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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

DFT > Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
Ab initio : Temel Ilkelere Dayanan

Mo : Molibden Atomu

Cu : Bakir Atomu

Ag : Gliimiis Atomu

NMR : Nitkleer Manyetik Rezonans

IR : Infrared

pm : Mikrometre

ppm : Milyonda Bir Kisim ile Olgiiliir
CDCls - Kloroform

a.k.b. : Atomik kiitle Birimi



1. GIRIS

Bir molekiiliin yap1 ve ozelliklerini belirleme yollarindan biri de X-Isinlari
kristalografisidir. Kristalografi, maddelerin atomik diizeyde yapisinin arastirilmasiyla
ilgilenen bir bilim dalidir. Belli diizene sahip tek kristal madde kristalografinin ilgi
alanina girer. X-Ismlar1 kristalografisi kullanilarak bir molekiiliin geometrisi, bag
uzunluklar1 ve bag agilar yiiksek dogrulukta elde edilebilir. Fakat bir molekiile ait
bagka ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in, ayn1 molekiil bagka bir deneysel yontem ile
incelenmelidir. Bilim adamlarinin ¢abalar1 ve bilgisayar sistemlerinin hizla gelisimi,
atom ve molekiillerin deneysel ve kuramsal c¢alismalarinin bilgisayar ekranina
tasinmasini saglamistir. Bu sekilde deneysel veriler kullanilarak ya da deney
yapmadan model olusturularak molekiiler sistemlerin 6zellikleri matematiksel

hesaplamalar yoluyla belirlenebilmistir.

X-lgmlar1, goriiniir 151k ve mordtesi (ultraviyole) 151k gibi elektromanyetik
dalgalardir. Elektromanyetik 1sinimi (Radyasyonu) 151k gibi hizla ilerleyen pargacik
benzeri fotonlardan olustugunu diisinmekte miimkiindiir. Bir fotonun enerjisi hv'ye
esittir (E=hv bir fotonun kuantum enerjisi), burada v salinim frekansi1 ve h Planck
sabitidir (6.626.10%* Js). Bununla birlikte, kirinim olaylar1 igin daha biiyiik éneme
sahip olan, X-Isinlarinin dalga benzeri 6zellik gostermeleridir. Sekil 1.1'de tek bir
diizlemdeki X-lIsininin bir salinimi gosterilmistir. Ayrica bir X-Isinin1 Deniz kiyisinda
bir dalga gibi, 6nemli Ol¢lide yanal uzantiya sahiptir. X-Isinlarinin kiriniminda
manyetik alan rol oynamaz. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi kirmnimda kullanilacak dalga
tek bir diizlemde ve yayilim yoniine dik titresen kutuplanmis bir enine dalga seklinde
olan elektrik alanidir. X-lsin1 dalga boylar1 genellikle 0.1-100 A arasindadir (Kasai ve
Kakudo, 2005).



Elektromanyetik dalga
-'—-—-_.__*

Elektriksel alan

Dalganin

Manyetik alan hareket yonii

Dalga Boyu

Sekil 1.1. Kutuplanmis elektromanyetik dalga

Kristal yapi tayini i¢in kullanilan X-Isinlar1 atomlar tarafindan sagildiktan
sonra matematiksel olarak birlestirilir ve kristal yap1 ¢6ziimii islemi yapilir. Yapi
¢Ozlimii islemi sonrasinda aritim islemi yapilarak, atomik parametreler (Atomik
koordinatlar, bag uzunluklari, bag acilari) ve sicaklik parametreleri en iyi degeri almasi

saglanir.

Molekiiler modelleme, teorik metotlarla bilgisayar iizerinde molekiillerin bir
molekiiliin 6zelliklerinin ve davraniglarinin fizik yasalarindan hareketle bilgisayarla
hesaplanmasi ve simiile edilmesidir. Deneysel calisma Oncesi, sonuglar1 6nceden
tahmin edebilmek ve deneysel caligmalara katki saglamak amaciyla teorik hesaplama

yontemleri kullanilir. Bu tez ¢alismasinda ab initio hesaplama yontemi kullanilmistir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel kurallara dayanir
ve deneysel yontemler igermeyen, schrodinger denklemini ¢dzen birgok farkli
kuantum-kimyasal yontemleri kullanir. Bu hesaplama yontemi temel fiziksel sabitleri

kullanir (Karakurt, 2012).

Schiff bazlar RCH =NR’ genel formiiliiyle verilebilir. Bu formiilde R ve R’
alkil veya aril siibstitiient olup Schiff bazlari, aminotiyoller, asitler, 0-amino fenoller
veya salisilaldehitin katilmasindan tiiretilebilir. Schiff bazlar1 asidik veya bazik
ortamlarda hidroliz olurlar. Molekiile baglh diger elektron verici gruplar Schiff bazinin

bazligin1 arttirirken, nitro ve siyano gibi elektron cekici gruplar bazlik 6zelligini



azaltir. Bu gruplar aym zamanda hidrolizi de etkiler. Ozellikle o-hidroksi Schiff
bazlarinin, molekiil i¢i hidrojen bagi meydana getirirken farkli tautomerik yapilara
sahip olmalar ilgi ¢ekmektedir. Schiff bazlarinin bu tautomer yapilar1 genellikle iki

miimkiin formda bulunurlar (Sekil 1.2) (Cohen ve Schmidt, 1962).

\ /N—R

0----H

Sekil 1.2. Schiff baz iki tautomerik formun sematik gdsterimi

Sekil 1.2°de goriilen bu iki tautomerik form, O ve N atomlar1 arasinda goriilen
molekiil i¢i hidrojen baginin sekline gore belirlenir. Enol-imin formu molekiil i¢i O-
H...N hidrojen bagina, keto-amin formu ise N-H...O tipi molekiil i¢i hidrojen bagina
sahiptir. Bu iki formun birbirlerine gore farki, molekiil i¢i hidrojen baginda gorev alan
hidrojen atomunun yeri ve hidrojen baginda gorev alan atomlarin komsu atomlarla
yaptiklari C-N ve C-O bag uzunluklaridir. Enol-imin formuna sahip bir molekiil i¢in
oksijen ve karbon atomlar1 arasindaki bag tek bag (C-O; 1.362 A) iken imin grubuna
ait azot ve karbon arasindaki bag ¢ift bagdir (C=N; 1.279 A). Keto-amin formuna sahip
bir molekiilde ise azot ve karbon arasindaki bag tek bag (C-N; 1.339 A), oksijen ve
karbon arasindaki bag ise ¢ift bag (C=0; 1.222 A) karakterine sahiptir (Allen ve ark.,
2004). Schiff baz bilesikleri hidroksi O atomundan imin N atomuna hidrojen aktarimi
termokromik ve fotokromik karakteristikleriyle de smiflandirilabilir (Cohen ve

Schmidt, 1962).

Bu tez ¢alismasinda, 2 tane Schiff bazi, tiyazol ve siklobiitan gruplarini igeren
tek kristallerin X-lsin1 kirinim ¢alismalar1 yapilarak her birinin molekiil yapisi
belirlenmis ve literatiirde var olan benzer molekiillerle karsilagtirmalart yapilmistir.
Ayn1 zamanda molekiillerin IR ve NMR spektroskopik caligmalar1 da yapilarak, X-
1s1n1 yapt analizi sonuclarinin desteklenmesi saglanmistir. X-Isin1 verileri Sinop
Universitesi arastirma merkezi laboratuvarinda, Bruker/D8 QUEST difraktometresi ile

toplanmistir. Toplanan verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan sonra, SHELXT-



2014 (Sheldrick, 2014) yazilim ile uygun yontemler kullanilarak ¢éziilmiis ve atomik
parametreler de SHELXL-2014 (Sheldrick, 2015) yazilimi ve en kiigiik kareler
yontemi uygulanarak aritilmistir. Yapi ¢oziimii ve aritim islemi bittikten sonra
molekiiler ¢izimler icin MERCURY (Macrae ve ark., 2006) programi, hesaplamalar

icin ise Olex2 (Dolomanov ve ark., 2009) programlar1 kullanilmistir.

Deneysel olarak elde edilen sonuglar1 desteklemek ve karsilastirma yapmak
amaciyla Gaussian 09 (Frisch ve ark., 2009) ve GaussView 5 (Dennington Il ve ark.,
2009) paket programlari ile Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ile (Density Functional
Theory), DFT/B3LYP (Becke, 1988; Becke, 1993a,b; Lee ve ark., 1988) karma
fonksiyoneli kullanilarak molekiillerin geometrileri, IR ve NMR spektrumlari teorik
olarak belirlenmistir. Ayrica molekiillerin, molekiiler enerjileri, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri, smir orbitalleri elde edilmistir. Ab initio

hesaplamalarin tiimiinde baz seti olarak 6-311G(d,p) se¢ilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Inkaya ve ark. (2012), Schiff baz1 ve tiyazol halkasi igeren bilesigin tek
kristalini ve teoriksel olarak DFT hesaplamalar1 ¢alisilmistir. Karakurt ve ark. (2016),
Schiff baz1 ve siklobiitan tiirevi bilesigin tek kristalinin IR ve NMR caligmalarini hem
deneysel hem de teoriksel olarak ¢aligmislardir. Acar ve ark. (2017), triazol halkas1
igeren schiff bazi bilesigin tek kristalini deneysel olarak ve bilesigin termodinamiksel
ozellikleri ¢alismiglardir. Cukurovali ve Yilmaz (2014), siklobiitan halkas1 igeren tek
kristalini sentezlemis, teoriksel olarak NMR ve IR ¢aligmalarini gergeklestirmislerdir.
Sen ve ark. (2014), siklobiitan, tiyazol halkasi ve Schiff bazi igeren bilesigin tek
Kristalinin sentezini ve tiim spektroskopik ¢alismalarini hem deneysel hem de teorik
olarak yapmiglardir. Ayrica bu bilesigin HOMO-LUMO smir orbitallerini ve

molekiiler elektrostatik potansiyel haritasin1 da DFT yontemi ile de elde etmislerdir.



3. GENEL BILGILER

3.1. X-ISINLARININ ELDE EDILMESI VE X-ISINI KIRINIMI YONTEMI

3.1.1. X-Isinlarinin Elde Edilmesi

Hizli hareket eden elektronlar aniden yavaslatilarak ve Kinetik enerjileri
dogrudan veya dolayli olarak radyasyona déniistiiriilerek, 0.1-100 A’luk dalga
boylarina sahip X-Ismlar1 iretilir. Genellikle X-Isinlar1 tretmek i¢in kullanilan
ekipman, elektron demeti iireten bir katot ve X-Isinin hedefi olan sabit bir metal
anottur. Bu bilesenler vakumlu kapali bir cam tiip icinde yer alir. X-Ismi iiretimi
yiiksek miktarlarda 1s1 olugsmasina sebep olur, bu nedenle hedefi (Anot) saran bir kap

icinde dolasan su akist ile sogutulur.

Anot hedefi hizli hareket eden eclektronlar tarafindan bu sekilde
bombalandiginda iki tir radyasyon (lsimim) diretilir. Beyaz radyasyon olarak
adlandirilan bu radyasyon, elektronlar ve hedef arasindaki basit ¢arpigmalarla tiretilir.
Carpisma sirasinda basit enerji degisimine ek olarak, anot i¢indeki metal atomlar1 bir
i¢ yoriingeden elektronunun kaybedilmesi ile iyonlasabilir. Bir dig yoriingedeki
elektron daha sonra bir i¢ yoriingeye hareket eder ve hedef malzemeye 6zgii dalga
boyunda bir 1smnmm yayilir (Sekil 3.1(a)). Uretilen bu X-Isinlara, karakteristik X-
Isinlar1 denir; ¢ilinkii bunlarin dogast hedef (Anot) yapmak i¢in kullanilan maddenin
atomik karakterine baglidir. Genellikle karakteristik X-Isin1 kirinim g¢aligmalart i¢in
kullanilan metal anot bakir veya molibden atomlarindan yapilir. Molibden radyasyonu,
daha kisa dalga boyuna ve daha yiiksek yogunluga sahiptir. Uygulamada, bakir bir
hedefin karakteristik X-Isinmin karakteristik spektrumu Sekil 3.1(b)'de gosterildigi
gibi, tek bir dalga boyundan degil, birka¢ keskin ¢izgiden olusur. Tek dalga boylu bir
1s1n elde etmek i¢in bu spektral ¢izgilerden bir tanesi hari¢ hepsi filtrelenmelidir. X-
Isin1 kirnmiminda genellikle K, 1sinimi segilir (Glusker ve ark., 1994).
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Sekil 3.1.(a) Elektronik enerji seviyeleri (b) Karakteristik x-1sinlar1

3.1.2. X-Ismlarmin Kirinimi Ve Bragg Kanunu

Bir kristalin bileseni olan atomlar, salinim yapan elektronlar vasitasiyla X-Isin1
1s1nimu ile ayni dalga boyuna sahip ve atomlar1 merkez alan kiiresel dalgalar olan X-
Isinlar tiretir. X-Isinlarinin kristaller tarafindan kirilma olay, iki veya daha fazla dalga
arasindaki belirli faz iligkilerine sahiptir ki bu, dalgalarin yol uzunlugundaki farklardan

uretilen fazdaki farkliliklar ve faz farkiyla ilgili genlikte bir degisikliktir. Kirinima



ugrayan 1sinlar arasindaki yol farki sifir veya tamsay1 kati ise bu iki dalga tamamen
ayni fazdadir. Isinlar arasindaki yol farkini AL ve dalga boyunuda A olarak kabul
edersek, herhangi iki dalganin fazi genellikle yol farklarina karsilik gelen AA sapmasini
gosterir. 1ki dalganin faz1 tamamen es zamanli oldugunda AM degeri, A’ tamsayili
katiyla verilir ve iki dalga birleserek orijinaline benzer bir sentezlenmis dalga olusturur
ve genligi iki katina ¢ikar. Yol farki, kristale gére X-Isininin yoniine baghidir. AL
degeri A/2 oldugunda, iki dalga birbirini soniimler ve tamamen zit fazli olurlar. Bu
soniimlenme dalgalarin yol boyunca herhangi bir noktada ayn1 biiytlikliige ancak zit

genlige sahip olmasi gergeginden kaynaklanir.

Kristalle gelen X-lsinlar1 ve kristallerden sagilan X-Isinlar1 arasindaki yol
farkinin, dalga boyu A’nin tamsayi katt olan ortak bir iliski bulmak i¢in 6nemli ve
bilindik yontem Bragg acisimi igeren Bragg yasast kullanilir. Bragg yasasinin

anlasilmasini kolaylastirmak i¢in, Sekil 3.2 lizerinde iki geometrik iliski agiklanirsa:

X Diizlem Mormali Y la'2a’

Sekil 3.2. Kristal diizlemlerinden kirinima ugrayan x-1sinlari

1. Gelen X-Isini ile yansima diizleminin normali arasindaki agi, kirillan X-lIsin1 ile
normal arasindaki agiya esittir. Gelen X-Isini, normal diizlem ve kirilan X-Isin1 daima
ayni diizlemdedir.

2. Kirtlmisg X-Isini ile gelen 1s1n dogrultusu arasindaki a¢1 her zaman 20'dir ve bu ag1
"kirinim agis1" olarak adlandirilir.

A dalga boyundaki gelen X-Iginlari, tiim atomlarin diizlemsel araliklar1 d' olan



periyodik bir diziye yerlestirildigi bir kristale ¢arparsa, "Bragg durumu" veya "Bragg

yasasl

2d'sin@ = ni (3.1)

oldugu zaman yeterli yogunluga sahip kirinim 1s1n1 saptanir.
Burada, “n” yansimanin mertebesidir ve sinf’nin 1 den biiylik olmamasi sart1 ile
uyusan herhangi bir tam deger alabilir ve komsu diizlemlerden sagilan 1sinlarin yol
fark1 dalga boyu sayisina esittir. Hem A hem de d' sabit degerleri i¢in, kirinim birkag

acida gergeklesir ve n = 1,2,3,...degerlerine karsilik gelir.

Birinci dereceden yansima (n=1), Sekil 3.2'de 1' ve 2' ile gosterilen iki sac¢ilmis
X-lIsin1 arasindaki yol farki bir dalga boyudur. X-Isinlar1 1' ve 3' arasindaki yol farki
iki dalga boyu vb. Tiim diizlemlerdeki tiim atomlardan gelen kirmmima ugrayan X-
Isinlari, Bragg yasasini saglayan belli bir yonde kayda deger yogunlukta 1s1n demetinin

tiretilmesi i¢in tamamen ayni fazda kabul edilir. Esitlik 3.1°de d=d'/n alinarak;

2dsinfd=A4 (3.2)

esitlik 3.2 olarak yeniden yazilabilir. Bragg yasasinin bu formu siklikla kullanilir.
Kristal yapidan kirmmim deseni elde edebilmek i¢in Bragg yansimasi 2d>A sartini

saglamasi gerekmektedir.

Genel olarak, d diizlem aralifina sahip belirli bir kristal diizlemden (hkl)
n'inci dereceli yansima, bir diizlemden (nh nk nl) birinci derece yansima olarak
diisiniilebilir. (nh nk nl) diizlemi (hkl) diizlemine paralel oldugunda, (nh nk nl)
diizleminden yansima, (d=d'/n) uzakliktaki diger diizlemlerden birinci derece

yansimasi ile esdegerdir.

Kenar uzunlugu a olan bir sistem i¢in miller indisleri ve komsu diizlemler

arasi uzaklik d arasinda;



1 (h®+k?+1?
F:—( - ) (3.3)

Bagintis1 mevcuttur. Bragg kanunu, esitlik 3.3'deki denklem ile birlestirilerek,
asagidaki denklem elde edilir. Bu denklem A dalga boyunu kullanan deneylerde

kullanilir.

2

sin2¢9=%(h2+k2+lz) (3.4)

Esitlik (3.4), kirinim yonlerine karsilik gelen kirilma agisinin, birim hiicrenin
sekli ve boyutundan belirlenebilecegini dnermektedir. Bu durum, maddelerin yapisal
analizi i¢in 6nemli bir noktadir. Bu 6nerme ¢ok degerlidir ¢linkii bilinmeyen bir kristal
yapisini sagilma agilarini dlgerek belirleyebiliriz. Bagka bir deyisle kiriim agisi, ve
sagilan X-Isinlarinin yoni birim hiicredeki atomlarin konumuna dogrudan baglidir

(Waseda ve ark., 2011).

3.1.3. X-Ismlarinin Saptanmasi Igin Aygitlar

Bragg yansimalarinin yogunlugunu kaydetmek i¢in kullamilan cesitli algilama
yontemleri vardir. Filmler ve sayaclar, X-Isin1 kirmnim verilerini kaydetmek i¢in yaygin
olarak kullanilan algilama sistemleridir. Her ikisi de X-Isinlarina olduk¢a duyarlidir ve
kirllan 1ginlarin yogunlugunu kesin bir sekilde Olgebilir. (Sekil 3.3). Her bir Bragg
yansimasinin bir filmde nerede oldugunu biliyorsak sin /4 ve dolayisiyla h, k, I'yi
belirlemek miimkiindiir. Filmin {izerindeki karanlik noktalar1 biliyorsak yogunluklari

birlestirerek Bragg yansimasinin yogunlugunu belirlemek miimkiindiir.

En eski ve en basit kayit cihazi fotograf filmidir. Ayn1 zamanda bu, Wilhelm Conrad
Roentgen’in X-Isinlarinin milkkemmel penetrasyonunu gostermek i¢in elindeki kemiklerin
fotograflarini ¢ekerken kullandig1 yontemdir. X-Isinlar, goriiniir 151k gibi, fotograf filminin
emiilsiyonunda bulunan giimiis halid (halojen tuzu) ile etkilesime girer. Film, kirilmig

isinlarin film ile temas ettigi konumlar siyah metalik giimiise doniisecek sekilde
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gelistirilmistir. Her noktanin optik yogunlugu veya karanligi bu yansimanin yogunluguyla
orantilidir. Gorsel deneylerle bir fotograf filmi tizerinde farkli noktalarda, farkli uzakliklar
icin Bragg yansimalarmin yogunlugu kaydedilmis ve kiyaslanmistir. Yogunluk, maruz
kalma zamaniyla orantili oldugu i¢in, bilinen yogunluklu standart bir kirilma noktalar1 serisi

elde edilmistir.

X-Isinlan kaynag Kristal

A
20 ———
Gelen 15m Dogrultusu

Kmlan Isin

A:dcktﬁr

Sekil 3.3. Dedektor sistemi geometrisi

Bununla birlikte yogunlugun daha kesin 6l¢iimleri, film {izerinde diizenli olarak
aralikli 1zgaralarda optik yogunlugu kaydeden bir film tarama fotometresi kullanilarak
yapilir. Yogunluk olgiimleri, sabit yogunluklu bir 151k kaynaginin yogunluguyla

karsilagtirildiginda film tarafindan iletilen 151k fraksiyonundan elde edilir.

Elektronik dedektorler, difraktometrenin hassasiyetini film yontemlerinin
verimliligi ile birlestirir. Elektronik dedektorler, ¢ok sayidaki Bragg yansimalarinin
yogunlugunu ayni anda, X-Isi filminin yogunluguna benzer sekilde kaydedebilir.
Temel olarak iki tiir elektronik dedektor vardir: ¢oklu oranli sayaglar ve televizyon tipi
okuyucu igeren sintilasyon (Parildama) ekranlari. Her iki dedektor de, isinimin
enerjisini bir elektrik yiikiine doniistiirerek yiikii ve konumunu kaydederek islev goriir.
Elektronik dedektorler radyasyona daha duyarlidir. Sonug olarak, kirinim verileri daha
kesin ve hizli bir sekilde toplanabilmekte ve daha az zamanda ¢ok sayida yogunluk
Ol¢iimii yapilabilmektedir, bu nedenle bozunan veya radyasyona duyarl kristaller daha

verimli bir sekilde incelenebilmektedir. Elektronik dedektdrlerin ikinci avantaji,

11



yogunluk bilgisinin bilgisayar tarafindan okunabilir bir formda saklanmasidir (Glusker

ve ark., 1994).

3.1.4. Bruker/D8 QUEST Difraktometresi

Bir tek kristal difraktometresinin numuneyi tutan ve yonlendiren bir
gonyometresi, X-lIsinlar1 kaynagi, kirmima ugrayan 1sinlari algilayan dedektdr ve bu

cihazlar1 kontrol eden bir bilgisayardan olusur.

Bruker/D8 QUEST difraktomesi ile bu tez ¢alismasinda incelenen drneklere ait

kirinim verileri toplanmustir.

Bruker/D8 QUEST cihazinin en 6nemli ozelligi kristal yapt ¢oziimi igin
gerekli olan verilerin elde edilmesindeki dogruluk ve bu verilerin hizl bir sekilde elde

edilmesidir.

Gonyometre basliginda bulunan kristal 6rnek, 0-360° araliginda degisen

degerler alabilen ¢ -ekseni ve 0-180° araliginda donebilen diisey @ -ekseni ve etrafinda

donebilmektedir.

Mo, Cu ya da Ag radyasyonu verebilen X-Isinlar1 kaynag: difraktometreye
kolayca adapte edilebilmektedir. Cihazda kiigiik tek kristallerin molekiiler yapilarini
belirlemek i¢in MoK¢ radyasyonu kullanilir. Goriintii plakasi sayesinde ¢ok kisa
zaman araliklarinda ¢ok fazla sayida kirmim verisi elde edilebilmektedir. Kristalden
gelen kirmimlarin bu tabaka iizerinde goriintiilenmesini saglayan madde Eu*? iyonu
katkilandirilmis BaFBr’dir. Burada kullanilan BaFBr: Eu*? kristali tetragonal bir
yapiya sahip iyonik bir kristaldir. Goriintiilerin elde edilmesini saglayan fiziksel olay
ise “optik uyarimli igsildama” dir. Plakada olusan goriintiiler ise He-Ne lazeriyle okunur
ve bilgisayara gonderilir. Burada veriler kartezyen koordinatlara dondstiriliir

(Karakurt, 2012).
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Sekil 3.4. Bruker/D8 QUEST geometrisi

3.1.5. Kristal Sistemleri

Belirli bir kristal sisteminde, tiim 6rgili noktalar1 ayn1 nokta simetrisine sahiptir.
Bununla birlikte, tiim 6rgii noktalarinin uzaydaki dagilimi 6rgiilerin her birinde farkli
olabilir. Ug boyutta, holohedries olarak adlandirilan ve her biri bir kristal sistemi
tanimlayan sadece 7 orgii nokta simetrisi vardir. Belirli bir kristal sisteme ait her orgii
konvansiyonel olarak kendi sonsuz oOrgiisiiyle ayni noktasal simetriye sahip olan
konvansiyonel birim hiicresine sahiptir, ¢linkii her hiicrenin simetrisi aynidir,
bunlardan birini kristal sistemi i¢in konvansiyonel bir hiicre olarak ele alabiliriz. Sekil

3.5'de, ii¢ boyutlu olarak 7 kristal sistem i¢in konvansiyonel hiicreler gosterilmistir
(Szwacki ve ark., 2011).
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3.1.6. Bragg Yansimalarinin Siddeti Ve Atomik Sacilma Faktorii

X-Isimm1 kirmim siddetleri, bilgisayarla kontrol edilen, kisa siirede olgiim
almmabilen ve c¢ok duyarli Ol¢iim yapilacak deney aletleri olan tek kristal
difraktometreleri ile toplanmaktadir. Biitiin difraktometrelerde genel ilke olarak gelen
ve yansiyan isinlar yatay diizlemdedir. Yani X-Isin1 kirmim kaynagi sabit ve bir
dogrultuda 151 verir. Sayac ise sadece yatay diizlemde, bu diizleme dik bir eksen
etrafinda donebilir. Boylece bir (hkl) diizlemi Bragg yansima konumuna gelirse X-
Isin1 kirnima ugratilir ve kirmnima ugrayan X-Isini siddeti 6l¢iilebilir. X-Isin1 kirinimi

siddeti yap1 faktoriine bagli olarak,
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| ~ |F (nki)|" (3.5)

seklinde verilebilir. Siddet verileri lizerinde gerekli fiziksel ve geometrik
diizeltmeler yapildiktan sonra, yapi faktorleri elde edilmektedir. X-Isinlar1 kirinim
siddetleri toplandiktan ve siddet verilerine gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra,
Kristal yapinin tanimlanmasi yani ¢6ziimlenmesi islemine ge¢ilir. Yapi1 analizinin esas
amaci birim hiicre igerisindeki elektron yogunlugu dagilimini bulmaktir. Elektron

yogunlugu dagilimi, yap1 faktoriine bagl olarak,

o0

ID(XyZ):\% Z F(hkl)e—ZEi(hXJrkerlz) (36)

hkl=—0

X,y,z  : Atomlara ait kesirsel koordinatlar
F(hkl) : Yapi faktori
V : Birim hiicre hacmi

esitlik 3.6 ile verilmektedir. Esitlik (3.6)’dan gortldigi gibi, elektron
yogunlugu p(xyz)yapr faktorii F(hkl)’nin Fourier doniistiimiidiir. Deneysel olarak

olgiilen degerler ile yapi faktorii arasinda I(hkl)~|F(hkI)?> bagntist vardir. Bu
bagmtidan, kirinima ugrayan X-Isinlari arasinda faz fark: bilgisinin olmadig: goriiliir.
Esitlik (3.6)' da F(hkl)=|F(hkl)[e" seklinde yazilirsa (¢ - faz ), kristalde kirimima
ugrayan X-lsinlar1 arasindaki faz farkini1 da yapi faktoriine eklemis oluruz. Boylece
Olgiilen siddet verilerine dogrudan bagli bir denklem elde edilmis olur. Deneysel olarak
faz farklar olgiilemediginden faz problemini ¢dzebilmek igin, g¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Kristal yap1 ¢6ziimlemesi 60’1 yillarin basina kadar Agir Atom
Yontemi, Patterson fonksiyonlar:i gibi yontemler kullanilarak yapiliyordu. Bu
yontemlerle i¢inde az sayida atom olan (Digerlerine gore atomik kiitlesi biiyiik olan
birka¢ atom) ve basit yapil1 kristal yapilar ¢6ziilebiliyordu. Sonraki yillarda fazlarin
belirlenmesini olasiliklara dayandiran, dogrudan X-Isim1 kirmmim verilerinden
faydalanan direk yontemlerin gelistirilmesiyle yap1 ¢oziimlenmesindeki sinirlamalar
ortadan kalkti. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonunu, faz farkini da dikkate alarak

tekrar yazarsak,
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o0

,D(XyZ):\% z F(hkl)e—ZHi(hx+ky+lz)+i¢ (37)

hkl=—c

denklemi elde edilir. Bu denklem kristalografik bilgilerden birim hiicrenin

yapisini yeniden yapilandirmada temel 6nem tasimaktadir (Baker ve ark., 2007).
3.1.7. Kristal Yapinin Belirlenmesi Ve Aritilmasi

Kristal yap1 direk yontemler kullanilarak atomik parametrelerin yaklasik
degerleri ¢oziimleme islemi ile yapilir. Kristal yapidaki eksik parametreler
tamamlanmasi i¢in ve fark Fourier ve en kii¢iik kareler yontemleri kullanilarak yapinin
aritilmasi ile atomlarin konumsal ve sicaklik parametreleri daha duyarli olarak

bulunur.
3.1.7.1. Fark fourier ve en kiigiik kareler yontemleri

Kristal yapidaki eksik atomik parametreleri tamamlama ve aritim iglemi i¢in
kullanilan yontemlerden biri, Fark Fourier yontemidir. Bu yontemle, konumu
belirlenemeyen ya da yanlis konumda bulunan atomlar belirlenir. Elde edilen kristal
yapt ile gercek yapi arasindaki uyumu gorebilmek i¢in gormek i¢in, deneysel ve teorik

elektron yogunluklar arasindaki farka bakilir ve bu fark,

solt)- 25

hes
_ ‘ F!

)e-zmﬁ.ﬂiqﬁﬁes (3.7)

seklini alir. Bu yontem, tiim kristal yapilara uygulanarak, eksik atomik

parametreler belirlenmis olur.

En kiiciik kareler yonteminde ise hesaplanan ve gozlenen yapi faktorleri
arasindaki farka bakilarak, bu karsilagtirma yapilabilir. Yine ayn1 sekilde bu yontem
ile yapilan aritim islemi ile kristal yap1 tam olarak c¢oziimlenebilir. Ayrica Bragg
yansima siddet verilerinin timii ayn1 duyarlilikta toplanamadig: i¢in 6lgiilen siddetler,

Ol¢iimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpani ile ¢arpilir. Agirlik
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carpant W(hkl), veri isleme asamasinda her yansima i¢in belirlenir ve bu degerlerde

kullanilarak (3.8) ifadesindeki toplama iglemi tiim gozlenen yansimalar {izerinden

yapilir (Giacovazzo ve ark., 1992).

Q = > w(hkl)(|F,,, (hKI)| | Ry, (hKI)))? (3.8)

hkl
3.1.7.2. Yapi1 ¢oziimiinde dogruluk kriterleri

Iyi bir yap1 ¢oziimlemesi elde edebilmek igin onemli kriterlerden birisi,
gbzlenen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki uyumu gosteren R ve agirlik

fonksiyonu kullanilarak elde edilen Rw degeridir.

(P (1K) [ e (i)

R =M (3.9)

> (e (1))

hkl

> (|, (K1) | Fi (K1)

R, = (3.10)

! > w(|F,, (ki )\)2

hkl

Coziimleme sonucunda R degerinin 0.06 dan, Ry degerinin ise 0.15’ten kii¢iik

olmasi1 beklenir.

Dogruluk derecesini belirlemede kullanilan bagka bir faktor ise; “Yerlestirme

Carpani (Goodness of Fit Parameter)” olarak bilinen S ¢arpanidir,

> w([Fy (KD =i (KO
Goof =S =4[ NN, ~1 (3.11)

(Coziimleme sonucunda atomlarin koordinatlarinin dogrulugunu gosterir. Bu
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esitlikte n aritim i¢in kullanilan yansima sayist olup, p ise toplam parametre sayisidir.
Aritim islemi bittiginde S degerinin 1’e yakin degerde olmasi beklenir. S degerinin 1
den ¢ok biiyiik yada kiigiik ¢ikmasi yapidaki uyumsuzlugun gostergesidir (Giacovazzo
ve ark., 1992).

3.2. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Spektroskopi bilindigi gibi, elektromanyetik 1sinlarin incelenecek madde ile
etkilesmesi ve maddenin igerigi hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopik
yontemler glinlimiizde Tiptan Ziraata kadar olmak {izere ¢ok genis uygulama alanina

sahiptir.

3.2.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi; molekiillerdeki atomlar arasindaki baglarin
titresim frekanslarmi 6lger ve organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar
bulunur. Organik ve inorganik bilesiklerin yapilarinin analizinde daha c¢ok IR
isinlarindan  yararlanilir.  Molekiillerin titresim hareketleri egilme ve gerilme
titresimleri olarak ikiye ayrilir. Egilme titresimleri ise yana baglarin burulmasi,
makaslama gibi baglarin agilip kapanmasi1 seklinde diisiiniilebilir. Gerilme titresimleri
ise, 1ki atom arasindaki gerilen baglarin simetrik veya asimetrik olarak uzamasi veya
kisalmas1 sonucunda ortaya cikar. Infrared 151mas1 (IR) elektromanyetik spektrumda
goriiniir bolge ile mikrodalga arasinda yer alir. Bu bdlgede yer alan 1sinlar dalga boyu
0.8-500 pm, dalga sayis1 biriminden ifade edilecek olursa 12.500-20 cm™ olan
1sinlardir. 0.8-2.5 um bolgesine yakin IR, 2.5-25 um bolgesine orta IR ve 25-500 pm
bolgesine de uzak IR denir (Hasangebi, 2006). Organik madde spektrumlarinin
ozelikle de 2000 cm™’den sonra gelen kismi1 daha ayrintilidir. Bilimsel arastirmalarda

daha ¢ok bu bolge kullanilir.
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3.2.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atom
cekirdekleri tarafindan elektromanyetik 1simanin radyo dalgalar1 (Radyo frekansi)
bolgesinin sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikar. Hem atom numaralari ve hem de atom
kiitle numaralari ¢ift olanlar hari¢ (Yani spin kuantum sayis1 sifirdan farkli olan) biitiin
atom ¢ekirdekleri, kii¢iik bir miknatis olarak davranirlar, yani manyetik momentleri
vardir. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1946’dan bu yana ve
ozellikle 1970’lerde Fourier doniisiimii (FT) NMR spektroskopisinin geligmesiyle ayri
bir bilim dali olarak goriilecek kadar dnemli olmustur. Biitiin organik bilesiklerin
analizinde 'H- ve 'C-NMR spektroskopileri ¢ok kullanilir ve kirmizi &tesi
spektroskopi ile beraber organik yapi analizinde kullanilan 6nemli ydntemlerdir

(Karakurt, 2012).

3.3. MOLEKULER MODELLEME

Bu tez calismasinda teorik yontemlerden AD initio hesaplama yontemi
kullanilmistir. Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekanigini temel alan
yontemleri kullanarak kuramsal hesaplamalar yapar. Ab initio yontemleri, deneysel
verileri kullanmadan temel fiziksel sabitleri (Isik hizi, Planck sabiti, elektronlarin
kitlesi) kullanarak hesaplama yapar (Jensen, 1999). Spektroskopik biiyiikliiklerin
hesabi i¢in, Ab initio yontemlerden yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) i¢in enerji

ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri kullanmilmistir (Pople ve ark., 1979).
3.3.1. Molekiil Geometrisi Ve Optimizasyonu
Molekiiliin geometrisinden, molekiildeki atomlarin 3 boyutlu uzay yerlesimleri

ve koordinatlar1 anlasilmaktadir. Molekiiliin minimum enerjisine karsilik gelen,

molekiildeki atomik koordinatlar1 bulmaya geometrik optimizasyon denir.
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3.3.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel V(r), bir molekiiliin reaksiyon bélgelerinin
bulunmasinda 6zellikle, elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlar1 daha iyi anlayabilmek

i¢in onemli bir dzelliktir (Luque ve ark., 2000).

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasinda negatif (kirmizi) bolgeler
niikleofilik bolgeyi, pozitif bolgeler (mavi) ise elektrofilik bolgeyi gostermektedir.
Molekiiliin reaksiyon aktivitesinin yiiksek oldugu bolgeler, elektrofilik ve niikleofilik
bolgeler belirlenerek tespit edilebilir.

3.3.3. Molekiiler Sinir Orbitaller

Molekiildeki sinir orbitalleri HOMO ve LUMO olarak isimlendirilir. HOMO,
bir molekiilde ‘Tam Doldurulmus En Yiiksek Molekiiler Orbital’dir. LUMO ise bir
molekiildeki ‘Isgal Edilmemis En Diisiik Molekiiler Orbital’ olarak tanimlanabilir.
LUMO ve HOMO’daki bir elektron uyarildiginda elektronun yerlesecegi ilk sinir
orbitaldir. LUMO’daki bir elektronun molekiile baglanma enerjisi olarak da
tamimlanabilir (Karakurt, 2012). Bu orbitaller molekiil i¢i etkilesmeleri agiklarlar.
HOMO enerjisi elektron verme yatkinligini, LUMO enerjisi ise elektron alma
yatkinligini belirler. Bu iki orbital arasindaki enerji farki ise molekiiliin kimyasal
kararliliginin bir 6lciistidiir ve elektron iletkenliginin bir 6l¢iisti olmasindan dolay1
molekiiler elektriksel tagima 6zelliklerinin belirlenmesinde kritik bir parametredir.
Dolayisiyla bu enerji farki, molekiillerin kimyasal ve spektroskopik ozelliklerinde
biiyiik ol¢lide sorumludur (Atkins ve Paula, 2006). Elektron yogunlugu ve FMO
orbital (HOMO ve LUMO) enerjileri molekiiler 6zellikleri ve biyolojik aktiviteleri
aciklamak i¢in olduk¢a dnemlidirler. Fonksiyonel agidan elektron transfer kapasitesi
fazla olan ligantlarin hedef protein yapisi ile daha iyi etkilesime girerek, proteine
tutunmalar1 ve baglanmalar1 daha kolay olabilmektedir. Ligand baglama alaninin
molekiiler mekanizmasi, kuantum kimyasal seviyede asagidaki gibi aciklanmistir:
Niikleofilik molekiil (ilag) iizerindeki HOMO orbitalleri, elektrofilik ajan (Enzim aktif
bolgesi) lizerinde yer alan LUMO orbitalleri ile etkilesime girer (Selvaraj ve Singh,
2014).
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4. MATERYAL VE YONTEMLER
4.1. KRISTALLERIN SENTEZLENMESI

Bu tez ¢aligmasinda incelenen, 2,2’(hidrazin-1,2-diilidenbis(propan-1-il-1-
iliden))difenol (C18H20N202) ve 2-((2-(4-(3-(2,5-Dimetilfenil)-3-
metilsiklobiitil)tiyazol-2-il)hidrazon)metil)fenol ~ (C23H2sN3OS)  kristalleri  Firat

Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda, sentezlenmistir.
4.1.1. C18H20N20; (1) Kristalinin Sentezi

Katalitik miktarda p-toluen siilfonik asit ile birlikte 50 mL etanol i¢indeki 2'-
hidroksipropiofenon (10 mmol) ¢6zeltisine, 20 mL saf etanol i¢indeki bir hidrazinyum
hidroksit (30 mmol) ¢6zeltisi ilave edildi ve ¢ozelti karistirildi. Reaksiyonun sonu IR
spektroskopisi ile belirlendi. Elde edilen madde yavas yavas su ile ¢okeltildi ve etanol
¢ozeltisinin yavas yavas buharlasmasiyla kristallestirildi. Verim: % 97, E.N.: 412 K.
C18H20N202 (I) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir. Karakteristik
IR bandlari: 4000-2200 cm™ v(-OH), 3090 cm™ v(C-H aromatik), 2980-2874 cm
v(alifatik), 1609 cm™ (C=N azometin), Karakteristik *H NMR (CDCls, §, ppm): 1.36
(t, j= 7.8 Hz, 3H, -CH3), 3.10 (q, j = 7.8 Hz, 1H, -CH- ), 6.99 (td, ji1= 7.6 Hz, j>= 1.2
Hz, 1H, aromatik), 7.08 (dd, ji= 8.3 Hz, j>= 1.2 Hz, 1H, aromatik), 7.42 (td, j:= 8.0
Hz, j.= 1.6 Hz, 1H, aromatik), 7.68 (dd, ji= 8.0 Hz, j.= 1.6 Hz, 1H, aromatik), 13.48
(s, 2H, -OH). Karakteristik *C NMR (CDCls, §, ppm): 173.25, 161.20, 132.97,
128.78, 119.09, 118.15, 117.70, 21.64, 11.77.

(0]

OH
Etanol N
+ H,;N—NH,HCl —— AN
Reflaks
HO HO

Sekil 4.1. C18H20N20> (I) Kristalinin sentez semasi
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4.1.2. Ca3H2sN30OS (1) Kristalinin Sentezi

Bu bilesik, bazi1 degisiklikler yapilarak literatiirdeki yonteme gore sentezlendi
(Cukurovali ve ark., 2006). 50 mL etanol i¢indeki bir 2-hidroksi-benzaldehid (1.2212
g, 10 mmol) ¢ozeltisine, 20 mL mutlak etanol i¢indeki bir tiyosemikarbazid (0.9113 g,
10 mmol) ¢bzeltisi, katalitik miktarda p-Toluen siilfonik asit ile reaksiyona sokuldu ve
karistirildi. Reaksiyonun sonu IR spektroskopisi ile belirlendi. Karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra, 20 mL mutlak etanol i¢indeki bir 2-Kloro-I- (3- (2,5-dimetilfenil)
-3-metilsiklobutil) etanon (2.5076 g, 10 mmol) soliisyonu ilave edildi. Karigim, IR ile
reaksiyon yolunu kontrol ederek 2 saat boyunca siirekli karigtirilarak oda sicakliginda
tutuldu. Cozelti oda sicakligina sogutuldu ve daha sonra sulu bir NHz ¢ozeltisi (% 5)
ile alkali hale getirildi ve a¢ik kahverengi ¢okelti emme ile ayrildi, birkag kez sulu NH3
cozeltisi ile yikand1 ve havada kurutuldu. Kristal yap1 tayini i¢in uygun tek kristaller,
etanol ¢ozeltisinin yavas¢a buharlastirilmasiyla elde edildi. Verim: % 68, E.N.: 447 K.
C23H2sN30S (II) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.2°de verilmistir. Karakteristik
IR bandlart: 3436 cm™ v(-OH), 3173 cm™ v(-NH-), 2979-2874 cm™ v(alifatik), 1618
cm? (C=N tiyazol), 1586 cm™? v(C=N hidrazon), 760 cm® v(C-S-C tiyazol).
Karakteristik *H NMR (CDCls, &, ppm): 1.48 (s, 3H, -CHjs siklobiitan), 2.21 (s, 3H, o-
CHs on p-ksilen), 2.31 (s, 3H, m-CHs on p-ksilen), 2.55-2,57 (m, 4H, -CHa-, siklobiitan
halka), 3.56 (besli, j = 8.8 Hz, 1H, >CH- siklobiitan halka), 6.07 (s, 1H, =CH-S,
tiyazol halka), 6.81 (s, 1H, aromatik), 6.89-7.09 (m, 3H, aromatik), 7.14 (d, j = 6.8 Hz,
1H, aromatik), 7.28-7.33 (m, 3H, aromatik —-NH-), 8.14 (s, 1H, N=CH- azometin),
10.61 (1H, -OH). Karakteristik 3C NMR (CDCls, 8, ppm): 168.54, 157.79, 151.07,
148.57, 147.78, 135.33, 131.29, 131.19, 130.98, 130.27, 126.66, 126.24, 119.56,
118.06, 116.87, 99.58, 40.93, 39.86, 30.03, 27.53, 21.06, 19.56.

CHj
CHj
HsC

<‘3:o HN HsC / '\{
HoG A Nrn=cH
H,C + _C—NH—N=CH —

i 7 S

HO HO

H3C

Sekil 4.2. C23H2sN30S (1) Kristalinin sentez semasi
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4.2. OLCUM SISTEMLERI

4.2.1. X-Isin1 Kirinim Sistemi Ve Yap1 Coziimleme Y Ontemi

Bu tez calismasinda incelenen kristallerin X-1s1m1 kirmim verileri  Sinop
Universitesi arastirma merkezi laboratuvarinda bulunan Bruker/D8 QUEST
difraktometresi ile MoK, 1si1 kullanilarak toplanmistir. Kristallerin yapi ¢6ziimii
SHELXT-2014 (Sheldrick, 2014) yazilimiyla direkt yontemler kullanilarak elde
edildi. Coziim asamasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlarini tayin etmek i¢in
tam matris en kiiciik kareler yontemini kullanan SHELXL-2014 (Sheldrick, 2015)
yazilimiyla ile aritim islemi yapildi. Aritimin ilk safhasinda atom konumlarinin daha
duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir.
Artim sonucunda hidrojen digsindaki eksik atomlarin olmadigr gorilmis ve
anizotropik aritim yapilmistir. Aritimin bundan sonraki asamasinda hidrojen atomlari
belirlenmistir. Hidrojen atomlarinin  konumlar1 birim hiicredeki elektron
yogunlugunun Fark-Fourier haritasindan veya bindirme yontemine gore geometrik
olarak elde edildi. Hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirilirken aromatik C-H
bag uzunluklar1 0.93 A, metilen C-Hz bag uzunluklar1 0.97 A, metil C-Hs bag
uzunluklar1 0.96 A, N-H bag uzunluklar1 0.86 A olarak ve O-H bag uzunluklar1 0.82
A sabitlenmistir. Yap1 ¢oziimii ve aritim islemi bittikten sonra molekiiler ¢izimler icin
MERCURY (Macrae ve ark., 2006) programi, hesaplamalar i¢in ise PLATON (Spek,
2008), Olex2 (Dolomanov, 2009) programlari kullanilmisgtir.

4.2.2. IR Ve NMR Olgiimleri
Kristallerin IR ¢alismalari igin, Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde bulunan IR Mattson FT-IR 1000 spektrometresi kullanildi. NMR

calismalar1 igin de, Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde

bulunan Varian-Mercury 400 spektrometresi kullanilmistir
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4.3. TEORIK HESAPLAMALAR

4.3.1. Gaussian 09 Ve GaussView 5 Programlari

Bu tez calismasinda yapilan teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09 paket
programi kullanilmisgtir (Frisch ve ark., 2009). Gaussian 09 programi sayesinde atom
ve molekiillerin enerjilerini, yap1 parametrelerini, enerjiye bagh titresim frekanslarini,
kuvvet sabitlerini, dipol momentlerini, termokimyasal 6zelliklerini, elektron ilgisi ve
iyonlagsma enerjileri hesaplanabilir. GaussView 5 (Dennington Il ve ark., 2007),
Gaussian 09’a gonderilecek girdilerin hazirlanmasma yardimci olan ve Gaussian

ciktilarin1 grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmis bir programdir.

4.3.2. Teorik Hesaplama Y ontemi

Bu tez ¢alismasinda incelenen kristallerin teorik hesaplamalari, DFT yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan DFT hesaplamalarinda Becke’nin {i¢
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
kullanilmistir. Hesaplamalarda baz seti olarak 6-311G(d,p) kullanilarak sisteme ait
geometrik parametreler ve enerji degerleri elde edildi. Molekiillere ait geometri
optimizasyonlari, IR, NMR spektrumlari, MEP ve siir orbitalleri (HOMO ve LUMO)
ve enerjileri DFT yontemi kullanilarak elde edilmistir. Teorik yontemlerden elde edilen
IR titresim frekanslar1 sonuglarini deneysel sonuclara yakinlagtirmak icin literatiirlerde
yer alan diizeltme carpani degerleri ile carpilmasi gerekmektedir. Bu diizeltme c¢arpani

B3LYP/6-311G(d,p) i¢in 0.9688 olarak alinmistir (Merrick ve ark., 2007).

Molekiillerin NMR kimyasal kayma degerlerini belirlemek i¢in GIAO (Gauge-
Independent Atomic Orbital) (Dodds ve ark., 1977; Wolinski ve ark., 1990) yontemi
kullanilmig ve referans olarak TMS [tetrametilsilan, Si(CH3)s] alinmustir. Teorik
hesaplamalarla bir molekiile ait *H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
belirlenirken Oncelikle optimize edilmis geometri kullanilarak molekiiliin kimyasal

kayma degerleri belirlenir. Daha sonra ayni yontem ve baz seti kullanmak sartiyla

24



optimize edilmis referans molekiilin (TMS) kimyasal kayma degerleri belirlenir.
Referans molekiiliin (TMS) kimyasal kayma degerlerinden, incelenen molekiile ait
kimyasal kayma degerleri ¢ikartilarak, arastirilan molekiile ait kimyasal kayma
degerleri belirlenmis olur. TMS igin dotero kloroform (CDCI3) ¢oziiciisii segilerek
hesaplanan H- ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri DFT/B3LYP/6-311G(d,p) igin
sirastyla 31.30 ve 175.58 ppm’dir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. C1sH20N202 (1) KRISTALI

5.1.1. C1gH20N202 (1) Kristalinin X-Isini1 Yap1 Analizi

(b)

Sekil 5.1. C1gH20N202 (1) Kristalinin (a) ORTEP-3 (b) Gaussview sekilleri

C11H11N30S (1) molekiiliine ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim
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stirecindeki ayrintilar Cizelge 5.1°de, konum ve izotropik titresim parametreleri
Cizelge 5.2°de, sicaklik parametreleri Cizelge 5.3°de, molekiiliin, deneysel %40
olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami Sekil 5.1(a)’da ve gaussian programinda

kullanilan giris molekiilii, Sekil 5.1(b)’de verilmistir.

Cizelge 5.1. C18H20N20> (1) Kristaline ait veri toplama ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil CisH20N20;
Molekiil Agirlig 148.18
Sicaklik/K 296.15

Kristal sistem monoklinik
Uzay grubu P21/n

a/A 7.6062(7)

b/A 6.5754(6)

c/A 15.8462(13)

o/° 90

B/° 96.447(4)

v/° 90

V/A? (Birim Hiicrenin hacmi) 787.52(12)
Z(Birim Hiicredeki Molekiil 4

Sayisi)

D/g/cm?® (Hesaplanan Yogunluk) | 1.250
wmm(¢izgisel sogurma 0.082
katsayisi) '

F(000) 316.0

Kristal boyutu/mm?® 0.3 x 0.1 x 0.09
Radyasyon MoKa (A =10.71073)
® aralig/° 5.2-6.6

Indeks Aralig -10<h<9,-8<k<8,-20<1<20
Toplanan Yansima 6739

Bagimsiz yansima 1879

Parametre sayisi 105
Goodness-of-fit on F*(Yerlesim 1,074
Dogrulama Faktorii) '

Sonug R indeksi [[>=2c (1)] R1 =0.0440
Sonug R indeksi [Tiim data] R1 =0.0627
AGmax, Acmin (e/ A%) 0.17,-0.18
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Cizelge 5.2. C1sH20N20; (1) Tek kristali igin atomik koordinatlar (x10%) ve esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri (A2x10%)

Atom X y z U(es) )[ A7]
N1 5523.4(11) 9203.6(14) 5171.3(6) 43.4(3)
01 8401.0(13) 7250.1(18) 5307.5(8) 76.2(4)
Cé 5856.6(14) 6204.9(17) 5980.3(7) 41.8(3)
C7 4745.8(13) 7874.2(17) 5604.5(7) 39.9(3)
c8 2820.2(14) 7989(2) 5739.7(8) 49.9(3)
C1 7633.6(16) 5973(2) 5817.6(8) 51.3(3)
C5 5206.0(18) 4769(2) 6514.2(8) 55.7(3)
C4 6228(2) 3203(2) 6871.7(8) 65.8(4)
C3 7952(2) 3007(2) 6693.7(9) 67.3(4)
C2 8639.2(19) 4365(2) 6172.4(10) 65.7(4)
C9 2500(2) 9188(3) 6524.6(11) 78.1(5)

*

1 « . A . .
U, = [éJZZU ;8@,8, @, , & anizotropik titresim matris elemani
i

Cizelge 5.3. CigH2oN202 (I) Kristalinin hidrojen atomlarit haricindeki atomlarin
anizotropik sicaklik titresim genlikleri (A?x10%)

Atom Un U22 Uss U2s Uis Uiz
N1 41.1(5) 44.0(6) 46.9(6) 4.1(4) 13.1(4) 2.1(4)
o1 49.0(5) 77.7(7) 106.9(9) 34.5(6) 30.4(5) 14.4(5)
C6 50.0(6) 41.2(6) 34.7(5) -4.7(5) 6.4(4) -3.5(5)
C7 41.9(6) 42.9(6) 36.2(5) -5.1(5) 10.1(4) -4.6(5)
C8 41.6(6) 52.1(7) 57.4(7) 3.9(6) 12.2(5) -7.5(5)
C1 51.0(6) 51.3(7) 52.1(7) 2.8(6) 8.0(5) 1.7(5)
C5 66.1(8) 53.7(8) 48.4(7) 3.4(6) 11.6(6) -4.7(6)
C4 93.0(11) 53.3(8) 50.8(8) 10.1(7) 6.4(7) -4.8(7)
C3 82.8(10) 55.0(8) 59.9(9) 6.1(7) -9.8(7) 10.0(7)
C2 59.0(8) 64.3(9) 72.2(9) 8.1(8) 1.4(7) 11.7(7)
C9 67.4(9) 97.5(13) 75.5(9) -11.2(9) 35.1(7) 5.4(8)

Sekil 5.1(a)’da gosterilen molekiil, asimetrik birimde yarim bir molekiilden
meydana gelmis olup, 1-X, 1-y, -z konumunda, kristalografik bir yansima merkezi
tarafindan tamamlanmistir. Bu Molekiil iki etiliden C=N ve N1A-N1-C7—C6 torsiyon
acilarma gore bir Z,Z konfiglirasyonundan olusmustur, Bilesik, simetrik birimde

birbirine paralel olan iki fenol halkasina ve propan gruplarina sahiptir. Iki fenol halkasi
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arasindaki ag1 0.10(5)° olarak goézlenmistir. C1-O1 bag uzunlugu deneysel olarak
1.34(15) A ve literatiir degeriyle 1.37(14) (Chantrapromma ve ark., 2010) ile uyum
igerisindedir. C7=N1, N1-N1A, C6-C7, C6-C5 ve C5-C4 bag uzunluklari, deneysel
olarak 1.29(3), 1.39(18), 1.47 (16), 1.40(16) ve 1.3 (2) A dur. Bu uzunluklar literatiir
degerleriyle, sirasiyla 1.2835(14), 1.3954(12), 1.4876 (14), 1.3906(15) ve 1.3904(16)
A (Chantrapromma ve ark., 2010) ve 1.279(3), 1.406(3), 1.486 (3), 1.399(3) ve
1.383(3) A (Fun ve ark., 2011) ile uyum igerisindedir. Tek bag karakteri gosteren C1-
Ol ve ¢ift bag karakteri gosteren C7=N1 bag uzunluklar1 molekiiliin fenol-imin
formunu benimsedigini desteklemektedir. Kristalde molekiil ici O-H...N bag
gozlenmistir. Kristalde molekiiler arasi klasik hidrojen bagi bulunmayip, yapi
molekiiler arasi 7- w ve van der Waals etkilesimleri olustugu gozlenmistir. Molekiiller
birbirine bu etkilesmeler ile baglanmistir. Molekiiler yapi, fenol-imin formunu
benimsemis olup, O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi ile S(6) kapali halkasini

olusturarak kararli hale gelmistir.

Coztim islemi sonunda fenol-imin formuna ait molekiillerin birim hiicre
icerisindeki n- © etkilesimleri ile paketlenme ¢izimi Sekil 5.2°de, hidrojen bagina ait

bilgiler ise Cizelge 5.4’de verilmistir.

N N\ N\ N\ N\ N N NS
N = N N N 5 N ~
I & o) /b, / / /
s s s 7 /. Vs /.
N L \ N N N N =
N N N et N ~ ~ ™
7 ~ e o ~ "~ ~
/. 2 /. 2 /. / s
N N N N N N N N

Sekil 5.2. C18H20N202 (1) Kristalinin simetri eksenleri ile kendini tekrarlamasi
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Cizelge 5.4. C1sH20N20; (I) Tek kristali i¢in hidrojen bag1 geometrisi(A, °)

D-H....A D-H H...A D...A D-H....A
O1-HI...NI 082(2) | 1.93(2) 2.65(3) 146(2)

C18H20N202 molekiiliine ait teorik hesaplamalarda DFT/B3LYP yontemi ile 6-
311G(d,p) baz seti kullanilarak elde edildi. Bag uzunluklari, bag agilari, titresim
frekanslari, NMR, HOMO, LUMO enerjileri ve MEP hesaplanmistir. Deneysel ve
teorik calismalardan elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari

karsilastirmali olarak Cizelge 5.5°de listelenmistir.

Cizelge 5.5. C1gH20N202 (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis bazi
geometrik parametreler

Bag Uzunluklar: (A) Deneysel DFT/ 6-311G(d,p)
C1-C2 1.39(18) 1.40
C1-01 1.34(15) 1.34
C2-C3 1.36(2) 1.38
C3-C4 1.38(2) 1.40
C4-C5 1.37(2) 1.38
C5-C6 1.40(16) 1.41
C6-C7 1.47(16) 1.47
C7-N1 1.29(14) 1.31
N1-N1A 1.39(18) 1.38
C7-C8 1.51(14) 1.51
C8-C9 1.51(19) 1.54
Bag Acilari(®)

C1-C2-C3 120.95(13) 120.76
C3-C4-C5 119.50(13) 119.42
C6-C7-N1 116.32(9) 116.98
C7-N1-N1A 116.14(10) 117.01
01-C1-C6 122.12(10) 122.59
C7-C8-C9 113.06(10) 112.84
Torsion Agilar (°)

C1-C2-C3-C4 0.6(2) -0.10
C3-C2-C1-01 -179.85(13) -179.54
N1-C7-C6-C1 -5.13(16) 5.42
C6-C7-N1-N1A -179.01(11) 178.91
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5.1.2. C18H20N202 (1) Kristalinin IR Calismasi

4000-400 cm™? araliginda &lgiilen IR spektrumu Sekil 5.3(a)’da verilmistir.
Molekiil simetrik birimde 42 atom i¢eren C1 nokta grubu simetrisine ve 120 temel
titresim frekansmna sahip olup, titresim frekanslar1 i¢i tim hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak fenol-imin yapisi i¢in yapilmistir.
Deneysel ve hesaplanan spektrumlar Sekil 5.3’de  gosterilmistir. DFT
hesaplamalarinin gaz ortaminda yapildigi bilinmektedir. Hesaplama sonuglarini
deneysel sonuglara yakinlagtirmak(uydurmak) igin her bir frekans degeri 0.9688
(Merrick ve ark., 2007) skala degeri ile carpilmistir.

Molekiil i¢i ya da molekiil arasi hidrojen bagi yapmamis O-H grubu serbest
titresim frekansi sirastyla 3550-3700 cm™ (Karakurt ve ark., 2016) arasinda pikler
verdigi gozlenirken, bag yapmis grup frekansi ise 3550-3200 cm™ (Dabbagh ve ark.,
2008) arasinda gozlenir. Bizim calismamizda O-H baginin molekiil i¢i bagda
kullanilmis olmasi, spektrumda bu titresimin gozlenecegi bolgenin ¢ok yayvan
olmasina neden oldugundan dolay1 bu pik deneysel olarak gozlenememistir. Teorik
olarak yapilan hesaplamalarda, bu titresim frekans1 3032-3021 cm™ olarak
hesaplanmistir. Molekiil icinde molekiiler-arasi ya da molekiil-i¢i hidrojen bag1 yapan
N-H ya da O-H grubu olmasi durumunda, bu gruplarin gerilme titresim frekans
degerleri azalirken biikiilme titresim frekans degerleri de artmaktadir (Yiiksektepe ve
ark., 2010). O-H moduna ait diizlem igi ag1 biikiilme titresim frekansi, deneysel olarak
1494 cm™ gbzlenmis olup literatiirde ise bu frekans 1392 cm™ (Tanak, 2011) ve 1409
cm? (Tamer ve ark., 2014a) olarak belirtilmistir. Bu titresim modu teorik olarak 1616-
1491 cm? olarak hesaplanmustir. O-H modu diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresim frekanst,
deneysel olarak 760 cm™ gdzlenmis olup, 845-844 cm™ olarak da hesaplanmustir. Tiim
bu sonuglar 1s1¢inda, OH grubunun molekiiler aras1 bag icin kullanildig1 kanisi
cikarilabilir. Diger gruplara ait N-N ve C=N (hidrazon) titresim frekanslar1 deneysel
olarak sirastyla 1227 ve 1609 cm™ olarak gozlenmis olup C=N (hidrazon) titresim
frekansi literatiir degeriyle (Bayrak ve ark., 2012) uyum igerisindedir. Yapilan

hesaplamada ise bu pikler sirasiyla, 1156 cm™ ve 1549 cm™ olarak hesaplanmustir.
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Aromatik bilesiklerde karakteristik CH titresim frekans degerleri IR

spektrumunda 3100-3000 cm™ araliginda gozlemlenirken (Varsanyi, 1974), C-C
aromatik gerilme titresimi 1600-1400 cm™ araliginda gézlenir (Furi¢ ve ark., 1992).
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Aromatik halkalarda bulunan C-H ve C-C titresim frekanslari sirasiyla, 3090 ve 1609-
1549 cm™ arasinda deneysel olarak gézlenmis olup literatiir degerleri, sirastyla 3110-
3003 ve 1666-1535 cm™ (Avci ve ark., 2009) ile uyum igindedir. Aromatik halkadaki
diizlem i¢ci CH ag1 biikiilme titresim frekanslar1 deneysel olarak 1400-1000 cm™
(Mohan, 2004) arasinda gozlemlenir. Deneysel olarak bu titresim frekansi 1162-1125
cm? olarak gozlenmis olup, teorik olarak 1155-1072 cm™ arasinda hesaplanmustir.
Cogu hidrokarbonda CH: simetrik gerilme titresimleri 2900-2850 cm™ de ortaya
cikarken, asimetrik gerilme titresimleri 3000-2900 cm™ arasinda gozlemlenir
(Varsanyi, 1974). Bu ¢alismada simetrik ve asimetrik CH» gerilme titresimleri sirasiyla
2874 cm™ ve 2980 cm™ deneysel olarak gozlenmis, teorik olarak da bu titresim modlari
sirasiyla, 2980-2943 cm™ ve 3033-2999 cm™ araliklarinda hesaplanmustir.

5.1.3. C18H20N20: (1) Kristalinin NMR Caligsmasi

Molekiillerin NMR kimyasal kayma degerlerini belirlemek i¢in GIAO (Gauge-
Independent Atomic Orbital) (Dirchfeld, 1972; Pulay ve ark., 1990) yontemi
kullanilmig ve referans olarak TMS [tetrametilsilan, Si(CH3)4] alinmistir. TMS igin
kloroform (CDCls) ¢éziiciisii segilerek hesaplanan H- ve *C-NMR kimyasal kayma
degerleri DFT/B3LYP/6-311G(d,p) icin ise sirasiyla 31.30 ve 175.58 ppm’dir.
Molekiiliin deneysel ve optimize yapilari kullanilarak teorik olarak elde edilen *H- ve
13C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.6’da verilmistir. *C-NMR spektrumu
incelendiginde molekiiliin N ve O atomlarina sahip oldugunun kanmiti, C7 ve Cl1
atomlariin pikleridir olacaktir. Bu atomlarin kimyasal kayma degerleri diger karbon
atomlarininkinden daha fazladir. Ozellikle C7 ve C1 atomlar1 etrafinda bulunan
elektronegatif atomlarimn (N1 ve O1), bu atomlar etrafinda yiiksek perdeleme
engelleyici etkisi nedeniyle diislik alanda rezonansa gegmesi ve kimyasal kaymasinin
deneysel olarak 173.25 ve 161.20 ppm degerinde, diger karbon atomlarinkine gore
daha biiyiik olmasina sebep olmustur. Bu iki kimyasal kayma degeri 180.04 ve 169.05

ppm olarak hesaplanmuistir.

Molekiilde bulunan C8 ve C9 atomlariin ise karbon atomlaria gore daha az
perdeleme engelleyici etkisi olan hidrojen atomlarindan dolay1 daha yiliksek alanda

rezonansa gecgerek kimyasal kaymalar1 daha az olmustur ve bu pikler deneysel olarak
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sirastyla 21.64 ve 11.77 ppm olarak gézlenirken, teorik olarak da 23.87 ve 11.66 ppm
olarak hesaplanmistir. *H-NMR spektrumunda, hidroksi grubuna ait hidrojen piki
13.48 ppm degerinde deneysel olarak gozlenmis olup, teorik olarak yapilan
hesaplamada ise bu pikin degeri 13.12 ppm olarak hesaplanmistir. Molekiile ait diger
pikler Cizelge 5.6°da verilmistir.

Cizelge 5.6. Molekiiliin teorik 3C ve 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (Tiim
degerler TMS’ye gore hesaplanmustir)

Atom (ppm) Deneysel DFT/6-311G(d,p)
Cl 161.20 169.05
C2 117.70 121.22
C3 132.97 137.37
C4 118.15 121.31
C5 128.78 133.36
C6 119.09 121.66
C7 173.25 180.04
C8 21.64 23.87

C9 11.77 11.66
H(OH) 13.48 13.12
H(CH) (benzen) 6.99-7.68 7.01-7.80
H (CH2) 3.10 2.83-3.21
H(CHa) 1.36 1.12-1.31

5.1.4. C18H20N20: () Kristalinin Sinir Orbitalleri

Bu molekiiliin kararli yapis1 ve yapisal parametreleri elde edildikten sonra,

HOMO ve LUMO enerji degerleri incelenmistir.

Hesaplamalar gaz fazinda gergeklestirilmis olup, molekiiliin fenol-imin
formunda HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -5.92 ve -2.29 eV’dur. Sekil
5.4°de gosterildigi gibi, HOMO ve LUMO orbitalleri molekiiliin phenol ve amin

gruplar1 lizerinde yerellestirmistir.
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HOMO(-5.92 eV) LUMO(-2.29 eV)
Sekil 5.4. C1gH20N20> (1) Kristalinin HOMO ve LUMO orbitalleri

5.1.5. C18H20N20: (1) Kristalinin MEP Haritas1

Molekiile ait MEP haritast DFT/B3LYP/6-311G(d,p) yonteminden elde edilen
optimize geometri kullanilarak elde edidi ve Sekil 5.5’de gosterilmistir. Bu haritalarda
kirmiz1 ve sari ile belirtilen bolgeler elektrostatik potansiyele ait negatif bolgeyi temsil
ederken ayni zamanda molekiiliin tamami {iizerinden c¢ekirdege gore elektron
yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi de temsil eder. Potansiyel yiizeyi lizerindeki mavi
bolgeler ise kismi pozitif yiiklerin bulundugu boélgelerdir. Sekil 5.5 ile verilen MEP
haritasina bakildiginda negatif bolgeler O atomlar1 (Kirmizi) ve benzen halkalarindaki
karbon atomlar1 (Sar1) {iizerinde iken pozitif bolgeler (Mavi) hidrojen atomlari
tizerindedir. MEP haritas1 lizerinde en negatif bolge O atomlar iizerinde ve MEP
degeri -0.036 ab.’dir. Bu sonuca gore, O atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme
acisindan en uygun bolgelerdir. Pozitif bélgede bulunan atomlara ait maksimum MEP

degeri ise +0.024 a.b. olarak Ol¢iilmiistiir.

Sekil 5.5. C1gH20N20: (1) Kristaline ait MEP haritasi
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5.2. C23H2s5N30S (I1) KRISTALI

5.2.1. C23H2sN30S (1) Kristalinin X-Isini1 Yapi Analizi

(b)

Sekil 5.6. C23H2sN30S (1) Kristalinin (a) ORTEP-3 (b) Gaussview sekilleri

C23H2sN30S (1) molekiiliine ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim
stirecindeki ayrmtilar Cizelge 5.7°de, konum ve izotropik titresim parametreleri
Cizelge 5.8’de, sicaklik parametreleri Cizelge 5.9’da, molekiiliin, deneysel %40
olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami Sekil 5.6(a)’da ve gaussian programinda

kullanilan giris molekiilii, Sekil 5.6(b)’de verilmistir.
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Cizelge 5.7. C23H25N30S (1) Kristaline ait veri toplama ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil C23H2sN30S
Molekiil Agirlig 391.52 (a.k.b)
Sicaklik/K 296 K

Kristal sistem Triklinik

Uzay grubu P-1

a/A 6.287(2) A

b/A 9.532(3) A

c/A 17.421(6) A

a/° 97.637(17)°

pB/° 93.450(16)°

y/° 96.668(16)°

V/A? (Birim Hiicrenin hacmi) 1024.700 A®
Z(Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1) |1

D/g/cm?® (Hesaplanan Y ogunluk) 0.634 gr cm™®
w/mm(¢izgisel sogurma katsayis1) | 0.088 mm™

F(000) 208

Kristal boyutu/mm?® 0.34x 0.122x 0.124
Radyasyon MoK, (A= 0.71073)
O aralig1/® 2.17°-28.5°

Indeks Aralig -8<h<8, -12<k<12, -23<I<23
Toplanan Yansima 29963

Bagimsiz yansima 5121

Parametre sayisi 258
Goodness-of-fit on FA(Yerlesim 1.049

Dogrulama Faktorii)

Sonug R indeksi [I>=2c (1)] 0.0482

Sonug R indeksi [Tiim data] 0.0653

AGmax, Acmin (e/ A%) 0.32,-0.36
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Cizelge 5.8. C23sH2sN30S (1) Tek kristali icin atomik koordinatlar (x10%) ve esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri (A2x10%)

Atom X y z U(es) [ A7)
C1 7019(5) 10885(3) 22853.7(16) 97.6(7)
C2 8587(4) 10040(2) -2755.9(16) 93.0(7)
C3 8430(4) 9139(2) -2199.4(14) 82.2(6)
C4 6704(3) 9050.8(18) -1738.1(11) 62.6(4)
C5 5129(3) 9955(2) -1839.7(13) 73.8(5)
C6 5317(4) 10845(3) 22397.7(16) 96.9(7)
c7 6553(3) 8028.2(19) 11193.8(10) 63.7(5)
Cc8 3217(3) 6806.9(19) 123(1) 63.1(5)
C9 883(3) 6164(2) 992.6(10) 62.9(5)
C10 103(3) 7353(2) 821.4(11) 72.1(5)
C11 25(3) 5233(2) 1549.5(10) 63.5(5)
C12 1448(3) 5069.4(19) 2280.1(10) 58.0(4)
C13 “1601(3) 5816(2) 2103.5(11) 68.0(5)
Cl4 -554(3) 5134.8(17) 2766(1) 57.3(4)
C15 -1762(3) 3663(2) 2815.6(13) 75.5(6)
C16 -233(3) 6004.9(16) 3567.6(10) 54.7(4)
C17 1394(3) 5826(2) 4117.3(11) 62.8(4)
C18 1521(4) 6652(3) 4845.1(12) 79.7(6)
C19 108(4) 7599(2) 5034.6(13) 83.9(6)
C20 ~1524(3) 7781.2(19) 4509.6(13) 72.7(6)
Cc21 -1667(3) 6970.4(17) 3776.7(11) 61.3(4)
C22 -3140(4) 8800(2) 4709.4(16) 102.8(9)
C23 3004(3) 4791(3) 3967.3(13) 77.8(6)
N1 4948(3) 7856.8(16) -789.2(9) 64.3(4)
N2 4863(3) 6792.2(17) -326.3(9) 69.4(4)
N3 2674(2) 5852.0(16) 589.2(8) 62.2(4)
01 3439(3) 9982(2) -1396.7(12) 100.4(5)
s1 1555.4(9) 8151.8(5) 152.2(3) 73.44(19)

€y

1 * * . . . . .
éj ZZU ;8@,8; @, , a: anizotropik titresim matris elemani
i

38




Cizelge 5.9. C23H25N30S (1) Kristalinin hidrojen atomlari haricindeki atomlarin

anizotropik sicaklik titresim genlikleri (A2x103)

Atom U1 U22 Uss U2s Uis U2
C1 115(2) 73.3(14) 103.4(18) | 15.9(13) 6.0(16) 5.6(14)
C2 104.4(18) | 67.3(13) 104.6(18) | -3.8(12) 28.3(14) 7.0(12)
C3 83.9(14) 64.6(12) 98.2(15) -4.6(11) 17.3(12) 23(1)
C4 65.2(10) 53.2(9) 65.4(10) -11.5(8) -4.7(8) 18.0(7)
C5 68.7(12) 68.4(11) 85.8(13) 6.2(10) -1.8(10) 23.6(9)
C6 95.6(17) 83.2(15) 120(2) 33.2(15) 1.1(15) 28.0(13)
C7 66.0(11) 59.6(10) 64(1) -11.2(8) -5.7(8) 29.7(8)
C8 70.2(11) 64(1) 53.0(9) -12.2(8) -13.3(8) 32.1(8)
C9 65.3(10) 70.9(10) 49.9(8) -14.6(8) -6.9(7) 30.2(8)
C10 74.0(12) 83.0(12) 60(1) -11.9(9) -3.9(8) 42.2(10)
Ci11 58.6(10) 65.3(10) 62.5(10) -15.4(8) -3.0(8) 22.8(8)
C12 51.3(9) 59.7(9) 62.7(9) -5.0(7) 5.2(7) 20.3(7)
C13 51.5(9) 74.8(11) 74.6(11) -12.0(9) 0.4(8) 23.6(8)
Cl4 46.7(8) 53.5(8) 69.3(10) -8.1(7) 7.0(7) 13.7(6)
C15 57.8(10) 59.3(10) 103.2(15) | -14.7(10) | 14.5(10) 6.9(8)
C16 49.3(8) 48.4(8) 65.1(9) 0.8(7) 16.1(7) 3.6(6)
C17 53.6(9) 67.2(10) 66.1(10) 9.1(8) 11.8(8) -1.3(7)
C18 75.6(13) 93.7(15) 63.5(11) 4.9(10) 10.0(9) -11.9(11)
C19 94.9(16) 79.2(13) 67.2(12) | -12.2(10) | 26.0(11) | -16.3(11)
C20 78.7(12) 50.3(9) 85.1(13) -7.8(9) 37.2(11) -5.0(8)
Cc21 57.2(9) 50.3(9) 75.4(11) -1.3(8) 20.8(8) 5.2(7)
C22 | 112.7(19) | 66.6(13) 126(2) -20.4(13) | 56.5(16) 11.8(12)
C23 56.2(10) 97.1(15) 84.4(13) 22.2(11) 6.9(9) 16.5(10)
N1 72.9(10) 61.3(8) 60.5(8) -1.4(7) -3.3(7) 31.8(7)
N2 75.6(10) 73.1(10) 64.6(9) 3.8(7) -0.4(7) 41.0(8)
N3 67.1(9) 67.1(9) 52.9(8) -7.6(7) -2.2(6) 31.9(7)
o1 81.9(10) | 107.9(13) | 130.8(15) | 45.1(11) 22(1) 53.9(9)
S1 87.9(4) 74.7(3) 60.9(3) -6.5(2) -5.8(2) 48.0(3)

Sekil 5.6(a)’da gosterilen molekiil, diizlemsel olmayan tiyazol, siklobiitan,

ksilen ve fenol halkalarina sahiptir. Siklobiitan - tiyazol ve siklobiitan - ksilen halkas1

arasindaki agilar sirasiyla 63.24° ve 85.72° olarak deneysel olarak gbzlenmistir. C1-
01, C7-N1, C11-C13, S1-C10, ve C8=N3 bag uzunluklar sirasiyla deneysel olarak
sirastyla 1.372(3), 1.261(3), 1.551(4), 1.718(2) ve 1.303(2) A olarak &lgiiliirken,
literatiir degerleriyle 1.347(2), 1.263(4), 1.532(3), 1.482(3) ve 1.290(3) A (Ozdemir

ve ark., 2010; Unver ve ark., 2004) ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Tek bag
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karakteri gosteren C1-O1 ve ¢ift bag karakteri gdsteren C7=N1 bag uzunluklar
molekiiliin fenol-imin formunu benimsedigini desteklemektedir. Kristalde molekiiler
arast N-H---N ve molekiil i¢i O-H...N baglar1 gdzlenmistir. Molekiiller birbirine bu
etkilesmeler ile baglanmistir. Molekiiler yapi, fenol-imin formunu benimsemis olup,
O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bag1 ile S(6) kapali halkasini N-H---N molekiiler

arasi bag ile de R3(8) motifini olugturarak kararli hale gelmistir.

Coziim islemi sonunda fenol-imin formuna ait molekiillerin birim hiicre
igerisindeki Hidrojen baglar ve diger etkilesimleri ile paketlenme ¢izimi Sekil 5.7°de,

hidrojen bagina ait bilgiler ise Cizelge 5.10°da verilmistir.

Sekil 5.7. C23H2sN30S (I1) Kristalinin simetri eksenleri ile kendini tekrarlamasi

Cizelge 5.10. C23H2sN3OS (II) Tek kristali i¢in hidrojen bagi geometrisi(A, ©)

D-H....A D-H H...A D...A D-H...A
N2- H2---N3' | 0.86 (3) 2.28(3) 3.11(2) 162(3)
O1- H1---N1 0.82(2) 1.93(2) 2.65(3) 146(2)

Simetri Kodu: i=1-x,1-y,-z

C23H25N30S molekiiliine ait teorik hesaplamalarda DFT/B3LYP yontemi ile 6-
311G(d,p) baz seti kullanilarak elde edildi. Bag uzunluklari, bag agilari, titresim
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frekanslari, NMR, HOMO, LUMO enerjileri ve MEP hesaplanmistir. Deneysel ve
teorik calismalardan elde edilen bag uzunluklari, bag agilart ve torsiyon agilari

karsilastirmali olarak Cizelge 5.11°de listelenmistir.

Cizelge 5.11. C23H2sN30S (1) Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
baz1 geometrik parametreler

Bag Uzunluklan (A) |Deneysel DFT/6-311G(d,p)
C1-C2 1.374(4) 1.370
C1-01 1.351(3) 1.322
C6-C1 1.404(3) 1.390
C6-C7 1.447(3) 1.422
C7-N1 1.273(3) 1.265
N1-N2 1.376(2) 1.324
C8-N2 1.335(3) 1.274
C8-N3 1.328(2) 1.273
C8-S1 1.743(2) 1.719
C10-S1 1.725(2) 1.717
C9-N3 1.403(2) 1.359
C9-C10 1.347(3) 1.334
C11-C12 1.547(3) 1.526
Bag Acilari(®)

C4-C3-C2 120.1(3) 118.188
C4-C5-C6 122.2(2) 119.168
C6-C1-C2 119.4(2) 117.306
N3-C8-S1 113.1(1) 113.484
C9-C10-S1 112.1(1) 108.486
C11-C12-C14 89.3(1) 87.318
Torsion Acilar (°)

C2-C3-C4-C5 0.6(4) 0.0
N3-C8-N2-N1 175.6(2) 174.5
S1-C8-N3-C9 0.0(2) 0.1

5.2.2. C23H2sN30S (1) Kristalinin IR Calismast

4000-400 cm™? araliginda &lgiilen IR spektrumu Sekil 5.8(a)’da verilmistir.
Molekiil simetrik birimde 53 atom igeren C1 nokta grubu simetrisine ve 153 temel
titresim frekansma sahip olup, titresim frekanslar1 i¢i tiim hesaplamalar

DFT/B3LYP/6-311G(d,p)) temel seti kullanilarak fenol-imin yapist i¢in yapilmustir.

Deneysel ve hesaplanan spektrumlar Sekil 5.8’de gosterilmistir. O-H ve N-H
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gruplarmin yapmis oldugu titresim frekanslari sirastyla 3436 ve 3179 cm™ deneysel
olarak gdzlenirken, 3406 ve 3418 cm™ olarak hesaplanmustir. O-H bagimin molekiil i¢i
bagda kullanilmis olmasi, spektrumda bu titresimin gozlenecegi bolgenin ¢ok yayvan
olmasina neden oldugundan dolay1 bu pik deneysel olarak gbzlenememistir. O-H ve
N-H gruplarina ait diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresim frekanslari, deneysel olarak 1494
cmt ve 1434-1586 cmgézlenmis olup literatiirde ise bu frekanslar 1392-1491 cm?
(Tanak, 2011) ve 1637 cm™ (Tamer ve ark., 2014b) olarak belirtilmistir. Bu titresim
modlar1 O-H modu i¢in 1328-1575 cm, N-H modu icin ise 1433-1598 cm teorik
olarak hesaplanmistir. O-H ve N-H gruplarinin diizlem dis1 ag1 biikiilme titresim
frekanslar1, deneysel olarak sirastyla 724 ve 636 cm™gdzlenmis olup, 618 ve 406 cm’
! olarak da hesaplanmistir. Tiim bu sonuglar 1s13inda, N-H grubunun molekiiler aras,

O-H grubunun ise molekiil i¢i bag i¢in kullanildig1 kanis1 ¢ikarilabilir.
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Sekil 5.8. Kristallerinin (a) Deneysel (b) Teoriksel IR spektrumu

Aromatik halkalarda bulunan C-H ve C-C titresim frekanslari sirasiyla, 3042
ve 1618-1434 cm™? arasinda deneysel olarak gdzlenmis olup literatiir degerleri,
sirastyla 3110-3003 ve 1666-1535 cm™ (Aver ve ark., 2009) ile uyum igindedir.
Aromatik halkadaki diizlem i¢i CH ag1 biikiilme titresim frekanslar1 deneysel olarak
1148 cm? olarak gozlenmis olup, teorik olarak 1144-1098 cm™ arasinda
hesaplanmistir. Molekiilde simetrik ve asimetrik CH> gerilme titresimleri sirasiyla
2860 cm™ ve 2970 cm™ deneysel olarak gdzlenmis, teorik olarak da bu titresim modlart

srastyla, 2938-2924 cm™ ve 2989-2973 cm™ araliklarinda hesaplanmustir.
5.2.3. C23H2sN30S (IT) Kristalinin NMR Calismasi

Molekiiliin deneysel ve optimize yapilar1 kullanilarak teorik olarak elde edilen
'H- ve BC-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir. *C-NMR
spektrumu incelendiginde molekiiliin tiyazol halkasina sahip oldugunun kaniti, C8 ve
C9 atomlarimin pikleridir olacaktir. Bu atomlarin kimyasal kayma degerleri diger

karbon atomlarininkinden daha fazladir. Ozellikle C8 atomu etrafinda bulunan iic
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elektronegatif atomun (N2, N3 ve S1), bu atomlar etrafinda yiiksek perdeleme
engelleyici etkisi nedeniyle diisiik alanda rezonansa gegmesi ve kimyasal kaymasinin
deneysel olarak 168.54 ppm degerinde, aymi sekilde C9 atomu ise 151.07 ppm
degerinde diger karbon atomlarinkine gore daha bliyiik kimyasal kayma degerlerine

sahiptir. Bu iki kimyasal kayma degeri 159.07 ve 152.27 ppm olarak hesaplanmaistir.

'H-NMR spektrumunda, amin ve hidroksi gruplarina ait hidrojen pikleri
strastyla 7.28-7.33 ve 10.61 ppm degerlerinde deneysel olarak gozlenmis olup, teorik
olarak yapilan hesaplamada ise bu piklerin degerleri 9.04 ve 9.41 ppm olarak
hesaplanmistir. Molekiile ait diger pikler Cizelge 5.12°de verilmistir.
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Cizelge 5.12. Molekiiliin teorik 3C ve 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (Tiim
degerler TMS’ye gore hesaplanmistir)

Atom (ppm) Deneysel DFT/6-311G(d,p)
C1l 157.79 154.75
C2 119.87 110.53
C3 131.19 125.47
C4 119.56 112.71
C5 126.66 124.94
C6 118.06 111.84
C7 148.78 135.14
C8 168.54 159.07
C9 151.07 152.27
C10 99.58 99.20
Cl1 27.53 26.87
C12 40.93 37.58
C13 30.03 31.36
Cl4 39.86 36.63
C15 21.06 19.87
C16 148.57 146.01
C17 131.29 128.12
C18 130.27 125.23
C19 130.98 120.63
C20 135.33 131.31
Cc21 126.24 120.46
C22 19.56 13.71
C23 21.06 13.85
H(OH) 10.61 9.41
H(NH) 7.28-7.33 9.04
H(CH)(=CH-) 8.14 7.01
H(CH) (tiyazol halka) 6.07 5.39
H(CH) (siklobiitan halka) 3.56 2.81
H(CH) (fenol ve ksilen halkalar1) [6.89-7.09 8.87-6.25
H (CH2) ( siklobiitan halka) 2.55-2.57 1.87-1.40
H(CHz) (ksilen halka) 2.21-2.31 1.82-1.29
H(CHj5) ( siklobiitan halka) 1.48 1.13-0.82

5.2.4. C23H2sN30S (1) Kristalinin Sinir Orbitalleri

Hesaplamalar gaz fazinda gerceklestirilmis olup, molekiiliin fenol-imin
formunda HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -5.46 ve -1.71 eV’dur. Sekil
5.9’da gosterildigit HOMO ve LUMO orbitalleri molekiiliin phenol, tiyazol halkalar

ve amin gruplari izerinde yerellestirmistir.
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HOMO(-5.46 eV) LUMO(-1.71 eV)
Sekil 5.9. C23H25N30S (I1) Kristalinin HOMO ve LUMO orbitalleri

5.2.5. C23H2s5N30S (1) Kristalinin MEP Haritasi

Molekiile ait MEP haritast DFT/B3LYP/6-311G(d,p) yonteminden elde edilen
optimize geometri kullanilarak elde edidi ve Sekil 5.10°da gosterilmistir. Sekil 5.10
ile verilen MEP haritasina bakildiginda negatif bolgeler (Kirmiz1 ve sar1) N3, S1 ve
O1 atomlar Gizerinde iken pozitif bolgeler (Mavi) hidrojen atomlari {izerindedir. MEP
haritasi lizerinde en negatif bolge O1 atomu iizerinde ve MEP degeri -0.040 ab.’dir.
N3 ve S1 atomlart i¢in MEP degerleri ise sirasiyla -0.030 ve -0.023 a.b.’dir. Bu sonuca
gore, bu li¢ atom elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgelerdir. Pozitif
bolgede bulunan atomlara ait maksimum MEP degeri ise imin grubunda bulunan H2

atomuna ait olup, +0.055 a.b. olarak Sl¢iilmiistiir.

Sekil 5.10. C23H25N30S (11) Kristaline ait MEP haritasi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu projede tek kristallerin yapisi IR, NMR spektroskopisi ve X-Isinlar1 kirinimi
yontemi ile aydmlatilmistir. Ayrica bu kristallerin teorik yontemler kullanilarak
molekiiler yapilari, IR, NMR spektrumlart ile belirlenmis ve deneysel olarak elde edilen
sonuglarla karsilastirmast yapilmistir. Kristallerin tautomer yapilar teoriksel olarak
arastirilmis ve kararli yapilarin X-Isinlar kirinimi yontemi aydinlatilan yapilara uydugu
ispat edilmistir. Son olarak kristallerin molekiiler elektrostatik potansiyelleri ve sinir

orbitalleri incelenmistir.

Kristallerin, bazi bag uzunluklarinin ve literatiirde bulunan degerler ile uyum
icinde oldugu gortilmiistiir. Aym kristalde yapilan teorik hesaplamalarda, X-lsin1
geometrisi hesaplanan geometri ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Kristallerde {i¢

boyutlu uzayda, O-H...N ve N-H...N molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler

gbzlenmis ve sirasiyla S(6)ve RZ(8)zincirleri olusmustur. Kristaller enol-imin

formunu benimsemis olup, molekiillerde molekiil igi hidrojen baginda yer alan H atomu
oksijen atomuna baglanarak molekiil i¢ci O-H...N hidrojen bagin1 meydana getirmistir.
Enol-imin formu gosteren bu yapilarda fenolik C-O bag uzunluklari tek bag karakteri

gosterirken imin C=N bag uzunluklar ¢ift bag karakteri gostermistir.

Deneysel olarak gozlenen molekiiler yapilar ile DFT yontemi kullanilarak
belirlenen teorik yapilar kiyaslandiginda genel anlamda 1yi bir uyusum gozlenmistir.
Burada, teorik hesaplamalarin gaz fazinda ve yalitilmis tek bir molekiil igin
gerceklestirildigi belirtilmelidir. Kat1 fazda, molekiiller arasi etkilesmeler ile kristal
alaninin varligr molekiilleri bir arada tutar. Sonug olarak deneysel ve teorik yapilar
arasindaki farkliliklara bu durumun sebep oldugu soylenebilir. Bu yontemlerden elde
edilen sonuglar karsilagtirilmak istenirse, hangisinin daha iyi sonug verdigini net olarak

soylemek miimkiin degildir.

Kristallerin hesaplanan IR spektrum sonuglarindan bazi karakteristik piklere ait
titresim tiirlerinin hem literatlir degerleri ile hem de kendi aralarinda uyumlu oldugu
gozlendi. Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarina katilan v(NH) ve v(OH)
titresim pik degerlerinin deneysel Olglimlerde daha kiigiik oldugu gozlendi.
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Molekiillerinin IR spektrumlarinda O-H ve C=N gerilme titresimlerinin varligi bu

molekiillerin enol-imin formunda oldugunu desteklemektedir.

Molekiillerde bulunan elektronegatif atomlara komsu olan C atomlarinin 3C-
NMR kimyasal kayma degerleri incelendiginde bu atomlarin perdeleme etkilerinin
azalmasi nedeniyle diisiik alanda rezonansa gegerek, kimyasal kayma degerlerinin
bliyiik oldugu goriilmiistiir. Bu degerlere bakilarak yapidaki halka sistemi hakkinda
bilgi edinilebilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Ayni sekilde metil grubuna ait C atomuna ait
piklerin, bu grubun etrafinda bulunan hidrojen atomlarinin perdelemeyi engellemede
¢ok az etkili olmalarindan dolay1, yiiksek alanda rezonansa gecip kimyasal kayma

degerlerinin kii¢iik oldugu goriilmiistiir.

'H-NMR kimyasal kayma degerleri karsilastirildiginda, elektronegatif
atomlara bagli ve hidrojen bagia da istirak etmis H atomlarina ait kimyasal kayma

piklerinin biiyiik oldugu gorilmistiir.

Kristallerin dncii molekiiler orbital enerjileri ve toplam enerjileri hesaplandi.
HOMO-LUMO enerji farkina bakildi. Molekiillere ait HOMO ve LUMO smur
orbitalleri arasindaki enerji farki ise 3.63 ve 3.75 eV araliginda olup yapilarin kararl

oldugu soylenebilir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarinda, kirmizi ve sar1 bolgeler
elektrostatik potansiyel enerjinin en negatif deger aldigi ve molekiiliin tamami
tizerinden cekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeleri temsil
etmektedir. Mavi bolgeler ise elektrostatik potansiyel enerjinin en pozitif deger aldig1
ve kismi pozitif yiiklerin bulundugu bélgeleri temsil etmektedir. Ayni1 zamanda kirmizi
ve mavi bolgeler sirasiyla, kimyasal reaksiyona yatkin olan ve reaksiyona girme

acisindan kararsiz bolgeleri ifade etmektedir.

Incelenen kristal ile ilgili olarak bundan sonra yapilabilecek galismalarda,
termodinamiksel ve teknolojide kullanilan optik o6zelliklerden polarizibilite ve
hiperpolarizibilite katsayr degerlerinin hesaplanmasi ve kristallerin bant yapisinin da

teorik olarak incelenmesi Onerilebilir.
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