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BAZI SIKLOBUTANLI BiLESIKLERIN
DENEYSEL VE TEORIK YONTEMLERLE
INCELENMESI

0z

Bu tez calismasinda, ii¢ adet siklobiitanli kristal sentezlenerek kristal yapilari
X —1ginlant kirinim teknigi ile belirlenirken, spektroskopik 6zellikleri ise IR ve NMR
teknikleri ile incelenmistir.

Incelenen kristaller Firat Universitesi Kimya Boliimiinde sentezlenmis ve
kirnim  verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Béliimii  Kristalografi
Laboratuarindaki STOE IPDS—II difraktometresinde toplanmuistir.

IR spektrumlari, Firat Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Mattson 1000
FT-IR spektrometresi ile, NMR spektrumlar1 Atatiirk Universitesi Kimya Béliimiinde
bulunan Varian AS 400 MHz spektrometresi ile alinmistir.

Molekiillerin  kristal yapilar1 direkt yontemler ile SHELXS97 programi
kullanilarak belirlenmistir. Atomik parametrelerin aritilmasi, tam—matris en kiiclik
kareler ve Fark—Fourier yontemleri ile SHELXL97 programi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Deneysel c¢alisma sonuglarmi desteklemek amaciyla Gaussian 03W ve
GaussView 4.1.2 paket programlari kullanilarak Hartree—Fock (HF) ve Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT) yontemleri ile molekiilerin
molekiiler geometrileri, IR ve NMR spektrumlari teorik olarak belirlenmistir.

Molekiillerin  enerjileri, yiikk dagilimlari, dipol momentleri, molekiiler
elektrostatik potansiyelleri ve sinir molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO) hesaplama
yoluyla ayrica elde edilmistir. Teorik hesaplamalar i¢in baz seti olarak 6-31G(d)
secilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar karsilagtirldiginda, kiigiikk farkliliklar

bulunmasina ragmen genel olarak uyum igerisinde olduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: X — Isinlar1 Kirmmimi, Kristal Yapi, Siklobiitan, IR, NMR,
Molekiiler Modelleme, Hartree—Fock (HF), Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT),
6-31G (d)



INVESTIGATION OF THE CRYSTAL AND MOLECULAR
STRUCTURES OF SOME CYCLOBUTANE COMPLEXES
BY EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

ABSTRACT

In this study, three cyclobutane complexes have been synthesized and their
crystal structures have been determined by X — Ray diffraction technique, while the
spectroscopic properties have been investigated by IR and NMR techniques.

All crystals investigated in this study were synthesized in the Chemistry
Department at Firat University, and the crystal data were collected on a STOE IPDS—II
diffractometer in the Crystallography Laboratory of Physics Department at Ondokuz
Mayis University. For the recording of IR spectra, a Mattson 1000 FT-IR spectrometer
in the Chemistry Department at Firat University, NMR spectra were carried out using a
Varian AS 400 MHz spectrometer in the Chemistry Department at Atatiirk University.

The crystal structures of the molecule were solved by SHELXS97 software using
direct methods and the atomic parameters were refined by SHELXL97 software using
full-matrix least—squares and difference—Fourier methods.

With the aim of supporting the experimental results, the molecular geometries,
IR and NMR spectra of the complexes have been determined theoretically by
Hartree—Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT) methods using Gaussian
03W and GaussView 4.1.2 softwares. The molecular energies, charge distributions,
dipole moments, molecular electrostatic potentials and frontier molecular orbitals
(HOMO and LUMO) have also been obtained computationally. The 6-31G (d) was
chosen as basis set for the theoretical calculations. When the experimental and

theoretical results are compared, it is seen that there is a good agreement between them.

Keywords: X — Ray Diffraction, Crystal Structure, Cyclobutane, IR, NMR, Molecular
Modeling, Hartree—Fock (HF), Density Functional Theory (DFT), 6-31G (d)
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1. GIRIS

X — 1sm kirinim ile kristal yapi analizinin temel amaci, incelenen Kristalin
iceriginin ayrintili seklini atomik seviyede elde etmektir. Bu sekle dayanarak yapidaki
tiim atomlarin konumlari bilindikten sonra, bag uzunluklari, bag acilari, belirli atomlarin
olusturdugu diizlemler, diizlemler arasi agilar, baglar etrafindaki torsiyon agilari gibi
ilgilenilen molekiiler geometriye ait diger 6zellikler de hesaplanabilir. Bir molekiile ait
Ozelliklerin incelenebilmesi igin molekiile ait tiim bilgilerin elde edilmesi gerekir.
Incelenen molekiiliin bilgileri tespit edildikten sonra molekiiliin, érnegin canli dokular
tizerindeki etkileri arastirilarak, ilag hammaddesi olarak kullanilabilirligi veya ortaya
koydugu elektriksel, optik, termal v.b. 6zelliklerden faydalanilarak yeni teknolojik
malzemelerin yapiminda kullanilabilir.

Kristaller, diizenli tekrar eden i¢ yapilari nedeni ile, X — 1sinlar1 incelemesine
¢ok uygundurlar. Kristaller ii¢ boyutta periyodik araliklarda belirli simetrilerde dizilmis
olan atom gruplaridir. Atomik boyutlar, kullanilan X — 1sinlarinin dalga boylar ile
uyumlu oldugu igin kristaller X — 1sinlar1 i¢in dogal bir kirinim ag1 gibi davranarak,
izerlerine gelen radyasyonu sagarlar. Sagilan bu radyasyon da belirli kristalografik
yonlerde (Bragg agisinda) birbirlerini kuvvetlendirerek maksimumlar ve bazi yonlerde
de sondiirerek minimumlar yani bir kirmnim deseni olusturur. Bu kirimin deseninden
faydalanilarak kristal yap1 belirlenir.

Kuantum teorisinin gelistirilmesinden hemen sonra, kuantum mekanik kanunlari
atom ve molekiillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir
molekiiliin biitiin kimyasal 0Ozellikleri hesaplanabilir. Aslinda bir bilesigin yapisi
deneysel yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile 6ngdriiniin yapilabilmesi
cok yararhdir ve pek ¢ok uygulama alan1 bulmustur. Bunun i¢in molekiiler modelleme

programlari gelistirilmistir.

Molekiiler modelleme; fizik yasalarina dayanarak molekiiler sekillenimin
fiziksel ozelliklerinin hesaplanmasidir. Kullanilan yontemler matematiksel olarak ifade
edilmistir. Fakat analitik olarak molekiile uygulanmalari ¢ok zor ve zaman alici

oldugundan bilgisayar programi olarak kodlanmaistir.



Deneysel ve teorik yontemlerle elde edilen veriler birbiri ile karsilastirilarak
daha saglikli sonuglar elde edilir. Hesaplama yaklasimlarinin basarisi, deneysel verilerle
karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu olmasidir. Deneysel ve teorik yontemler arasinda
fark vardir: molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal yontemlerle hem ger¢ek hem de
varsayimsal sistemler incelenebilirken, deneysel sistemlerde ise sadece gergek olan

sistemler incelenebilir.

Bu tez galismasinda siklobiitan, tiyazol ve hidrazid ligandlar1 igeren N’-(4-
Dimetilamino-benziliden)-N-[4-(3-metil-3-fenil-siklobiitil)-  tiyazol-2-yl]-kloro-asetik
asit hidrazid [CysH27N4OSCI] (1), N’-(2-methoksi-benziliden)-N-[4-(3-metil-3-fenil-
siklobiitil)-tiyazol-2-yl]-kloro-asetik hidrazid [Cz4H24N30,SCI] (1) ve N-[4-(3-metil-3-
fenil-siklobiitil)-tiyazol-2-yl]-N’-naftalin-2ylmetilen-kloro-asetik asit hidrazid
[C27H24N3OSCI] (1) molekiillerinin kristal yapilari, tek kristal X — 1smlart kirmimi
yontemiyle ¢oziilmistiir. Ayni zamanda molekiillerin IR ve NMR spektroskopik
calismalar1 yapilarak, X — 1s1n1 yap1 analizi sonuglarinin desteklenmesi saglanmistir. X —
1s1n1 verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde
bulunan X — 1sinlar1 laboratuarinda, STOE IPDS—II difraktometresi ile toplanmistir.
Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X—4REA (Stoe ve Cie, 2002) ve
X—RED32 (Stoe ve Cie, 2002) programlart kullanilmistir. Toplanan verilere gerekli
diizeltmeler uygulandiktan sonra, SHELXS97 (Sheldrick, 1997) programi ile uygun
yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve atomik parametreler de SHELXL97 (Sheldrick,
1997) programi ile en kii¢iik kareler yontemi uygulanarak aritilmistir. Yapt ¢oziimii ve
aritim iglemi bittikten sonra molekiiler ¢izimler i¢cin ORTEP—3 (Farrigua, 1997)
programi, hesaplamalar igin ise PLATON (Spek, 2008), WinGX (Farrugia, 1999) ve
PARST95 (Nardelli, 1995) programlar1 kullanilmistir. Kimyasal diyagramlar ise
ChemBioDraw Ultra 11 programi ile olusturulmustur.

Molekiillerin IR spektrumlar1 Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Mattson FT—IR, NMR spektrumlar1 Atatiirk Universitesi Kimya

Boliimiinde bulunan Varian AS 400 MHz spektrometresi ile alinmistir.



Deneysel olarak elde edilen sonuglar1 desteklemek ve karsilastirma yapmak
amaciyla Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) ve GaussView 4.1.2 (Dennington Il ve
ark., 2007) paket programlari ile Hartree—Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) yontemleri kullanilarak molekiillerin geometrileri,
IR ve NMR spektrumlar1 teorik olarak belirlenmistir. Ayrica molekiillerin molekiiler
enerjileri, dipol momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri ve smnir
orbitalleri elde edilmistir. Hesaplamalarin tiimiinde baz seti olarak 6-31G(d) secilmistir.
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile yapilan hesaplamalarda B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir (Becke, 1988; Becke, 1993a,b; Lee ve ark., 1988).



2. X—ISINLARI

2.1. X —Ismnlar: ve Elde Edilmesi

Yiiksek hizli elektronlar bir metal hedefe carptiklarinda, yani, hizlar1 aniden
azaltildiginda meydana gelen ve elektromanyetik spektrum iginde mor Otesi 1sinlarla,
gamma 1smlar1 arasindaki bolgede yer alan, dalga boyu (0.1-100) A araliginda olan
elektromanyetik dalgalara X — ismnlar1 denir. X — 1smlar, 1895°de Alman fizik¢i
Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Bu 1smnlar kisa dalga boylu elektromagnetik
dalgalardir. X — 1sinlar1 spektroskopisi yaklagik 0,1 A ile 25 A arasindaki bolgeyi
kapsar.

X-1sinlarmin dalga boylart bir kristalin atomik bosluklariyla hemen hemen ayni
mertebededir. Max von Laue 1912 yilinda kristal bir numunenin X — 1smlarini
dagitacagini diistinmiis ve gerg¢ekten de olayin bdyle oldugunu kanitlamistir. Bundan
cok kisa bir siire sonra W. L. Bragg basit bir geometrik yorum getirerek kirmim agisi ile
diizlemler arasi iliskinin daha kolay anlasilmasini saglamistir. Bu 6zelliklerden dolay1 X
— 1sinlar1 dogrudan dogruya saydam olmayan cisimlerin igyapisini arastirmak isteyen
fizik¢iler ve daha sonrada miihendisler tarafindan kullanilmaya baglanmstir.

X —1sm1, X — 1sm tiipili icerisinde vakum ortaminda elde edilir(Sekil 2.1.).
Burada Tungstenden yapilmis bir flaman 1sitilip elektron emisyonu saglanir. Cikan
elektronlar katot yardimiyla toplanir. Katot — anot arasindaki yiiksek gerilimin
olusturdugu elektrik alaninin etkisiyle anoda dogru yonlendirilerek ve hizlandirilarak
anoda (hedef) garptirilir. Amaca gére hedef olarak tungsten, krom, bakir, molibden,
radyum, skandiyum, giimiis demir, kobalt gibi metaller kullanilir. Tungsten flamana
carpan elektronlar atom c¢ekirdeklerince frenlenerek yavaslatilirlar. Enerjilerinin bir
kismini frenlenme enerjisi olarak kaybederler ve yon degistirirler. Frenlenme enerjisi
disariya fotonlar seklinde yani X — 1smn1 olarak ¢ikar. X — isinlar, uygun enerjili
elektronlarin atomun c¢ekirdegi ile veya yoriingesindeki elektronlarla etkilesmeleri

sonucunda olusur.



Tungsten Flament }_‘ Hizlandirilmis elektronlar

—1

X — Isinlar1

Sekil 2.1. X — g1 tiipi ( V¢ Flament voltaji, Vy,: Hizlandirma voltaji)

Bir X — 1s1mu tiiptinden elde edilen X — 1sinlart siirekli spektrum ve karakteristik

spektrum olarak gdzlenir.

a. Siirekli Spektrum:

Katot metalden gonderilen hizlandirilmis elektronlar anoda c¢arparak biitiin
kinetik enerjilerinin biiylik bir boliimiinii 1s1 enerjisine geriye kalan kismini ise X —
1sinlarina doniistiiriir ve meydana gelen X — 1sininin frekansi, enerjinin korunumu ilkesi
dikkate alinarak
eV=hv (2.1)
olarak yazilir.

Gergekte biitiin elektronlar hedefe eV enerjisi ile ¢arparlar ancak enerjilerinin

tamaminin foton olarak doniismiis olmasini beklemek pek dogru degildir. Ciinkii 1s1

enerjisine doniisiim s6z konusudur. Kinetik enerjinin biliyiik bir kismi 1s1 enerjisine



dontisiir ve geriye kalan kiiclik miktardaki enerji, anot hedefi bir X — 1511 kaynagina
doniistiiriir. Bu sekilde siirekli bir spektrum elde edilir. Yayinlanan X — 1g1ninin enerjisi

uygulanan voltajla dogru orantilidir (Sekil 2.2.) ve siirekli spektrumun limit dalga boyu

Angstrom (A) olarak

P hc 12400 2.2)

max

eV V

ifadesi ile verilir. (Kittel., 2004).

S
|
=5

X-lsini Siddedti
<
e

La

0 1 2
Dalgaboyu (A)

Sekil 2.2. Gerilime bagl olarak elde edilen stirekli X-1g1n1 spektrumu

b. Karakteristik Spektrum:

Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeterli derecede kinetik enerjiye
sahip ise hedef atomunun K kabugundaki bir elektronu uyarir ve olusan bosluk L
kabugundan ya da daha iist kabuklardan gelen bir elektron tarafindan doldurulur ve bu

gegis sirasinda ortaya ¢ikan hv enerjisi karakteristik X — 1igmin1 olusturur(Sekil 2.3.).



Sekil 2.3. Karakteristik X — Isinlarinin elde edilmesi

Boylece karakteristik X — 1sinlar1 elde edilir ve enerji seviyeleri arasindaki
gecislerden dolayr her biri igin spektrumda ayri bir ¢izgi gozlenir. K kabugundaki
boslugun L’ deki elektronlarla doldurulmasi ile K,, M’ deki elektronlarla doldurulmasi
ile Kg ¢izgisi olusur. Karakteristik 1smimi elde etmek i¢in, i¢ ydriinge elektronlarini
uyaracak kritik bir uyarma potansiyeline ihtiya¢ duyulur. K kabugundaki boslugun
L’den doldurulma olasiligi M’den doldurulma olasiligindan daha fazladir. Bu sebeple
K cizgisi Kp ¢izgisinden daha siddetlidir (Sekil 2.4.).

I (siddet)
£

Beyoz Isimim

A (2)

Sekil 2.4. Karakteristik X-1g1n1 spektrumu pikleri



2.2. X—Ismlarimn Madde ile Etkilesmesi ve Bragg Yasasi

Bir madde iizerine X — 1511 fotonlar1 diistiriildiigiinde Sekil 2.5.’de gosterildigi
gibi cesitli etkilesmelere ugrar. Bu etkilesmelerden X — 1sinlarinin dalga boyu
degismeden maddeden sagilmasi (kohorent, elastik veya Bragg sagilmasi) X — 1smi1
kirmmiminin  agiklanmasina imkéan verir. Kristal yap1 analizi caligmalarinda madde
tizerine tek renkli karakteristik X — 1sin1 diistirtiliir. Bu 1sinlarin dalga boyu kristaldeki

atomlar aras1 bosluklar mertebesindedir.

d

4 inkohorent sagilma
hcoho (Compthon-Sagilmast)

Kohorent sagilma
) EE 1, (Bragg-Sagilmasi)
R I T ——
Pr— Sogurma

x —>
Gelen x-151m Beer Kanunu, I=],.exp(-p.d)

éE Floresans
(> )

Sekil 2.5. X—1ginlarinin madde ile etkilesmesi

Alman fizik¢i Laue tarafindan 1912 yilinda X — 1gmlarmin kristallerden kirinima
ugratilabilecegi kesfedilmistir. Kristalden yansiyan 1silar i¢in kuvvetlendirme sartini
basite indirgeyen islemler W.L. Bragg tarafindan yapilmistir. Sekil 2.6.°de n =1
diizlemine gelen 1. dalga ve n =2 diizlemine gelen 2. dalga olmak iizere kristal iizerine

gonderilen X — 151n1n izledigi yol gortilmektedir.



\,\\z(\. 2. dalga

- gelme agist 8N A

atomik di.izloerh ‘l t\ )
d Ay <G
b A B, ¥
atomik diizlem | C.
oL ¥ - > /.' R —e——— 8 n:2
i O
dsinB Yy

Sekil 2.6. X — 1smlarinin kristal diizlemlerinden sagilmasi

Bragg esitligi,

2dsind=nA (2.3)

denklem 2.3’ deki gibidir. Burada,

A =kullanilan X — 151n1n1n dalga boyu

d = diizlemler aras: dik uzaklik

0 = gelen ve sacilan 1sinin diizlem ile yaptigi ag1
n = tamsay1

Bragg yasasi bagintisinda goriilen n terimi yansimanin mertebesini gosterir ve
yansiyan 1s1gin siddeti n biiyiidiikge azalir. 4 bagimsiz olarak belirlenebildiginden ve
6 acis1 yansima deneyinde dogrudan dlgiilebildiginden, diizlemler arasi uzaklik d’ yi
hesaplamak i¢in Bragg esitligi kullanilir. Siné, 1’den biiyiik olamayacagi i¢in kirmim
deneyinde kullanilabilen X — 1sinlarinin dalga boyu 4 < 2d ile sinirlidir. Goriiniir bolge

1s181n1n kristal yap1 analizinde kullanilamamasinin nedeni de budur.
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2.3. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

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

dolay1 atomik konumlar, sadece kirinim demetlerinin siddetleri 6lgiilerek bulunabilir.

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

I(hkl) = K L P T A E |F(hk])[? (2.4)
Deneysel olarak gozlenen Bragg yansima siddeti bir¢ok parametreyi birlikte

icerir. Bu esitlikte K, Skala; L, Lorentz; P, Kutuplanma; T, Debye-Waller sicaklik; A

Sogurma diizeltme faktorlerini; E, Soniim katsayilarin1 ve F(hkl) ise yap1 faktoriini

gostermektedir. Bunlardan L ve P, geometrik diizeltme faktori; K, T, A ise fiziksel

diizeltme faktorleridir.

2.3.1. Skala Faktorii Diizeltmesi (K)

Olgiilen siddetler ile yapilan hesaplamalar sonucu bulunan siddet degerlerini
ayni skalaya getirmek i¢in skala faktorii diizeltmesi uygulanir.
I(g6zlenen)=KI(hesaplanan) (2.5)

| F(gozlenen) | =K | F(hesaplanan) | 2 (2.6)

seklinde ifade edilebilir (Stout ve Jensen, 1989).
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2.3.2. Lorentz Faktorii Diizeltmesi (L)

Veri toplama sirasinda her bir (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma
slirelerinin birbirine esit olmamas1 nedeniyle, siddet degerleri farkli olmaktadir. Siddet
degerlerindeki bu farkliliklar Lorentz faktorii diizeltmesi uygulanarak diizeltilir. S6z

konusu bu diizeltme 26y agis1 cinsinden asagidaki gibi ifade edilir.

1
- (2.7)
sin 26,
2.3.3. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi (P)
X — smlart  tipiinden dogrudan kristalin  iizerine gonderilen 1sinlar

kutuplanmamisg elektromanyetik dalgalardir. Isinin tizerine diistiigii maddenin titresen
elektronlar1 15181 asimetrik olarak yayarlar. Kutuplanmamig X — 1ginlar1 kristalden
difraksiyona ugrayip Bragg yansimasi yaptiktan sonra, Kristalden yansiyan X — 1sinlari
kutuplanmis olur. X — 1sin1 demetinin kutuplanmasi olay1 Bragg yansimasi siddetlerini
etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek amaciyla Bragg yansimasi siddetlerine kutuplanma

faktorii diizeltmesi uygulanir.

o= (1+ cos? 26)

> (2.8)

2.3.4. Debye-Waller Sicakhik Faktorii (T)

Kristaldeki atomlar bulunduklart konumlarda belirli dogrultularinda 1sisal
titresim hareketi yaparlar. Bu titresim hareketinin genligi her dogrultuda ayni ise
isotropik, farkliysa anizotropiktir. Sicakligin artmasiyla kristaldeki atomlarin 1sisal
titresimleri artarak, siddetin azalmasina neden olur. Debye-Waller tarafindan sicakliga

bagli olarak f atomik sa¢ilma faktorti,
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f— foe—(Bsinz 0)1 22 (2.9)

seklinde tanimlanmstir (Waller, 1927). B, izotropik sicaklik katsayisini, f,’ da mutlak

sifirdaki atomik sagilma katsayisin1 gostermektedir.

B=872U2 (2.10)

seklindedir. U? , atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin Karesinin

ortalamasidir.

2.3.5. Sogurma Diizeltme Faktorii

X-1ginlar1 maddeden gegerken kismen gegirilir, kismen sogurulur. X — 1gin1

demeti homojen bir cisim iginden gecerken |, siddeti azalir. Gegen demet siddeti;
| =1e* (2.11)

Burada I, kristale gelen X — 1sinlarinin siddeti, |, kristali gecen X — 1ginlarinin siddeti,

K, atomlara ait ¢izgisel sogurma katsayisi ve x, X — 1sinlarmin kristal i¢inde aldigi
yoldur. Cizgisel sogurma katsayisinin degeri, X — 1smm1 kirmimi siddet verilerine

sogurma diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler.
2.3.6. Soniim Faktorii Diizeltmesi (E)

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel yerlesmesinden dolayi,
kristale gelen demet ilk diizlemle karsilasinca siddetin kiigiik bir kismi yansir ve alt
diizlemlere gegen 1sinin siddetinde azalma meydana gelir. Bu nedenle soniim faktorii

diizeltmesi gereklidir. Ters Orgii noktalarina gelen 1sinin siddetindeki bu azalma daha
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cok kusursuz kristallerde ve diizlemler arasi mesafenin kii¢iik oldugu kristallerde
goriiliir. Sontim faktdri diizeltmesi ¢izgisel sogurma katsayisinin bir miktar artmasina

sebep olacagi i¢in yeterince kiiciik kristallerde ve ¢ok hassas Ol¢limler disinda ihmal

edilebilir.

2.3.7. Anormal Sacilma Etkisi

Elektronlarin, ¢ekirdeklere, atomik alan siddeti ve elektronlarin kuantum
durumlarina gore baglandig1r bilinmektedir. Bu yiizden elektronlar dogal frekansh
titreskenler olarak goz 6niine alinmak zorundadir. Eger gelen demetin frekansi, bu dogal
frekans bolgesindeyse rezonans olusacaktir. Bu sartlar altindaki sagilma anormal

sacilma olarak isimlendirilir. Faz kaymalarina neden olan anormal sagilmalar, atomik

sagilma faktdriiniin degerini degistirdiginden Friedel yasasi |F| :‘Fm‘ gecersiz

kalmaktadir (Giagovazzo, 1992).

3. VERIi TOPLAMA VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde, X — 111 kirinimu ile molekiillerin incelenmesi siirecinde kullanilan

difraktometrenin 6zelliklerinden ve veri toplama siirecinden s6z edilecektir.
3.1. Alan Dedektorleri

Alan dedektorlii bir tek kristal X — 1511 difraktometresinin temel kisimlari, X —
1511 kaynagi, gonyometre ve dedektordiir. Gonyometre, verisinin toplanmasi amaciyla
difraktometreye monte edilmis olan kristalin degisik agilarla donebilmesini saglamak
amaciyla difraktometrede bulunan sistemdir. En sik kullanilanlar1 Euler Gonyometresi,
Kappa Gonyometresi ve iki Eksenli Gonyometredir. Veri toplamada kullanilan
difraktometrede mevcut olan gonyometre sistemi, digerlerine nazaran en basit
geometriye sahip olan iki eksenli gonyometredir. Bu sistemde, birbirlerine 45° ag1 ile
yerlesmis olan ® ve w eksenlerinin w agis1 0-180°, ® agist ise 0-360° donebilirler.

Gonyometre baslig: ise @ ekseni iizerindedir. Iki eksenli bir gonyometrenin geometrisi
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Sekil 3.1.°’de goriilmektedir. Difraktometrelerin 6nemi biiyiik olan diger pargasi ise
dedektorlerdir. Alan ve sintilasyon dedektdrleri en yaygin olanlaridir ve veri toplama
stiresi agisindan en elverisli olan dedektorler alan dedektorleridir. Alan dedektorleri, X —
1sim filmi, tv dedektorleri, CCD dedektorii, ¢oktelli orantili dedektorler ve goriintii
tabakalaridir.

Monokromator

=2._ ) ® =90 (ayarlama)

X-Igzm Tapa P ‘i = g0 (Yansima Yontemi)
(Gegiy Yontemi)

CCD Kameraf
—

X-Igmm Tapa Monokromatdr e -

C G- "’
i

Sekil 3.1. iki Eksenli Gonyometre

{ Ekseni

0 Ekseni ( 0 = 90)

Calismada kullanilan difraktometrede dedektor olarak goriintii tabakasi (imaging plate)
kullanilmaktadir. Goriintii tabakalari, kristal iizerine diisen X — 1ginlarinin yansimalarini
tabakada goriintillemek {izere fosfor maddesini kullanir ve goriintilleme sirasinda

gerceklesen olay optik uyarimli 1s1ldama olayidir.

3.2. STOE IPDS Il Difraktometresi

STOE IPDS II, kati 6rneklerin hizli karakterizasyonu igin gelistirilmis bir
otomatik difraktometredir. 34 cm’ lik biiyiik bir dairesel goriintii plakasina sahiptir. PC
tizerinden, Windows NT ile calisacak sekilde tasarlanmistir. Genellikle tek kristal
orneklerin  karakterizasyonu  i¢in  kullanilir.  Kiigilk  molekiillii  yapilarin
karakterizasyonunda MoKa radyasyonu kullanir (Stoe ve Cie, 2002). Sekil 3.2.” de

Ol¢timlerin alindig1 IPDS II difraktometresi goriilmektedir.
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Sekil 3.2. STOE IPDS II Goriintii Tabakali Difraktometresinin dis kisimlari

1. IPDS 1I cihaz1 2. Tezgah
a. Ganyometre ve tarayici igeren 3. Sistem raflari
radyasyon koruma yuvasi 4. Kirinim kontrolii igin PC ve ana salter
b. Bolme (kilitlenebilir) a. PC
c. Ornek aydinlatma diigmesi b. PC tus takimi
d. Hizalama igin alt plaka C. Monitdr
e. X -—igin1 tiipii ve yuvasi 5. Arabirim ve salter
f. X —1sm1 panjuru 6. Toz filtreleri ve fanlar
g. Panjur 15181 7. Cekmece
h. Monokromator 8. Jenerator

Giivenlik devresi 9. Acil durum kapatma diigmesi
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Ote yandan Sekil 3.3.” de ise IPDS 1I sisteminin difraktometre bdliimii tanitilmistir.

Sekil 3.3. STOE IPDS II difraktometresinin i¢ kisim gortinimi

1. Goriintii plakasi 7. Kolimator

2. Okuyucu kafa a. Kolimator tutucusu
3. Ana 151n tutucusu b. Ek sabitleme vidasi
4. Silici 1s1klar c. Giivenlik diigmesi

5. Ornek aydinlatmas igin iki lamba 8. Omega ekseni (diisey yonii)
6. Video kamera 9. Phi ekseni (6rnegi dondiiren eksen)
a. Kameray1 hareket ettirmek icin sap 10. Ganyometre baslig1

b. Optik kism1 11. Goriintii plaka tastyicisi
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Difraktometrenin en 6nemli kismi1 olan goriintii plakasi (GP), 34 cm ¢apinda ve
0,3 mm’ lik kalin bir BaFBr: Eu*? tabaka igerir. GP bir stepper motora baglidir ve motor

ekseni etrafinda donebilir.

Okuyucu kafa: GP iizerinde depolanan bilgiyi okumaya yarayan opto-elektronik

cihazdir. Bir foto ¢ogaltict, mavi 1s1mnimu1 algilar ve onu elektrik sinyaline doniistiirtir.

Silici 1s1klar: Halojen lambalarin parlak 15181 ile her bir taramadan sonra her GP

tizerindeki bir goriintiiye ait kirinim bilgisini siler.

Video kamera: Kristal yonlendirilmesi i¢indir. Goriintiiler, Facelt Video programi ile

incelenebilir.

Kolimator: Ince metal bir tiiptiir ve ¢ap1 0,5 ile 0,8 mm’ dir. Kolimatér monokromatize

edilmis ana X-1sinlar1 arasindaki iraksakligini azaltir.

iki eksenli gonyometre: STOE IPDS II, iki eksenli gonyometreye sahiptir. Bunlar

Omega ve Phi eksenleridir. Bir stepper motor her iki ekseni de ¢evirmek i¢in kullanilir.

Omega ekseni: Gonyometreyi diisey eksen boyunca dondiirmek i¢in kullanilir (Menzil:
0°-180°).

Phi Ekseni: Omega eksenine gore 45° lik agida egik konumlandirilmistir (0°-360°).
Gonyometre bashgi: Phi ekseni lizerine yerlestirilmistir.
GP tasiyicisi: Bu birim tarayicinin tiim aksamini tasir. (GP lazer diyotlu okuyucu kafa,

silici halojen lambalar v.b.). Stepper motor yardimiyla 6rnekle GP arasindaki mesafe

yliksek duyarlikla ayarlanabilir.
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3.3. Veri Toplama

STOE IPDS II difraktometresi ile veri toplama siireci, sirayla numaralandirilmig

siireclerin art arda uygulanmasi ile gerceklesir:

1. Jeneratdr yiiksek gerilimi istenilen degere ayarlanir. Ornegin Mo tiip icin 50 kV/40
mA.

2. Ornek gonyometre basligina yerlestirilir.

3. Ornek video kameranin merkezine cakisacak sekilde ayarlanir.

4. On kapak kapatilir.

5. Omega ekseni, phi ekseni, tasiyici, baslik, GP’ nin silinmesi icin ilgili bes motor
calistirilir.

6.’ X-Area’ programinda, yeni bir dosya acilir.

7. ‘Instrument’ ve ‘Measure’ kisimlara girerek ‘Run list’ penceresinden ‘Start’ a
basilir. Cikan yiiriitme listesi (programin sordugu sekilde) tamamlanir.

8. Veri toplanmasi esnasinda, her bir goriintlinlin (frame) pozlanmasi otomatik olarak
yapilir.

9. Sabit disk tizerinde her bir goriintii bir dosya olarak kaydedilir. Gorlintiiler, bir veri
analiz bilgisayarina transfer edilerek burada degerlendirilir.

10. Eger ol¢iimden sonra bir sayisal sogurma diizeltmesi yapilacaksa, kristalin sekli
belirlenmelidir. Bu islemin 6ncesinde, bir pik arastirmasi ve piklerin dogru bir bi¢imde
indislenmesi gereklidir.

11. Ornek ¢ikartilir ve yenisi takilir.

Tarama esnasinda, GP hizla doner, bu arada okuyucu kafa da GP’ nin
kenarindan merkezine dogru hareket ederek okuma yapar. Pozlandirmadan sonra GP’ yi
taramak icin IPDS II bir diyot lazerle donatilmistir. S6z konusu diyot 670 nm
dalgaboyunda lazer 15181 yayar. Bu lazer, IPDS II’ nin goriintii plakasi {izerine

yonlendirilmistir.
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4. KRISTAL YAPI COZUM YONTEMLERI
4.1. Yap1 Carpam ve Faz

Kristallerle etkilesen X — 1sinlari, birim hiicre igerisinde diizenli bir sekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli dogrultularda
yapici girisim saglarlar. Kristalden kirinima ugrayan X — 1s1m1 demetleri arasindaki faz
farki atomlarin birim hiicre i¢erisindeki konumlarina baghdir.

Birim hiicredeki 6rgii noktalarinin konumlar kristal 6rgiide

R=xa+Yyb+zC (4.1)
r orgii vektord ile, ters orgiide ise

G=ha" +kb" +Ic” (4.2)

G ters orgili vektorii ile gosterilir. Herhangi bir A atomunun sagilmaya olan katkis1
(Fua)a = fAezm-rA'G (4.3)

seklindedir. Burada f,, A atomlarimin atomik sacilma carpanidir. Atomik sagilma
carpaninin degeri atom elektronlarinin sayisina ve dagilimina, gelen 1s1nin dalga boyuna
ve sacilma agisina baghdir. Atomik sagilma carpani, bir atomun sactigl toplam dalga
genliginin, noktasal bir elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tanimlanir
(Kittel, 2004). Kristaldeki sacilmanin toplam genligini birim hiicresinde N atom

bulunan bir kristal i¢in yazarsak,

N = N
—2nr,.G =27 (hx; iz
Fug =2 e 7700 = 3 £ ) (4.4)
i1 it
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ifadesi elde edilir. Burada F,,, birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan 1sinlarin

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

carpant olarak adlandirilir. Bragg sart1 saglansa bile F,,, yap1 ¢arpani kristalin uzay

grubunun izin verdigi yansimalarla sinirlidir.

ASanal Eksen
]
]
]
Y S N
]
J3sing; : X
H J3
:
< F : 4)3
§ Fo SIS e S -
S ' X :
N v S
]
1 (I)z !
L e i ot
Ji i 3 [ - E
| |
¢ s Co \  Gergel Eksen
Y L »
[ cos ' focosg
N ]
" : qu—i
Z/ iCOS (é;' ficose

Sekil 4.1. Ug atomlu bir yap1 i¢in F,,, yap1 carpanini olusturan bilesenlerin geometrik temsili

Sekil 4.1.’de ii¢ atomlu bir yap1 igin kristal yap1 ¢arpanini olusturan bilesenler

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

ve atomik yapi1 ¢arpanlaridir. Genel olarak kompleks bir say1 olan yap1 carpani bileske

dalganin hem genligini hem de fazini ifade eder ve kompleks gdsterimde,

Fhkl = Ahkl +iBth (4-5)

olarak yazilabilir. Burada,
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N —

Ay =D cos2x(G, F)) (4.6)
i
N —

B, = f;sin2z(G,.F)) (4.7)
j=1

dir. K, yap1 carpanina karsilik gelen faz agisi,

B
= tan | 2 4.8
o =t B2 @9

Kl

ifadesi ile verilir (Stout ve Jensen, 1989). ¢,,, fazlar1 biliniyorsa F,, yap1 carpaninin ters
Fourier acilimindan p(F) elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Bu haritadaki pik siddetleri atom
konumlarinin belirlenmesinde kullanilir.

Kirmmima ugrayan X — 1sinlarinin siddeti sagilma genliginin dolayisiyla kristal

yap1 ¢arpaninin karesi ile orantili oldugundan,

2
Ihkl = |Fhkl| = Aﬁzkl + Br?kl (4-9)

olarak yazilabilir. (4.6) ve (4.7) denklemleri dikkate alindiginda siddet ifadesi igin,

N N

Lo =23 1,1, cos22|(F - ,) G] (4.10)

i=1 j=1

sonucu elde edilir. Bu siddet ifadesinden ¢ok 6nemli bir sonug¢ ortaya ¢ikmaktadir.
Siddet sadece atomlar arasi bagil uzakliga baghdir. Ger¢ek atomik koordinatlardan

bagimsiz oldugundan orijinin keyfi se¢imi siddeti etkilemez.
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4.2. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik

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

fonksiyon olan Fourier serisi ile ii¢ boyutta su sekilde gosterilebilir.

(r) I vy 2dG.r
:\72 Z ZFhkle e (4.11)

h=—w0 k=—w0 |=—wx

Burada, F ve G ile gosterilen kristal 6rgii ve ters orgii vektorii degerleri yerine

yazildiginda,

p(X, y, Z) :\% i i i Fhkle—Z;zi(hx+ky+Iz) (412)

h=—c0 k=—00 |=—0

seklini alir.
Burada x, vy, z kesirsel koordinatlardir. (4.12) esitliginin sag tarafinda sanal
terimler bulunmasma ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. (4.5)

esitliginde verildigi gibi kristal yap1 carpani gercel ve sanal bilesenlere ayrildiginda,

hkl Ahkl + IBhkl (413)
olup,
N
A = T cos2z(hx; +ky, +lz;) (4.14)
j
N
By = f;sin2z(hx; +ky, +Iz;) (4.15)
j

dir. Herhangi bir F,,, kristal yap1 ¢carpaninin faz agist ¢,,, ise,
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B
hia = B
P =10 {Ahk.J

olur.

(4.16)

hkl ve hk | diizlem takimlarindan sa¢ilma siddeti ayn1 olacagi igin (Friedel Yasasi),

F |=|F_
hkl hkl

oldugundan,

P = _¢EH

sonucu elde edilir. Ayrica Sekil 4.1. incelendiginde,

Ay = |Fth|COS Bria

B = |Fth|Sin Pria

oldugundan bu degerler (4.13) esitliginde yerine yazildiginda,

Foa = |Fhk||(cos¢hk| +ising,,) = ||:hk||ei¢hkl

sonucu elde edilir.

Bu sonug (4.12) ifadesinde yerine yazildiginda,

(X, Y,2) :\% i i i“:hkl|e—i[27r(hx+ky+lz)—i¢hk|]

h=—00 k-0 |=—00

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)
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elde edilir. Bu tistel ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip (4.17) esitligi ile
verilen Friedel yasasi uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden

elektron yogunlugu fonksiyonu igin,

o(X,y,2) = \% i i i|Fhk,|cos[27r(hx +ky+1z) - ¢, (4.23)

=—o0 k—o0 |=—0

sonucu elde edilir.
Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha agik olarak

goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek i¢in kristal yap1

carpani ve ilgili kristal yap1 ¢arpanina ait faz agisina ihtiya¢ vardir. Bu ifadedeki |Fhk,|

yap1 genligi degeri difraktometre ¢iktisindan dogrudan elde edilmesine ragmen, ¢,,, faz

acis1 degerini dogrudan 6l¢gmek miimkiin olmamaktadir.
Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolaylig1 ve zaman kazanci
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir. c-

eksenine dik diizlem i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu,

Py =5 3 Y [Fuloost2z(hx+ky )] (4.22)

h=—o0 k=—00

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

4.3. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap1 faktori
fazlarinin dogrudan 6l¢iillememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Patterson
kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagici olarak kabul edildigi
bu yontemde atom koordinatlarini elde edememekle birlikte, atomlar arasi1 uzakliklar

dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,

P(u) = jp(x)p(x + u)dx (4.25)
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seklinde yazilabilir. Burada p(X) ve p(X+u) sirasiyla (x) ve (X+Uu) noktalarindaki

elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kii¢iik olmas1 durumunda
P(u)’ nun degeri de kiiclik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere sahip olabilmesi

her iki p degerinin biiyiikk olmasi durumunda miimkiindiir.
Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar1 F(hkl) yerine |F(hk|)|2 olan bir Fourier

doniistimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini i¢erdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz
bagintis1 ¢’ nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlari
bulunduktan sonra ardisik Fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarin koordinatlar
bulunabilir. Soyle ki, ti¢ boyutlu uzayda p(X,y,z) ve p(X+U,y+V,Z+W) sirasiyla
(X, ¥y, 2) ve (X+U,y+V,Z+W) noktalarindaki elektron yogunlugunu gdstersin, bu
durumda denklem 4.25 ‘in birim hiicre hacmi iizerinden integrali alinirsa, ii¢ boyutlu

Patterson fonksiyonu elde edilir:

o0

i > §:|F(hk|)|2 cos(hu + kv -+ Iw) (4.26)

k=—c0l=—

P(u,v,w) =

<|r

U=X;— Xp, V=Y1— Y2, W= 2; — Z; olmak lizere, Patterson uzaymda (u, v, w)
noktasinda bir tepenin olmasi, birim hiicre iginde (x1, Y1, Z1) V& (X2, Y2, Z2) noktalarinda
atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom iceren bir kristal
i¢cin Patterson yonteminde N tane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, n tane atomun
kendi lizerine ¢izilen N tane vektoriin biiytlikliigi sifir olur ve bu vektorler orjinde biiyiik
bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicrede N?- N tane Patterson tepesi mevcuttur
( Stout & Jensen, 1989).

Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin fazi1 digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu atomun
faz1 hesaplanirsa bu tiim yapinin fazi gibi alinabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine agir
atom yontemi denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri kendilerini agik bir sekilde
gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in agir atomlarin atom

numaralar ile hafif atomlarin atom numaralar1 arasinda,
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57
ZZZh

~1 (4.27)

seklinde bir orant1 bulunur ( Stout & Jensen, 1989).
4.4. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ve diger birgok yontemde, elektron yogunlugu haritasini elde
etmek igin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda yayimnladiklar1 makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin dogrudan kristal yapi
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler (Harker & Kasper, 1948). Kristal yapi
¢oztimiinde devrim niteliginde olan bu bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direk
olarak kristal yapr faktoriinden bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler
denilmektedir.

Faz bilgileri kristal yap1 ¢arpanlarindan (veya yansima siddetlerinden) dogrudan

bulunurken su iki fiziksel ger¢ekten yararlanilir.

i. Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir. Ciinkii gergek bir nesne olan kristal
icin elektron yogunlugunun her yerde gergek, pozitif ve siirekli olmasi beklenmektedir.
(p=0)

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

Simetri merkezli kristal yapilarda kristal yapi1 faktorlerinin faz agisi 0° veya 180°

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

Yapr i¢in N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayis1 2" tane olup

bunlardan sadece bir tanesi ger¢ek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan
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yapilarda ise durum c¢ok daha karmasik olacaktir ¢linkii kristal yap1 faktorlerinin faz
acisina herhangi bir smirlama getirmemektedir. Bununla birlikte faz belirlemede,
esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukga isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasina

katkida bulunmustur (Giacovazzo, 2002).

5. KRISTAL YAPI ARITIM YONTEMLERI

Deneysel olarak elde edilen yap1 ¢arpanlarmma karsilik gelen elektron
yogunluklar1 ile hesaplanan molekiiler modele karsilik gelen elektron yogunluklarinin
en 1yl uyusumu saglamasi amaci ile hesaplanan yapt modeline karsilik gelen
parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale getirilmesi islemine
aritim islem denilmektedir. Aritim islemi ile; yap1 ¢Oziimii sirasinda bulunamayan
atomlar ve H atomlarinin konumlar1 belirlenmeye c¢aligilir. Ayrica atomlarin termal

titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu asamada belirlenir.
5.1. Fark—Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde 6lgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki

fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu igin (4.11) esitligi kullanilarak

(h=G),

= 1 —27i(h.F
phes(r) :VZ‘Fhes(hkl)‘e zan) (51)

hkl

ve Olciilen elektron yogunlugu

o 1 —2A4(h.F
Poi(F) = & 2| Foou (kD)0 52)
hkl
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yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne denli yaklagildigini saptamak igin, bu iKi

deger arasindaki fark,

— = = 1 —27i(h
A,O(r) = phes(r) - pgt‘)z(r) = VZ‘Fhes (hkl) - Fgﬁz(hkl)‘e 2 (53)

hkl

seklinde verilir ve bu sekilde yapilan aritim islemine Fark—Fourier sentezi denir.

Cozillen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Ap(r) Fark—Fourier haritasinda
siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Ayrica hidrojen atomlar1 da Fark—Fourier

haritasindan kolayca bulunabilir. — p;, (F) = o, (F) oldugu durumda Fark—Fourier

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

isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir.

5.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Eger aym fiziksel biiyiikliiglin farkli birgok 6l¢iimii yapilmigsa ve bu dlglimler
yalnizca tesadiifi hatalar igeriyorsa, en kiiciik kareler yontemi ile hatalarin kareleri
toplamin1 minimum yapan deger bulunur. En kii¢iik kareler yonteminde, 6rnek yapinin

Fies degerleri ile gerg¢ek yapinin F;, degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon

hes
tanimlanir. Bu yontemde, atomik parametrelerin duyarliligini artirmak icin deneysel ve
hesaplanan yap1 carpanlari arasindaki farkin minimum olmasi saglanir. Molekiiler

yapidaki biitiin atomlarin konumlari belirlendikten sonra,

D = 3 [y (hkD| = e (D[ (5.4)

hkl

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima giddet verilerinin tiimii ayni duyarlilikta toplanamadigi igin 6l¢iilen siddetler,

Olctimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpanmi ile carpilir. Agirlik
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carpant W,,, Veri isleme asamasinda her yansima igin belirlenir ve bu degerlerde

kullanilarak (5.4) ifadesindeki toplama islemi tiim gozlenen yansimalar iizerinden

yapilir.

D = 3 W(hkI)|F, (hD)| = |Fy e (D) (5.5)

hkl

5.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yap1 uygun yontem ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bigimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulur. Arntim siirecinden sonra, gercek
yaptya yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan c¢esitli kriterler vardir.
Bunlar;

i. Bu kriterler arasinda en Onemlisi, deneysel veriler ile hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosteren ve kristalografide “R indisi” olarak bilinen Giivenilirlik

Carpany’dir.

%NFQGZ(th)‘ |y (kD)
) > | Fase (kD)

hkl

(5.6)

Bu esitlikte gozlenen ve hesaplanan yapi carpanlar1 arasindaki fark ne kadar kiigiik ise
kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukga
biiyikk degerler alan R ¢arpaninin, aritimin sonunda 0.06’dan daha kiigiik degerlere
diismesi beklenir. Ancak yapida herhangi bir diizensizlik varsa veya veri kalitesi kotii

ise R degeri biraz biiyiik ¢ikabilir.

ii. Yapinin dogrulugunu belirleyen baska bir kriter ise “Agwlikli Giivenirlik

Carpani”dir ve
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ZWQngz(hkl)‘z —|Fhes(hkl)|2)
R, = hkd (5.7)

> [Fu b

seklinde wverilir. Agirhikli glivenirlik ¢arpani ile amaglanan, hatasi fazla olan
yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (5.7) esitliginde w, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri i¢in

tim yansimalar esit agirlikta alinir. Agirhikli giivenirlik ¢arpan1 R, glivenirlik ¢arpani

R ’den biraz daha biiyiik degerler alabilir.

iii. Yapinn dogrulugu i¢in ticlincii kriter, “Yerlestirme Carpanit (Goodness of Fit

Parameter)” olarak bilinen

3 w(ngéz(hkn\2 —|Fhes(hkl)|2)
Goof =S = (5.8)
(n—p)

S ¢arpanidir. Bu esitlikte n aritimdaki bagimisiz yansima sayisi, p ise toplam

parametre sayisidir. Aritim sonunda S degerinin 1 civarinda olmasi istenir. Bu
degerden sapmalar yapidaki uyumsuzlugu gosterir. Bu kriterlerden baska yap1 ¢oziimii
sonunda Fark—Fourier haritasinda, deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklari
arasindaki fark, yani artik elektron yogunluklarinin en kiigiik ve en biiyiik degerlerinin 1
e/ A® den kiiciikk olmasi istenir. Ayrica yapi ¢dziimii sonunda atomik parametrelerin
duyarlilig1 incelenir. Koordinatlarda (0.001), bag uzunluklarinda (0.01) ve bag
acilarinda 1°’den daha kiiciik standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde ¢oziildiigiiniin
gostergesidir. Yapida herhangi bir diizensizlik durumu varsa, bu gruba ait atomik

parametreler diger gruplara gore daha az duyarlilikta hesaplanabilir.
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6. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

6.1. Kirmizi-alti (IR) Spektroskopisi

Kirmizi-alti  spektroskopisi, elektromanyetik spektrumda goriinlir bolgeyle
mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin molekiiller ve kimyasal gruplar tarafindan
sogurulmasinin Ol¢iimiine dayanan bir spektroskopik yontemdir. Dalga boyu 0,8-500
um (dalga sayis1 12800-10 cm™) ve frekans olarak da 3.8x10™ ile 3x10™ Hz arasinda
kalan bu enerji bolgesi genel Kirmizi-alt1 bolgesi olarak tanimlanmaktadir. Kirmizi-alti
bolgesi ti¢ alt gruba ayrilir (Cizelge 6.1.). Bunlar; Yakin, Orta, Uzak Kirmizi-alti
bolgeleridir. Bu bolgelerdeki dalga boyu araligini, dalga sayisi araligin1 ve frekans

araligin1 sematik olarak gosterirsek;

Cizelge 6.1. Kirmizi-alt1 bolge ve araliklari

Bélge Dalgaboyu Arahg1 | Dalga Sayis1 Arahgi Frekans Arahg:
(um) (cm™) (H2)

Yakn | 0,78-2,5 12800 — 4000 3.8x10™ - 1,2x10"

Orta 2,5-50 4000 — 200 1,2x10™ - 6x10"

Uzak |50 —1000 200 — 10 6x10™— 3x10™

i. Yakin Kirmizi-alti (12000 cm™ — 4000 cm™): Molekiillerin harmonikleri, st

tonlar ile bilesim ve fark bantlar1 bu bolgede gozlenir.

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

adlandirilir ve molekiillerin normal titresimleri bu bolgede gozlenir.

iii. Uzak kirmizi- alti (400 cm™ — 20 cm™): Molekiillerin saf dénii hareketi ile

ilgilidir. Agir atomlarin titresimlerinin incelendigi bolge olup mikro dalga bdlgesine
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yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Organik bilesiklerin
yapilarinin analizinde ¢ok fazla bilgi saglamadigi i¢in kimyasal spektroskopide nadiren

kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.

IR spektroskopisinde numune iizerine infrared bolgede tiim frekanslart igeren

elektromanyetik dalga gonderildikten sonra gecen ve sogurulan 151k incelenir. Molekiil v

frekansli bir 1s1n sogurdugunda molekiilin x elektriksel dipol momenti ya da
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim, spektrumun
infrared bolgesine diiser.

Organik ve inorganik bilesiklerin yapilarinin analizinde daha ¢ok IR 1sinlarindan
yararlanilir. Kirmizi 6tesi spektrumlari iki tiir bilgi verir (Erdik, 2007; Giindiiz, 2004).

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

ii. iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir. Bilinmeyen bir maddenin,
bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar vermek icin her iki maddenin de
kirmizi Gtesi spektrumlarinin st iiste cakisabilir olup olmadiklarmin denetlenmesi
gerekir.

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

izomerlerin infrared spektrumlart aynidir.

6.1.1. Kirmuzi Otesi Isinlarinin Sogurulmasi

IR 1s1nlar1, atomlar arasinda bulunan baglar1 kirmaya ve molekiillerde elektronik
uyarilmaya yetecek enerjiye sahip olmadigindan ancak molekiillerin titresim ve dénme
enerji diizeylerini uyarabilir. Molekiillerdeki baglarin IR 1ginlarini sogurarak titresim ve
donme enerji diizeylerinin uyarilmasi, molekiiliin geometrisine, bagda bulunan

atomlarin biiytlikliiklerine ve baglarin kuvvetine gore farklilik gosterir (Glindiiz, 2004).
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Molekiil titresmesini agiklamak icin iki atomlu basit bir sistemi géz Oniine
alalim. Molekiil titresimleri (Sekil 2.3); en basit halde bag gerilmesi ve ag1 biikiilmesi olarak iki

grupta incelenir (Barrow, 1982)

1. Bag gerilmesi (v): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama ve
kisalma hareketidir. Simetrik gerilme bir molekiilde tiim baglarin ayn1 anda uzayip
kisalmas1 durumudur. Asimetrik gerilmede ise baglarin bir kismi uzarken bir kismu
kisalmaktadir. Genellikle asimetrik gerilmelerin enerjisi simetrik gerilmelerin

enerjisinden biiytiktiir.

2. A biikiilmesi: iki bag arasindaki ag1 degisimidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultulara diktir. Biikiilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olarak iki

baslikta incelenebilir.

a) Diizlem igi biikiilme “0”: Ag1 biikiilmesi tiim atomlar ayn1 diizlemde kalacak

sekilde oluyorsa diizlem i¢i ag1 biikiilme titresimi olarak adlandirilir ve 6 ile gosterilir.

Makaslama “om”: 1ki bag arasindaki acmin periyodik olarak degisim

hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik, birbirine zit yondedir.

Sallanma “ps”. A¢1 biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Atomlar arasindaki ag1

yer degistirmeden, bir grup atomla bir bag arasindaki ag¢min biikiilmesidir. Yer

degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir.

Dalgalanma “pd”: Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Molekiiliin
tim atomlar1 denge konumunda bir diizlemde bulunurken, atomlardan birinin bu

diizleme dik hareket etmesi halidir.

Kiirma  “pk”: Bir bag ile diizlem arasindaki a1 degisimidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Kivirma hareketinde bagin degisimi s6z konusu
degildir.

Burulma (Torsion) “t”: iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ag1y1 deforme

ederek periyodik olarak degisim hareketidir.



b) Diizlem dis1 biikiilme “y ”: Bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye sahip
diizlem) dik dogrultudaki a¢1 degisimine neden olan titresimlerdir. Atomlarin hareketi
ile bir diizlem yok edilmis olur. Genelde kapal1 bir halka olusturan molekiillerde goriiliir

ve hareketin bi¢iminden dolay1 semsiye titresimi adin1 alir.

- e S U ———

(a) Simetrik (b) Asimetrik
—\
S
(c) Aci bitkiilmesi (d) Makaslama (&) Sallanma
" _
:+ + (
(f) Dalgalanma (g) KIvirma (h) Burulma
rh JE v

(1) Diizlem disi agl biikilmes:

Sekil 6.1. Molekiil titresim tiirleri (Gans, 1971)
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6.1.2. Secim Kurallan

Sogurulan 151 molekiilde bir elektrik dipol moment degisikligi meydana

getiriyorsa bu sogurma IR sogurmasi olarak gozlenir. Bunun i¢in gerekli sart,
Fion = [ Wity 7 =0 (6.1)

esitliginin saglanmasidir. Burada £z, gecis dipol momenti, y, ve y,, st ve alt titresim

dalga fonksiyonlaridir.

Molekiilde atomlar nokta yiikler olarak diisiiniiliirse molekiillerin genellikle bir
dipol momente sahip oldugu kolayca anlagilabilir. Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri
polarize eder ve titresme sirasinda yiikler denge konumundan uzaklagir. Yiiklerin denge
konumundan uzaklagmasi ile sistemin polarizasyonu ve elektrik dipol momenti degisir.
Molekiilde elektrik dipol moment degisikligi yapamayan sogurmalarin belirlenebilmesi

i¢in bagvurulacak spektroskopi dali ise Raman spektroskopisidir.

6.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1946’dan bu yana ve
ozellikle 1970’lerde Fourier dontisiimii (FT) NMR spektroskopisinin gelismesiyle ayri
bir bilim dali olarak goriilecek kadar 6nemli olmustur. Biitiin organik bilesiklerin
analizinde ‘H-ve C-NMR spektroskopileri ¢ok kullamlir ve kirmizi &tesi
spektroskopi ile beraber organik yapi analizinde kullanilan 6nemli yontemlerdir.

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin
elektromanyetik 1s1manin belli bir bolgesini sogurmalari olayinin gozlenmesine dayanir.
Mor 6tesi ve kirmizi Otesi spektrumlari, molekiillerin, sirasiyla mor 6tesi ve kirmizi
Otesi 1g1malarin1 sogurarak elektronik ve titresme diizeylerinin uyarilmasiyla ortaya
ciktig1 gibi, NMR spektrumlar1 da bazi atom cekirdekleri tarafindan elektromanyetik
1isimanin radyo dalgalar1 (radyo frekansi, rf) bolgesinin sogurulmasi sonucu ortaya
¢ikar. Hem atom numaralar1 ve hem de atom kiitle numaralar1 ¢ift olanlar hari¢ (yani
spin kuantum sayisi sifir’dan farkli olan) biitiin atom ¢ekirdekleri, kiigiik bir miknatis

olarak davranirlar, yani manyetik momentleri vardir.
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Manyetik alan yoklugunda g¢ekirdekler yani manyetik momentler her yonde
yonlenirler. Gii¢lii bir manyetik alanda ise g¢ekirdekler alanla ayni veya zit yonde
yonlenirler ve bu yonlenmeler sirasiyla diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik
gelir. Distlik enerji diizeyinde bulunan c¢ekirdeklerin sayisi, ylksek enerji diizeyinde
bulunanlardan biraz daha fazladir.

Disiik enerji diizeyine karsilik gelen durumda rf 1simast sogurulursa
cekirdeklerden bir kismi daha yiliksek enerji diizeyine gecerler ve yiiksek enerjili
durumdan 1s1ma yaparak tekrar diisiik enerjili duruma dénerler, bu olaylar, sirasiyla
sogurma (uyarma) ve durulma (relaksasyon) olarak bilinir. Sogurulan rf 1s1masinin
frekansi, uygulanan manyetik alan siddetiyle orantilidir. Sonugta, dinamik bir denge
kurulur ve buna cekirdegin manyetik rezonansi (niikleer manyetik rezonans, NMR)
denir. Karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal (pik) olarak kaydedilir. Bir NMR
spektrumu dort tiir bilgi verir (Erdik, 2007).

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

ii. Piklerin yerleri cekirdegin tiiriinii ve kimyasal g¢evresini (onun manyetik
alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.

iii. Piklerin bagil alanlari, her tiir cekirdegin bagil sayisini belirtir.

iv. Piklerin yarilma durumu, hangi cekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gosterir.
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7. MOLEKULER MODELLEME

7.1. Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiiler modelleme; fizik yasalarma dayanarak molekiiler sekillenimin
fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasidir. Kullanilan yontemler matematiksel olarak ifade
edilmistir. Fakat analitik olarak molekiile uygulanmalari ¢ok zor ve zaman alici
oldugundan bilgisayar programi olarak kodlanmistir. Gereken hesaplamalarin
yapilabilmesi i¢in sistemin enerji ifadesinin bilinmesi gerekir. Serbest bir molekiiliin

toplam enerjisi ( Et),

Er = Ee+ E; +Eq (7.1)

seklinde tanimlanabilir. Burada E. molekiildeki elektronlarn hareketinden kaynaklanan
elektronik enerji, E; molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi,
ve Eq4 ise molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisidir. Bu enerji terimleri
bliytikliik olarak farkli mertebelerde olup aralarindaki iligki kabaca Ee ~ 10° E: ~ 108 Eq
seklindedir. Bir molekiil i¢in enerji ifadesi yazilabildikten sonra onun tiirevleri
kullanilarak molekiilin diger 6zellikleri hesaplanabilir. Bu hesaplanabilirlik durumu

Cizelge 7.1.’de gosterilmektedir.

Cizelge 7.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen biiyiikliikler

Tiirev Hesaplanabilen Fiziksel Bityiikliikler

Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi,

dE/dR kararli noktalar

Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman

d’E / dRid R; spektrumlari, titresim genlikleri

d’E /dRd & ,, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda IR siddeti

Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda Raman

d°*E/dRd & , € siddeti
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Molekiiler modelleme yoOntemlerinde, molekiiler yapt ve benzer ozellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar, molekiiler mekanik ve elektronik yapi metotlaridir.
Elektronik yap1 metotlar1 igerisinde yari deneysel (semiempirical) molekiiler orbital
yontemleri ve Ab initio yontemler yer alir. Her iki metot da ayni1 temel hesaplamalari

yapar. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya da koétii oldugu durumlar mevcuttur.

Dogruluk

10 100 1000 10,000 Atom
Atom ve kuguk saylsl
Jolekiiller Biiytik bilesikler

Protemler, RNA, DNA

Sekil 7.1. Molekiiler Modelleme Y 6ntemlerinin Atom Sayisina gére dogruluk oranlar

7.1.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bir molekiiliin enerjisini ve yapisint belirlemek i¢in kullanilan hesaplama
metodudur. Bu yontemde, molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan
molekiil yapist bulunur. Molekiil mekanigi hesaplamalarinda elektronlar tek tek dikkate

alinmazlar.
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Sekil 7.2. Kiitle-yay sistemi

Bir molekiil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan olusan bir sisteme benzer
tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir.
Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom c¢ekirdeklerini,
yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder. Atomlar arasi etkilesmeler iki

kisma ayrilir;

1- Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a- Gerilme, b- Diizlemde biikiilme, c- Burkulma, d- Diizlem dist biikiilme.
2- Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a- Van der Waals etkilesmeleri, b- Elektrostatik etkilesmeler.

[ f i

i ) ¥ + gerilme
H— L - C -
v ’ + biikiilme

H * burkulma

\ 6+ \\
Ve y-
elektrostatik etkilesmeler van der walls etkilesmeleri
(8%, & yiik merkezler1) (zayif etkilesmeler)

Sekil 7.4. Bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesmeler
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Sonug olarak enerji ifademizi yazarsak;

E; =E;+E; +E;or +Epw +E: +-.. (7.2)

olur.

7.1.2. Elektronik Yap1 Yontemleri:

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amact atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarin belirlemektir. Elektronik yapi yoOntemleri, kuantum mekanigi ilkelerini
kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini
cozerek elde eder. Temelde elektronik yapi1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik
orbitallerin dogrusal bilesimleri olarak ifade ederek, cesitli sekiiler determinantlar
kurarlar. Bu determinantlardan bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlari

cozerek dalga fonksiyonlarini belirlerler.

Cok kiiciik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde
edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim icin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tim bu yaklasimlarda,
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali
olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir. Bu hesaplamalar asagida

siralandig sekilde gerceklesir:

- Sistemin Hamiltonien operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

- Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon seg¢ilir ve bu

fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile iki ana boliime

ayrilabilir.
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1.Yar1 deneysel(semi-emprical) yontemler

2. Ab initio yontemler

Daha ¢ok sayidaki molekiilin yapisini belirleyebilmek igin yari-deneysel
yontemler gelistirilmistir. Bu yoOntemler bazi yaklasimlara gore Hamiltonien
operatOriiniin basitlestirilmis seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara
dayal1 6zel parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiytikliiklere
bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin
dayanikli bir molekiiliin en diislik enerjisi bu molekiiliin temel konumundaki yapisina
karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmis

olur.

7.1.2.1. Yan-Deneysel (Semi-Empirical) Yontemler

Yar1 deneysel yontemler ile molekiiliin en diisiik enerjili durumu, bag enerjileri,
bag uzunluklari, entropi, entalpi gibi bir¢ok bilgi edinilebilir. Kuantum mekanik olarak
bir molekiiliin elektronik o6zelliklerini  belirleyebilmek i¢in Schrodinger dalga
denklemini ¢6zmek gereklidir. Fakat c¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger
denkleminin tam ¢6ziimii imkansiz oldugundan bu denklemin c¢oziimiinde yaklasik
dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Schrédinger denkleminin tam ¢dziimiinden
kaginmak i¢in Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilir. Bu yaklagimda g¢ekirdek ve
elektronlarin ¢oziim islemleri ayrilarak molekiil i¢in bu denklemin ¢&ziimii kolaylasir.
Cekirdek elektronlara gore ¢ok agir oldugundan hareketsizdir. Molekiiler mekanikte de
sadece ¢ekirdegin hareketi gboz Oniine alinarak Born-Oppenheimer yaklagimi
kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemlerde ¢ekirdek sabit tutularak molekiiliin elektronik
yapisi incelenir. Bu hesaplamalarda bir ¢ok yaklasim ve modelleme yapilir.

Yari-Deneysel metotlar sirasiyla ZNDO, CNDO, INDO, NDDO, MINDO/3,
MNDO, AM1ve PM3 seklinde siralayabiliriz.
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7.1.2.2 Ab-initio Yontemler:

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren” anlamina gelir.
Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir. Bu
yontemler ile yap1 ve buna baglh 6zellikler hesaplanabilir. Ab-initio metodlar molekiiler
mekanik ve yar1 deneysel metodlarin tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler
kullanmadan Schrédinger dalga denkleminin yaklagik bir ¢dziimiine dayanir (Jensen
F.,1999). Tek elektronlu Hidrojen atomu igin bu denklemi ¢6zmek miimkiin olsa da ¢ok
elektronlu sistemlerde ¢dziim ¢ok zor oldugundan, Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-
SCF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) gibi farkli matematiksel yaklasimlar

kullanilir.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler icin kullanish
olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmis durumlari
hesaplayabilmesidir. Bir¢ok sistem icin yiiksek kalitede sonuclar saglar ve kullanilan
molekiil kiiclildiik¢ce dogruluk orani artar. Dezavantajlari ise pahali bir yontem olmasi
ve bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza ve hard disk kaplamasidir. Ayrica hesaplama
stiresi de molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresini
azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden
olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi igeren elektron sayisina

baghidir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlari
molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik oOzellikler gibi molekiiler o6zellikleri arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda oldukc¢a popiiler olmalarimin nedeni, higbir deneysel veriye

ihtiya¢c duymadan kullanilabilmeleridir.
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7.2. Schriodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem pargacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu
aciklamak i¢in klasik yontemler yetersiz kalir. Enerjinin kesikli olmasi, pargaciklarin
girisimi veya tlinelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun
temel denklemi olan Schrodinger denklemine ihtiyag vardir.

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagl diger fiziksel
Ozelliklerini tayin etmek i¢in Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir. Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel 6zellikleri bu

dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denkleminin en genel formu;

Hy =Ey (7.3)

seklindedir. Burada y yukarida belirtildigi gibi dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve

H Hamiltonien operatoriidiir. V2 Laplace operatérii, V potansiyel enerji operatdrii ve h,

(h =% /2n) olmak iizere Hamiltonien operatorii,

H= {—ﬁvz +v} (7.4)
2m

olarak tamimlanir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve y dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir pargacik i¢in Schrédinger denklemi su sekilde verilir;

ihw=—h—2v2y/(r,t)+vw(r,t) (7.5)
ot 2m
Yukarida verilen denklem bir pargacik i¢in gecerlidir. Eger birden fazla pargacik

i¢in bu denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltonien operatorii yeniden tanimlanmalidir.
Schrodinger denkleminin tam ¢6zlimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in miimkiindiir.
Bu nedenle Schrédinger denkleminin ¢ok pargacikli atomlar i¢in c¢oziilebilir

kilinabilmesi i¢in bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekir.
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7.2.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan
yaklagimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri

ayirarak basitlestirir (Sekil 7.5.).

® *— . » . *— .
S & o | / o |
L ] »
- Ib * ’ \ o x . °®
F b'_‘_ R * . \ x "
PR R s e
Sekil 7.5. a) Gergek Model b) Yaklasik Model

Kuantum mekaniksel yar1 - deneysel yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de
Born-Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Bu yaklasima gore, ¢ekirdek elektrona gore
cok daha agirdir(yaklasik 1840 kat) ve elektrona gore cok yavas hareket eder. Bu
nedenle elektronlara gore cekirdekler hareketsiz kabul edilir. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, Schrodinger denklemini olekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek
yerine, ¢ekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece g¢ekirdeklerin bu belirli

yerlerinden dogan etki alan1 i¢indeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir (Lowe, 1993).

7.2.2. Varyasyon Teoremi

Bu yontem karmasik sistemlerin dalga fonksiyonlarini ve enerjilerini belirlemek

i¢in kullanilir.

Oncelikle bir deneme dalga fonksiyonu belirlenir(¥, ). Bu dalga fonksiyonu

kullanilarak belirlenen sistem hamiltonieni Rayleigh Orani denilen esitlikte yerine

yazilir.
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3 wiHy,d7

E-
J-‘//;def

(7.7)

Bu esitlikten hesaplanan E degeri her zaman sistemin taban durumu enerjisine esit veya

bliyiik olur.

E>E (7.8)

Hesaplanan E degeri ne kadar kiigiikse, bu enerji taban durumu enerjisine o
kadar yakindir. ¥3 deneme dalga fonksiyonu da taban durumu dalga fonksiyonuna

yakindir.

7.2.3. Pauli Disarlama Ilkesi ve Slater Determinanti

Iki elektronun ayni kuantum durumunu paylasamamasmi belirtir. Pauli
Disarlama lkesi elektronlarin birbirleri {istiine ¢ikarak kiimelenmelerini engelleyerek,
farkli tiirdeki atomlarin mevcudiyetine ve etrafimizdaki diinyanin cesitliligine bir

aciklama getirir.

1925 yilinda Pauli, deneysel gozlemlerden de yararlanarak, “bir atom i¢inde ayni
kuantum sayilar1 setine; [ n, |, s, m;, ms ] sahip iki elektron bulunamaz.” ilkesini

ortaya atmistir, ki bu ilkeye Pauli Disarlama ilkesi denir.

Her elektron i¢in spin uzayinda iki spin dalga fonksiyonu vardir. Birinci elektron

igin dalga fonksiyonu (X1, Y1, z1) yada (1) olarak yazlabilir. Ikinci pargacik

iginde y, (2) olarak yazlabilir.

Iki elektronun kuantum durumlarmni birlikte temsil eden dalga fonksiyonu,

simetrik ve anti-simetrik olmak tizere;
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ve == (1. 00, @+, 0r.@) (7.9

7.10
v, =%( V. Oy, -y, O, @) ) o

Iki 6zdes elektron icin antisimetrik dalga fonksiyonunda iki parcacigmn ayni kuantum

setine sahip olduklarini kabul edersek,
1
Vs ZE( v, Oy, () -v,Qw,(2) )=0 (7.12)

olur. Antisimetrik dalga fonksiyonlar1 Pauli Disarlama ilkesini dogrular. Yani; Birden

fazla elektronu olan bir sistem antisimetrik dalga fonksiyonuyla tanimlanir.

Birbiriyle olan etkilesmeleri ihmal edilen iki 6zdes pargacik i¢in toplam antisimetrik

dalga fonksiyonu Slater Determinanti1 olarak isimlendirilen;

1

YA A

(7.12)

v,1) v, (2)‘
v, Q) v, 2)

formunda yazilabilir. Benzer sekilde N tane 6zdes parcacik icin ise genel antisimetrik

dalga fonksiyonu;

v, v, (2 - w,(N)
W _il/jﬁ(l) l//ﬂ(z) l//ﬂ(N)
AUN : :

v, v, (@2 - vy, (N)

(7.13)
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seklinde yazililabilir.
7.3. Temel (Baz) Setler

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
agiklamaktir. Bu Ozelliklerin en onemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklasimlar icin temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel tanimidir. Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi
yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosudur. Molekiillerin atomlardan
olusmalar1 ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler gostermelerinden
dolay1 molekiil yoriingeleri, atom yoriingelerinin lineer toplamlar1 seklinde yazilabilir.

O halde y; molekiil yoriingeleri, ¢, ‘de atom ydriingelerini gostermek iizere,

N
vi = 2.Ci, (7.14)
j=1

bagintis1 yazilabilir.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir molekiildeki molekiiler
orbitalleri olusturmak i¢in gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarini kullanir.
Gaussian programi, icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore siniflandirilabilen
temel setlerin genis bir yelpazesini sunar. Temel setler, bir molekiil i¢indeki her bir

atom igin bir grup temel fonksiyonu tanimlar.

7.3.1. Polarize Temel Fonksiyonlar

Molekiil igindeki g¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d,f... gibi orbitallerinden daha esnek
olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu baz
fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum sayisi eklemektir. Eklenen bu

temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara 6rnek olarak 6-31G(d) ve 6-
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31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in

‘d’, hidrojen atomlari i¢in ‘p’ ve gegis metalleri i¢in ‘f” isimlerini alirlar.

7.3.2. Difiize Fonksiyonlar

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi ytikli
sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in atomik
orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz
setlerin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in daginik
fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Diflize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda
daha genis yer isgal etmesine izin verir. Diflize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya
‘++ 1saretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar
hem hidrojen atomlar1 igin ‘++ isareti ile gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d)
temel setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel
seti ise hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile

ilgileniliyorsa difiize fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir.
Minimal baz setleri, ——5 (STO-3G)

Polarize baz setleri, ———»  (3-21G* [3-21G(d)], 6-31G* [6-31G (d)] veya 6-
31G** [6-31(d,p)], 6-311** [6-311(d,p)] )

Difiiz fonksiyonlar,, — ( 6-31+G(d) , 6-31++G(d))
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I¢ kabuk orbitallerini
tanumlayanilkel

gaussian fonksivonlaruun toplami

6-31 +

Ditiize tonksivonlu temel zetlel
orbitallerin nzavda daha genis ver 1ggal
etmesine 17111 verll Difiize
tfonksivonlarimn dahil ediliesi “+” veya

+’1garetlerivle olw

£ G (d.p)

Hem valans orbitallerinin kaca yarildigini hem \
de bunlarin kac¢ tane ilkel gaussian fonksiyonu Polarizasyon fonksiyonlar
ile temsil edildigini gosterir. Eger goésterimde karbon  atomlan i¢in  d,

sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise

Gclt yariima dikkate alinir.

hidrojen atomlan i¢cin p ve
gecis metalleri 1¢in fisimlerim

alirlar.

Sekil 7.6. Baz Setleri Tanimlanmasi

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiya¢ duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel 6zellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek
(6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) v.b) dogrulugu arttirlir.
Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayis1 fazlalastikga daha fazla hesaplama siiresi ve
daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan

sonuca en uygun temel set secilmelidir.
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7.4. HARTREE-FOCK YONTEMI

Yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio ydntemlerin
cogunun baglangi¢c noktast Hartree-Fock yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan

gelistirilmistir.

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz
fonksiyonlarindan yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi c¢oziliir ve
enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en
uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslart saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF
(Self Consistent Field) teorisi yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsihg "Oz

Uyumlu Alan Teorisi"dir.

Hartree (1928) tarafindan, ¢oziilmesi miimkiin olmayan elektronik Schrodinger
denklemini daha da basitlestirecek bir metot ileri siiriildii. Bu yontemde 6z-uyumlu alan
(self-consistent field) olarak adlandirilan bir ortalama alan tanimlanarak ¢ok-elektron
Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrodinger denklemine doniistiiriilerek daha da

basitlestirilmistir.

Hartree c¢ok-elektron dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin dalga
fonksiyonlarmin carpimi olarak; sistemin toplam enerjisi de tek tek elektronlarin

enerjilerinin toplami olarak yazdz;

we =00 fy) =] [wi(7) (7.16)

N
E. =2 F (7.15)

I
LN
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Sonug olarak tek-elektron Schrodinger denklemini asagidaki gibi yazdi;

Hwy, =Ew, (7.17)

Bu noktadan itibaren ¢ok-elektron problemi, 6z-uyumlu alan kullanilarak tek-

elektron problemine indirgenmistir.

Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu,
goriildiigli gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir ve
herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli ilkesine gore bu
durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu Hartree yonteminin

kusurudur.

Hartree yontemindeki elektronik dalga fonksiyonun Pauli ilkesini saglamamasi
sorunu Hartree-Fock yaklagimiyla asildi. Bu yaklasimda elektronik dalga fonksiyonu,

elektronik orbitallerin antisimetrik ¢arpimi olarak yazilir;

1 - ~ - ~ = =
Va= W [Wl(rlsl)‘//z (F82)- (P Sy) = w1 (58w, (11S,). .7y (P Sy ) + ] (7.18)

Iki elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonunu yazmak kolaydir. Fakat elektron
sayis1 arttik¢a is zorlasir. Bunun i¢in 1930 yilinda antisimetrik dalga fonksiyonu Slater

tarafindan olusturulmus Slater determinant1 ile kolaylasir.

wi(6s)  wi(6s,) ... wi(fysy) (7.19)

rs r,s ryS
l//(ﬁsl,Fzsz,---,FNSN)=\/% ‘//2(.1 1) Wz(.z 2) : WZ(:N N

wy(0S) wy(5S,) - wy(fysy)
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Hartree-Fock teoremini incelemek icin 6rnek olarak iki elektronlu helyum atomunu

distinelim.

He

Sekil 7.7. Helyum atomunun molekiil yapisinin diyagram olarak gosterilmesi

Helyum i¢in iki elektron dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin yoriingemsilerinin

carpimi olarak yazilir.

y(n,5)=y[M)y(r,) (7.20)
Bu denkleme gore 2. elektronun yiik yogunlugu(olasilik dagilimi);
p() = [ (& (T, )dr, (7.21)

seklindedir. Buna gore 1 elektronunun r; noktasinda, 2 elektronu nedeniyle sahip oldugu

etkin potansiyel enerji;

N P
V() = [ = () —w (%), (7.22)

1
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Bu denklem yiik yogunlugunun integralidir. O halde etkin Hamiltoniyen operatorii;

erv 1 Z e
H; (F) =—§Vf - V() (7.23)

1

dir. Bu etkin Hamiltoniyenin Schrodinger denklemi;

Hy (D (1) = ey () (7.24)

olur. Bu denklem helyum atomu i¢in Hartree-Fock denklemidir. Coziimii helyum igin

en iyi orbital dalga fonksiyonunu verir.

Enerjiyi bulmak i¢in varyasyon prensibini kullanabiliriz;

E =" (0" () Hy Ry (F,)drdr, (7.25)

Helyumun Hamiltoniyeni ve dalga fonksiyonu denklemde yazilip gerekli islemler

yapilirsa;

E=1,+1,+J, (7.26)
olur.

Burada;
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. 1_, Z e
Ij :IV/ (rj)l:_zvj _r_:lW(rj)drj (7.27)
i
b = [ G () Sy (R (), (7.28)

dir. J,, Coulomb Integralidir.

Uc veya daha fazla elektronlu atomlarin Hartee-Fock metodunda incelenmesi,
yeni terimlerin eklenmesine sebep olur. Basitlestirmek icin sadece kapali kabuk

atomlar1 i¢in Hartree-Fock metodunu inceleyelim.

2N elektronlu kapali kabuk atomun Hamiltoniyen operatdrii ve dalga fonksiyonu yazilip

enerji ifadesinde yerine koyulup ¢oziiliirse;

N NN
E=2>11,+>>.(23; -K;) (7.29)
-1 i1 j-1
Burada; J;; =Coulomb Integrali K; = (i # Jigin) Degis-tokus Integrali

Uzaysal ydriingemsiler enerji denklemine Varyasyon Ilkesi uygulanarak bulunabilir.

Bu islemler yapildiginda;

Fé =&, i=1,2,3,....,N (7.30)
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Bu denklem Hartree-Fock denklemidir.

Burada F; Fock operatorii olarak adlandirilir ve;

seklindedir. fi OzHamiltonien olarak adlandirilir.

7.5. YOGUNLUK FONKSIYONU TEORISI (DFT)

(7.31)

(7.32)

Hartree-Fock metodunun alternatifi, DFT’ dir. Hartree-Fock metodlarin dan

daha az siirede ¢ok sayidaki atomlu molekiillerde hesaplama yapmak icin Yogunluk

Fonksiyonu Teorisi (DFT) alternatif bir yol saglar. DFT’nin temeli 1964 yilinda

Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron

yogunlugunun ( p )’nun bir fonksiyoneli olarak yazmasina dayanir. Taban durum

yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum 6zelliklerini

tanimlamak mimkindir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E =E"+EY +E’+E*

e

(7.33)
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seklinde yazilir. Burada;
E7 ; elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
Ev ; cekirdek-elektron ¢ekim ve g¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir,
E; ; elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 06z

etkilesimi olarak da tanimlanir),

E xc = E x + Ec; ise degis-tokus (E x ) ve korelasyon (Ec ) terimidir.

Degis - tokus ve korelasyon enerjisi, elektron-elektron etkilesimlerinin geri
kalan kismin1 kapsar ve degis - tokus enerjisi ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan dolay1
korelasyon enerjisi ortaya ¢ikar ve buda farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme

enerjisidir.

Enerjinin agik bir ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y' ye bagiml ise, bu
model Hartree - Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim

enerjisini dikkate almaz.

Enerji ifadesi elektron yogunlugu p ' ya bagl ise, model bu yogunluk fonksiyonu
modeli DFT olarak bilinir.

Degis - tokus ve korelasyon enerjisi toplam elektron yogunlugun fonksiyonunun bir

integrali olarak bulunur.

Exc = IP(F)‘C"XC [,D(F)]dF (7.34)

Elektron yogunluk matrisi p (r) , Kohn-Sham yoriingelerinden ( i ) tayin edilir. N

elektronlu bir sistem i¢in, asagidaki ifade gosterilmistir.
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N
p() =D |wi|’ (7.35)

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

fonksiyonel tiirevidir.

OE
Ve (p) =—% 7.36
(p) 5 (7.36)

Eger Exc bilinirse, Vxc hesaplanabilir.

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

bagli Exc fonksiyonundan, Vxc terimi hesaplanir.
7.5.1. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis-tokus enerjisi i¢in iyi bir sonug
vermez. Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in uygun
bir ifade verir. Sadece DFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha 1yi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in yalmiz HF ve DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmigtir. Bunun sonucunda da karma modeller {iretilmistir. Bu modeller, toplam
enerjiyi, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi bir ¢ok biiylikligli saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edebilir. (Hohenberg, 1964; Becke, 1993), degis-tokus ve korelasyon enetjisi  E wua

icin asagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmistir.

Xc X Xc
Exarva = Crr Efe +Coer Epmr (7.37)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke ’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP
dir. Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili,

ic parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir.
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8. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda kullanilan tiim kristaller Prof. Dr. Alaaddin CUKUROVALI
tarafindan Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya laboratuvarinda

sentezlenmistir.

8.1. Bilesiklerin Sentezlenmesi

8.1.1. N’-(4-Dimetilamino-benziliden)-N-[4-(3-methil-3-fenil-siklobiitil) - tiyazol-2-
yl]-kloro-asetik asit hidrazid [C;sH27N4,OSCI] (1) Kristalinin Sentezi

%% ~
=

N——N=—=CH
\ CHy
/C\
o CH,—ClI

Sekil 8.1. [C,sH7N4OSCI] (1) Kristalinin kimyasal diyagrami

10 mL 1.4-dioksanda ¢oziinmiis 1 mmol kloro asetil kloriire damla damla 0.3775
gram (1 mmol) 4-N-(2-metoksi-benziliden)-N’-[4-(3-metil-3-fenil-siklobiitan)-tiazol-2-
]-hidrazin eklendi ve 20 mL 1.4-dioksanda 1 mmol trietilamin eklendi, siirekli
karistirildi ve IR spektroskopisi ile reaksiyon izlendi. Oda sicakligina kadar sogudugu
zaman, numune yavas yavas suyun eklenmesiyle ¢okeltildi, siiziildii ve bol soguk etanol
ile yikand1 ve kurutuldu. . X — 15101 analizi i¢in uygun parlak kristaller alkollii ¢6ziimden

yavas buharlagmayla elde edilmistir. Verim: %63 (Sekil 8.1.).
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8.1.2.  N’-(2-methoksil-benziliden)-N-[4-(3-methil-3-fenil-siklobiitil)-tiyazol-2-yl]-
kloro-asetik hidrazid [C4H24N30,SCI] (I1) Kristalinin Sentezi

CH3 N

CH2—C|
Sekil 8.2. [Co4H24N30,SCI] (I1) Kristalinin kimyasal diyagrami

10 mL 1.4-dioksanda ¢oziinmiis 1mmol kloroasetil klortire 0.3905 gram (1 mmol)
Dimetil-(4-{[4-(3-metil-3-fenil-siklobiitan)-tiyazol-2-]-hidrazometil }-fenil)-amin
eklendi ve oda sicakliginda siirekli karigtirild1 ve IR spektroskopisi ile reaksiyon izlendi.
Oda sicakligina kadar sogudugu zaman, numune yavas yavas suyun eklenmesiyle
cokeltildi, siiziildii ve bol soguk etanol ile yikand1 ve kurutuldu. X — 1511 analizi i¢in
uygun parlak kristaller alkollii ¢6ziimden yavas buharlasmayla elde edilmistir. Verim:

%83 (Sekil 8.2.).
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8.1.3. N-[4-(3-methil-3-fenil-siklobiitil)-tiyazol-2-yl]-N’-naftalin-2ylmethilen -kloro-
asetik asit hidrazid [C,7H24N3OSCI] (111) Kristalinin Sentezi

Q}Q\[N\
H o]
C—CH,
| " T

1,4-dioxane

©><>UM ¥

Cl

O C—CI

Sekil 8.3. [C27H24N3OSCI] (1) Kristalinin kimyasal diyagrami

Bu bilesigin sentezi semadaki reaksiyonun takip ettigi sekilde gerceklesmistir.
0.3975 gram (1 mmol) ¢ozinmiis N-[4-(3-Metil-3-fenil-siklobiitan)-diazonil-2]-N -
naftalin-1-metilen-hidrazen 1 mmol trietilamin iceren 20 mL dioksanda ¢6ziildii. Bu
¢6ziim, 90 pL (1 mmol) klorasetil kloriir ¢o6ziinmiis 20 mL 1.4-dioksana karistirarak oda
sicakliginda iki saat periyotla eklendi. Karisim iki saatten daha fazla siireyle karistirildi
ve sonra sulu amonyak ile nétralize edildi.(eger gerekli olursa, ama genelde gerekli).
Coktiiriilmiis bilesik siiziiliir, saf suyla yikanir ve etanolden kristalize edilir. Koyu

kahverengi kristal. Verim %93.(Sekil 8.3.).
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8.2. Olciim Sistemleri

8.2.1. X — Isim Sistemleri

Tim kristallerle yapilan tek kristal X — 1511 kirimimi deneylerinde uygun
boyutlardaki tek kristallerin verileri Fizik Boliimii X-1sinlar1 Laboratuvarindaki STOE
IPDS II difraktometresi ile MoKa 1s1masi kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama ve
indirgeme siire¢lerinde sirasiyla X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) ve X-RED (Stoe ve Cie,
2002) programlar1 kullanilmistir. Yapilar, direkt metotlar yontemini kullanan SHELXS-
97 (Scheldrick, 1997) yap1 ¢6ziim programi ile ¢oziiliip, tam matris en kiigiik kareler
yontemini kullanan SHELXL-97 (Scheldrick, 1997) programi ile aritilarak sonuglar
elde edilmistir. Kristal yapilara ait molekiiler sekillerin ¢izimi ve geometrik
hesaplamalarda, WinGX (Farrugia, 1997) paket programi altinda ¢alisan ORTEPIII
(Farrugia, 1997) programi kullanilmigtir.

Gozlenen yansimalardan, [>26(I) sartin1 saglayan yansimalar kullanilarak yapi
¢Oziimiine baglanmistir. Hidrojen atomu haricinde tiim atomlarin konumlarinin daha
dogru belirlenebilmesi ve eksik atomlarin yerlestirilebilmesi i¢in izotropik aritim
yapilmistir. Hidrojen atomu haricinde diger tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten
sonra ise anizotropik aritim yapilmistir. Son olarak yapida bulunmasi gereken hidrojen
atomlari, belirlenen atomlara geometrik olarak baglanmistir. Hidrojen atomlar
geometrik olarak yerlestirilirken aromatik C—H bag uzunluklar1 0.93 A, metilen C—H,
bag uzunluklar1 0.97 A, metil C—H3 bag uzunluklar1 0.96 A olarak sabitlenmistir.
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8.2.2. Teorik Hesaplamalar

8.2.2.1. Gaussian03W Programi

Gaussian 03W, molekiillerin 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan bir
molekiiler modelleme programidir. Gaussian 03W; molekiiler mekanik, yari-deneysel
ve ab-initio yontemlerini i¢eren, ¢ok sayida teori ve temel set segenegine sahip olan

oldukca kapsamli bir programdir.

Gaussian 03W  programi ile atom ve molekiillerin enerjileri belirlenebilir,
geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde
dolasarak minimumlar, gec¢is halleri ve tepkime giizergahini tarayabilir, molekiil dalga
fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok o6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal
yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilir.

8.2.2.2. GaussView Programi

Bu program Gaussian 03W programinin i¢ine eklenmis bir grafik ara yiizii
programidir. GaussView programi molekiilleri gorsel hale getirip onlar1 istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian
programinda ¢alisilmis bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak
incelememize olanak saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR

spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 gibi siralanabilir.
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Bu tez ¢alismasinda incelenen molekiillerin teorik hesaplamalari, Hartree—Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemleri kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Yapilan DFT hesaplamalarinda Becke’nin {igc—parametreli
degis—tokus fonksiyonelini (Becke, 1988; Becke, 1993a,b) ve Lee, Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelini (Lee ve ark., 1988) iceren ve en yaygin kullanima sahip
degis—tokus—korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma fonksiyoneli
kullanilmustir. Baz seti olarak 6-31G(d) kullanilmustir.

Teorik hesaplamalarda, standart olarak c¢izilen molekiil geometrisinden yola
cikarak yapilan hesaplamalarla karsilastirildiginda sonug¢ {izerinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamasi nedeniyle baslangic geometrisi olarak X—isin1 kirmnim
verilerinden elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Komplekslerin geometri
optimizasyonlari, molekiiler enerjileri, IR ve NMR spektrumlari, dipol momentleri, hem

HF hem de DFT yontemi kullanilarak hesaplanmastir.

8.2.3. FT-IR Olciimleri

Molekiillerin IR ¢alismalarinda Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan MATTSON 1000 FT-IR spektrometresi kullanildi. Sentezlenen
kat1 formdaki kristaller ezilerek toz haline getirildi ve KBr ile disk haline getirilerek
400-4000cm™ araliginda FT-IR spektrumlar kaydedildi.

8.2.4. NMR Ol¢iimleri
Molekiillerin ve sentezde kullanilan ligandlarm *C—NMR spektrumlar1 détero

kloroform (CDCl3) ¢éziiciisii kullanilarak Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde bulunan Varian AS 400 MHz spektrometresi ile alinmastir.
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9.1. X — Istm Kirmmim Cahsmalari
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Bu boliimde, ii¢ adet siklobiitan, tiyazol ve hidrazid gibi ligandlar1 iceren

bilesiklerin kristal yap1 analizi yapilmis, ayrica HF ve DFT yontemleri kullanilarak

kristallerin teorik geometrileri belirlenmeye c¢alisilmistir. Asagida, bu kristallerle ilgili

daha detayli yap1 analizi sonuglar1 ve teorik hesaplamalarla elde edilen molekiiler

geometrilerle olan karsilastirmalar1 verilmistir.

9.1.1. [C25H27N4OSCI] (I) Tek Kristalinin Yapi Tayini ve Tartisma

Q Qcz22 _/°
C257 )W (e N\ C21
- c23 M
P /
O —— s/ Cc18
o N4 ) C19
C ~ C20
c24

'll\l\ CI1

(@) /“ QY

-
-
-
-

Sekil 9.1. [CysHN,OSCI] (1) kristalinin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP3

diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil igi C—H---N etkilesmelerini ifade etmektedir.
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[C2sH27N4OSCI] (1) kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil 9.1.°de,
molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.2. ve 9.3.°de,
hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.1.”de, kristal parametreleri, veri
toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 9.2.’de atomlara ait konum ve izotropik

titresim parametreleri Cizelge 9.3.”de, verilmistir.

[C25H27N4OSCI] (1) molekiiliiniin yapist Sekil 9.1.” de goriilmektedir. Kiristal
monoklinik yapida olup uzay grubu P 2;/c’dir. Kristalde fenil ve tiyazol halkalari,
siklobiitan halkasina gére cis pozisyonundadir. Siklobiitan halkas1 22.99(47)° dihedral
agiyla egilmistir. Bu ag1 literatiir degerleriyle uyum igindedir [23.05° Swenson ve ark,
1997; 19.8(3)° Dinger ve ark, 2004].

A(C1—C6) halkasi, tiyazol halkas1 B(N1/C14/S1/C13/C12) ve C(C18—C23)
halkalar1 arasindaki dihedral acilar sirasiyla, 11.95(25)° (A/B), 22.61(23)°(B/C), ve
20.36(23)°(A/C) “dir. Tiyazol halkasindaki S1—C14 ve S1—C13 bag uzunluklari 1.74
A ve 1.70 A’dur. Bu degerler literatiirdeki S—Csp? tek bag uzunlugundan daha kisadir
(1.76 A; Allen, 1984).

Molekiil {i¢ boyutlu uzayda C13—H13---O1' (simetri kodu; (i): x, ~y+1/2, z-1/2)
molekiiller aras1 hidrojen bagi ile paketlenmektedir (Sekil 9.2.). Bu hidrojen baglarinin
yani sira molekiiller arasi C—H- -7 etkilesimi de ii¢ boyutta paketlenmeye yardimci
olmaktadir(Sekil 9.3.). C1—C6 ile tanimlanan Cg(1) halkasinin merkezi ile C16
atomuna bagli H16A atomu arasinda etkilesim goriilmektedir. Molekiil i¢i ve

molekiiller aras1 hidrojen baglar1 Cizelge 9.1.” de verilmektedir.

Cizelge 9.1. [C,5H27N4OSCI] (1) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D—HA D—H HA DA D—HA
C17—HI17---N1 0.93 2.21 2.838(5) || 124
C13—H13---01' 0.93 2.50 3.374 (5) | 157
C16—H16A---Cg1" 0.97 2.57 3.493 159

Simetri kodu: (i) x, —y+1/2, z—1/2; (ii) x+1,y, z+1. Cgl, C1—C6 halkasinin merkezidir.
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Sekil 9.2. [CysH,7N,OSCI] (1) kristalinin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler molekiiller
arasi hidrojen baglarimi gostermektedir. Baglanmaya katilmayan H atomlari daha agik bir

gosterim i¢in silinmiglerdir.

\
|

Sekil 9.3. [CysH,7N4OSCI] (1)  kristalinin molekiiller arasi C—H...n etkilesiminin paket

gosterimi. Baglanmaya katkisi olmayan hidrojenler acik bir gosterim i¢in silinmislerdir.



Cizelge 9.2. [C;sH7N4OSCI] (1) molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve aritim degerleri

68

KiMYASAL FORMUL [CasH27N4OSCI]
Kfristal Boyutlar: (mm) 0.62 x 0.36 x 0.02
Formiil Agirhg (a.k.b.) 467.02

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 2i/c

a(A), b (A), ¢ (A)

9.0194 (5), 26.7946 (11), 13.1773 (7)

B () 132.054 (3)
Birim Hiicre Hacmi () 2364.6 (2)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.312

Fooo 984
Olciilen Yansima Sayisi 22742
Bagimsiz Yansima Sayisi 4446

h, k, 1 arahig: -10—10, -32—>32,-16 > 16
Parametre sayisi 292

Goof (S) 1.01

APmak » Apmin (€.A7) 0.19, -0.17

Tmin, T mak 0.5330, 0.8957

R 0.070

WR2 0.121
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Cizelge 9.3. [C2sH27N4OSCI] (1) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger izotropik

yer degistirme parametreleri (A%)

| Atom | x Ly |z | UfUi™ |
| Cll ]| 045265 (18) || 0.13475 (4) | 049349 (10) | 0.0796 (4) |
| N1 | 0.2748 (4) | 0.14808 (12) | —0.0565(3) | 0.0585(9) |
| N2 | 0.3574 (4) | 0.12803 (12) | 0.1519 (3) | 0.0563 (8) |
| N3 | 0.3105 (4) | 0.07697 (12) | 0.1292 (3) | 0.0552 (8) |
| N4 | 0.1455 (6) | -0.15632 (14) | —0.0154(4) | 0.0862 (12) |
|01 ]| 0.4501 (5) | 0.18872 (11) | 0.3042 (3) | 0.0788(9) |
| s1 | 0.43474 (18) | 0.22208 (4) | 011117 (10) | 0.0743(4) |
| c1 | —0.1810(5) | 0.05376 (17) | —0.5909 3) | 0.0609 (11) |
| H1 | —0.1777 | 0.0674 | —0.6542 | 0.073* |
| C2 | -0.2743(6) || 0.00874 (17) | -0.6195(4) ] 0.0700 (12) |
| H2 | —0.3308 | —0.0079 | —0.7004 | 0.084* |
| C3 | —0.2841(6) | -0.01176 (17) ]| -0.5289(5) | 0.0764 (13) |
| H3 | —0.3498 | —0.0419 | —0.5488 | 0.092* |
| c4 | —0.1959(6) | 0.01272 (18) | —0.4082(4) | 0.0755(13) |
| H4 | —0.2012 | —0.0011 | —0.3460 | 0.091* |
| C5 | —0.1001 (6) || 0.05746 (17) | -0.3794(4) ]| 0.0661 (11) |
|H5 ]| -0.0396 | 0.0733 | —0.2970 | 0.079* |
| C6 | —0.0916 (5) | 0.07958 (15) | -0.47103) | 0.0529 (10) |
| c7 | 0.0148 (5) | 0.12898 (15) | -0.43593) | 0.0572(10) |
| c8 | —0.0100(6) | 0.15109 (18) | —0.5534(4) | 0.0809 (14) |
| HBA | 0.0609 | 0.1822 | —0.5249 | 0.121% |
|H8B | —0.1491 | 0.1567 | —0.6305 | 0.121% |
| H8C || 0.0427 | 0.1283 | —0.5786 | 0.121* |
| C9 | 0.2381 (5) | 0.13060 (16) | 03001 3) | 0.0628 (11) |
| HOA | 0.2754 | 0.1036 | —0.2377 | 0.075* |
|HOB | 0.3309 | 0.1330 | 03138 | 0.075* |
|c10 ]| -0.0258(5) | 0.16916 (15) | 03724 (4) | 0.0661(11) |
| HIOA | —0.0808 | 0.1557 | —0.3352 | 0.079* |
| HI0B || -0.1051 | 0.1970 | —0.4330 | 0.079* |
|Cc11 ]| 0.2018 (5) | 0.18072 (15) | -02618(3) | 0.0617 (11) |
|H11 | 0.2369 | 0.2089 | —0.2896 | 0.074* |
|c12 ]| 0.2851 (5) | 0.18755 (15) | -0.11993) | 0.0596 (11) |
| c13 || 0.3684 (6) | 0.22920 (15) | —0.04354) | 0.0731(12) |
|H13 | 0.3875 | 0.2584 | —0.0716 | 0.088* |
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Cizelge 9.3. (devami) [Cp5H27N4OSCI] (1) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

|Cc14 ] 03471(5) | 0.16094 (14) | 0.0637 (3) | 0.0543 (10) |
|c15 ]| 04014(5) | 0.14549 (16) | 0.2682 (3) | 0.0563 (10) |
|C16 ] 0.3891(6) | 0.10708 (15) | 0.3459 (3) | 0.0599 (11) |
| H1I6A | 0.4799 | 0.0798 | 0.3731 | 0.072* |
| H16B | 0.2547 | 0.0937 | 0.2877 | 0.072* |
|c17 | 03002(5) | 0.05152 (15) | 0.0428 (4) | 0.0593 (11) |
|H17 | 0.3185 | 0.0671 | -0.0112 | 0.071* |
|c18 | 0.2602(5) | —0.00161 (14) | 0.0285 (3) | 00507 (9) |
|c19 | 0.2467(6) | —0.02964 (16) | -0.0652(3) | 0.0650 (12) |
|H19 | 0.2626 | —0.0139 | —0.1203 | 0.078* |
|C20 ]| 0.2104(6) || —0.08041 (16) | —0.07994) | 0.0677 (12) |
| H20 | 0.2008 | —0.0977 | —0.1453 | 0.081* |
|c21 ]| 0.2381(5) | -0.02730 (16) | 0.1094 (3) | 0.0607 (11) |
|H21 | 0.2465 | —0.0097 | 0.1740 | 0.073* |
|c22 | 0.2044(6) | —0.07735(16) | 0.0970 (4) | 0.0646 (11) |
|H22 ]l 0.1921 | —0.0929 | 0.1541 | 0.077* |
|c23 | 0.1877(5) | —0.10629 (16) | 0.0009 (4) | 0.0597 (11) |
|c24  ]01179(8) || -0.18412(18) | —0.1206 (5) | 0.1007 17) |
| H24A | 0.0632 | —0.2163 | —0.1301 | 0.151* |
| H24B || 0.2443 | —0.1881 | —0.0961 | 0.151* |
| H24C | 0.0279 | —0.1664 | —0.2056 | 0.151* |
|cs | 01709(7) | —0.18470 (19) | 0.0877 (5) | 0.1005 (17) |
| H25A | 0.3076 | —0.1828 | 0.1720 | 0.151* |
| H25B || 0.1362 | —0.2189 | 0.0593 | 0.151* |
| H25C || 0.0859 | —0.1714 | 0.1008 | 0.151* |
aa.a‘a’

o -[5rxe

[/ R et Rt |
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9.1.2. [C35H27N4OSCI] ()Kristalinin Teorik Bulgulari ve Karsilastirma

[C2sH27N4OSCI] (1) Kristalinin minimum enerjili konformasyonuna ulasmak
icin HF ve DFT/B3LYP yontemleri ile 6-31G(d) baz seti kullanilarak geometri
optimizasyonu yapildi.

Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler
Sekil 9.4.’de, bu geometrilere ait bazi bag uzunluklari, bag acilart ve burulma agilari ise
X — 1sinlart kirmimindan elde edilen verilerle karsilagtirmali olarak Cizelge 9.4.’de
verilmistir. Cizelgede verilen degerler incelendiginde bag uzunluklar1 igin HF
yonteminin, bag agilari i¢in ise B3ALYP yonteminin deneysel geometriyi temsil etmede

daha basarili oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.4. [CxsH7N4OSCI] (1) Kompleksinin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen
geometriler (A=HF; B=B3LYP)

Belirlenen optimum geometrilerde molekiiliin toplam enerjisi HF i¢in -2112.00
hartree, B3LYP i¢in -2121.47 hartree’dir. Molekiiliin dipol momenti ise HF igin
10.0280 debye, B3LYP i¢in ise 8.4129 debye olarak elde edilmistir.
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Hesaplanan molekiil i¢i etkilesmeler i¢in H---A, D---A ve D—H:---A degerleri
HF icin sirasiyla 2.61 A, 2.86A ve 92.44°, B3LYP i¢in ise sirasiyla 2.14 A, 2.84 A ve

119.77*dir. X — s kirmmimi ile  belirlenen etkilesmelerin  parametreleri ile

karsilastirildiginda, B3LYP sonuglar1 deneysel verilere biraz daha yakin oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 9.4.[C,sHx;N4OSCI] (1) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi

geometrik parametreler

Parametre X-Isimi HF / 6-31G(d) B3LYP /6-31G(d)
Bag uzunluklar (A)
C7—C8 1.528 (5) 1.531 1.534
N1—C12 1.389 (5) 1.384 1.384
N1—C14 1.292 (4) 1.276 1.304
S1—C14 1.743 (4) 1.742 1.769
01—C15 1.217 (4) 1.189 1.215
Cl1—C16 1.779 (3) 1.772 1.796
N3—C17 1.276 (4) 1.262 1.289
Bag Acilari(°)
N3—C17—C18 120.2 (4) 122.06 120.30
C17—N3—N2 122.9 (3) 115.48 122.88
C9—C11—C10 87.5 (3) 88.15 88.04
C7—C10—C11 90.2 (3) 89.61 89.80
C15—C16—cCl1 110.0 (3) 111.96 111.20
Burulma Acilari (°)
N2—N3—C17—C18 | 177.1(3) 178.66 178.06
N3—N2—C15—01 178.1 (4) —173.85 176.41
N3—N2—C14—S1 —-172.9 (3) —173.55 —170.56
C12—N1—C14—N2 —179.4 (3) —179.22 —179.27
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Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak
karsilagtirmada kullanilacak en iyi yol yapilart {ist {iste bindirmektir. Sekil 9.5.’de X -
1s1nlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortlismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF icin 0.513 A, B3LYP icin ise 0.173 A’dur. Bunun nedeni, kuramsal
hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiilli, deneysel ¢aligmalarin ise kati
durumdaki kristalde diger molekiillerle etkilesim icinde olan bir molekiili temel
almasidir. Bu sonuglara gore B3LYP yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler

geometriyi HF yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

Sekil 9.5. [CysH7N4,OSCI] (1) Kompleksi i¢in X — 1ginlar1 kirinimindan elde edilen geometri
(siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum (kirmizi)
geometrilerin  siiperpozisyonunu gdsteren ¢izim. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir.

RMSE=0.513A (A), RMSE=0.173 A (B)
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9.2.1. [C24H24N30,SCI] (11') Tek Kristalinin Yap: Tayini ve Tartisma

Sekil 9.6. [C,4H24N3O0,SCI] (1) kristalinin %30 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP3
diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢ci C—H---N etkilesmelerini ifade etmektedir.

[C24H24N30,SCI] (1) Kompleksinin molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil
9.6.’da, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.7.’de,
hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.5.’de, kristal parametreleri, veri
toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 9.6.’da atomlara ait konum ve izotropik

titresim parametreleri Cizelge 9.7.’de, verilmistir.

[C24H24N30,SCI] (1) Sekil 9.6’ da goriildigi gibi asimetrik birimdeki iki
bagimsiz molekiil bulunmaktadir. Kristal ortorombik yapida olup uzay grubu P na2;’dir.
Kristalde fenil ve tiyazol halkalari, siklobiitan halkasina gore Cis pozisyonundadir.
Siklobiitan halkas1 28.08(46)° A ile etiketlenen ikinci molekiil icin 25.16(43)° dihedral
aciylartyla egilmistir. Bu ac1 degerleri literatiir degerleriyle uyum icindedir [23.05°
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Swenson ve ark, 1997; 19.8(3)° Dinger ve ark, 2004]. Ayrica bu tez ¢alismasindaki (I)

molekiiliindeki deger ile uyum igindedir.

A(C1—C6) halkasi, tiyazol halkas1 B(N1/C14/S1/C13/C12) ve C(C18—C23)
halkalar1 arasindaki dihedral acilar sirasiyla, 74.47(15)°(A/B), 16.93 (14)°(B/C) ve
58.56(18)°(A/C); A ile etiketlenen molekiil icin dihedral agilar sirasiyla
88.86(16)°(A/B), 6.05(16)°(B/C) ve 85.25(16)°(A/C) “dir. Asimetrik birimdeki her iki
molekiil i¢in tiyazol halkasindaki S1—C14 ve S1—C13 ve S1A—C14A ve S1A—
C13A bag uzunluklar sirasiyla 1.732 (4)A, 1.698 (5)A ve 1.734 (3), 1.718 (5) ’dur. Bu
degerler literatiirdeki S—Csp? tek bag uzunlugundan daha kisadir 1.76 A; Allen, 1984).

Tiyazol halkasindaki C12—N1 ve C14—N1 bag uzunluklar: sirasiyla 1.382(6)
A ve 1.301(5) A, A ile etiketlenen molekiil igin ayn1 bag uzunluklar1 1.373 (5) A ve
1.295 (4) A “dir. Siklobiitan halkasindaki C7—C8 bag uzunlugu 1.533 (7) A, A ile
etiketlenen molekiil i¢in 1.542 (7) A ’dir. Asimetrik birimdeki iki molekiil i¢in bag
uzunluklarinda 6nemli farklilik gozlenmemistir. Bag agilarina bakildiginda C17—N3—
N2 bag acis1 123.5 (4)°, asimetrik birimdeki diger molekiil igin ayn1 bag acis1 121.9(3)°
dir.

Molekiil {i¢ boyutlu uzayda molekiiller arasi C—H---n etkilesimi ile
paketlenmistir. CLA—CG6A ile tanimlanan Cg(1) halkasinin merkezi ile C13 atomuna
bagli H13 atomu arasinda etkilesim goriilmektedir. Asimetrik birimdeki her iki molekiil
icin molekiil i¢ci C—H---N bagi bulunmaktadir ve A ile etiketlenen molekiil i¢in bu
bagin daha kuvvetli oldugu goriilmiistiir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen

baglar1 Cizelge 9.5’ de verilmektedir.



Sekil 9.7. [Cy4H24N3O,SCI] (1) kristalinin molekiiller aras1 C—H...n etkilesiminin paket

gosterimi. Baglanmaya katkis1 olmayan hidrojenler agik bir gosterim i¢in silinmislerdir.

Cizelge 9.5. [C,4sH24N30,SCI] (11) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D—H A D—H HA DA D_H--A
C17—HI17--"N1 0.93 2.21 2.831(5) | 123
C17A—H17A--NIA 0.93 2.08 2.757 (5) | 128
C13A—H13---Cgl' 0.93 2.98 3.733 139

Simetri kodu: (i) -x+1/2, y+1/2, z-1/2 Cgl, CLA—C6A halkasinin merkezidir.




Cizelge 9.6. [CyH24N30,SCI] (1) molekiiliine ait kristal verileri, data toplama ve aritim
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degerleri
KiMYASAL FORMUL [C24H24N30,SCl]
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.78 x 0.48 x 0.11
Formiil Agirhg (a.k.b.) 453.97
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P na2;

a (A), b (A), ¢ (A)

14.4170(4), 11.5441(4), 27.8420(8)

)BT O 90.00°
Birim Hiicre Hacmi (A7) 4633.8(3)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 8
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.301
Fooo 1904
Olciilen Yansima Sayisi 32624
Bagimsiz Yansima Sayisi 4469

h, k, 1 arahg -17—>17,-14 > 14, -33 >33
Parametre sayisi 559

Goof (S) 1.00

ApPmak » Apmin (€.A7) 0.14,-0.13

Trin, T mak 0.8614, 0.9763

R 0.043

WR2 0.08
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Cizelge 9.7. [Cy4H24N30,SCI] (1) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger izotropik

yer degistirme parametreleri (A?)

[ Atom | x Ly IE | UV |
|cln | 0.03560 (13) | 0.86371(10) || 0.85268(6) | 0.1208 (5) |
| CIIA || -0.36454 (10) | 1.03504(9) ]/ 0.60318 (4) || 0.0957 (4) |
N1 | -0.0346 (2) | 1.1487 (2) | 0.66350 (13) | 0.0697 (8) |
| NIA || -0.2512 (2) || 1.2538 (2) | 0.80279 (11) |/ 0.0643 (8) |
N2 | -0.0193(2) | 1.0678 (2) | 0.74139 (12) || 0.0662 (9) |
| N2A || -0.2898 (2) | 1.1994 (2) | 0.72302 (10) || 0.0558 (7) |
N3 ] —0.0030 (2) | 1.1693 (2) | 0.76773 (11) || 0.0670 (9) |
| N3A || -0.3010 (2) || 1.3107 (2) 1 0.70322 (11) || 0.0578 (7) |
o1 | -0.0269 (2) || 0.8740 (2) | 0.75416 (12) || 0.0915 (10) |
| O1A | -0.3066 (2) | 1.01126 18) || 0.70258 (10) || 0.0767(8) |
o2 ] -0.0380 (2) || 1.4889 (2) | 0.71921 (12) |/ 0.0839 (9) |
| 02A || -0.2512 (3) | 1.6011 (2) | 0.77528 (12) || 0.0948 (10) |
|s1 | -0.08815(9) || 0.93605(8) || 0.66697 (5) | 0.0867 (3) |
| S1A || —0.24615 (9) | 1.03392(7) || 079038 (4) || 0.0735(3) |
lc1 ][ -02123@ || 1.3439 (4) | 0.50417 (18) || 0.0850 (13) |
| C1A | 03337 (3) || 1.2963 (3) | 0.99482 (15) || 0.0738 (11) |
|c2 | 02399 (5) | 1.3011 (5) || 0.4602 (2) || 0.1069 (17) |
|H2 | -0.2011 || 1.2500 | 0.4440 || 0.128* |
| C2A | —0.3043 (4) || 1.2371 (5) || 1.0351 (2) | 0.1047 (17) |
| H2A || -0.2412 || 1.2238 | 1.0393 | 0.126% |
|c3 | -03233(5) || 1.3317 (6) || 0.4394 (2) | 0.1174 (19) |
|H3 | -0.339 | 1.3023 | 0.4095 || 0.141* |
| C3A | 03653 (5) | 1.1973 (5) || 1.0692 (2) || 0.1083 (18) |
| H3A | -0.3429 || 1.1568 | 1.0957 || 0.130* |
lca | -03819(5) || 1.4051 (6) || 0.4629 (3) | 0.1179 (19) |
|H4 || -0.4383 || 1.4262 | 0.4492 || 0.141* |
| caA || —0.4565 (4) | 1.2160 (4) || 1.0649 (2) || 0.0968 (15) |
| H4A || -0.4976 || 1.1885 | 1.0879 | 0.116* |
lcs | -03567 (5) || 1.4465 (5) || 0.5062 (3) || 0.1198 (19) |
|H5 ][ -0.3970 || 1.4955 || 0.5227 || 0.144* |
| C5A || —0.4882 (4) | 1.2761 (5) | 1.0260 (2) || 0.1043 (16) |
| HSA || -0.5514 || 1.2898 | 1.0227 || 0.125* |
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Cizelge 9.7. (devami) [C»H24N30,SCI] (11) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

| H6 | —0.2576 || 1.4498 || 0.5563 | 0.122% |
lceA || -042734) | 1.3171(5) | 0.99150 (18) || 0.0959 (15) |
| HBA | —0.4502 || 1.3593 || 0.9656 | 0.115* |
| 7 | —0.1201 (3) | 1.3145(4) | 052517 (17) || 0.0826 (13) |
|C7TA || -02647(3) | 1.3348(4) | 0.95783(16) | 0.0816 (12) |
| c8 | —0.0431(4) | 1.3810(6) | 0.4991 (2) || 0.1145 (19) |
| HBA | 0.0158 || 1.3614 || 0.5130 || 0.172* |
| H8B || —0.0536 || 1.4627 || 0.5024 | 0.172* |
| H8C | —0.0432 || 1.3605 || 0.4657 | 0.172* |
|c8A | -02105(5) | 1.4420(5) | 0.9753(2) | 01202 |
| HBA1 | -0.1671 || 1.4653 || 0.9510 || 0.180* |
| H8A2 || —0.1777 || 1.4232 || 1.0043 || 0.180* |
| HBA3 | —0.2530 || 1.5043 || 0.9815 | 0.180* |
| C9 || —0.0989 (4) | 11821 (4) || 053009 (17) | 0.0917 (14) |
| HOA || —0.1540 || 1.1342 || 0.5323 || 0.110* |
|HOB | —0.0569 | 1.1529 || 0.5057 | 0.110* |
| CO9A || -0.1993(3) | 1.2404(4) | 0.93771 (16) | 0.0865 (13) |
| HOAL ][ —0.1359 || 1.2467 || 0.9491 || 0.104* |
| HOA2 || —0.2226 || 1.1622 || 0.9418 || 0.104* |
|cio || -010654) | 1.3208(4) | 0.58057 (16) | 0.0862 (13) |
| HI0C | —0.0692 || 1.3861 || 0.5910 | 0.103* |
| HIOD || —0.1639 || 1.3163 || 0.5986 || 0.103* |
| C10A | -03008 (4) | 1.3514(4) | 0.90567 (14) || 0.0840 (13) |
| HI0A | -0.3582 | 1.3105 || 0.8991 | 0.101* |
| HI0B | —0.3050 | 1.4318 || 0.8958 | 0.101* |
|c11 ][ -0.0522(4) | 1.2045(4) | 057847 (17) || 0.0860 (13) |
|H11 | 0.0139 | 1.2204 || 0.5735 || 0.103* |
|cuiA || -02137(33) | 1.2889(4) | 0.88691 (15) | 0.0793(12) |
| HI1IA || —0.1651 || 1.3454 || 0.8793 | 0.095* |
|c12 || -0.0633(3) | 11184 (4) | 0.61784 (17) || 0.0791 (12) |
| C12A || -02260(3) | 1.2073(3) | 0.84627 (15) | 0.0682 (10) |
| C13 || —0.0945 (3) | 1.0088 (4) | 0.61408 (19) | 0.0881 (13) |
|H13 | -0.1169 || 0.9766 || 0.5857 | 0.106% |
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Cizelge 9.7. (devami) [C»H24N30,SCI] (11) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

| C13A || —0.2199 (3) 1 1.0899 (3) || 0.84593 (16) | 0.0772 (12) |
| HI3A | -0.2036 || 1.0453 | 0.8725 || 0.093* |
|c14 | —0.0448(3) || 1.0616 (3) | 0.69265 (17) | 0.0688 (11) |
|c14A  |[-02638(3) | 1.1746(3) | 0.77052 (13) | 0.0579(9) |
|C15 || —0.0092 (3) 1 0.9693(3) || 0.76956 (16) | 0.0726 (12) |
| c15A || -03128(3) ][ 1.1119(3) || 0.69132 (13) | 0.0596 (9) |
| c16 |l 0.0272 (4) | 0.9937 (3) | 0.81916 (17) || 0.0851 (14) |
| HI6A || —0.0140 || 1.0472 | 0.8355 | 0.102* |
| H16B || 0.0879 | 1.0296 | 0.8169 | 0.102* |
| C16A | -0.3456 (3) | 11530 3) || 0.64298 (14) | 0.0726 11) |
| H1I6C | —0.2997 | 1.2047 | 0.6293 || 0.087* |
| HI6D | —0.4029 | 1.1961 | 0.6468 | 0.087* |
|Cc17 | -0.0246(3) || 1.2688(3) | 0.75198 (15) |l 0.0638 (10) |
| H17 || —0.0495 || 1.2788 | 0.7214 | 0.077* |
| C17A | -0.2809(3) || 1.4013(3) | 0.72641 (15) || 0.0648 (10) |
| HI7TA | -0.2564 | 1.3968 | 0.7573 | 0.078* |
|c18 | —0.0086(3) || 1.3673(3) | 0.78398 (15) |l 0.0625 (10) |
| c18A | -0.2972 (3) | 15139 (3) || 0.70335 (14) || 0.0599 (9) |
|c19 | 0.0139 (3) | 1.3527 (3) || 0.83201 (16) | 0.0769 (12) |
| H19 |l 0.0186 | 1.2781 | 0.8444 || 0.092* |
| C19A | -03291(3) || 1.5229(3) | 0.65722 (16) | 0.0704 (10) |
| HI9A || -0.3418 || 1.4559 | 0.6399 || 0.084* |
| C20 | 0.0292 (4) | 1.4453 (4) | 0.86182 (18) || 0.0932 (15) |
| H20 | 0.0449 || 1.4337 | 0.8939 | 0.112* |
| C20A || —0.3430 (4) | 1.6301(4) || 0.63566 (18) | 0.0893 (14) |
| H20A || —0.3653 || 1.6352 | 0.6044 || 0.107* |
|co1 | 0.0211(4) | 1.5553 (4) || 0.8436 (2) || 0.0938 (15) |
| H21 | 0.0305 | 1.6183 | 0.8639 | 0.113* |
| C21A | -03229(4) || 1.7292(4) | 0.6617 (2) | 0.0046 (14) |
| H21A || —0.3302 || 1.8014 | 0.6473 | 0.113* |
|c22 | -0.0004(3) || 1.5746(3) | 0.79697 (19) || 0.0845(13) |
| H22 || —0.0046 | 1.6500 || 0.7854 | 0.101* |
| C22A | -02929(3)  |[1.7231(3) || 0.7075 (2) | 0.0859 (14) |
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Cizelge 9.7. (devami) [C»H24N30,SCI] (11) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

| H22A || —0.2812 || 1.7908 || 0.7245 | 0.103* |
|c23 | -0.0160(3) || 1.4808(3) || 0.76611 (16) | 0.0670 11) |
| C23A | —02794(3) || 1.6165(3) | 0.72951 (16) | 0.0698 11) |
|co4a  |[-0.03844) | 1.6007(3) | 0.69719 (19) | 0.0941(15) |
| H24A || —0.0546 || 1.5931 || 0.6639 | 0.141% |
| H24B || 0.0221 || 1.6347 || 0.6998 || 0.141* |
| H24C || —0.0829 || 1.6492 || 0.7130 || 0.141* |
| c2aA  |[-02311(4) [ 17021(4) | 0.8034(2) | 0.1154 19) |
| H24D | —0.2129 | 1.6791 || 0.8351 | 0.173* |
| H24E || —0.2854 || 1.7501 || 0.8052 | 0.173* |
| H24F | —0.1816 | 1.7447 || 0.7886 | 0.173* |

o -[5rze

9.2.2. [C24H24N30,SCI] (11) Kristalinin Teorik Bulgular: ve Karsilastirma

[C24H24N30,SCI] (1)  Kompleksinin - minimum  enerjili

konformasyonuna

ulagmak i¢in HF ve DFT/B3LYP yontemleri ile 6-31G(d) baz seti kullanilarak geometri

optimizasyonu yapilmstir.

Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler

Sekil 9.8.’de, bu geometrilere ait baz1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilari ise

X — 1gmlart kirmimindan elde edilen verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 9.8.°de

verilmistir.
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Sekil 9.8. [C24H24N30,SCI] (1) Kompleksinin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen
geometriler (A=HF; B=B3LYP)

Belirlenen optimum geometrilerde molekiiliin toplam enerjisi HF i¢in -2092.80
hartree, B3LYP icin -2102.03 hartree’dir. Molekiiliin dipol momenti ise HF i¢in 8.0826
debye, B3LYP i¢in ise 6.9456 debye olarak elde edilmistir.

Hesaplanan molekiil i¢i etkilesmeler i¢in H---A, D---A ve D—H---A degerleri
HF igin sirastyla 2.54A, 2.81A ve 93.09°, B3LYP icin ise sirasiyla 2.07A, 2.80A ve
121.89dir. X — 1smm kirmmimu ile belirlenen etkilesmelerin  parametreleri ile
karsilastirildiginda, B3LYP sonuglar1 deneysel verilere biraz daha yakin oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 9.8. [C24H24N30,SCI] (1) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi

geometrik parametreler

Parametre X-Ismi HF / 6-31G(d) | B3LYP /6-31G(d)
Bag uzunluklar (A)

Cc7—cCs8 1.533 (6) 1.535 1.534

N1—C12 1.392 (5) 1.383 1.384

N1—C14 1.301 (6) 1.275 1.302

S1—Cl4 1.720 (5) 1.742 1.769
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Cizelge 9.8. (devami) [Cy4H24N30,SCI] (11) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde

edilmis baz1 geometrik parametreler

01—C15 1.190 (5) 1.189 1.214
Cl1—C16 1.766 (5) 1.772 1.795
N3—C17 1.257 (5) 1.260 1.288
C7A—C8A 1.542 (7) 1.535 1.534
N1A—C12A 1.373 (5) 1.383 1.384
N1A—C14A 1.295 (4) 1.275 1.302
S1A—C14A 1.734 (3) 1.742 1.769
O1A—C15A 1.206 (4) 1.189 1.214
CI1IA—C16A 1.777 (4) 1.772 1.795
N3A—C17A 1.262 (4) 1.260 1.288
Bag Acilari(®)
N3—C17—C18 117.9 (5) 120.45 119.09
C17—N3—N2 123.5 (4) 115.76 123.23
C9—C11—C10 87.5 (4) 88.47 88.62
C7—C10—C11 89.6 (5) 87.74 87.87
C15—Cl16—Cl1 110.6 (4) 111.97 111.19
N3A—C17A—C18A 118.2 (3) 120.45 119.09
C17A—N3A—N2A 121.9 (3) 115.76 123.23
C9A—C11A—CI10A 88.2 (3) 88.47 88.62
C7A—C10A—C11A 89.2 (3) 87.74 87.87
C15A—C16A—CI1A 111.4 (3) 111.97 111.19
Burulma Acilari (°)

N2—N3—C17—C18 —179.0 (5) 178.66 179.84
N3—N2—C15—01 —176.4 (6) 172.45 179.52
N3—N2—C14—S1 144.4 (4) —-168.34 —178.63
C12—N1—C14—N2 179.4 (5) —179.48 —179.62
N2A—N3A—C17A—C18A | —178.4(3) 178.66 179.84
N3A—N2A—C15A—01A | 179.6 (4) 172.45 179.52
N3A—N2A—C14A—S1A —176.6 (3) —168.34 —178.63
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Cizelge 9.8. (devami) [Cy,H24N30,SCI] (1) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde

edilmis baz1 geometrik parametreler

C12A—N1A—C14A—N2A | —179.9 (4) —179.48 —179.62

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilar1 bir biitiin olarak
karsilagtirmada kullanilacak en iyi yol yapilar {ist iiste bindirmektir. Sekil 9.9.’da X —
1s1nlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortlismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF icin 1.213A, B3LYP icin ise 0.452 A’dur. Bunun nedeni, kuramsal
hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmig tek bir molekiilii, deneysel caligmalarin ise kati
durumdaki kristalde diger molekiillerle etkilesim ic¢inde olan bir molekiilii temel
almasidir. Bu sonuglara goére B3LYP yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler

geometriyi HF yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

A B

Sekil 9.9. [C,4H24N30,SClI] (1) Kompleksi i¢in X — 1smlart kirmimindan elde edilen geometri
(siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum (kirmizi)

geometrilerin  siiperpozisyonunu gdsteren ¢izim. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir.

RMSE=1.213A (A), RMSE=0.452 A (B)
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9.3.1. [C27H24N3OSCI] (111) Tek Kristalinin Yap: Tayini ve Tartisma
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Sekil 9.10. [Cy7H24N3OSCI] (H1) kristalinin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP3 diyagramu.

[C27H24N3OSCI] (1) Kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izimi Sekil
9.10.’da, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.11.
ve Sekil 9.12.de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.9.”da, kristal
parametreleri, veri toplama ve aritim siirecindeki ayrintilar Cizelge 9.10.’da atomlara ait

konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 9.11.’de, verilmistir.

[C27H24N3OSCI] (1) molekiiliiniin yapist Sekil 9.10.” da goriilmektedir. Kristal
monoklinik yapida olup uzay grubu P 2;/c’dir. Kristalde fenil ve tiyazol halkalar1 bu
tezle incelenen diger iki yapi gibi siklobiitan halkasina goére cis pozisyonundadir.

Siklobiitan halkas1 25.20(5)° dihedral aciyla egilmistir. Bu ag1 degeri literatiir
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degerleriyle uyum igindedir [23.05° Swenson ve ark, 1997; 19.8(3)° Dinger ve ark,
2004].

A(C1—C6) halkasi, tiyazol halkast B(N1/C14/S1/C13/C12) ve C(C18—C23)
halkalar1 arasindaki dihedral acilar sirasiyla, 81.28 (20)°(A/B), 79.29(23)°(A/C) ve
35.47(21)°(B/C) “dir. Tiyazol halkasindaki S1—C14 ve S1—C13 bag uzunluklar1 1.74
A ve 1.70 A’dur. Bu degerler literatiirdeki S—Csp? tek bag uzunlugundan daha kisadir
(1.76 A; Allen, 1984).

Molekiil ii¢ boyutlu uzayda C13—HI13---O1' (simetri kodu; (i): —x, y-1/2,
—z+1/2) molekiiller arasi hidrojen bag ile paketlenmektedir (Sekil 9.11.). Bu hidrojen
baglarinin yan1 sira molekiiller arasit C—H- - & etkilesimleri de ii¢ boyutta paketlenmeye
yardimer olmaktadir. C12—N1 ile tanimlanan Cg(1) tiyazol halkasinin merkezi ile C8
atomuna bagli H8A atomu arasinda ve C22—C27 ile tanimlanan Cg(2) halkasinin
merkezi ile C16 atomuna bagli H16B atomu arasinda etkilesim gozlenmistir. Molekiil

i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 Cizelge 9.9.’da verilmektedir.

Tiyazol halkasindaki C12—N1 ve C14—NI1 bag uzunluklari sirasiyla 1.392
(5)A ve 1.301 (6) A’dur. Siklobiitan halkasindaki C7—C8 bag uzunlugu 1.533
(6)A’dur. Bu bag uzunluklarinin bu tez ¢calismasinda incelenen diger iki yapiyla uyumlu

olduklar1 gézlenmistir.

Cizelge 9.9. [C,7H24N30SCI] (111) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

| D—H--A ID—H | H-A | DA |D—H-A|
| C13—HI3---01' | 0.93 | 2.42 | 3.243(6) | 148 |
| C8—H8A---Cgl" | 0.93 | 2.94 13748 (3) | 143 |
| C16—H16B---Cg2" | 0.93 | 2.93 | 3.740 (6) | 142 |

Simetri Kodu: (i) —x, y—1/2, =z+1/2, (ii) 1-x, —1/2+y, 1/2—z, (iii) 2—x, 1-y, -z

Cgl, C12/C13/S1/C14/N1 halkasinin; Cg2, C22—C27 halkasimin merkezidir.
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Sekil 9.11. [C,7H24N3OSCI] (H1) kristalinin molekiiller arasi C—H---O etkilesiminin paket

gosterimi. Baglanmaya katkist olmayan hidrojenler agik bir gosterim i¢in silinmislerdir.

Sekil 9.12. [Cx;H4N3OSCI] (1) kristalinin molekiiller aras1 C—H...n etkilesiminin paket

gosterimi. Baglanmaya katkisi olmayan hidrojenler acik bir gosterim i¢in silinmislerdir.



Cizelge 9.10. [C;;H24N3OSCI] (111) molekiiline ait kristal verileri, data toplama ve aritim

88

degerleri
KIMYASAL FORMUL C27H24CIN30S
Kristal Boyutlar: (mm) 0.36x 0.22 x 0.12
Formiil Agirhg (a.k.b.) 474.00
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 2i/c
a(A),b (A),c(A) 7.498 (5), 12.823 (5), 24.924(5)
a)BO YO 90.000, 92.185(5), 90.000
Birim Hiicre Hacmi (A®) 2394.6 (19) A®
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.315
Fooo 992
Olciilen Yansima Sayisi 14677
Bagimsiz Yansima Sayisi 4967

h, k, 1 arahig -9—-8,-16—-16,-31>31
Parametre sayisi 299

Goof (S) 0.89

APmak » APmin (e.A7) 0.15, -0.16

Tmin ’ T mak 0.7965, 0.9607
R 0.151
WR2 0.16
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Cizelge 9.11. [Cy;HxN3OSCI] (1) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

| Atom | x Ly |z | UsfUio™ |
[cll | 01715(3) | 039357 (11) | 0.38214 (7) | 01255 (8) |
| N1 | 0.2484 (6) | —0.0826 (3) | 033380 (16) | 0.0724 (14) |
| N2 | 0.1837 (6) | 0.0845 (3) | 037084 (17) | 0.0720 (13) |
| N3 | 0.2157 (6) | 0.0688 (3) | 042568 (17) | 0.0759 (14) |
o1 | 0.1257 () | 0.2154 (3) | 031247 (16) | 0.1144 (17) |
| s1 | 0.0165 (3) | 001893 (13) | 0.27709 (7) | 0.1100(8) |
| Cc1 | 07867 (12) | —0.3461 (6) | 0.3653 (3) |0127(3) |
|H1 ] 0.8339 | —0.3275 | 0.3327 | 0.153* |
| c2 | 08984 (11) | —0.3558 (7) | 0.4126 (4) |0140(3) |
|H2 | 1.0198 | —0.3423 | 0.4106 | 0.168* |
| c3 | 08345 (13) | —0.3834 (6) | 0.4591 (3) |0109(3) |
|H3 ] 09115 | —0.3900 | 0.4891 | 0.131* |
|ca | 06582(12) || —0.4023 (5) | 0.4638 (3) | 01022 |
|H4 | 0.6127 | —0.4211 | 0.4966 | 0.123* |
|c5 | 0.5461 (9) | —0.3926 (4) | 0.4178 (3) [0091(2) |
|H5 | 0.4248 | —0.4056 | 0.4207 | 0.109* |
| c6 | 0.6064 (10) | —0.3652 (4) | 0.3692 (3) | 0.0798 (18) |
|c7 ]| 0.4959 (8) | —0.4534 (4) | 0.2850 (2) [0103(2) |
| H7A | 0.6192 | —0.4673 | 0.2789 | 0.155* |
| H7B | 0.4325 | —0.4431 | 0.2513 | 0.155* |
| H7C | 0.4452 | —0.5114 | 0.3034 | 0.155* |
| c8 | 0.4812 (9) | —0.3549 (4) | 0.3194 (2) | 0.0762 (18) |
| C9 | 0.4948 (9) | —0.2537 (4) | 0.2867 (2) | 0.0883 (18) |
| HOA || 05475 | —0.2633 | 0.2521 | 0.106* |
| H9B | 0.5517 | —0.1968 | 0.3064 | 0.106* |
|c10 | 0.2863(8) | —0.3240 (4) | 0.3310 (2) | 0.0787 (18) |
| HI0A | 0.2016 | —0.3807 | 0.3261 | 0.094* |
| H10B | 0.2736 | —0.2907 | 0.3656 | 0.094* |
c11 | 0.2862(9) | —0.2470 (4) | 0.2835 (2) | 0.0811 (18) |
| H11 ] 0.2395 | —0.2813 | 0.2508 | 0.097* |
|c12 ] 0.1991 (8) | —0.1449 (4) | 0.2899 (2) | 0.0746 (17) |
|c13 | 0.0735(9) | —0.1016 (4) | 0.2568 (2) | 0097 (2 |
|H13 | 0.0242 | —0.1343 | 0.2264 | 0.127* |
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Cizelge 9.11. (devami) [CyHxN3OSCI] (1) molekiiliine ait kesirsel koordinatlar (A) ve

esdeger izotropik yer degistirme parametreleri (A%

|c14 ] 01627 (8) | 0.0056 (4) |03316(2) | 0.0729(17) |
lci5 | 0.1622(8) | 0.1881 (4) |03572(2) | 0.0817(19) |
|C16 | 0.1878(8) | 0.2630 (4) | 04043 (2) | 0.0864 (19) |
| HI6A | 0.3039 | 0.2515 | 0.4217 | 0.104* |
| H16B | 0.0976 | 0.2497 | 0.4303 | 0.104* |
| c17 | 0.2259 (8) | —0.0199 (4) | 04472 (2) | 0.0807(19) |
|H17 | 0.2139 | —0.0802 | 0.4265 | 0.097* |
|c18 ]| 0.2573(8) | —0.0253 (4) | 05056 (2) | 0.0760 (17) |
[c19 ] 0.2718(9) | 0.0651 (5) | 05342(3) | 0.107 (3) |
|H19 | 0.2599 | 0.1288 | 0.5166 | 0.129* |
| c20 | 0.3046 (11) | 0.0631 (6) | 05900 (3) | 0.135 (3) |
|H20 | 0.3144 | 0.1256 | 0.6089 | 0.162* |
|ca1 | 0.3222 (10) | —0.0285 (7) | 06168 (3) | 0.123(3) |
|H21 | 0.3454 | —0.0286 | 0.6537 | 0.148* |
| Cc22 ]| 0.3057 (8) | -0.1226(5) [ 05892(2) ] 0.0805(18) |
|c23 | o02r11(v) | —0.1224 (4) |05329(2) | 0.0742(17) |
| c24 | 0.2565 (8) | —0.2195 (4) | 05059 (2) | 0.092(2) |
|H24 | 0.2391 | —0.2214 | 0.4687 | 0.111* |
|cos | 0.2679(9) | 03100 (5) | 05343(3) | 0.106 (2) |
|H25 | 0.2522 | —0.3730 | 05163 | 0.127* |
| c26 | 0.3021 (10) | —0.3113 (6) | 05893(3) |l 0.115(3) |
|H26 | 0.3127 | —0.3743 | 0.6076 | 0.138* |
| c27 | 0.3199 (9) | —0.2207 (7) | 06158 (3) | 0.106 (2) |
|H27 | 0.3423 | —0.2220 | 0.6527 | 0.127* |

v -[3 s
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9.3.2. [C27H24N3OSCI] (1) Kristalinin Teorik Bulgular: ve Karsilastirma

[C27H24N3OSCI]  (111)  Kompleksinin - minimum  enerjili - konformasyonuna
ulagmak i¢in HF ve DFT/B3LYP yontemleri ile 6-31G(d) baz seti kullanilarak geometri
optimizasyonu yapildi.

Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler
Sekil 9.13.’de, bu geometrilere ait baz1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar
ise X — 1ginlar1 kirmimindan elde edilen verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 9.12.°de

verilmistir.

Sekil 9.13. [Cy7H24N3OSCI] (I11) Kompleksinin geometri optimizasyonu sonucunda elde
edilen geometriler (A=HF; B=B3LYP)

Belirlenen optimum geometrilerde molekiiliin toplam enerjisi HF i¢in -2131.57
hartree, B3LYP icin -2141.14 hartree’dir. Molekiiliin dipol momenti ise HF i¢in 6.3004
debye, B3LYP i¢in ise 5.1322 debye olarak elde edilmistir.
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Cizelge 9.12. [C,7H24N3OSCI] (1) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis

bazi geometrik parametreler

Parametre X —Ismm HF / 6-31G(d) B3LYP /6-31G(d)
Bag uzunluklari (A)
Cr—Cs8 1.533 (6) 1.535 1.539
N1—C12 1.392 (5) 1.382 1.383
N1—C14 1.301 (6) 1.275 1.303
S1—C14 1.720 (5) 1.742 1.767
01—C15 1.190 (5) 1.188 1.214
Cl1—C16 1.766 (5) 1.771 1.794
N3—C17 1.257 (5) 1.259 1.287
Bag Acilari(°)
N3—C17—C18 117.9 (5) 120.47 119.10
C17—N3—N2 123.5 (4) 116.69 122.79
C9—C11—C10 87.5 (4) 88.12 88.10
Cr—C10—C11 89.6 (5) 89.40 91.25
C15—C16—Cl1 110.6 (4) 111.87 111.15
Burulma Acilan (°)
N2—N3—C17—C18 —179.0 (5) 177.75 179.57
N3—N2—C15—01 —176.4 (6) 173.34 —176.59
N3—N2—C14—S1 144.4 (4) —170.02 171.02
C12—N1—C14—N2 179.4 (5) —179.78 179.72

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilart bir biitiin olarak
karsilastirmada kullanilacak en iyi yol yapilari iist tiste bindirmektir. Sekil 9.14.’de X —
1sinlar1 geometrisi ve hesaplanan geometrilerin ortiismeleri goriillmektedir. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen geometrik yapilarin siiperpozisyonundan ortaya ¢ikan RMSE
degerleri HF icin 1.022A, B3LYP icin ise 0.493A’dur. Bunun nedeni, kuramsal
hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmis tek bir molekiilii, deneysel ¢aligmalarin ise kati

durumdaki kristalde diger molekiillerle etkilesim ic¢inde olan bir molekiilii temel
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almasidir. Bu sonuglara gére B3LYP yontemi daha az hata payina sahiptir ve molekiiler

geometriyi HF yonteminden biraz daha iyi karakterize etmektedir.

A B

Sekil 9.14. [C,7H24N3OSCI] (1) Kompleksi igin X — 1ginlar1 kirinimindan elde edilen geometri
(siyah) ile HF (A) ve DFT (B) yontemleri kullanilarak belirlenen optimum (kirmizi)
geometrilerin  sliperpozisyonunu goésteren ¢izim. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir.

RMSE=1.022A (A), RMSE=0.493 A (B)
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9.2. IR Calismalar:

Tezin bu bdliimiinde, sentezlenen komplekslerin IR ¢aligmasi yapilmistir. Ayrica
HF ve DFT/B3LYP yontemleri kullanilarak komplekslerin titresim frekans ve kipleri
teorik olarak belirlenmeye c¢alisilmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilagtirilmasi yapilmistir. Optimize edilen molekiillerin titresim frekanslarinin tiimii
6-31G(d) seti igin HF metodunda 0.8929, B3LYP metodunda 0.9626 uyum faktorleri ile
Olgeklendirildi (Dinger ve ark., 2008).

[C2sH27N4OSCI] (1) Kiristalinin IR spektrumu  Sekil 9.15.°de  verilmistir.
Kristalinde aromatik C—H gerilmesine ait simetrik ve asimetrik bandlar sirastyla 3101
cm™ ve 3004 cm™’de gézlendi. Bununla birlikte metilen C—H, gerilmelerine ait band
2927 cm™’de gozlenmistir. Tiyazol halkasindaki C=N gerilmesine ait band 1475 cm’
“de kaydedildi. C=0, CH,—Cl ve C—S gerilmelerine ait bandlar sirastyla 1703 cm™,

786 cm™ ve 634 cm™’de gozlenmistir.

Benzer sekilde tiyazoldeki C=C ve azometin C=N gerilmeleri sirasiyla 1612 cm’
' ve 1526 cm™de gozlenmistir. Aromatik C—H sallanma band1 1307 cm™de

gorilmiistiir.

1703 cm™de gozlenen C=O simetrik gerilmesinin deneysel degerlerinin teorik
degerlerden farkli olmasinin sebebi oksijenin hidrojen bagina katilmis olmasi olabilir.

Literatiir degerlerine bakildiginda azomethin C=N gerilmesine ait titresim band1
1619 cm™ olarak goriilmiistir (Cukurovali ve ark., 2006). Tiyazol halkasindaki 1475
cm™de goriilen C=N gerilmesin literatiirde 1594 cm™ ‘de gdzlenmistir. (Holla ve ark.,
2003).
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Sekil 9.15. [C5H27N4OSCI] (1) Kompleksinin IR spektrumu

Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlari ve Onerilen
isaretlemeler Cizelge 9.13.’de karsilastirmali olarak verilmistir. Teorik olarak elde
edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu anlamak ve
kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda karsilastirmak amaciyla, teorik ve
deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur. Korelasyon grafigi
hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon degeri (R?), 1 degerine ne kadar yaklasirsa
grafikte karsilastirilan parametreler o dlglide birbiriyle uyum igersindedir. Sekil 9.16’da
verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi i¢in korelasyon degerinin
0.99855, B3LYP yontemi icin 0.99791 oldugu goriilmektedir. Bu sonuclara gore HF
yonteminin IR spektrumunu belirlemede DFT yontemine gore daha basarili oldugu

anlasilmaktadir.
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Cizelge 9.13. [C2sH27N4OSCI] (1) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis

bazi titresim bandlar1 ve onerilen isaretlemeler

Onerilen Isaretleme Deneysel (cm™) | HF/6—31G(d) | B3LYP/6—
Kbr 31G(d)
vs C—H(aromatik) 3101 3074 3143
vas C—H(aromatik) 3004 3014 3076
v C—H, 2927 2950 3068
v C=0 1703 1777 1726
v C=N 1612 1680 1620
v C=C 1526 1584 1524
v C=N (tiyazol) 1475 1508 1469
y C—H(aromatik) 1307 1320 1313
0 C—Hz2 1178 1190 1223
v CH,—CI 786 784 769
v C—S 634 712 706
v, gerilme; y, sallanma; &, kivrilma; s, simetrik; as, asimetrik
X B3LYP/6-31G(d)
3500 T:LG“(i)mmm’ﬁsm 0, y = 1,0289x - 15,66825
. R2= 099855 . _R =0,99791 i
e 2500
% Ll £ 200-
P P
1500 4 1500 -
1000 4 1000
500 E T T T T T T T T 1 500 i T T T T T T T |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 2000 2500 3000 3500

Deneysel

Deneysel

Sekil 9.16. [CosH27N4OSCI] (1)  Kompleksinin IR titresim bandlari i¢in deneysel ve teorik

degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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[C24H24N30,SCI] (1) Kompleksinin IR spekrumu Sekil 9.17.’de verilmistir. (I1)
Kristalinde aromatik C—H gerilmesine ait simetrik ve asimetrik bandlar sirasiyla 3104
cm™ ve 3025 cm™’de gozlendi. Bununla birlikte metilen C—H, gerilmeleri ve C—Hs
simetrik gerilmelerine ait bandlar sirasiyla 2962 cm™ve 2861 cm™’de gdzlenmistir.
Tiyazol halkasindaki C=N gerilmesine ait band 1577 cm™’de kaydedildi. C=0O, CH,—
Cl ve C—S gerilmelerine ait bandlar sirasiyla 1715 Cm'l, 733 cm™ ve 701 cm™Yde

gozlenmistir.

Benzer sekilde tiyazoldeki C=C ve azomethin C=N gerilmeleri sirasiyla 1526
cm™ ve 1612 cm™de gozlenmistir. Aromatik C—H sallanma bandi 1489cm™’de

goriilmiistiir.

Literatiir degerlerine bakildiginda azomethin C=N gerilmesine ait titresim band1
1619 cm™ olarak goriilmiistir (Cukurovali ve ark., 2006). Tiyazol halkasindaki 1577

cm™'de gorillen C=N gerilmesi literatiirde 1594 cm™ ‘de gozlenmistir. (Holla ve ark.,

2003).
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Sekil 9.17. [Ca4H24N30,SCI] (1) Kompleksinin IR spektrumu
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Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlari ve Onerilen
isaretlemeler Cizelge 9.14.°de karsilastirmali olarak verilmistir. Teorik olarak elde
edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum icersinde oldugunu anlamak ve
kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda karsilastirmak amaciyla, teorik ve
deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur. Korelasyon grafigi
hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon degeri (R®), 1 degerine ne kadar yaklasirsa
grafikte karsilastirilan parametreler o dlgiide birbiriyle uyum igersindedir. Sekil 9.18°de
verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi igin korelasyon degerinin
0.99883, B3LYP yontemi igin 0.99812 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gére HF
yonteminin IR spektrumunu belirlemede B3LYP yontemine gore daha basarili oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 9.14. [C34,H24N30,SCI] (11) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi

titresim bandlar1 ve 6nerilen igsaretlemeler

Onerilen Isaretleme Deneysel (cm™) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Kbr

vs C—H(aromatik) 3104 3082 3151
vas C—H(aromatik) 3025 3011 3076
v C—H; 2962 2955 3014
vs C—Hs 2861 2873 2918
v C=0 1715 1779 1730
v C=N 1612 1684 1612
v C=C 1526 1584 1524
v C=N (tiyazol) 1577 1582 1525
y C—H(aromatik) 1489 1492 1437
w C—Hs 1402 1394 1456
v CH,—CI 733 763 789
v C—S 701 718 707

v, gerilme; y, sallanma; w, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik
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Sekil 9.18. [Cy4H24N30,SCI] (I1) Kompleksinin IR titresim bandlar i¢in deneysel ve teorik

degerler arasindaki korelasyon grafikleri

[C27H24N3OSCI] (1) Kompleksinin IR spekrumu Sekil 9.19.°da verilmistir.
Kristalinde aromatik C—H gerilmesine ait simetrik ve asimetrik bandlar sirasiyla 3102
cm™ ve 2968 cm™de gozlendi. Bununla birlikte metilen C—H, gerilmeleri ve C—Hs
simetrik gerilmelerine ait bandlar sirasiyla 2929 cm™ve 2858 cm™’de gdzlenmistir.
Tiyazol halkasindaki C=N gerilmesine ait band 1510 cm™’de kaydedildi. C=0, CH,—
Cl ve C—S gerilmelerine ait bandlar sirasiyla 1716 Cm'l, 733 cm? ve 625 cmtde

gbzlenmistir.

Benzer sekilde tiyazoldeki C=C ve azomethin C=N gerilmeleri sirasiyla 1607
cm? ve 1525 cm™de gbzlenmistir. Aromatik C—H sallanma bandi 1470 cm™’de

goriilmiistiir.

Literatiir degerlerine bakildiginda azomethin C=N gerilmesine ait titresim band1
1619 cm™ olarak goriilmiistiir (Cukurovali ve ark., 2006). Tiyazol halkasindaki 1510
cm'de goriilen C=N gerilmesinin literatirde 1594 cm™ ‘de gozlenmistir. (Holla ve
ark., 2003).
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Sekil 9.19. [Cy7H24N3OSCI] (111) Kompleksinin IR spektrumu

Deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi titresim bandlart ve Onerilen
isaretlemeler Cizelge 9.15.°de karsilastirmali olarak verilmistir. Teorik olarak elde
edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde oldugunu anlamak ve
kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda karsilagtirmak amaciyla, teorik ve
deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur. Korelasyon grafigi
hesaplamalarinda ¢izgisel korelasyon degeri (R?), 1 degerine ne kadar yaklasirsa
grafikte karsilastirilan parametreler o dlgiide birbiriyle uyum igersindedir. Sekil 9.20.’de
verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi igin korelasyon degerinin
0.99858, B3LYP yontemi i¢in 0.99879 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore
B3LYP yonteminin IR spektrumunu belirlemede HF yontemine gore daha basarili

oldugu anlagilmaktadir.
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Cizelge 9.15. [C;;H24N3OSCI] (111) Kompleksine ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi

titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler

Onerilen isaretleme Deneysel (cm™) | HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Kbr

vs C—H(aromatik) 3102 3074 3144
vas C—H(aromatik) 2968 2988 3055
v C—H; 2929 2939 3010
vs C—H3s 2858 2855 2925
vy C=0 1716 1781 1732
v C=N 1607 1688 1607
v C=C 1525 1525 1523
v C=N (tiyazol) 1510 1513 1473
y C—H(aromatik) 1470 1493 1453
w C—Hs 1396 1394 1382
v CH,—Cl 733 793 764
v C—S 625 622 652

0. HE631G() 3510 |BOLYP/6-31G(d)

= 098689 + 4335414 —y = 1,03044x - 33,50266
o] RE=099858 ] (R =099879

25004 2500 1
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Sekil 9.20. [C,7H4N3OSCI] (111) Kompleksinin IR titresim bandlari i¢in deneysel ve teorik

degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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9.3. NMR Calismalari

Bu bdliimde, sentezlenen siklobiitanli kristallerden [CysH27N4sOSCI] (1) ve
[C24H2sN30,SCl] (1) "nin *C-NMR cahismasi yapilmustir. Ayrica HF ve DFT
yontemleri kullamlarak komplekslerin teorik olarak *C-NMR kimyasal kayma
degerleri belirlenmis ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilagtirilmasi
yapilmistir. Komplekslerin deneysel NMR spektrumlar1 incelendiginde gozlenen
kimyasal kayma degerlerinin, dngoriilen formiillerle uygun oldugu gortilmiistiir.

[C2sH27N4OSCI] (1) kristali igin deneysel ve teorik olarak elde edilen BC.NMR

kimyasal kayma degerleri Cizelge 9.16.’da karsilastirmali verilmistir.

Molekiiliin **C-NMR spektrumunda, benzen halkasinin meta- konumundaki C2
ve C4 atomlarina ait pikler 128.46 ppm, orto- konumundaki C3 ve C5 atomlarina ait
pikler 125.00 ppm, para- konumundaki C1 atomuna ait pik 125.50 ppm’de kaydedildi.
Siklobiitan halkasindaki C9 ve C10 atomuna ait pikler 41.21 ppm olarak kaydedildi.
Benzer sekilde N4 atomuna bagli metil C24 ve C25 atomlarina ait pikler 40.35 ppm

olarak izlenmistir.

Cizelge 9.16.[CosH,;N,OSCI] (I) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis **C-
NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) (CDCls) HF /6-31G(d) | B3LYP/6-31G(d)
Cl 125.50 121.14 118.49
C2 128.46 124.88 120.45
C3 125,00 125.2 118.04
C4 128.46 123.43 122.2
C5 125.00 120.48 121.41
C6 152.38 144.47 142.09
C7 38,7 29,52 39

C8 30.10 29.52 24.2
C9 41.21 37.08 44,94
C10 41.21 36.39 45.19
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Cizelge 9.16. (devami) [CxsH,7N,OSCI] (1) Kiristaline ait deneysel ve teorik olarak elde
edilmis "*C-NMR kimyasal kayma degerleri

Cl1 31.01 25.7 32.38

Ci12 152.71 145.69 145.18
C13 111.30 105.08 110.81
Cl4 167.07 163.67 154.97
C15 156.56 162.93 160.43
C16 44.03 41.09 51.49

C17 155.42 171.13 143.64
C18 120.90 110.75 114.96
C19 129.88 130.37 128.66
C20 111.89 103.66 104.84
C21 129.88 137.25 119.35
C22 111.89 105.28 106.32
C23 152.38 153.24 141.78
C24 40.35 35.73 39.45

C25 40.35 35.62 39.38

Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde
oldugunu anlamak ve kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda
karsilastirmak amaciyla, teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri
olusturulmustur. Sekil 9.21.°de verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi
ile hesaplanan > C—NMR kimyasal kayma degerleri i¢in korelasyon degerinin 0.98761,
B3LYP yontemi icin ise 0.99141 oldugu goriilmektedir. Bu sonucglara goére hem
BC-NMR i¢in B3LYP yonteminin daha basarili oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 9.21. [C,sH;N,OSCI] (1) Kristalinin *C—NMR kimyasal kayma degerleri i¢in deneysel

ve teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri

[C24H24N30,SCI] (1) Kristali igin deneysel ve teorik olarak elde edilen B¢
NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 9.17.’de karsilastirmali verilmistir.

Molekiiliin *C-NMR spektrumunda, benzen halkasmin meta- konumundaki C3
ve C5 atomlarina ait pikler 126.71 ppm, orto- konumundaki C2 ve C6 atomlarina ait
pikler 125.02 ppm, para- konumundaki C4 atomuna ait pik 125.56 ppm’de kaydedildi.
Siklobiitan halkasindaki C9 ve C10 atomuna ait pikler 41.212 ppm olarak kaydedildi.
Benzer sekilde O2 atomuna bagli metil C24 atomlarina ait pikler 55.67 ppm olarak

izlenmistir.

Cizelge 9.17. [C24H24N30,SCI] (I1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis **C-
NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) (CDCls) HF / 6-31G(d) B3LYP /6-31G(d)
Cl 147.86 148.44 145.61

C2 125.02 121.28 118.08

C3 126.71 124.94 121.1

C4 125.56 121.04 118.37

C5 126.71 124.91 121.05

C6 125.02 121.25 117.88

Cc7 39.01 31.83 41.47
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Cizelge 9.17. [C24H24N30,SCI] (I1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis **C-
NMR kimyasal kayma degerleri

C8 29.72 27.46 31.08
C9 41.12 34.46 36.94
C10 41.12 34.24 41.39
C11 31.11 25.8 31.97
C12 152.01 147.06 146.37
C13 111.52 103.02 108.82
C14 167.57 163.06 155.35
C15 159.05 163 161.17
C16 43.89 41.85 51.37
C17 155.60 167.5 140.84
C18 121.09 113.03 116.9
C19 128.37 129.86 118.79
C20 122.08 113.82 113.76
C21 132.73 135.54 126.36
C22 11251 104.54 104.91
C23 157.15 154.37 151.52
C24 55.67 47.16 53.56

Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle ne kadar uyum igersinde
oldugunu anlamak ve kullanilan HF ve DFT yontemlerini kendi aralarinda
karsilastirmak amaciyla, teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri
olusturulmustur. Sekil 9.22.”de verilen korelasyon grafikleri incelendiginde HF yontemi
ile hesaplanan > C—NMR kimyasal kayma degerleri i¢in korelasyon degerinin 0.99163,
B3LYP yontemi icin ise 0.99227 oldugu goriilmektedir. Bu sonucglara goére hem
BC-NMR i¢in B3LYP yonteminin daha basarili oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 9.22. [C,sH;N4OSCI] (1) Kristalinin *C—NMR kimyasal kayma degerleri i¢in deneysel
ve teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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9.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Simir Orbitalleri Calismalar:

Bu bolimde, [CasH27N4OSCI] (1), [Ca4H24N30,SCI] (1) ve [C27H24N30OSCl]
(1) kristallerinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri ve smir orbitalleri
arastirilmustir.

[C2sH27N4OSCI]  (I) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi Sekil
9.23.de ve sinir oritalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.24°de verilmistir. MEP (Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel) es ylizey sekline bakildiginda negatif potansiyel bolgelerinin
X—1s1m1 kirinim verilerini dogrulayacak sekilde molekiiller arasi etkilesmelerde alici
olarak hareket eden O atomu iizerinde yerlestigi goriilmektedir. Molekiilde en pozitif
bolgeler ise metil grubu ve benzen halkalarina bagli hidrojen atomu g¢evresinde

yerlesmistir.

-0.069 I

0.037

Sekil 9.23. [Cy5H2;N,OSCI] (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriiniimii

En yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital
(LUMO) sirasiyla -8,133 eV, -5,603 eV enerjiye sahiptir. HOMO (3-methil-3-fenil-
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siklobiitil) grubu hari¢ tiim yapiya yerlesirken, LUMO sadece (Dimetilamino-

benziliden) grubu ve karbonil grubu iizerine yerlesmistir.
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HOMO: -8.133 eV LUMO: -5,609 eV

Sekil 9.24. [CysH27N4OSCI] (1) kristalinin HOMO ve LUMO gériiniimii

[C24H24N30,SCl] (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi Sekil
9.25.de ve smir oritalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.26.°da verilmistir. MEP
(Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) es ylizey sekline bakildiginda bu tez ¢aligmasinda
kullanilan (I) kristaliyle uyum icinde oldugu goriilmektedir. Molekiilde en pozitif

bolgeler ise (methoksi-benziliden) grubu iizerinde yogunlagmustir.
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Sekil 9.25. [C24H24N30,SCI] (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriiniimii

En yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital
(LUMO) sirasiyla -5,779 eV, -1,577 eV enerjiye sahiptir. HOMO hemen hemen tiim
yapiya yerlesmisken, LUMO sadece (methoksi-benziliden) grubu karbonil tizerine

yerlesmistir.

HOMO: -5,779 eV LUMO: -1,577 eV

Sekil 9.26. [C24H24N30,SCI] (I1) kristalinin HOMO ve LUMO gbriiniimii
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[C27H24N3OSCI] (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi Sekil
9.27.’de ve simir oritalleri HOMO ve LUMO Sekil 9.28.°da verilmistir. MEP
(Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) es yiizey sekline bakildiginda negatif potansiyel
bolgelerinin X — 111 kirmmim  verilerini  dogrulayacak sekilde molekiiller arasi
etkilesmelerde alic1 olarak hareket eden O atomu iizerinde yerlestigi goriilmektedir.
Molekiilde en pozitif bolgeler ise metil grubu ve fenil halkalarina bagli hidrojen atomu

cevresinde yerlesmistir.

-0.065 I - R 0.037

Sekil 9.27. [C7H24N3OSCI] (1) kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) goriiniimii

En yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital
(LUMO) sirastyla -5.802 eV, -1.865 eV enerjiye sahiptir. HOMO (3-methil-3-fenil-
siklobiitil) grubu hari¢ tim yapiya yerlesmisken, LUMO sadece naftalin halkasi

azometil ve karbonil grubu tizerine yerlesmistir.
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HOMO: -5.802 eV LUMO: -1.865 eV

Sekil 9.28. [C27H2sN;0SCI] (111) kristalinin HOMO ve LUMO gériiniimii
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10. SONUC - YORUM

Bu tez c¢alismasinda, [CzsH27N4OSCI] (1), [Ca4H24N3O,SCI1 (1)  ve
[C27H24N3OSCI] (111)  siklobiitan igeren organik molekiillerinin yapilar1 X — 1ginlari
kirmimi ve IR, NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmigtir. Taban durumda, tiim
molekiillerin gaz fazinda yalitilmis halde bulunan kararli yapilari, teorik hesaplama
yontemleri HF (Hartree-Fock) ve DFT (Yogunluk Fonksiyonu Teorisi) kullanilarak 6—
31G(d) baz setinde molekiiler yapilari ve IR, NMR spektrumlar1 belirlenmis ve
deneysel sonuglarla karsilastirilmistir. Son olarak molekiillerin, molekiiler elektrostatik

potansiyelleri ve sinir orbitalleri (HOMO — LUMO) incelenmistir.

Incelenen [C5H27N4OSCI] (1), [C27H24N3OSCI] (111) molekiilleri igin zayif C—
H---O molekiiler aras1 hidrojen bagi goriilmiistiir. Ayrica incelenen ti¢ molekiil i¢cinde
molekiiler arasi C-H--m etkilesmeleri goézlemlenmistir. [CzsH7N4OSCI] (1),
[C24H24N30,SCI] (I1) molekiilleri i¢in molekiil i¢i C—H---N hidrojen bag1 saptanmustir.
Tiim kristal yapilarinda hidrojen bagimin kristal paketlenmede etkili oldugu

gozlenmistir.

Deneysel olarak gozlenen molekiiler yapilar ile HF ve DFT yontemleri
kullanilarak belirlenen teorik yapilar kiyaslandiginda genel anlamda c¢ok belirgin bir
fark gozlenmemistir. Gozlenen farkin, teorik hesaplamalarin gaz fazinda ve yalitilmis
tek bir molekiil icin gerceklestirilmesinden kaynaklandigi soylenebilir. Kati fazda,
molekiiller aras1 etkilesmeler ile kristal alaninin varligr molekiilleri bir arada tutar. Bu
durumu daha iyi gorebilmek igin deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik
yapilari bir biitiin olarak Karsilastirilmak igin, bu geometrik yapilar iist tiste bindirilmis
ve olusan Ortlismeler gozlenmistir. Bu siliperpozisyonlar icin elde edilen RMSE
degerlerine bakildiginda teorik ve deneysel hesaplar arasinda farkliliklar goriilmiistiir.
Bunun nedeni teorik hesaplamalarda molekiilii yalitilmig gaz fazda ele almamiz ve

molekiiler i¢i ve molekiiler aras1 etkilesmeleri géz oniline almamiz olabilir.

Molekiillerin IR spektrumlarina bakildiginda ii¢ molekiil i¢inde 6nemli goriilen

C=0, C=N, CH-Cl ve C-S gerilme titresimleri degerlerinin birbiriyle uyum igerisinde
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oldugu gorilmiistiir. Molekiillerin deneysel olarak gozlenen IR spektrumlari, HF ve
DFT yontemleri kullanilarak belirlenen IR spektrumlari ile kiyaslandiginda deneysel ve
teorik veriler arasinda iyi bir uyusum oldugu gézlenmektedir. Kullanilan hesaplama
yontemleri i¢cinde en iyi degerleri HF yoOntemi veriyor gibi goriinse de bahsedilen
yontemler arasinda birisini digerine tercih etmeye yetecek kadar agik bir farklilik ortaya

¢ikmamustir.

Sentezlenen [CsH2yN4OSCI] (1) ve [CasH24N30,SCl] (IT) molekiilleri igin **C—
NMR deneysel kimyasal kayma degerleri belirlenmis ve 6ngoriilen formiillerle uyumlu
oldugu gdzlenmistir. Iki molekiil icinde kimyasal kayma degerlerinin birbiriyle uyum
icinde oldugu gozlenmistir. Molekiillerin deneysel olarak gézlenen NMR spektrumlari,
HF ve DFT yontemleri kullanilarak belirlenen NMR spektrumlart ile kiyaslandiginda
deneysel ve teorik veriler arasinda yeterli bir uyusum oldugu goézlenmektedir.
Kullanilan hesaplama yontemleri i¢inde DFT yontemi BC-NMR degerleri icin en iyi
sonuglart vermekle beraber, HF yontemi ile elde edilen sonuglarla ¢ok belirgin bir fark

yoktur.

Tiim molekiiller i¢in elde edilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarinda,
kirmiz1 bolgeler elektrostatik potansiyel enerjinin en negatif deger aldigi ve molekiiliin
tamami iizerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu boélgeleri temsil
etmektedir. Mavi bolgeler ise elektrostatik potansiyel enerjinin en pozitif deger aldig1 ve
kismi pozitif yiiklerin bulundugu bolgeleri temsil etmektedir. Ayn1 zamanda kirmizi ve
mavi bolgeler sirastyla, kimyasal reaksiyona yatkin olan ve reaksiyona girme agisindan

kararsiz bolgeleri ifade etmektedir.

[C2sH27N4OSCI] (I) molekiili igin HOMO-LUMO enerji farki AE= 2.52 eV,
[C24H24N3OZSC1] (H) molekiilii iQiIl AE=4.202 eV, [C27H24N3OSC|] (HI) molekiilii i(;in
ise bu enerji farki AE= 3,937 eV olarak gézlenmistir.
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Oneriler

Incelenen molekiiller icin bundan sonraki calismalarda UV, Raman ve *H NMR
spektrumlart ele alinabilir. Ayrica molekiillerin teorik olarak yari-deneysel metotlarla
ozellikleri hesaplatilip, deneysel verileri ile karsilastirilabilir, uyarilmis durumlardaki

davranislar1 da incelenebilir.
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