0.93 2.45 3.3398(17) 160.7
C16-H16C--Cgl" 0.96 2.68 3.5497(16) 149.6

Simetri kodlart: i=1-Xx, 1-y, -z; ii = 1-x, y-1/2, 1/2-z
Cgl = C1-C6 halkasinin kiitle merkezi

Cizelge 7.19.’da verilen molekiiller aras1t C—H--O hidrojen bag1 ve C-H-'n
etkilesimi bir boyutlu polimerik yap1 olusumuna katkida bulunmaktadir. Sekil 7.14.’de
goriilen fenol imin tautomerik formunun tipik 6zelligi olan molekiil i¢i O1-H1--N1
hidrojen bag1 S(6) halkasi olusturmaktadir. C6 atomuna bagli H6 atomunun 03' (i = 1-

X, 1-y, -z) atomuyla etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan molekiiller arasi hidrojen bagi
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1/2, 0) koordinatinda bulunan

merkezi (1/2,

Sekil 7.15.de gorildiigii  gibi

sentrosimetrik R,%(22) halkasini olusturmaktadir.
C-H-m etkilesimi

tane molekiller arasi

zamanda bir
sonucunda [010] dogrultusu

Yapida ayni
C-H-m etkilesimlerinin birlesmesi

bulunmaktadir.
boyunca C(11) zinciri meydana gelmektedir (Sekil 7.16.). C-H--n etkilesimine ait

bilgiler Cizelge 7.19.’da verilmektedir.

Sekil 7.15. C-H--O molekiiller arast hidrojen baglarmin olusturdugu sentrosimetrik

R,%(22) halkasinin gosterimi [Simetri kodu: i = 1-x, 1-y, -Z]

[ S ;
'

bF{/—*
s
C16 \

cg1ii [\ f—.
—""/J‘;‘_*

==

Sekil 7.16. C—H--n etkilesimlerinin [010] dogrultusu boyunca olusturdugu C(11)

———C

==~

zincirinin gésterimi



Cizelge 7.20. (CiHisNO3) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

90

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z Ues

C1 0.72586(7) 0.58985(16) 0.34237(10) 0.0489(3)
C2 0.73155(8) 0.63474(17) 0.45957(11) 0.0542(3)
C3 0.80939(9) 0.6317(2) 0.52384(12) 0.0649(4)
H3 0.8138 0.6610 0.6015 0.078

C4 0.87944(9) 0.5864(2) 0.47453(12) 0.0672(4)
H4 0.9310 0.5851 0.5191 0.081

C5 0.87478(8) 0.54212(19) 0.35847(12) 0.0602(3)
C6 0.79853(7) 0.54358(18) 0.29288(11) 0.0540(3)
H6 0.7951 0.5138 0.2153 0.065

o 0.94888(10) 0.4550(3) 0.20169(15) 0.0899(5)
H7A 1.0040 0.4194 0.1866 0.135
H7B 0.9319 0.5624 0.1574 0.135
H7C 0.9106 0.3563 0.1809 0.135

C8 0.64579(7) 0.58461(16) 0.27275(10) 0.0505(3)
H8 0.6435 0.5540 0.1954 0.061

C9 0.49901(7) 0.61724(16) 0.24995(10) 0.0484(3)
C10 0.48613(8) 0.64304(18) 0.13191(11) 0.0563(3)
H10 0.5314 0.6623 0.0906 0.068
C11 0.40665(8) 0.64008(18) 0.07624(11) 0.0568(3)
H11 0.3989 0.6569 -0.0029 0.068
C12 0.33735(7) 0.61261(16) 0.13514(11) 0.0508(3)
C13 0.35057(8) 0.58742(18) 0.25294(11) 0.0553(3)
H13 0.3052 0.5683 0.2942 0.066
C14 0.43037(8) 0.59044(18) 0.30952(11) 0.0541(3)
H14 0.4382 0.5743 0.3887 0.065
C15 0.25266(8) 0.61252(18) 0.06919(12) 0.0596(3)
C16 0.17780(8) 0.5701(2) 0.13001(15) 0.0728(4)
H16A 0.1278 0.5979 0.0804 0.109
H16B 0.1795 0.6433 0.1985 0.109
H16C 0.1781 0.4420 0.1501 0.109

N1 0.57797(6) 0.62145(14) 0.31586(9) 0.0521(3)
01 0.66382(6) 0.67982(16) 0.51146(8) 0.0699(3)
H1 0.6226(11) 0.669(3) 0.4567(15) 0.106(7)
02 0.94918(6) 0.49433(17) 0.31906(10) 0.0834(4)
03 0.24456(6) 0.64468(17) -0.03304(9) 0.0839(4)
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Cizelge 7.21. (C16H15NO3) kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil Ci6H1sNO;
Kristal Rengi ve Bigimi Kirmizi, prizma
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.47, 0.46, 0.16
Formiil Agirligi (a.k.b.) 269.29

Kirinim Toplama Metodu o-taramast

X — Ismn1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A
Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c

a(A) 16.1024(10)

b (A) 7.2673(3)

c(A) 11.7183(7)
a(°) 90.00

B(°) 96.394(5)

v (©) 90.00

Birim Hiicre Hacmi (A®) 1362.76(13)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.313

Fooo 568

Gozlenen Yansima Sayisi 16946
Bagimsiz Yansima Sayisi 2395

Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 0.09

h, k, | Araligi -19—19, -8—38, -13—13
Parametre Sayisi 188

S(F%) 1.09

APraks, Apmin (e/A%) 0.13,-0.11

Rint 0.028

R 0.036

WR 0.101
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Cizelge 7.22. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunluklar X-Ismlari AM1 PM3 YFK
C1-C2 1.4047(17) 1.403 1.407 1.421
C1-C6 1.4035(17) 1.401 1.408 1.407
C1-C8 1.4476(16) 1.465 1.451 1.442
C2-01 1.3469(16) 1.358 1.357 1.355
C2-C3 1.3887(18) 1.407 1.414 1.399
C3-C4 1.364(2) 1.376 1.373 1.373
C4-C5 1.391(2) 1.414 1.411 1.410
C5-02 1.3757(16) 1.375 1.388 1.381
C5-C6 1.3741(17) 1.384 1.388 1.381
C7-02 1.404(2) 1.411 1.405 1.408
C8-N1 1.2814(16) 1.291 1.301 1.287
C9-C14 1.3851(17) 1.411 1.408 1.394
C9-N1 1.4126(16) 1.408 1.421 1.415
C15-03 1.2132(17) 1.219 1.216 1.218
C15-C16 1.499(2) 1.422 1.453 1.464
C13-C14 1.3790(17) 1.384 1.387 1.380

7.3.3. (C16H15NO3) Bilesiginin Kuramsal Calismalar1 Uzerine Tartisma

Cizelge 7.22., 7.23. ve 7.24.’de molekiiliin X-1ginlart kirtnimi yonteminden elde
edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari, kuramsal yontemlerle elde edilen
degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir. X-1sinlarindan elde edilmis yap1 ile AMI1,
PM3 ve YFK yontemleri ile optimize edilmis yapilar arasinda konformasyonel
farkliliklar goriilmektedir. Bu farkliligin en 6nemli sebebi iki benzen halkas1 arasindaki
dihedral ac1 X-isinlarinda 25.07(3)° olarak elde edilitken, AM1, PM3 ve YFK
yontemlerinde sirasiyla 22.57°, 31.41° ve 19.48° bulunmustur. AM1 yonteminden elde
edilen yapi, molekiiliin diizlemsel olmayan konformasyonuna en uygun sonucu
vermektedir. Ayrica burulma agilarindaki en biyiik faklihk da C10-C9-N1-C8
burulma ag¢isinda gozlenmistir. X-1s1nlar1 i¢in bu deger -25.44(18)° iken AM1, PM3 ve
YFK yontemlerinde sirastyla -29.1°, -31.3° ve -26.5° olarak bulunmustur. Deneysel ve
optimize edilmis yapilardaki konumlar arasindaki farklarin karelerinin ortalamasinin
karekokii (k.o.k.) AM1 igin 0.037 A, PM3 igin 0.026 A ve YFK icin 0.019 A olarak
elde edilmis ve YFK yoOnteminin deneysel sonuglara en yakin konformasyonu

sergiledigi gorilmistiir.
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Cizelge 7.23. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis burulma agilari (°)

Burulma Agilari X-Isinlar AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 -179.88(12) -179.7 -179.9 -179.7
C8-C1-C2-01 -1.97(19) 0.4 -0.2 0.6
C6-C1-C2-C3 -0.15(18) 0.1 0.2 0.1
C8-C1-C2-C3 177.76(12) -179.6 179.9 179.7
01-C2-C3-C4 179.86(13) 179.9 179.9 179.8
C1-C2-C3-C4 0.1(2) -0.1 -0.2 -0.1
C2-C3-C4-C5 0.1(2) 0.2 -0.1 0.1
C3-C4-C5-02 -178.45(13) 178.9 178.9 -178.9
02-C5-C6-C1 178.25(13) -179.9 -179.7 -179.7
C4-C5-C6-C1 0.2(2) -0.1 0.2 0.2
C2-C1-C6-C5 0.00(18) -0.1 -0.1 -0.1
C8-C1-C6-C5 -177.94(12 -179.9 179.9 -179.9
C2-C1-C8-N1 0.29(18) -1.2 0.6 -0.2
C6-C1-C8-N1 178.20(11) 177.9 -179.5 179.6
Cl14-C9-C10-C11 -0.58(19) -0.4 -0.6 -1.2
N1-C9-C10-C11 -178.65(12) -178.3 -177.9 -177.6
C9-C10-C11-C12 0.4(2) -0.4 -0.1 0.2
C10-C11-C12-C15 179.52(12) -179.7 -179.7 -179.5
03-C15-C12-C11 -3.48(19) -5.4 -5.8 -3.8
C12-C13-C14-C9 -0.50(19) -0.5 -0.4 -0.9
N1-C9-C14-C13 178.88(11) 178.8 177.2 -179.6
C1-C8-N1-C9 -179.95(10) 179.6 -179.9 178.3
C10-C9-N1-C8 -25.44(18) -29.1 -31.3 -26.5
C14-C9-N1-C8 156.45(12) 155.7 152.1 154.3
C6-C5-02-C7 4.2(2) -2.1 15 2.2
C4-C5-02-C7 -177.64(15) 177.9 179.3 178.8
C13-C12-C15-C16 -4.53(19) -3.2 2.0 -4.9
C11-C12-C15-C16 175.79(12) 174.3 177.7 175.1




Cizelge 7.24. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmig bag acilari (°)
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Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C2-C1-C6 119.55(11) 118.6 1194 119.2
C2-C1-C8 120.94(11) 123.1 121.9 120.4
C6-C1-C8 119.48(11) 118.2 118.1 1194
01-C2-C3 119.10(12) 115.7 115.1 118.7
01-C2-C1 122.00(11) 123.9 123.1 121.2
02-C5-C6 124.85(13) 124.9 124.6 124.9
02-C5-C4 115.61(11) 114.2 1145 115.3
C6-C5-C4 119.51(13) 120.6 120.2 118.9
C5-C6-C1 120.32(12) 120.4 119.8 120.2
N1-C8-C1 121.14(11) 122.7 119.7 121.6
C10-C9-C14 118.83(11) 118.4 120.3 118.6
C10-C9-N1 124.56(11) 124.8 123.3 123.6
C14-C9-N1 116.59(11) 116.7 116.9 117.4
03-C15-C12 120.22(13) 115.9 116.9 116.6
03-C15-C16 120.36(12) 123.7 122.4 123.4
C8-N1-C9 122.32(11) 121.8 122.4 123.2
C5-02-C7 118.17(11) 116.6 117.2 118.4

Cizelge 7.25. (C16H15sNOs3) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1sis1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -38.1316 -46.1218
Toplam enerji (V) -3381.5104 -3121.1193
Elektronik enerji (eV) -19524.7316 -19312.4927
Kor-kor etkilesim enerjisi (eV) 16274.1846 16261.3721
fyonizasyon potansiyeli (eV) 8.4269 8.4412
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Sekil 7.17. (C16H15NO3) kristalinin AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile hesaplanan (C2—
C1-C8-N1) burulma acgisina bagl enerji degisimleri

-0.420 a.u. +0.420 a.u.

Sekil 7.18. (C16H15sNO3) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore ¢izdirilen elektrostatik
potansiyel yiizeyi
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Cizelge 7.26. (CigH1sNO3) molekiiline ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken

atomik yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.A.Y. Atom M.A.Y.
Cl 0.065282 H11 0.134231
C2 0.230427 Cl12 0.293718
C3 -0.127632 C13 -0.136872
H3 0.136690 H13 0.146431
C4 -0.126573 Cl4 -0.115345
H4 0.136451 H14 0.143695
C5 0.256722 C15 -0.173261
C6 -0.178722 HISA 0.173201
H6 0.131166 H158 0.149592
C7 -0.158490 H15C 0.151169
H7A 0.159654 N1 -0.487411
H7B 0.142331 Ol -0.613573
H7C 0.144818 02 -0.562545
C8 0.080621 O3 -0.658431
H8 0.146121 H1 0.407881
C9 0.189894 C16 -0.146491
C10 -0.130612 H16A 0.148652
H10 0.143441 H16B 0.142328
Cil -0.153933 H16C 0.141114

Cizelge 7.27. (C16H15NO3) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ‘ moment (Debye)
AM1 1.2172 4.4163 -0.12780 4.2179
PM3 1.2543 3.4326 0.2987 4.3128
YFK 3.1025 4.3215 -0.2185 5.7618
Sistemin  enerjisinin  C2-C1-C8-N1 burulma agisina baghh degisimi

incelendiginde Sekil 7.17.”deki potansiyel enerji degisiminden de goriildigi gibi AMI,
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PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirastyla -1.2°,
0.6° ve -0.2° olarak bulunmustur. Bu burulma agisinin deneysel degeri ise 0.29(18)°
olarak elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonda
bulundugu sdylenilebilir. Ug teorik hesaplama icinde, iki maksimum nokta +90°
civarindadir. Maksimum ve minimumlar arasindaki biiylik enerji bariyeri, bilesigin
giiclii bir O—H---N molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.25.”de (C16H15NO3) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Olusum 1s1s1,
toplam enerji ile atomik olusum 1silar1 farkidir. Olusum 1sisinin her iki yontemde de
negatif degerler aldigi goriilmektedir. O halde (Ci6HisNO3) kristalinin  eldesi
ekzotermik reaksiyonlarla gerceklesmistir. Yani disartya 1s1 enerjisi verilmistir. Acgiga
c¢ikan 1s1 ne kadar biiyiikse, o bilesigin sentezi o kadar kolay olur.

Cizelge 7.26.°da (CygH1sNO3) molekiiline ait Mulliken atomik yiikleri
verilmigtir. Sekil 7.18.’de ise (CiH1sNO3) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel
haritas1 verilmektedir. Haritadan da goriildiigii gibi 6zellikle oksijen atomlarinin (O1,
02 ve 0O3) elektronegatiflikleri fazla oldugundan elektron yogunlugunun biiyiik kismina
sahiptirler. Cizelge 7.27.’de, (CiH1sNO3) molekiiline ait AM1, PM3 ve YFK

yontemleriyle hesaplanmis toplam dipol momentlerin degerleri gosterilmistir.
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7.4. Bilesik IV; (E)-1-[4-(2-hidroksi-4-metoksibenzildenamino)fenil]etanon
(C16H15N03) Kristali

7.4.1. (C16H15NOg) Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-1-[4-(2-hidroksi-4-metoksibenzildenamino)fenil]etanon  bilesigi 20 ml
etanol i¢inde 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol i¢inde
4-metoksisalisilaldehit (0.45 @, 3.3 mmol) igeren soliisyonlarin geri sogutma altinda
karnigtirllmasiyla hazirlandi. Bu reaksiyon karisimi 1 saat geri sogutma altinda
karistirilarak etanoliin yavagca buharlastirilmasiyla X-1silar1 kirinimi analizi i¢in uygun
kristaller elde edildi (verim %82, erime noktasi: 435-436 K). Bilesigin kimyasal yapisi
Sekil 7.19.’da goriilmektedir.

O / O\

N

HO

Sekil 7.19. (C16H15NO3) molekiiliiniin kimyasal yapisi
7.4.2. (C16H15NO3) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

(E)-1-[4-(2-hidroksi-4-metoksibenzildenamino)fenil]etanon (C16H15NO3),
bilesigi fenol imin tautomerik formunda kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin
elipsoidal ¢izimi Sekil 7.20.’de gosterilmistir. Molekiile ait bag uzunluklari, burulma
acilar1 ve bag acilar1 Cizelge 7.31., 7.32. ve 7.33.de verilmistir. Molekiil diizlemsel
degildir ve iki benzen halkas1 arasindaki a¢1 32.02(6)°’dir. Buna bagl olarak “(E)-1-[4-
(2-hidroksi-4-metoksibenzildenamino)fenil]etanon”  bilesiginin fotokromik ozellige
sahip olabilecegi sdylenilebilir. Her iki benzen halkasi yaklagik olarak diizlemsel olup
halkalarin olusturduklar1 diizlemlerdeki maksimum sapma degerleri 0.0012(11) A ile
C5 atomuna ve 0.0046(12) A ile C9 atomuna aittir. ki benzen halkas1 arasindaki C1—
C8-N1-C9 burulma agisinin degeri -177.5(3)° dir. Yapidaki N1-C9 [1.415(4) A], C1-
C8 [1.446(4) A] ve C2-01 [1.353(3) A] bag uzunluklar1 tekli bag degerindeyken
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N1=C8 [1.285(4) A] bag uzunlugu cift bag karakterindedir. Bu bag uzunluklar1 da

yapinin fenol imin tautomerik formunda kristallendigini gostermektedir.

Sekil 7.20. (C16H1sNO3) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlari, i¢i bos ve kiiresel
olarak gosterilmis ve adlandirilmamig, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle
gosterilmistir.) Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini gdstermektedir

Cizelge 7.28.°de molekiiller i¢ci O-H--N hidrojen bagma ait bilgiler
bulunmaktadir. Sekil 7.20.’de goriilen fenol imin tautomerik formunun tipik 6zelligi

olan molekiil i¢ci O1-H1--N1 hidrojen bag1 S(6) halkas1 olusturmaktadir.

Cizelge 7.28. (C1sH1sNO3) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °©)

D-H-A D-H H--A D--A D-H-A
01-H1--N1 0.86(2) 1.79(2) 2.594(3) 155(4)
[ L

if )
P |8

L

H N

_/Y

‘.’{'-r‘,\_.—d

Sekil 7.21. m-m etkilesimlerinin [010] dogrultusu boyunca olusturdugu zincirin
gosterimi [Simetri kodlart: 1 = 1-X, -1/2+y, 1/2-z; ii = 1-x, 1/2+y, 1/2-7]

Yapida iki adet kuvvetli -7 etkilesimi bulunmaktadir. Sekil 7.21.de C1-C6
benzen halkasi (Cgl) ile (1-x, -1/2+y, 1/2-z) ve (1-x, 1/2+y, 1/2-z) simetri kodlarina
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sahip C9-C14 benzen halkalar1 (Cg2) arasindaki 77t etkilesimleri goriillmektedir. Ayn1
zamanda -7 etkilesimlerinin birlesimi sonucunda [010] dogrultusu boyunca R,%(12)

halkalar1 meydana gelmektedir (Sekil 7.21.).

Cizelge 7.29. (Ci6H1sNO3) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

ATOM X y z Ues

C1 0.6740(2) 0.3932(4) 0.3354(3) 0.0464(8)
C2 0.68752(19) 0.3527(4) 0.4555(3) 0.0479(8)
C3 0.7704(2) 0.3478(4) 0.5365(3) 0.0532(8)
H3 0.7788 0.3210 0.6159 0.064

C4 0.8394(2) 0.3836(4) 0.4964(3) 0.0546(8)
C5 0.8272(2) 0.4248(4) 0.3777(3) 0.0596(9)
H5 0.8743 0.4490 0.3518 0.071

C6 0.7460(2) 0.4295(4) 0.2997(3) 0.0534(8)
H6 0.7385 0.4577 0.2207 0.064

C7 0.9411(2) 0.3493(6) 0.6890(3) 0.0900(13)
H7A 0.9164 0.2336 0.7002 0.108
H7B 0.9165 0.4456 0.7235 0.108
H7C 1.0022 0.3458 0.7267 0.108

C8 0.5880(2) 0.4003(4) 0.2523(3) 0.0494(8)
H8 0.5810 0.4283 0.1735 0.059

C9 0.4374(2) 0.3694(4) 0.2009(3) 0.0463(8)
C10 0.4183(2) 0.3142(4) 0.0835(3) 0.0520(8)
H10 0.4623 0.2790 0.0538 0.062
C11 0.33364(19) 0.3119(4) 0.0109(3) 0.0503(8)
H11 0.3220 0.2764 -0.0678 0.060
C12 0.2657(2) 0.3607(4) 0.0516(3) 0.0483(8)
C13 0.2860(2) 0.4135(4) 0.1699(3) 0.0550(8)
H13 0.2419 0.4456 0.2002 0.066
C14 0.3700(2) 0.4195(4) 0.2431(3) 0.0532(8)
H14 0.3817 0.4573 0.3213 0.064
C15 0.1765(2) 0.3501(4) -0.0298(3) 0.0568(9)
C16 0.1029(2) 0.3829(5) 0.0182(4) 0.0770(11)
H16A 0.0974 0.5123 0.0300 0.092
H16B 0.1135 0.3199 0.0924 0.092
H16C 0.0506 0.3376 -0.0372 0.092

01 0.62150(15) 0.3186(3) 0.4987(2) 0.0620(6)
H1 0.5773(18) 0.323(5) 0.437(3) 0.098(15)
02 0.92352(14) 0.3830(3) 0.5662(2) 0.0721(7)

03 0.16255(15) 0.3174(4) -0.1345(2) 0.0802(8)
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Cizelge 7.30. (C16H15NO3) kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil Ci16H15NO3
Kristal Rengi ve Bi¢imi Sar1, prizma
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.46, 0.31, 0.03
Formiil Agirligr (a.k.b.) 269.29

Kirinim Toplama Metodu -taramast

X —Ismi ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A
Veri Toplama Sicakligi 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2./c

a(A) 16.3388(14)

b (A) 7.2782(5)
c(A) 11.8681(10)
a(’) 90

B 108.042(6)

v () 90

Birim Hiicre Hacmi (A®) 1341.92(19)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.333

Fooo 568

Gozlenen Yansima Sayist 8483

Bagimsiz Yansima Sayisi 2368

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm'™) 0.09

h, k, | Aralig1 -19—-19, -8—8, -13—14
Parametre Sayisi 187

S(F?) 1.04

APrmaks, Apmin (e/A%) 0.13,-0.18

Rint 0.062

R 0.065

WR; 0.118
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Cizelge 7.31. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunlugu X-Ismlari AM1 PM3 YFK
C1-C6 1.395(4) 1.404 1.405 1.410
C1-C2 1.404(4) 1.408 1.411 1.416
C1-C8 1.446(4) 1.452 1.458 1.443
C2-01 1.353(3) 1.363 1.352 1.355
C2-C3 1.397(4) 1.410 1.403 1.401
C3-C4 1.379(4) 1.393 1.393 1.397
C4-02 1.367(4) 1.373 1.371 1.374
C4-C5 1.392(4) 1.403 1.410 1.402
C5-C6 1.363(4) 1.378 1.374 1.370
C7-02 1.418(4) 1.422 1.403 1.431
C8-N1 1.285(4) 1.290 1.298 1.303
C9-C10 1.389(4) 1.407 1.396 1.401
C9-C14 1.392(4) 1.411 1.402 1.409
C9-N1 1.415(4) 1.408 1.425 1.415
Cl10-C11 1.385(4) 1.390 1.387 1.386
Cl11-C12 1.386(4) 1.396 1.396 1.401
C12-C15 1.481(4) 1.496 1.489 1.479
C12-C13 1.393(4) 1.398 1.389 1.392
C13-C14 1.378(4) 1.382 1.381 1.388
C15-03 1.215(4) 1.225 1.233 1.219
C15-C16 1.501(4) 1.498 1.499 1.503

7.4.3. (C16H15NO3) Bilesiginin Kuramsal Calismalar: Uzerine Tartisma

Cizelge 7.31., 7.32. ve 7.33.”de molekiiliin X-1s1nlar1 kirtnimi yonteminden elde
edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari, kuramsal yontemlerle elde edilen
degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir. Iki benzen halkasi arasindaki dihedral agi
X-1smlarindan 32.02(6)° olarak elde edilirken, AM1, PM3 ve YFK yontemlerinde
sirastyla 21.5°, 39.4° ve 27.6°°dir. Ayrica burulma agilarindaki en biiyiik faklilik da
C10-C9-N1-C8 burulma ag¢isinda gozlenmistir. X-1ginlart igin bu deger 32.7(4)° iken
AM1, PM3 ve YFK yontemlerinde sirastyla 23.5°, 27.7° ve 28.4° olarak bulunmustur.
Optimize edilmis yapilar, X-1sinlarindan elde edilen yapiyla karsilastirildiginda atomik
konumlar arasindaki farkin k.o.k degerleri AM1 igin 0.019 A, PM3 i¢in 0.010 A ve
YFK igin 0.015 A’dur. Bu sonuca gére, PM3 yontemiyle optimize edilmis yapinin

deneysel sonuglara en yakin konformasyonu sergiledigini soyleyebiliriz.
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Cizelge 7.32. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis burulma agilari (°)

Burulma Acilari X-Ismlar AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 178.9(3) 179.8 179.8 179.3
C8-C1-C2-01 0.0(4) -0.2 -0.2 -0.1
C6-C1-C2-C3 -0.4(4) -0.2 -0.1 -0.3
C8-C1-C2-C3 -179.2(3) 179.4 -179.6 179.9
01-C2-C3-C4 -179.4(3) -179.3 -179.3 -179.6
Cl-C2-C3-C4 -0.1(4) 0.1 0.1 0.1
C2-C3-C4-02 -179.9(3) 179.9 -179.9 179.9
C2-C3-C4-C5 0.4(5) -0.4 -0.3 0.4
02-C4-C5-C6 -179.9(3) 179.9 179.9 -179.9
C3-C4-C5-C6 -0.2(5) -0.1 0.5 -0.4
C4-C5-C6-C1 -0.3(5) -0.3 -0.1 -0.5
C8-C1-C6-C5 179.4(3) -179.9 179.9 -179.9
C6-C1-C8-N1 -179.3(3) -177.9 -179.5 -179.2
C2-C1-C8-N1 -0.5(4) 1.3 0.5 0.4
C14-C9-C10-C11 0.7(4) 0.3 -0.2 0.9
N1-C9-C10-C11 177.0(3) 177.3 178.9 177.9
C9-C10-C11-C12 -0.9(5) 0.6 0.5 0.2
C10-C11-C12-C15 -178.3(3) 179.7 -178.9 178.6
Cl1-Ci12-C13-Ci14 0.8(4) -0.5 0.3 0.4
C12-C13-C14-C9 -1.1(5) 1.4 -1.1 -0.9
N1-C9-C14-C13 -176.3(3) -177.2 -179.5 176.6
C1-C8-N1-C9 -177.5(3) -177.2 178.9 -177.2
C10-C9-N1-C8 32.7(4) 235 27.7 28.4
C14-C9-N1-C8 -151.0(3) -152.1 -166.9 -152.1
C3-C4-02-C7 -2.1(5) -0.7 -1.6 -1.7
C5-C4-02-C7 177.6(3) 177.9 177.9 178.2
C11-C12-C15-03 -7.5(5) -5.1 -6.2 -5.3

C13-C12-C15-03 174.1(3) -175.6 176.1 -172.9




Cizelge 7.33. (C16H1sNO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmig bag acilari (°)
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Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C6-Cl1-C2 117.8(3) 118.2 118.3 118.1
C6-C1-C8 121.3(3) 121.7 119.5 120.9
C2-C1-C8 120.9(3) 122.1 122.7 120.3
01-C2-C3 116.8(3) 113.8 115.1 116.6
01-C2-C1 122.0(3) 123.4 123.1 122.1
C3-C2-C1 121.2(3) 121.8 120.3 120.7
C4-C3-C2 118.7(3) 119.1 118.7 119.3
02-C4-C3 124.5(3) 124.5 125.1 123.9
02-C4-C5 114.6(3) 114.8 114.6 113.8
C6-C5-C4 119.8(3) 119.6 119.3 119.7
C5-C6-C1 121.6(3) 121.8 121.6 121.3
N1-C8-C1 122.0(3) 122.8 121.6 122.5
C10-C9-C14 118.6(3) 118.3 117.2 118.6
C10-C9-N1 124.6(3) 124.8 123.6 123.9
C14-C9-N1 116.7(3) 116.7 116.8 117.3
03-C15-C12 120.8(3) 121.7 122.2 121.1
03-C15-C16 120.0(3) 119.9 116.8 115.3
C12-C15-C16 119.2(3) 120.2 120.1 119.9
C8-N1-C9 121.3(3) 121.3 122.4 123.1
C4-02-C7 118.0(3) 117.3 117.2 118.1

Cizelge 7.34. (C16H15NO3) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1s1s1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -48.4170 -54.2910
Toplam enerji (V) -3226.4723 -3069.497
Elektronik enerji (eV) -19527.8604 -19221.2790
Kor-kor etkilesim enerjisi (eV) 16232.1463 16164.7632
Iyonizasyon potansiyeli (eV) 8.4458 8.4624
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Sekil 7.22. (C16H15NO3) kristalinin AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile hesaplanan (C2—
C1-C8-N1) burulma acgisina bagl enerji degisimleri

Sekil 7.23. (C16H15sNO3) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore ¢izdirilen elektrostatik
potansiyel yiizeyi
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Cizelge 7.35. (Ci6H1sNO3) molekiiline ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken
atomik yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.A.Y. Atom M.A.Y.

Cl 0.065326 H11 0.125799
C2 0.214633 Cl12 0.268794
C3 -0.116234 C13 -0.124767
H3 0.143357 H13 0.134787
C4 -0.122696 Cl4 -0.124667
H4 0.123622 H14 0.133225
C5 0.268796 C15 -0.164442
C6 -0.146774 HISA 0.156843
H6 0.134637 H15B 0.136773
C7 -0.156738 H15C 0.126732
H7A 0.153763 N1 -0.496421
H7B 0.137331 Ol -0.632736
H7C 0.135875 02 -0.546872
C8 0.098733 O3 -0.668458
H8 0.134637 H1 0.414638
C9 0.147905 C16 -0.136996
C10 -0.124626 H16A 0.137643
H10 0.142462 H16B 0.142965
Cil -0.146787 H16C 0.142842

Cizelge 7.36. (C16H15NO3) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ‘ moment (Debye)
AM1 -0.3832 -1.5694 0.4832 2.1463
PM3 -1.1532 1.8543 0.1670 2.4131
YFK 1.1437 2.2478 0.9442 2.7245
Sistemin enerjisinin  C2-C1-C8-N1 burulma agismna bagh degisimi

incelendiginde Sekil 7.22.°deki potansiyel enerji degisiminden de goriildigi gibi AMI,

PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirasiyla 1.3°,
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0.5° ve 0.4° olarak bulunmustur. Bu burulma agisinin deneysel degeri ise -0.5(4)° olarak
elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonda bulundugu
soylenilebilir. Ug teorik hesaplama icinde, iki maksimum nokta +£90° civarindadir.
Maksimum ve minimumlar arasindaki biiyiik enerji bariyeri, bilesigin giiglii bir O—H--N
molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.34.”de (C16H15NO3) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Olusum 1s1s1,
toplam enerji ile atomik olusum 1silar1 farkidir. O halde (C16H15sNO3) kristalinin eldesi
ekzotermik reaksiyonlarla gergeklesmistir. Cizelge 7.35.’de (C16H15NO3) molekiiliine
ait Mulliken atomik yiikleri verilmistir.

Sekil 7.23.’de (Ci1sH15sNO3) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi
verilmektedir. Haritadan da goriildiigii gibi 6zellikle oksijen atomlariin (O1, O2 ve O3)
elektronegatiflikleri fazla oldugundan elektron yogunlugunun biiyiik kismina sahiptirler.
Cizelge 7.36.’da, (C16H1sNO3) molekiiline ait AM1, PM3 ve YFK yontemleriyle

hesaplanmis toplam dipol momentlerin degerleri gosterilmistir.
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7.5. Bilesik V: (Z)-6-[(4-Hidroksifenilamino)metilen]-4-metoksisiklohekza-
2,4-dienon (C14H13NO3) Kristali

7.5.1. (C14H13NO3) Bilesiginin Elde Edilmesi

(2)-6-[(4-Hidroksifenilamino)metilen]-4-metoksisiklohekza-2,4-dienon  bilesigi
20 ml etanol i¢inde 5-metoksisalisilaldehid (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol iginde 4-
hidroksianilin  (0.36 g, 3.3 mmol) igeren soliisyonlarin geri sogutma altinda
karigtirilmasiyla hazirlandi. Bu reaksiyon karistmi 1 saat geri sogutma altinda
karistirilarak etanoliin yavasca buharlastirilmasiyla X-1sinlar1 kirtnimi analizi i¢in uygun
kristaller elde edildi (verim %78, erime noktasi: 437-438 K). Bilesigin kimyasal yapisi
Sekil 7.24.’de goriilmektedir.

OH N*

Sekil 7.24. (C14H13NO3) molekiiliiniin kimyasal yapisi

7.5.2. (C14H13NO3) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

Bu calismamiz = gostermistir ki Schiff bazi  olan,  “(Z)-6-[(4-
Hidroksifenilamino)metilen]-4-metoksisiklohekza-2,4-dienon” (C14H13NO3), bilesigi
keto-amin tautomerik formunda kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin elipsoidal
cizimi Sekil 7.25.°de gosterilmistir. Molekiile ait bag uzunluklari, burulma agilar1 ve
bag acilar1 Cizelge 7.40., 7.41. ve 7.42.°de verilmistir. Molekiil diizlemsel degildir ve
iki benzen halkas1 arasindaki aci 28.10(4)°°dir. Schiff bazlarinin termokromizm ve
fotokromizm 6zellikleri molekiillerin diizlemsel olup olmamalarina baghdir dolayisiyla

“(Z)-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]-4-metoksisiklohekza-2,4-dieno” bilesiginin
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fotokromik Ozellige sahip olabilecegi sOylenilebilir. Her iki benzen halkasi yaklagik
olarak diizlemsel olup halkalarin olusturduklari diizlemlerdeki maksimum sapma
degerleri 0.0029(10) A ile C4 atomuna ve 0.0075(11) A ile C9 atomuna aittir. Yapidaki
N1-C9 [1.4178(18) A], C2-0O1 [1.3175(16) A] ve C1-C8 [1.4154(19) A] bag
uzunluklar1 tekli bag degerindeyken N1=C8 [1.2974(18) A] bag uzunlugu cift bag
karakterindedir. Bu bag uzunluklar: literatiirle karsilastirildiginda yapinin fenol imin
tautomerik formunda kristallenmesi gerekmektedir. Ancak tautomerizasyonu belirleyen
H1 atomunun, serbest aritim sonucunda N1 atomu iizerinde oldugu goriilmiistiir. Buna
bagli olarak H1 atomu N1 atomuna serbest olarak baglanmistir. Boylece Sekil 7.24.’de
goriildiigii gibi N1 atomu pozitif, Ol atomu ise negatif iyon haline doniismiistiir. ki
benzen halkasin1 birbirine baglayan C1-C8-N1-C9 burulma acgisimin degeri
177.55(13)°’dir.

Cizelge 7.37.’de verilen molekiiller arasit O—H--O ve C—H---O hidrojen baglari
iki boyutlu polimerik yapt olusumuna katkida bulunmaktadir. Sekil 7.25.’de goriilen
keto-amin tautomerik formunun tipik 6zelligi olan molekiil i¢i N1-H1--O1 hidrojen
bag1 S(6) halkasi olusturmaktadir. O2 atomuna bagli H2 atomunun O1' (i = -x+1, y-1/2,
-z+1/2) atomuyla olusturdugu molekiiller arasi hidrojen bagi [010] dogrultusu boyunca
C(11) zinciri meydana getirmektedir. Benzer sekilde C4 atomuna bagli H4 atomunun
o2" (it = x+1, -y+1/2, z+1/2) atomuyla olusturdugu molekiiller aras1 hidrojen bagi [100]
dogrultusu boyunca C(12) zinciri meydana getirmektedir. C(11) ve C(12) zincirlerinin
birlesimi sonucunda, ab diizlemi boyunca R,*(14) ve R4%(46) halkalar1 olusmaktadir
(Sekil 7.26.).

Yapida ayni zamanda molekiiller arast bir tane C-H:-m ve iki tane m-m
etkilesimi bulunmaktadir. C-H--m etkilesimlerinin birlesmesi sonucunda [001]
dogrultusu boyunca C(3) zinciri meydana gelmektedir (Sekil 7.27.). Molekiiller arasi
n--- etkilesimleri simetri ile birbirine bagl olan komsu molekiillerin benzen halkalari
arasinda meydana gelmektedir. Halka merkezleri Cgl ile CgliV arasindaki dik uzaklik
3.418 A iken Cgl ile Cgliii arasmdaki dik uzakhik 3.366 A’dur. C-H-m ve mm
etkilesimlerinin birlesimi sonucunda [001] dogrultusu boyunca ilerleyen R,%(13)
halkalar1 olugsmaktadir (Sekil 7.27.). C—H--n ve -7 etkilesimlerine ait bilgiler Cizelge
7.37.°de verilmektedir.

Sonug olarak molekiiller aras1 hidrojen baglari, C—H---x etkilesimleri ve m-n

etkilesimlerinin birlesimi sonucunda {i¢ boyutlu paketlenme saglanmaktadir.
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Cizelge 7.37. (C14H13NO3) molekiiline ait hidrojen baglar, C-H-n ve m-m

etkilesimleri geometrisi (A, °)

D-H--A D-H
N1-H1---01 0.93(2)
02-H2---01' 0.97(2)
C4-H4---02" 0.93

C14-H14--Cg2"  0.96

Co(l) Co(J)
Cgl cg1"
Cgl cg1"

H--A
1.70(2)
1.65(2)
2.54

3.0249

Cg-Cg
3.5902(9)
3.5902(9)

DA
2.5361(16)
2.6149(16)
3.4713(19)
3.8213(16)

D-H--A

147(2)

177(2)

178

144.59
Cg—Cg (Dik uzaklhik)
3.418
3.366

Simetri kodlart: i = -x+1, y-1/2, -z+1/2; ii = x+1, -y+1/2, z+1/2; iii = X, 1/2-y, z+1/2;

v =x, 1/2-y, z-1/2

Cgl = C1-C6 halkasimin kiitle merkezi; Cg2 = C9—-C14 halkasinin kiitle merkezi

Sekil 7.25. (C14H13NO3) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlari, i¢i bos ve kiiresel
olarak gosterilmis ve adlandirilmamis, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle
gosterilmistir.) Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagin1 géstermektedir
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Sekil 7.26. O-H--O ve C—H--O molekiiller arasi hidrojen baglarinin olusturdugu
R4+*(14) ve R;*(46) halkalarinin gdsterimi [Simetri kodu: i = 1-x, y-1/2, -z+1/2]
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Sekil 7.27. C-H--O hidrojen baglari, C-H-n ve m-m etkilesimlerinin ac diizlemi
boyunca olusturdugu paketlenmenin gosterimi



Cizelge 7.38. (C14H13NO3) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger
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izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z Ues

C1 0.82811(11) 0.22668(10) 0.51005(18) 0.0418(3)
C2 0.82389(11) 0.32647(10) 0.50120(18) 0.0434(3)
C3 0.92101(12) 0.37642(10) 0.5461(2) 0.0483(3)
H3 0.9207 0.4421 0.5408 0.058

C4 1.01565(12) 0.33038(11) 0.5975(2) 0.0494(4)
H4 1.0786 0.3652 0.6277 0.059

C5 1.01991(11) 0.23178(11) 0.60556(19) 0.0462(3)
C6 0.92747(11) 0.18035(11) 0.5627(2) 0.0466(3)
H6 0.9299 0.1147 0.5680 0.056

o 1.13215(15) 0.09655(13) 0.6546(3) 0.0761(5)
H7A 1.0814 0.0683 0.7391 0.091
H7B 1.2056 0.0798 0.6951 0.091
H7C 1.1174 0.0741 0.5267 0.091

C8 0.73326(12) 0.17230(11) 0.4651(2) 0.0467(3)
H8 0.7382 0.1067 0.4696 0.056

C9 0.54129(11) 0.16304(10) 0.3638(2) 0.0454(3)
C10 0.54059(12) 0.07409(11) 0.2828(2) 0.0558(4)
H10 0.6065 0.0434 0.2625 0.067
C11 0.44305(12) 0.03051(11) 0.2319(2) 0.0555(4)
H11 0.4433 —0.0295 0.1777 0.067
C12 0.34465(12) 0.07570(11) 0.2610(2) 0.0504(4)
C13 0.34510(13) 0.16540(11) 0.3394(3) 0.0593(4)
H13 0.2793 0.1966 0.3580 0.071
C14 0.44299(13) 0.20859(11) 0.3900(2) 0.0537(4)
H14 0.4429 0.2690 0.4424 0.064

N1 0.63970(10) 0.21093(9) 0.41790(18) 0.0481(3)
H1 0.6464(17) 0.2766(11) 0.425(3) 0.095(7)
01 0.73213(8) 0.37090(7) 0.45263(16) 0.0549(3)
02 0.24657(8) 0.03511(9) 0.2135(2) 0.0698(4)
H2 0.2567(17) —0.0246(17) 0.150(3) 0.101(7)
03 1.12063(9) 0.19526(8) 0.65865(17) 0.0642(3)
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Cizelge 7.39. (C14H13NO3) kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil C14H13NO;
Kristal Rengi ve Bigimi Kirmizi, prizma
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.50, 0.40, 0.16
Formiil Agirligi (a.k.b.) 243.25

Kirinim Toplama Metodu o-taramast

X — Ismn1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A
Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c

a(A) 12.2076(9)

b (A) 14.2463(24)
c(A) 6.9946(6)

a(’) 90.00

B() 92.212(7)

v () 90.00

Birim Hiicre Hacmi (A®) 1207.01(18)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.339

Fooo 512

Gozlenen Yansima Sayisi 13633
Bagimsiz Yansima Sayisi 2845

Cizgisel Sogurma Katsayist (mm'™) 0.10

h, k, | Aralig1 -15—15, -18—18, -9—9
Parametre Sayisi 172

S(F) 1.01

APraks, Apmin (e/A%) 0.22,-0.15

Rint 0.054

R 0.043

WR 0.110
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Cizelge 7.40. (C14H13NO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunluklar X-Ismlari AM1 PM3 YFK
Ci1-C2 1.4139(19) 1.40374 1.45368 1.46529
C1-C6 1.4148(19) 1.41633 1.42437 1.43550
C1-C8 1.4154(19) 1.38665 1.39477 1.39340
C2-01 1.3175(16) 1.26124 1.25580 1.25890
C2-C3 1.4053(19) 1.42341 1.42462 1.44681
C3-C4 1.362(2) 1.36295 1.36948 1.36045
C4-C5 1.397(2) 1.43963 1.42645 1.43117
C5-C6 1.366(2) 1.36063 1.37680 1.36586
C5-03 1.3717(17) 1.37134 1.38573 1.36954
C7-03 1.404(2) 1.40573 1.41510 1.41638
C8-N1 1.2974(18) 1.31648 1.32647 1.33357
Co9-C10 1.380(2) 1.38947 1.38705 1.39809
Co9-C14 1.381(2) 1.40843 1.41537 1.40257
C9-N1 1.4178(18) 1.41378 1.42513 1.40463
C10-C11 1.376(2) 1.38495 1.38363 1.39117
C11-C12 1.383(2) 1.39485 1.39584 1.39561
C12-02 1.3575(17) 1.35937 1.35866 1.36533
Cl12-C13 1.383(2) 1.38379 1.38902 1.39703
C13-C14 1.376(2) 1.37947 1.38590 1.38527
-0,060) n,,,r"""r""\.\. ./r""*.""\-\_\.
oo \'\. ././ "9 o
\ -
y/
,‘g 0,065 \. ./ —m—DFT
= —e—PM3
E \o\./o/ AM1
= _m-E_g B NN
E-em 76 ././". \'\_ . A '\.\_\.
821,77 == \\ /-/ m-m
821,78 \\ ./
821,79 '\ - '/
L

-180  -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180
T (C2-C1-C8-N1)

Sekil 7.28. (C14H13NOs3) kristalinin AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile hesaplanan (C2—
C1-C8-N1) burulma agisina bagl enerji degisimleri



Cizelge 7.41. (C14H13NO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmis burulma agilari (°)
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Burulma Agilari X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 -179.96(13) -178.385 -179.466 -179.415
C8-C1-C2-01 0.5(2) 0.157 0.436 0.016
C6-C1-C2-C3 0.00(19) 0.047 0.215 0.414
C8-C1-C2-C3 -179.55(13) 179.476 178.590 179.845
01-C2-C3-C4 179.59(13) 179.064 179.633 179.591
C1-C2-C3-C4 -0.4(2) -0.376 -0.165 -0.240
C2-C3-C4-C5 0.6(2) 0.063 0.474 0.001
C3-C4-C5-C6 -0.5(2) 0.375 0.298 0.076
C3-C4-C5-03 179.75(13) -178.928 -179.677 -179.931
03-C5-C6-C1 179.85(13) -179.308 -178.690 -179.888
C4-C5-C6-C1 0.1(2) 0.207 0.129 0.104
C2-C1-C6-C5 0.1(2) -0.285 0.015 -0.357
C8-C1-C6-C5 179.68(13) -179.413 -178.013 -179.787
C2-C1-C8-N1 -1.2(2) 1.609 1.175 0.162
C6-C1-C8-N1 179.28(14) 178.985 179.895 179.598
C14-C9-C10-C11 -1.2(2) -1.164 -1.042 -1.041
N1-C9-C10-C11 -179.72(14) 179.906 177.011 179.531
C9-C10-C11-C12 0.2(3) 0.090 0.257 0.697
C10-C11-C12-02 -179.72(15) 179.167 179.684 179.741
C10-C11-C12-C13 0.8(2) 0.637 0.755 0.124
02-C12-C13-C14 179.72(15) 178.727 179.994 179.780
C11-C12-C13-C14 -0.8(3) -0.748 -0.487 -0.582
C12-C13-C14-C9 -0.2(3) 0.157 0.155 0.225
C10-C9-C14-C13 1.2(2) 0.948 1.328 0.585
N1-C9-C14-C13 179.80(14) -179.144 -178.433 -179.958
C1-C8-N1-C9 177.55(13) 176.488 178.131 178.676
C10-C9-N1-C8 -26.3(2) -18.538 -19.647 -16.171
C14-C9-N1-C8 155.15(15) 159.590 161.597 164.397
C6-C5-03-C7 5.2(2) 2.690 3.510 -0.200
C4-C5-03-C7 -175.05(14) 177.420 176.557 179.808




Cizelge 7.42. (C14H13NO3) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmig bag acilari (°)
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Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK
C2-C1-C6 120.22(12) 120.347 121.019 120.773
C2-C1-C8 120.33(12) 119.965 120.743 119.427
C6-C1-C8 119.46(13) 120.187 119.032 119.798
01-C2-C3 121.29(13) 120.947 121.446 121.779
01-C2-C1 121.11(12) 121.290 123.211 122.593
C3-C2-C1 117.60(12) 116.377 117.232 115.628
C4-C3-C2 121.21(14) 120.970 121.773 121.662
C3-C4-C5 121.19(13) 121.342 120.898 121.926
C6-C5-03 125.67(14) 125.877 126.379 126.257
03-C5-C4 114.75(13) 114.122 113.523 114.096
C5-C6-C1 120.20(14) 122.835 120.699 120.364
N1-C8-C1 122.15(14) 122.547 122.588 122.838
C10-C9-C14 119.25(13) 119.566 118.122 118.765
C10-C9-N1 122.48(13) 122.357 121.577 123.205
C14-C9-N1 118.26(13) 118.655 117.022 118.028
C11-C10-C9 120.43(14) 118.733 121.175 120.348
C10-C11-C12 120.20(15) 120.466 120.113 120.514
02-C12-C13 118.37(14) 117.895 118.106 117.572
02-C12-C11 122.11(14) 121.978 122.566 123.063
C13-C14-C9 120.61(14) 120.112 119.798 120.903
C8-N1-C9 126.52(14) 126.454 125.967 127.944
C5-03-C7 117.30(13) 118.363 117.711 117.633

Cizelge 7.43. (C14H13NO3) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1s1s1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -35.1144 -42.1842
Toplam enerji (V) -3395.3852 -3173.1321
Elektronik enerji (eV) -19364.3586 -19307.3153
Kor-kor etkilesim enerjisi (eV) 17321.4368 17159.4265
fyonizasyon potansiyeli (eV) 8.5347 8.5943
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0.03 a.u. 0.034 a.u.

Sekil 7.29. (C14H13NO3) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore ¢izdirilen elektrostatik
potansiyel yiizeyi

Cizelge 7.44. (C14H13NOs3) molekiiline ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken
atomik yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.A.Y. Atom M.A.Y.
Cl -0.256083 C10 -0.100157
C2 0.274761 H10 0.101870
C3 -0.109646 Ci1 -0.127458
H3 0.099566 H11 0.091514
C4 -0.056107 Cl2 0.154899
H4 0.108327 C13 -0.088683
C5 0.144859 H13 0.111820
C6 -0.093673 Cl4 -0.092740
H6 0.087587 H14 0.115491
C7 -0.130362 N1 -0.430975
H7A 0.105998 H1 0.274588
H7B 0.127766 O1 -0.455812
H7C 0.105374 02 -0.357941
C8 0.211127 H2 0.248516
H8 0.104498 03 -0.354803

C9 0.185878
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Cizelge 7.45. (C14H13NO3) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ‘ moment (Debye)
AM1 1.2263 3.7261 -0.1074 4.1734
PM3 1.3620 3.5910 0.4827 4.4926
YFK 3.2905 4.4290 -0.1905 5.8291

7.5.3. (C14H13NO3) Bilesiginin Kuramsal Calismalar1 Uzerine Tartisma

Cizelge 7.40., 7.41. ve 7.42.°de molekiiliin X-1sinlart kirtnimi yonteminden elde
edilen bag uzunluklari, burulma agilar1 ve bag agilari, kuramsal yontemlerle elde edilen
degerlerle karsilastirmali  olarak verilmistir. Goriildiigii gibi; hesaplanan bag
uzunluklari, deneysel bag uzunluklarindan daha uzundur. X-isinlarindan elde edilmis
yapt ile AMI1, PM3 ve YFK yontemleri ile optimize edilmis yapilar arasindaki
konformasyonel farkliliklar goriilmektedir. Bu farkliligin en 6nemli sebebi iki benzen
halkas1 arasindaki dihedral ag1 X-1ginlarinda 28.10(4)° olarak elde edilirken, AM1, PM3
ve YFK yontemlerinde sirasiyla 20.19°, 29.42° ve 16.71° bulunmustur. PM3
yonteminden elde edilen yapi, molekiiliin diizlemsel olmayan konformasyonuna en
uygun sonucu vermektedir. Ayrica burulma agilarindaki en biiyiik faklilik da C10-C9—
N1-C8 burulma agisinda gozlenmistir. X-1sinlar1 i¢in bu deger -26.3(2)° iken AMI,
PM3 ve YFK yontemlerinde sirasiyla -18.538°, -19.647° ve -16.171° olarak
bulunmustur. Deneysel ve optimize edilmis yapilardaki konumlar arasindaki farklarin
karelerinin ortalamasimin karekokii (k.o.k.) AM1 icin 0.022 A, PM3 igin 0.028 A ve
YFK igin 0.017 A olarak elde edilmis ve YFK ydnteminin deneysel sonuglara en yakin
konformasyonu sergiledigi goriilmiistiir.

Sistemin  enerjisinin  C2-C1-C8-N1 burulma agismma bagli degisimi
incelendiginde Sekil 7.28.”deki potansiyel enerji degisiminden de goriildiigi gibi AMI,
PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirasiyla 1.609°,
1.175° ve 0.162° olarak bulunmustur. Bu burulma ag¢isinin deneysel degeri ise -1.2(2)°
olarak elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diigiik enerjili konformasyonda

bulundugu sdylenilebilir. Ug teorik hesaplama iginde, iki maksimum nokta +90°
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civarindadir. Maksimum ve minimumlar arasindaki biiylik enerji bariyeri, bilesigin
giiclii bir N—H---O molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.43.’de (C14H13NO3) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Olusum 1s1s1,
toplam enerji ile atomik olusum 1silar1 farkidir. Olusum 1sisinin her iki yontemde de
negatif degerler aldigi goriilmektedir. O halde (Ci4H13NO3) kristalinin eldesi
ekzotermik reaksiyonlarla ger¢eklesmistir.

Cizelge 7.44.°de (C14H13NO3) molekiiline ait Mulliken atomik yiikleri
verilmistir. Sekil 7.29.’da (C14H13NO3) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi
verilmektedir. Bu haritada Ozellikle oksijen atomlarmin elektronegatiflikleri fazla
oldugundan elektron yogunlugunun biiyiik kismina sahiptirler.

Cizelge 7.45.°de, (Ci4H13NO3) molekiiline ait AMI, PM3 ve YFK

yontemleriyle hesaplanmis toplam dipol momentlerin degerleri verilmistir.
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7.6. Bilesik VI: (E)-2-[(4-iodofenilamino)metil]-5-metoksifenol (C14H121NO>)
Kristali

7.6.1. (C14H12INOy) Bilesiginin Elde Edilmesi

(E)-2-[(4-iodofenilamino)metil]-5-metoksifenol bilesigi 20 ml etanol iginde 4-
metoksisalisilaldehid (0.5 g, 3.3 mmol) ve 20 ml etanol i¢inde 4-iodoanilin (0.72 g, 3.3
mmol) igeren soliisyonlarin geri sogutma altinda karistirilmasiyla hazirlandi. Bu
reaksiyon karigimi 1 saat geri sogutma altinda karistirilarak etanoliin yavasca
buharlastirilmasiyla X-1gmlart kirinimi analizi i¢in uygun kristaller elde edildi (verim
%80; erime noktast: 462-464 K). Bilesigin kimyasal yapist Sekil 7.30.’da

goriilmektedir.

OH

N ya

O

Sekil 7.30. (C14H12INO3) molekiiliiniin kimyasal yapisi
7.6.2. (C14H12INO,) Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yapisi

Bu calismamiz gostermistir ki Schiff bazi olan, “(E)-2-[(4-iodofenilamino)
metil]-5-metoksifenol” (C14H12INO,), bilesigi fenol-imin tautomerik formunda
kristallenmistir ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 7.31.’de gdsterilmistir.
Molekiile ait bag uzunluklari, burulma acilar1 ve bag acilar1 Cizelge 7.49., 7.50. ve
7.51.°de verilmistir. Molekiil diizlemsel degildir ve iki benzen halkasi arasindaki ag1
46.80(9)°’dir. Schiff bazlarinin termokromizm ve fotokromizm 6zellikleri molekiillerin
diizlemsel olup olmamalarina baghdir dolayisiyla “(E)-2-[(4-iodofenilamino)metil]-5-
metoksifenol” bilesiginin fotokromik 6zellige sahip olabilecegi soylenilebilir. Her iki
benzen halkasi yaklasik olarak diizlemsel olup halkalarin olusturduklar1 diizlemlerdeki

maksimum sapma degerleri 0.0170(23) A ile C3 atomuna ve 0.0027(26) A ile C9
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atomuna aittir. Yapidaki N1-C9 [1.412(5) A], C2-O1 [1.349(4) A] ve C1-C8
[1.426(5)A] bag uzunluklar tekli bag degerindeyken N1=C8 [1.288(5) A] bag uzunlugu
cift bag karakterindedir. Bu bag uzunluklar1 literatiirle karsilagtirildiginda yapinin fenol

imin tautomerik formunda kristallendigi goriilmektedir. iki benzen halkasini birbirine

baglayan C1-C8-N1-C9 burulma agisinin degeri -173.0(3)**dir.

Sekil 7.31. (C14H12INO;) molekiiliiniin Ortep3 sekli (H atomlari, i¢i bos ve kiiresel
olarak gosterilmis ve adlandirilmamis, diger atomlar %30 olasilikli elipsoitlerle
gosterilmistir.) Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagin1 géstermektedir

Cizelge 7.46.’da verilen molekiiller aras1t C—H---O hidrojen baglar1 bir boyutlu
polimerik yap1 olusturmaktadir. Sekil 7.31.’de goriilen fenol-imin tautomerik formunun
tipik 6zelligi olan molekiil ici O1-H1---N1 hidrojen bag1 S(6) halkas1 olusturmaktadir.
C7 atomuna baglit H7A atomunun 02" (i = x+1/2, -y+3/2, 7) atomuyla olusturdugu
molekiiller arast hidrojen bagi [100] dogrultusu boyunca C(3) zinciri meydana
getirmektedir (Sekil 7.32.). Benzer sekilde C14 atomuna bagli H14 atomunun O1" (ii =
X-1, y, z) atomuyla olusturdugu molekiiller arasi hidrojen bagi [100] dogrultusu
boyunca C(8) zinciri meydana getirmektedir (Sekil 7.33.). C(3) ve C(8) zincirlerinin
birlesimi sonucunda [100] dogrultusu boyunca R33(20) halkalar1 olusmaktadir.

Yapida ayni zamanda molekiiller arasit dort tane C-H--r etkilesimi
bulunmaktadir. C—H---7t etkilesimlerinin birlesimi sonucunda [010] dogrultusu boyunca
ilerleyen R,%(14) ve R,%(16) halkalar1 olusmaktadir (Sekil 7.34.). C-H-x
etkilesimlerine ait bilgiler Cizelge 7.46.’da verilmektedir.

Sonu¢ olarak molekiiller aras1 hidrojen baglart ve C—H-m etkilesimlerinin

birlesimi sonucunda iki boyutlu paketlenme saglanmaktadir.
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Cizelge 7.46. (C14H12INO,) molekiiliine ait hidrojen baglar1 ve C-H-n etkilesimleri
geometrisi (A, °)

D—H--A D-H He-A D--A D—H--A
01-H1--N1 0.98(6) 1.75(6) 2.609(4) 144(5)
C7-H7A---02’ 0.96 2.76 3.571(6) 142
C14-H14--01"  0.93 2.76 3.630(5) 157
C13-H13--Cg2" 0.93 2.8273 3.517(4) 131.91
C3-H3---Cg1" 0.93 3.0590 3.752(4) 132.62
C10-H10--Cg2"  0.93 2.9469 3.633(4) 131.77
C6-H6---Cg1" 0.93 2.7048 3.396(4) 131.82

Simetri kodlart: i = x+1/2, -y+3/2, z; ii = x-1,y, z; iii = x-1/2, -y+3/2, z; iv = x+1/2, -
y+3/2,z; v=x+1/2, -y+1/2, z; vi = x-1/2, -y+1/2, z

Cg1 = C1-C6 halkasimn kiitle merkezi; Cg2 = C9—-C14 halkasinin kiitle merkezi
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Sekil 7.32. C—H--O hidrojen baglarinin [100] dogrultusu boyunca olusturdugu C(3)
zincirinin gosterimi. [Simetri kodu: i = x+1/2, -y+3/2, z ]
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., C14

Sekil 7.33. C—H--O hidrojen baglarinin [100] dogrultusu boyunca olusturdugu C(8)
zincirinin gosterimi. [Simetri kodu: ii = x-1, y, z]

s

ii

|

(7]
(@]

Sekil 7.34. C—H - etkilesimlerinin [010] dogrultusu boyunca olusturdugu zincirlerin
gosterimi
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Cizelge 7.47. (C14H12INO,) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z U

C1 0.7281(5) 0.4671(5) 0.45189(14) 0.0425(7)
C2 0.9359(5) 0.5396(5) 0.45767(14) 0.0435(7)
C3 1.0252(5) 0.5596(5) 0.50101(13) 0.0438(8)
H3 1.1593 0.6129 0.5044 0.053

C4 0.9119(6) 0.4989(5) 0.53944(13) 0.0429(8)
C5 0.7063(7) 0.4258(5) 0.53463(13) 0.0457(9)
H5 0.6304 0.3863 0.5604 0.055

C6 0.6185(5) 0.4131(5) 0.49167(12) 0.0441(8)
H6 0.4808 0.3668 0.4888 0.053

o 1.1941(7) 0.5674(7) 0.59228(17) 0.0652(12)
H7A 1.2093 0.6940 0.5815 0.078
H7B 1.2942 0.4883 0.5766 0.078
H7C 1.2206 0.5629 0.6248 0.078

C8 0.6296(6) 0.4525(5) 0.40779(12) 0.0433(7)
H8 0.4881 0.4149 0.4061 0.052

C9 0.6208(6) 0.4934(5) 0.32765(11) 0.0419(8)
C10 0.7258(6) 0.4320(6) 0.28832(15) 0.0459(9)
H10 0.8623 0.3827 0.2907 0.055
C11 0.6295(7) 0.4436(5) 0.24584(13) 0.0495(8)
H11 0.7007 0.4026 0.2196 0.059
C12 0.4263(6) 0.5166(5) 0.24237(13) 0.0460(8)
C13 0.3189(5) 0.5771(5) 0.28085(13) 0.0466(8)
H13 0.1820 0.6255 0.2782 0.056
C14 0.4159(7) 0.5656(5) 0.32358(14) 0.0472(9)
H14 0.3438 0.6063 0.3497 0.057

N1 0.7298(5) 0.4896(5) 0.37018(12) 0.0466(7)
01 1.0537(4) 0.5894(4) 0.42080(10) 0.0589(7)
H1 0.979(9) 0.547(7) 0.393(2) 0.075(15)
02 0.9847(4) 0.5039(4) 0.58324(10) 0.0535(7)

11 0.27509(3) 0.53296(3) 0.1778 0.05990(11)
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Cizelge 7.48. (C14H12INO,) kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil CusH12INO,
Kristal Rengi ve Bigimi Sar1, prizma
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.24,0.17,0.03
Formiil Agirligi (a.k.b.) 353.15

Kirinim Toplama Metodu ®-taramast

X — Ismn1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0.71073 A
Veri Toplama Sicaklig 296 K

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pna2,

a(A) 6.2833(4)

b (A) 7.1334(4)
c(A) 29.0321(14)
a(’) 90.00

B() 90.00

v () 90.00

Birim Hiicre Hacmi (A®) 1301.26(13)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.803

Fooo 688

Gozlenen Yansima Sayisi 16190
Bagimsiz Yansima Sayisi 2560

Cizgisel Sogurma Katsayist (mm'™) 2.45

h, k, | Araligi -7—7, -8—8, -35—535
Parametre Sayisi 169

S(F? 1.05

APrakss Apmin (e/A%) 0.41, -0.30

Rint 0.041

R 0.024

WR 0.058
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Cizelge 7.49. (C14H12INO;) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunlugu X-Ismlari AM1 PM3 YFK
C1-C6 1.399(5) 1.40132 1.41056 1.39989
C1-C2 1.414(5) 1.41439 1.42102 1.41362
C1-C8 1.426(5) 1.41364 1.42567 1.42015
C2-01 1.349(4) 1.35024 1.35642 1.36542
C2-C3 1.385(5) 1.39215 1.40239 1.38021
C3-C4 1.392(5) 1.38035 1.39879 1.39236
C8-N1 1.288(5) 1.27036 1.27654 1.28647
C4-02 1.352(5) 1.36042 1.37428 1.36039
C4-C5 1.400(6) 1.39036 1.40236 1.40012
C5-C6 1.367(5) 1.36812 1.37821 1.38924
C7-02 1.416(5) 1.41623 1.41698 1.42920
C9-C10 1.390(6) 1.39316 1.38264 1.39906
C9-C14 1.391(6) 1.40941 1.39036 1.40477
C9-N1 1.412(5) 1.41460 1.41630 141720
C10-C11 1.376(6) 1.37360 1.38124 1.37420
C11-C12 1.382(6) 1.39364 1.39012 1.39041
C12-C13 1.375(5) 1.36982 1.37236 1.37523
Cl2-11 2.104(4) 2.01368 2.21403 2.12602
C13-C14 1.385(6) 1.38436 1.38439 1.38167
-0,010 ot R . /V""L.H_\-\.
oo1d**" - g e
0,014 \.. ./
y/
g 0019 \. 7 —=—DFT
E 0,014 \.\././ W.WiM?
= 731,79
i 731,78 ./"'/._L.\-\. /-/"'_L"-\_\.
.,._l-"./ N ./. "-mg g
731,77 X /
731,78 N =
731,79 - 4
o \_‘.,l/
o w0 ®0 30 0 30 %0 90 120 750180

T (C2-C1-C8-N1)

Sekil 7.35. (C14H12INO,) kristalinin AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile hesaplanan
(C2—-C1-C8-N1) burulma agisina bagli enerji degisimleri
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Cizelge 7.50. (C14H12INO;) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis burulma agilari (°)

Burulma Agilari X-Isinlar AM1 PM3 YFK
C6-C1-C2-01 178.0(3) 178.426 177.246 179.064
C8-C1-C2-01 -3.4(5) 0.263 0.764 -0.029
C6-C1-C2-C3 -1.2(5) -1.423 0.413 -0.670
C8-C1-C2-C3 177.4(3) 179.297 178.436 177.201
01-C2-C3-C4 -176.2(3) 179.762 178.297 178.931
C1-C2-C3-C4 3.0(5) 3.310 -0.843 2.963
C2-C3-C4-02 177.3(3) 176.635 177.036 178.482
C2-C3-C4-C5 -2.7(5) -1.286 0.875 1.230
02-C4-C5-Cb -179.5(3) -178.158 -179.756 -178.946
C3-C4-C5-C6 0.6(5) 0.125 -0.124 1.231
C4-C5-C6-C1 1.3(6) 0.405 0.563 0.107
C2-C1-C6-C5 -1.0(5) -0.901 0.041 -0.475
C8-C1-C6-C5 -179.6(3) -178.036 -179.420 -179.640
C6-C1-C8-N1 -175.5(4) -177.052 -176.313 -175.420
C2-C1-C8-N1 5.9(5) 2.552 3.041 5.360
C14-C9-C10-C11 0.5(6) 0.203 0.410 -0.413
N1-C9-C10-C11 -176.2(3) -175.014 -176.340 -176.230
C9-C10-C11-C12 -0.2(6) 0.183 0.741 1.240
C10-C11-C12-C13 -0.2(6) -0.423 -0265 0.246
Cl0-Ci11-C12-11 -179.4(3) 177.059 178.426 178.105
C11-C12-C13-C14 0.3(6) 1.201 0.893 -0.145
11-C12-C13-C14 179.4(3) 179.426 178.465 179.406
C12-C13-C14-C9 0.1(6) 1.536 2.469 0.416
C10-C9-C14-C13 -0.4(6) 0.695 1.459 0.571
N1-C9-C14-C13 176.2(3) 177.128 177.594 175.499
C1-C8-N1-C9 -173.0(3) -175.034 -176.150 -174.297
C10-C9-N1-C8 -145.2(4) -147.023 -144.297 -145.216
C14-C9-N1-C8 38.2(5) 31.235 28.201 29.209
C3-C4-02-C7 -2.7(5) 2.305 1.209 -1.036

C5-C4-02-C7 177.3(4) 178.652 178.264 177.236




Cizelge 7.51. (C14H12INO;) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmig bag acilari (°)
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Bag Acilan X-Isinlar: AM1 PM3 YFK

C6-Cl1-C2 117.2(3) 116.254 117.239 117.402
C6-C1-C8 120.5(3) 121.543 121.846 120.595
C2-C1-C8 122.3(3) 121.426 121.361 121.984
01-C2-C3 118.1(3) 120.263 119.266 119.248
01-C2-C1 120.6(3) 121.369 121.781 120.821
C3-C2-C1 121.3(3) 121.694 121.361 121.035
C2-C3-C4 119.3(3) 121.265 120.597 120.648
02-C4-C3 124.9(3) 121.026 121.571 122.365
02-C4-C5 114.6(3) 116.236 115.845 115.712
C3-C4-C5 120.5(3) 121.576 121.026 120.890
C6-C5-C4 119.2(3) 120.681 121.671 119.021
C5-C6-C1 122.5(3) 121.530 121.634 121.681
N1-C8-C1 122.3(3) 121.369 121.695 121.692
C10-C9-C14 119.1(3) 121.035 121.482 120.956
C10-C9-N1 118.8(3) 119.264 118.260 117.923
C14-C9-N1 122.0(3) 121.042 121.953 121.028
C11-C10-C9 120.6(3) 121.640 121.368 120.471
Cl13-Ci12-11 119.0(3) 119.254 120.365 119.257
Cli1-Ci12-11 120.2(3) 121.024 119.623 120.684
C13-C14-C9 120.4(4) 121.610 120.930 120.413
C8-N1-C9 120.5(3) 121.036 121.517 120.820
C4-02-C7 119.8(3) 120.463 121.726 120.103

Cizelge 7.52. (C14H12INOy) kristalinin kuramsal yontemlerle elde edilen toplam enerji,
olusum 1s1s1, elektronik enerji, kor-kor etkilesim enerjisi ve iyonizasyon potansiyeli

AM1 PM3
Olusum 1s1s1 (kcal) -38.4294 -43.5214
Toplam enerji (eV) -3284.45362 -3089.5278
Elektronik enerji (eV) -18247.6587 -18124.9124
Kor-kor etkilesim enerjisi (eV) 17421.0354 17265.3624
Iyonizasyon potansiyeli (eV) 7.42694 7.6253
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0.02 a.u. 0.02 a.u.

Sekil 7.36. (C14H12INO;) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore cizdirilen elektrostatik
potansiyel yiizeyi

Cizelge 7.53. (C14H12INO;) molekiiliine ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken
atomik yiikleri (M.A.Y.)

Atom M.A.Y. Atom M.A.Y.
Cl 0.040314 C9 0.265371
C2 0.304977 C10 -0.090204
C3 -0.163867 H10 0.100993
H3 0.098903 Cil -0.075044
C4 0.360779 HI11 0.106624
C5 -0.125631 Cl2 -0.200821
H5 0.096137 C13 -0.080563
C6 -0.136608 H13 0.105509
H6 0.090300 Cl4 -0.093637
C7 -0.083199 H14 0.094360
H7A 0.120522 N1 -0.609130
H7B 0.120463 O1 -0.568907
H7C 0.128835 H1 0.353640
C8 0.170428 02 -0.512504

H8 0.095100 11 0.086859
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Cizelge 7.54. (C14H12INO,) molekiiliine ait dipol momentler

Toplam molekiiler dipol
X Y ‘ moment (Debye)
AM1 1.4265 3.6348 0.1434 4.2364
PM3 1.2350 3.4210 -0.2164 4.3621
YFK 2.0213 4.2369 0.1483 4.9354

7.6.3. (C14H12INOy) Bilesiginin Kuramsal Calismalar: Uzerine Tartisma

Cizelge 7.49., 7.50. ve 7.51.’de molekiiliin X-1sinlart kirtnimi yonteminden elde
edilen bag uzunluklari, burulma agilar1 ve bag agilari, kuramsal yontemlerle elde edilen
degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir. X-1sinlarindan elde edilmis yap1 ile AMI1,
PM3 ve YFK yontemleri ile optimize edilmis yapilar arasindaki konformasyonel
farkliliklar goriilmektedir. Bu farkliligin en 6nemli sebebi iki benzen halkasi arasindaki
dihedral a¢1 X-iginlarinda 46.80(9)° olarak elde edilirken, AM1, PM3 ve YFK
yontemlerinde sirasiyla 35.03°, 41.56° ve 39.84° bulunmustur. PM3 yonteminden elde
edilen yapi, molekiiliin diizlemsel olmayan konformasyonuna en uygun sonucu
vermektedir. Ayrica burulma agilarindaki en biyiik faklihk da C14-C9-N1-C8
burulma acisinda gozlenmistir. X-1sinlart icin bu deger 38.2(5)° iken AM1, PM3 ve
YFK yontemlerinde sirastyla 31.235°, 28.201° ve 29.209° olarak bulunmustur.
Deneysel ve optimize edilmis yapilardaki konumlar arasindaki farklarin karelerinin
ortalamasinin karekokii (k.o.k.) AM1 igin 0.024 A, PM3 icin 0.021 A ve YFK igin
0.019 A olarak elde edilmis ve YFK yonteminin deneysel sonuglara en yakin
konformasyonu sergiledigi goriilmiistiir.

Sistemin  enerjisinin  C2-C1-C8-N1 burulma agisina bagh degisimi
incelendiginde Sekil 7.35.’deki potansiyel enerji degisiminden de goriildiigii gibi AM1,
PM3 ve YFK yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degeri sirastyla 2.552°,
3.041° ve 5.360° olarak bulunmustur. Bu burulma ac¢isinin deneysel degeri ise 5.9(5)°
olarak elde edilmistir. Dolayisiyla molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonda
bulundugu sdylenilebilir. Ug teorik hesaplama iginde, iki maksimum nokta +90°
civarindadir. Maksimum ve minimumlar arasindaki biiylik enerji bariyeri, bilesigin

giiclii bir O—H--*N molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun gostergesidir.
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Cizelge 7.52.°de (C14H12INO;) molekiiliine ait enerjiler verilmistir. Olusum
isisinin - her iki yontemde de negatif degerler aldigr goriilmektedir. O halde
(C14H12INOy) kristalinin eldesi ekzotermik reaksiyonlarla gergeklesmistir. Cizelge
7.53.”de (C14H12INO,) molekiiliine ait Mulliken atomik yiikleri verilmistir.

Sekil 7.36.’da (Ci14H12INO;) molekiiliine ait elektrostatik potansiyel haritasi
verilmektedir. Ozellikle oksijen atomlarinin elektronegatiflikleri fazla oldugundan
elektron yogunlugunun biiyiilk kismina sahiptirler. Cizelge 7.54.’de, (Ci14H12INOy)
molekiiline ait AMI, PM3 ve YFK yontemleriyle hesaplanmis toplam dipol

momentlerin degerleri verilmistir.
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8.  SONUC

Bu tez calismasinda Schiff bazi olan, monoklinik P2;/c uzay grubunda olan
CisH1sNOs3 (1), CisHisNOs3 (1), C16H1sNO3 (111), C16H1sNO3 (1V) ve Ci14H13NO3 (V)
kristallerinin ve ortorombik Pna2; uzay grubunda olan Ci4H12INO, (V1) kristalinin
yapilari ¢oziilmiis ve kuantum mekaniksel modelleme ¢alismalart yapilmistir.

Tezde bulunan (1), (1), (111, (IV) ve (VI) numarali yapilar fenol-imin
tautomerik formunda kristallenirken, (V) numarali yap1 keto-amin tautomerik formunda
kristallenen tek bilesiktir. Daha dnceden yapilmis ¢aligmalardan da elde edildigi gibi bu
tez calismasindaki salisilidenanilin tiirevlerinin fenol-imin tautomerik formlarinin keto-
amin tautomerik formlarindan daha kararli olduklar1 6ngoriisti bu ¢alismada incelenen
Schiff bazlari i¢in de ispatlanmustir.

Schiff bazlarinin termokromizm ve fotokromizm o6zellikleri molekiillerin
diizlemsel olup olmamalarma baghidir. Benzen halkalar1 arasindaki aginin degerine
bagli olarak molekiiliin diizlemselligi hakkinda yorum yapabiliriz. Eger bu deger
10°’nin altindaysa yapinin yaklasik olarak diizlemsel oldugu sdylenebilir. Bu degerlere
gore incelendiginde (I1) numarali yapidaki molekiiller yaklasik olarak diizlemsel iken
diger yapilardaki molekiiller diizlemsel degildir. Bu durumda (I1) numarali yapi
termokromik ozellige sahipken diger yapilarin fotokromik ozellige sahip olabilecegi
sOylenebilir.

Tezde bulunan yapilarin kristal paketlenmesi incelenecek olursa tim yapilarda
tautomerik formunun tipik 6zelligi olan gii¢lii bir O—H-*N veya N—H---O hidrojen bagi
olugsmaktadir. (IV) numarali yap1 haricindeki tiim yapilarda C—H---O hidrojen baglar1 ve
C-H-z etkilesimleri bulunmaktadir. (IV) numarali yapida ise paketlenmeyi iki adet
kuvvetli w7 etkilesimi saglamaktadir. Bunun sonucu olarak, (1) ve (V) numaral
yapilarda li¢ boyutlu paketlenme saglanirken, (I1) ve (VI) numarali yapilarda iki
boyutlu, (111) ve (IV) numarali yapilarda bir boyutlu paketlenme saglanmaktadir.

Gaz fazinda hesap yapan kuramsal yontemler, molekiiller aras1 etkilesimleri ve
molekiiller aras1 kuvvetleri géz Oniine almadigr i¢in, geometri kat1 fazdaki deneysel
geometriden farklt olabilmektedir. Hesaplanan bag uzunluklari, deneysel bag
uzunluklarindan daha uzundur ¢iinkii kuramsal hesaplamalar gaz fazda izole edilmis
molekiile dayali iken, deneysel sonuglar kat1 fazda molekiile dayalidir. X-1sinlarindan

elde edilmis yap1 ile AM1, PM3 ve YFK yontemleri ile optimize edilmis yapilar
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arasindaki konformasyonel farkliliklar goriilmektedir. Bu farkliligin en 6nemli sebebi
iki benzen halkasi arasindaki agidir. Bu degerdeki en biiyiik farklilik (V1) yapisinda, X-
1sinlarinda 46.80(9)° olarak elde edilirken, AM1, PM3 ve YFK yontemlerinde sirasiyla
35.03°, 41.56° ve 39.84° bulunmustur. Ayrica burulma acilarindaki en biiyiik farklilik
da (VI) yapisinda C14—C9-N1-C8 burulma agisinda gézlenmistir. X-iginlar1 i¢in bu
deger 38.2(5)° iken AM1, PM3 ve YFK yontemlerinde sirasiyla 31.235°, 28.201° ve
29.209° olarak bulunmustur. Bu sonug da (V1) numarali yapida bulunan iyot atomunun
hesaplamalardaki etkisinden kaynaklanmaktadir.

Sistemin  enerjisinin  C2—-C1-C8-N1 burulma agisina bagl degisimi
incelendiginde potansiyel enerji degisiminden de goriildiigii gibi AM1, PM3 ve YFK
yontemleri i¢in minimum enerjili konformasyonun degerleri tiim yapilarda ortalama
olarak 3° olarak bulunmustur. Bu burulma agisinin deneysel degeri ortalama olarak 5°
olarak elde edilmistir. Dolayistyla molekiillerin en diisiik enerjili konformasyonda
bulundugu soylenilebilir. Ug teorik hesaplama iginde, tiim yapilarda iki maksimum
nokta +90° civarindadir. Maksimum ve minimumlar arasindaki biiyiikk enerji bariyeri,
bilesigin giiclii bir O—H--*N veya N—-H---O molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugunun
gostergesidir.

Tim yapilarda olusum 1sisinin her iki yontemde de negatif degerler aldigi
goriilmektedir. Olusum 1sis1 negatif degerler aldiginda, bu bilesigin elde edilecegi
kimyasal reaksiyonlar ekzotermik, pozitif degerler aldiginda endotermik reaksiyonlar
olarak adlandirilir. O halde tiim Kristallerin eldesi ekzotermik reaksiyonlarla
gerceklesmistir. Yani disariya 1s1 enerjisi verilmistir. Tezdeki yapilarin hidrojen baglari,
C—H-m ve n---m etkilesimleri incelendiginde sirastyla erime noktasi en yiiksek yapilar
olan (VI) ve (V) numaral1 yapilarin diger yapilara gore daha ¢ok etkilesimde bulundugu
goriilmektedir. Bu da molekiillerin paketlenmesinde katkida bulunan etkilesimlerin
erime sicakligina olan etkisini agikca gostermektedir.

Molekiiller aras1 etkilesmelerde, her bir molekiildeki atomlarin uzaydaki
yonelmeleri ve molekiillerdeki atomik yiik yogunlugu ile elektrostatik ozellikler etkili
oldugundan dolayr molekiillere ait Mulliken yiik analizleri ve elektrostatik potansiyel
yiizeyleri hesaplandi. Mulliken yonteminde, atomun tipi ve elektronegatiflik gibi
fiziksel Ozellikler hesaplanirken gz Oniline alinmadigindan dolayr oldukg¢a kaba
sonuglar vermektedir. Popiilasyon analizi yontemlerinden en eskisi olan ve hala yaygin

olarak kullanilan bir yontem olan Mulliken popiilasyon analizinde, iki atom arasindaki
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toplam yiik, atom tipi ve elektronegatiflik gibi 6zelliklere bakilmaksizin toplam yiik
atomlar arasinda esit paylastirilir (Lowe ve Peterson, 2005). Elektron yogunlugunun
aksine, atomik ytkler, bir kuantum mekaniksel gozlenebilir degildir ve kesin bir sekilde
ongoriilemez. Mulliken yiikleri temel set ile ¢ok fazla degisik sonuglar vermesine
ragmen hesaplama agisindan kolay oldugundan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cramer, 2004). Elektrostatik potansiyel haritasinda kirmizi ile belirtilen noktalar
elektrostatik potansiyel enerjiye ait negatif bolgeyi temsil ederken mavi ve beyaz
renkler elektron yogunlugu bakimindan az, kismi pozitif yilklerin bulundugu
bolgelerdir. Tiim yapilarda elektrostatik potansiyel haritasi incelendiginde ozellikle
oksijen atomlarinin elektronegatiflikleri fazla oldugundan elektron yogunlugunun biiyiik
kismina sahiptirler. Bu sonug tiim yapilarda oksijen atomlarinin zayif da olsa hidrojen
bagt yapmasiyla da desteklenmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda tiim
yapilardaki Mulliken yiikleri incelendiginde negatiflik yiik degerleri en yiiksek olan
atomlar oksijen ve azot atomlaridir. Ancak azot atomlarinin olusturdugu elektrostatik
potansiyel bolgesi komsu atomlar tarafindan perdelendigi igin elektrostatik potansiyel

haritasinda kirmizi olarak goriilememektedir.
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