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OZET

Bu tez calismasinda, Bis{1-[[p-fenoksifenilimino]methilenil]-2-naftalenolato-N,O} Bakir, (E)-1-
((3-kloro-4-metilfenilimino)metil)naftelen-2-ol Bakar, (E)-1-((3-kloro-4metil-fenilimino)metil)
naftalen-2-ol ve (E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-(metoksibenzil-imino)metil)fenol Schiff baz bilesikleri
sentezlenmis ve kristal yapilar1 X-iginlart kirinimi yontemi kullanilarak aydinlatilmistir. Teorik
caligmalarda, Gaussian 09W ve GausView 5.0 hazir paket programlari kullanilmistir. Teorik
hesaplama yontemleri olarak Hartree Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami kullanilmistir.
Teorik ¢alismalar i¢in LANL2DZ baz seti kullanilmistir. Molekiillerin enerjileri, dipol momentleri,
yik dagilimlari, molekiiler elektrostatik potansiyeller ve smir orbitalleri (HOMO ve LUMO)
hesaplanarak elde edilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, Bis{1-[[p-phenoxyphenylimino]methylenyl]-2- naphthalenolato -N,O} Cu, (E)-1-((3-
chloro-4)-methylphenylimino)methyl)naphthalen-2-ol Cu, (E)-1-((3-chloro-4-methylphenyl imino)
methyl) naphthalen-2-ol) and (E)-2,4-di-tert-butyl-6-((4-(methoxy-benzylimino)methyl) phenol
Schiff base molecules were synthesized and characterized by X-ray diffraction method. In
theoretical studies, Gaussian 09W and GausView 5.0 ready packet programs were executed. The
Hartree Fock and Density Functional Theory were used for theoretical calculations. The energies of
the molecules, dipole moments, charge distributions, molecular electrostatic potentials and
boundary orbitals (HOMO and LUMO) were calculated. Theoretical studies have been selected as
the base set of LANL2DZ.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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A Dalga boyu

0 Ac1

P Dalga fonksiyonu
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MEP Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Lee Yang Parr kolerasyon enerjili {ig

B3LYP paremetreli Becke karma modeli



1. GIRIS

Molekiillerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini incelemek hem zaman alici hem de
masraflidir. Bu amaca ulagabilmek i¢in sayisiz deneysel ve teorik yontem gelistirilmistir.
Bir bilesigin yapisint ve onu olusturan atomlari belirleyebilecek deneysel yollardan biri de
X-1511 kristalografisidir. Kristalografi bilimin bir kolu olarak, atomlarin ve molekiillerin
konumuna bagli diizenini inceleyen alandir. X-isinlar1 ile yapr arastirmalarinda yiiksek
dogrulukla, ti¢ boyutlu molekiiler sekillenimler ve atomik parametreler belirlenebilir.
Molekiiler yapmin farkli yapisal ozelliklerini arastirmak icin diger deneysel metotlar

kullanilmalidir.

Teknolojinin gelismesi, molekiiler yap1 arastirmalarina hiz kazandirmis olup gereksiz
zaman ve maliyet kayiplarin1 engellemistir. Molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde bir¢ok
bilgisayar programi gelistirilmeye baglanmis, molekiiler yapiya ait fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin ¢cogu laboratuvar ¢alismalar1 yapilmadan elektronik ortamda belirlenebilmistir.
Bilgisayar ile hesaplamali yontemler kullanilarak molekiillerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesi islemi "molekiiler modelleme" olarak adlandirilir. Bilgisayar
teknolojisi ile ilgili donanim ve yazilimlardaki gelismelerle birlikte, biyolojik
materyallerin, endiistriyel malzemelerin, elektronik malzemelerin, optik ve veri depolama
materyallerinin, hatta birgok fonksiyonel materyalin gelistirilmesi molekiiler modelleme ile

gerceklestirilebilmektedir.

Son zamanlarda molekiiler modelleme ile ilgili bir¢ok paket program gelistirilmistir. Genel
olarak, en ¢ok tercih edilen program Gaussian 09W paket programidir [1]. Molekiilerin en
kararl1 geometrisi, toplam elektronik enerjisi, molekiiler orbitaller ve enerjileri, atomik
yiikler, dipol moment, NMR, FT-IR, ve UV-Vis spektrumlari, elektrostatik potansiyel
yiizeyler ve tepkime yontemleri gibi ¢ok fazla 6zellik Gaussian 09W programi kullanilarak
elde edilebilmektedir [2]. Gaussian 09W elektronik yap1 programi, yapiin 6zelliklerini
matematige dayanan islemlerle hesaplar. Program tarafindan kullanilan metotlarin temeli
fizik kanunlarina dayanmaktadir. Bu programda kullanilan metotlar iki baslhkta
toplanabilir. Bu metotlar; Kuantum Mekanik (KM) ve Molekiiler Mekanik (MM)
metotlaridir [2].



Schiff bazi bilesikleri ilk olarak bir Alman bilim adami olan Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmis ve bilesiklere ismini vermistir. Kararli ve kolay sentezlenebiliyor olmalari
nedeniyle Schiff bazlar1 ilgi duyulan bilesikler arasina girmeyi basarmistir. Schiff bazlarina
olan bu ilgi birgok biyolojik sistemde [3], kimyasal katalizde [4], tip ve eczacilik
alanlarinda [5], kimyasal sentezlerde ve yeni teknolojik ekipmanlara uygulanabilir olmalari
ile izah edilebilir. Koordine olabilen bilesiklerin, hem endiistride hem de biyolojik
sistemlerdeki kullanim alanlar1 giinden giine genislemektedir. Schiff bazlar1 yapisal ve
biyolojik 6zellikleri nedeniyle koordinasyon kimyasinda ¢ok genis kullanilanim alan1 olan
ligandlar arasindadir [6]. Ilk kez 1933'te Pfeiffer tarafindan tanitilan Schiff baz ve metal
komplekslerinin ligand olarak kullanimi her gegen giin artmaktadir [7]. Ozellikle Schiff
baz metal komplekslerinin anti kanser Ozelliklerinin kesfedilmesinin ardindan, bu
komplekslere ilgi bir kat daha artmistir. Schiff bazlari ve komplekslerinin anti kanser
aktivitesine sahip olmalarindan dolayi, bircok c¢alismada c¢esitli kanserli hiicreler
tizerindeki etkileri ve anti kanser ajanlar1 olarak kullanilmalar1 arastirilmistir [8]. Ayrica
organik ve metal-organik Schiff bazlari antimikrobiyal ve antitiimér aktiviteleri nedeni ile
¢ok biiyiik bir biyolojik éneme sahiptir [9]. Bu 6nemli aktvitelerine dayanarak, Schiff baz
dogasin1 detayli bir bigimde agiklamak igin bir¢ok kristalografik, spektroskopik ve
kuramsal c¢alisma gergeklestirilmistir [10,11]. Schiff baz bilesiklerinin ve metal

komplekslerinin genis kullanim alanlarini1 burada alt1 baslik altinda gruplandirabiliriz.

Antibakteriyel ozellikleri, bulasici hastaliklarin neden oldugu oliim oranindaki artis
antibiyotiklere direncli olan bakterilerle dogrudan ilgilidir. Yenilik¢i ajanlarla
zenginlestirilmis yeni antibakteriyel ajanlarin ve daha etkin mekanizmalarinin
gelistirilmesi, acil tibbi bakim gereksiniminde kendisini gostermektedir [12]. Schiff bazlart
umut verici antibakteriyel maddeler olarak tanimlanmaktadir. Ornegin, N- (salisiliden) -2-

hidroksianilin Mycobacterium tuberculosis'e karsi etkilidir [13].

Antifungal ozellikler, genellikle mantar hastaliklar1 ylizey dokularina bulasmasiyla sinirl
degildir. Son zamanlarda, var olan ve yasami tehdit eden siirekli mantar vakalariyla
karsilasma sikliginda dikkate deger bir artis olmustur [14]. Daha etkin mantar karsiti
yapilar arastirilmali ve gelistirilmelidir ve Schiff bazlarinin her biri ila¢ sektoriinde tedavi

stirecinde antifungallar olarak kullanimimnin umut verdigi diistiniilmektedir [15].



Antiviral ozellikleri, as1 kullanimi patojenlerin yok edilmesine neden olabilir, 6rnegin;
cicek hastaligl, ¢ocuk felci, kizamik¢ik gibi bilinen virlisler. Viral hastaliklara karsi
caligmanin bir¢ok terapotik (tedavi edici) yolu olmasina ragmen, su anda mevcut olan
antiviral ajanlar, virtislerin yiiksek oranda mutasyona ugramasi ve yan etki ihtimaline yol
agmasi nedeniyle etkili olamamaktadir. Salisilaldehit 1-amino-3-hidroksiguanidin
tosilattan tiiretilmis Schiff bazlari, yeni antiviral ajanlarin tasarimi i¢in iyi bir malzemedir
[13]. Isatin Schiff baz ligandlar1 antiviral aktivite ile isaretlenmistir ve bu aslinda HIV
tedavisinde ¢ok faydalidir [16]. Ek olarak, bu bilesiklerin antikonviilsan aktiviteye
(beyindeki istemsiz kasilmalarda) sahip oldugu ve anti-epileptik ilaglara dahil edilebilecegi
de bulunmustur [17].

Antimalarial o6zellikleri, sitma ihmal edildiginde ciddi sorunlara yol agan bir hastaliktir.
Insan sitmas: biiyiik 6l¢iide Plasmodium cinsinin dort tiiriinden kaynaklanir (P. falciparum,
P. vivax, P. ovale ve P. sitma). Yeni ilaglar, asilar ve bocek oldiirticiiler i¢in arastirma bu
hastaligin 6nlenmesi veya tedavisi i¢in bir dnceliktir. Schiff bazlar1 anti-malarial ilaglarin
bir parcasi olabilecek ilging bilesiklerdir. Ornegin, bu tiir bir etkiye sahip bilesik
Ancistrocladidine'dir [13].

Antikanser ozellikleri, baz1 Schiff bazlan yiiksek antitimor aktivitesine sahiptir. Timor
hiicrelerinde imin N-hidroksi-N’-aminoguanidin blok riboniikleotit rediiktaz tiirevleri

16semi tedavisinde kullanilirlar [18].

Modern teknolojilerde uygulama, Schiff bazlarinin fotokromik ve termokromik 6zellikleri
onlari modern teknolojide uygulanabilir kilar. Schiff bazlari, optik bilgisayarlarda,
radyasyon yogunlugunu olgmek ve kontrol etmek i¢in, goriintiileme sistemlerinde ve
ayrica molekiiler bellek deposunda, biyolojik sistemlerde geri doniistimlii optik hafizalarda

ve fotodetektorlerde organik malzemeler olarak kullanilirlar [19, 20].

Fotokromik ozelliklerden dolayi, Schiff baz bilesikleri fototabilizatorler, gilines
kollektorleri igin boyalar, giines filtreleri gibi davranabilmektedir. Ayrica optik ses kayit
teknolojisinde de kullanilmaktadirlar [19]. Isil kararliligi nedeniyle Schiff bazlar gaz
kromatografisinde kirtasiye fazi olarak kullanilabilir [21]. Bu bilesiklerin optik
nonlineeritesi onlar1 elektronik malzemeler, opto-elektronik (optik anahtarlarda) ve fotonik

bilesenler olarak kullanmamiza izin vermektedir [22].



Bu tez calismasinda, Bis{1-[[p-fenoksifenilimino] methilenil]-2-naftalenolato-N,O} Bakr,
(E)-1-((3-kloro-4-metilfenilimino)metil)naftelen-2-ol ~ Bakar, (E)-1-((3-kloro-4metil-
fenilimino)metil)naftalen-2-ol) ve (E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-(metoksibenzil- imino)metil)
fenol tek kristalleri sentezlenmis ve kristallerin molekiiler yapilar1 X-1sinlart kirinimi
yontemiyle belirlenmistir. Deneysel veriler (torsiyon agilari, bag uzunlugu ve bag agilari)
literatiirde var olan benzer molekiillerin verileri ile kiyaslanmistir. Teorik hesaplamalar
Gaussian 09W paket programi kullanilarak yapilmistir. Teorik hesaplamalar i¢in Kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri olan yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) ve Hartree-
Fock (HF) metotlart ve LANL2DZ baz seti kullanilmistir. Hesap yoluyla molekiillerin
dipol momentleri, toplam elektronik enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,

sinir orbitalleri ve Mulliken yiikleri bulunmustur.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. X-isinlari

1895'de W. Conrad Réntgen, Wiirzburg Universitesi'nde "X-1sinlar1" adini &nerdigi yeni
bir radyasyon tiirii kesfetti. X-i1sinlar1 elektromanyetik spektrumda, mordtesi ile gama
isinlar1 arasindaki bolgede yer alir. Dalga boylar1 0,1-100 A arasindadir. X-151m1
kirmiminda kullanilan 1smlarinin dalga boyu 0,5-2,5 A araligindadr.

X-1s1n1, cam bir tlip igerisinde bulunan vakum ortaminda tretilir (Sekil 2.1.). Cam tiip
icerisinde bulunan bir flaman (Tungstenden iiretilmis) 1sitildiginda elektron akist
gerceklesir. Agiga cikan elektronlar katotta toplanir. Yiiksek bir gerilimin uygulanmasi
sayesinde olusan elektrik alanin yardimiyla hizlanan elektronlar katottan anoda dogru
hareket ederler. Hizlanan elektronlar bu sayede hedef anota carptirilirlar. Hedef anot,

yapilan ¢alismaya gére krom, bakir, molibden, giimiis, demir gibi metallerden seg¢ilebilir.

0

Isttilan flaman

Katot Anot

Sekil 2.1. Bir X-1g1n1 tiipiiniin temsili gosterimi [23].

X-1s1nlart iki tipte gortliir; karakteristik X-1sinlar1 ve stirekli X-1ginlari.

Stirekli (Frenleme) X-isinlar:, katotdan c¢ikan ve hizlandirilmis elektronlarin hedef
materyale ¢arpmalari sonucunda kinetik enerjilerinin tamamini veya bir kismini1 kayip
etmeleri sonucunda meydana gelir. Bu sebeple, hedef malzemeden ¢ikan ve her yone

dagilmis X-1sinlarinin farkli dalga boylarina sahiptir. Olusan X-1sinlarinin enerjileri:



eV = hy (2.1)

ile verilir. Elektronlar hedefe eV degerinde bir enerji ile ulagirlar. Fakat bu enerjinin
hepsiyle foton olusmasi imkansizdir. Is1 enerjisi ortaya c¢ikar. Elektronlarin kinetik
enerjilerinin ¢ogu 1s1 enerjisine ve arda kalan enerji ise anodu bir X-1sin1 kaynagi haline
getirir. Ortaya ¢ikan spektruma siirekli spektrum denir. X-ismlarinin enerjisi uygulanan
gerilimle dogru orantilidir. Siirekli X-1sinlarinin dalga boyu (4,,;,) Angstrom olarak; bu
esitlikteki A,,;, hizlandirilan elektronun hedefe tek bir carpmasinda tiim enerjisini
kaybetmesi sonucu yayinlanan maksimum enerjili fotonun dalga boyuna karsilik

gelmektedir. Bu dalga boyu;
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esitligi ile ifade edilir [24].

Karakteristik X-zsinlari, Katottan bombardiman edilen elektronlarin, metal hedef
atomlarinin i¢ kabuklarindaki elektronlar1 uyaracak kadar enerjiye sahip oldugunda i¢
kabuktaki elektronlari {ist enerji seviyelerine uyarilirlar. Bunun sonucunda iist seviyeye
uyarilan elektronlardan bosalan kabuktaki alanlar, iist kabuk elektronlar1 tarafindan tekrar
dolduruldugunda iki enerji seviyesi arasindaki fark kadar enerjide foton salar. Salinan
fotonlara karakteristik X-zsinlar: adi verilir. K kabugundan bosalan yer L kabugundaki
elektronlar tarafindan isgal edilmesi ile K,, M kabugundan gelen elektronlar tarafindan
isgal edilmesi ile Kp ¢izgisi olusur. Ornegin; Molibden atomunda K, ¢izgisi Kg ¢izgisinden
5 kat daha siddetlidir. Bu da K kabugundaki boslugun L’den doldurulma ihtimalinin
M’den doldurulma ihtimalinden daha yiiksek oldugu anlamina gelir. Kabuk gdsterimi Sekil

2.2.°de verilmistir.



M kabugu

Sekil 2.2. Karakteristik X—1sinlarinin isimlendirilmesi
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Sekil 2.3. Molibden’e ait X—1sin1 spektrumu. Uygulanan 35 kV hizlandirma geriliminde
Anot (Molibden) hedefte olusan X—1sinlar1 spektrumudur.

Stirekli spektrum iizerine bindirilmis sekilde goriilen keskin ve dar pikler Molibden
hedefin K, ve Kp cizgilerini ifade eder (Sekil 2.3.). Cogunlukla siddetli K, cizgileri,

kirmim ¢alismalarinda kullanilir [24].



2.2. X-Isinlarinin Madde ile Etkilesmesi ve Bragg Kanunu

Wilhelm Conrad Rontgenin X-1isinmn1 kesfinden sonra, 1912 yilinda bu isinlarin
elektromanyetik dalgalar oldugunu ve kristal yapilar tarafindan kirmima ugratildigini
gosteren MaX von Laue'nin ¢alismasi tizerine, ‘X-zsint yap: analizi’ bir baska onemli

uygulama alan1 olarak ortaya ¢ikmuistir.

X-1s11 kirimimi deney caligmalar siirerken, ingiliz vatandasi fizikgiler Sir William Henry
Bragg ve ogul William Lawrence Bragg, kirinim isleminin olusmasi i¢in gerekli kosullari
iceren bagintiyr tiiretmislerdir. Bragg’larin calismast sonucunda, X-isinlarinin dalga
boylarimi belirleyebilecek matematiksel bagintiy1 ortaya koymuslardir. Bulduklar1 baginti,

kristallerin i¢ yapilarinin ayrintilariyla anlagilmasini saglamaistir.

Yasyan x-

Gelen x-
mlan

1znlarn

& — n=2
dsing\v

Sekil 2.4. X-1ginlariin kristal diizleminden sagilmast

Sekil 2.4.’de kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlar1 (1) ve (2) ile temsil edilmektedir.
X-1s1lar bir kristalle temas ettiginde; o kristalde periyodik bir sekilde siralanan atomlar
tarafindan sagilir. Atomlarin siralanisi cok sayida diizlem tizerinde olmakta ve her biri, X-
isininin az bir miktarin1 yansitmaktadir. Bu olay yalnizca gelme agisina bagl belirli
degerlerde gergeklesir. Diizlemlerden gonderilen 1ginlarin birbirine mesafesi tam bir dalga

boyunun tam say1 katlar1 olursa girisim yapici olur. Yol farki;



Yol fark: = 2dsin6 (2.3)

olarak elde edilir. Bragg Kanunu ise;

2dsinf = ni (2.4)

seklinde ifade edilir. Burada,

N = tamsay1

d = paralel diizlemler aras1 uzaklik

6 = X-1ismlarmin diizlem ile yaptigi ag1

A= gelen X-1g1ininin dalga boyu

Bragg esitliginde n tamsay1 olup, yansimanin derecesini karsilayan terimdir ve yansiyan X-
1s1ninin siddeti, n arttikga kiigiiliir. A kullanilan 151n1n dalgaboyu olarak bilinen deger ve 6
yansima verisi olarak direk 6l¢iimden elde edilir. d mesafesini elde etmek igin Bragg
denkleminden yararlanilir. sinf, 1’den biiyiikk deger alamayacagindan kirinim 6lgmesinde
yararlanilan 1sinlarin dalga boyu A < 2d ile kosullandirilir. Bu nedenle, gozle goriiliir 151k

kirinim deneylerinde kullanilamaz [25].

2.3. X-Ismlar1 Kirimim Yardimyla Kristal Yapilarin Incelenmesi

Kristal yap1 analizi, kristallerin {i¢ boyutlu yapisini belirlemek i¢in en dogru ve en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. Bagka hi¢bir yontem, molekiiler ve molekiiler olmayan
yapilar hakkinda bu kadar ayrimtili yapisal bilgi saglayamaz. Molekiillerin i¢
koordinatlarina ek olarak, kristaldeki molekiillerin bagil diizenleri ve molekiiller arasi
etkilesimleri hakkinda ©nemli bilgiler saglar. Bir kristalin atomik yapisini ve onun

ozelliklerinin cogunu agiklamak her zaman arastirma konusu olmustur.

X-151m1 kirmim ve farkli kirmmim yontemleri (elektron ve ndtron kirinimi) ile kristaller
hakkinda bir¢ok bilgi edinilebilir. Bunlardan bazilar1 sunlardir:

* Kristal sistemin, uzay grubunun ve 0rgii parametrelerinin belirlenmesi

* Bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma acilar1 v.s. geometrik parametrelerin dogru
belirlenmesi

* Bir kat1 icinde molekiillerin, atomlarin veya iyonlarin ii¢ boyutlu diizeninin belirlenmesi

* Kristaldeki orgii sabitlerinin belirlenmesi



Kristallerin yapilarini analiz etmede birgok spektroskopik yontem kullanilir. Fakat kristalin
atomik diizeyde yapisini analiz eden en iyi yontem X-1sinlar1 kirmimi yontemidir. ideal bir
kristal, aynm1 yapisal birimlerin sonsuz uzay tekraridir. X-151m1 kirmimi ile katilarin yapi
incelemesinde hedeflenen, katilardaki atomlarin diizenlenislerine iliskin ayrintili bir
goriintii elde etmektir [26]. Birim hiicre, a, b, ¢ (A) ve alfa, beta, gama orgii parametreleri
ile ifade edilir ve kristal i¢cindeki bir yapinin tanimlanabilecegi en kiiciik birime karsilik
gelir. Kristal yap1 analiziyle burada bahsedilen parametreler belirlenebilmektedir. Atomlar
arasindaki uzakligin koordinatlardan elde edilmesiyle, bag acilar1 ve molekiiliin

karakteristik 6zellikleri hesaplanabilir [27].

2.4. Bragg Yansima Siddetine Etki Eden Faktorler

Ug boyutlu uzayda, ayn1 yapisal birimlerin sonsuz tekrar1 olarak bir diizen iginde tek atom
veya atom gruplari (6zdes bloklarin birbiri lizerine y1gilmasi gibi) halinde siralanmasindan
ideal kristaller meydana gelir. Bu diisiince, mineral bilimciler tarafindan, tim kristal
yiizlerin endeks sayilarinin tamsayr oldugunu kesfettikleri 18. Yiizyilin baslarinda
gelistirilmistir [28]. Direkt yontemlerin gelistirilmesinden Once, atomik yapidaki atomik
yapilarla ilgili bilgi, sadece bir kirilma yonteminin kullanilmasiyla, yani bir dalganin
periyodik bir yapidan sacilmasiyla elde edilebilirdi. Atomlarin siralanmasindaki
periyodiklik X-1ginlarinin belirli dogrultularda sagilmasina sebep olur. Kristal 6rgiideki en
kiigiik yap1 birim hiicre olarak tanimlanmaktadir. Kristalde birim hiicrenin en kiigiik yap1
tas1 olmasi nedeniyle, ondan sacgilan 1silar tiim kristalden sagilmayr temsil etmektedir.
Sacgilan 1sinlarin siddetlerinin yardimiyla kristallerin yapilar1 ¢oziilebilmektedir. Bragg
yasasina gore, yansima yapan isinlarin siddeti, kristalin farkli diizlemleri arasinda
yansimaya ugrayan biitiin yansimalarin siddetleri toplami seklinde agiklanir. Kristal ile
ilgili yap1 caligmalarinda, yapi faktorii Fpy ile yansimaya ugramis isinlarin siddetleri
I(hkl) arasindaki bagtinin hesaplanmasi 6nemlidir [29]. Yapi faktorii, birim yapidaki
biitiin atomlar tarafindan yayilan dalga genliginin, bir elektron tarafindan yayilan dalgaya
genligine orani olarak bilinir. Sacilan dalganin siddet ifadesi ile yapr faktorii karesi
orantilidir. Bir kristalden sacilan dalgalarin siddeti I(hkl) ile kristal yapi faktoriiniin
genliginin karesi F?,, arasinda I(hkl) < F?,, seklinde bir dogru oranti vardir. Siddet

ifadesini yap1 faktoriiniin genliginin mutlak karesine tam olarak baglayan esitlik,

I(hkl) = K.L.P.T.A.|Fua|’ (2.5)



seklinde denkleme doniistiirtiliir [30]. Asagida gortldigi gibi;

A: Sogurma Faktorii
T: Sicaklik Faktoru

P: Kutuplanma Faktorii
L: Lorentz Faktori
K: Skala Faktorii seklindedir.

Bunlardan K, P, T, A fiziksel diizeltme faktorleri iken, L ise geometrik diizeltme
faktoriidiir. K skala faktorii diizeltmesi, hesaplanan mutlak siddet degerlerine skala faktorii
(K) uygulanarak olgiilen bagil siddete yaklastirilir. Kristalin 1ginlanmasi siiresince, donme
hareketinin agisal hizi sabittir. Bunun aksine farkli ters orgii noktalarinin bulunduklar
konumlar1 degisik mesafelerde oldugu igin her biri yansima kiiresini farkli siirelerde geger.
Bunun sonucunda biitiin ters 6rgii noktalarinin yansima konumunda kalma siireleri ayn
olamaz. Bu nedenle Lorentz diizeltme faktorii (L) uygulanir [31]. Kristal iizerine
gonderilen X-1s1m1 kutuplanmamis iken kristalden yansiyan X-1s11 ise kutuplanmistir. Bu
sonu¢ X-iginlart etkilesimde bulundugu kristal tarafindan kirinima ugradiktan sonra
yansima agisina bagl olarak kutuplagmasindan kaynaklanir. Kutuplagmaya bagl 1sinlarin
siddetinde bir miktar azalma olur, bu nedenle kutuplanma faktorii (P) uygulanir [32].
Kristaldeki atomlar bulunduklar1 denge konumlarinda siirekli titresirler. Bu titresimler, {i¢
boyutlu uzayda kartezyen koordinatlarda gergeklestiginden atomlarin formu elipsoidal
olarak gozlenir. Tiim atomlar i¢in bu elipsoidal hareketler ayn1 degildir. Degisik biiytikliik
degerlerinde ve yonelimlerde olabilir. Termal titresimlerin etkileri sicaklik faktorii ile
diizeltilir [33]. Sogurulma, test edilen kristalin dogrudan kalinligina baglidir. X-1sininin
sogurulma orani; gelen 1s1min siddetine, kristalin icinden gegen 1518in siddetine, kristalin
dogrusal sogurulma katsayisina ve kristalin kalinligina baghdir. X-isinlarinin siddeti,
kristalde kat ettikleri yolun mesafesine bagl olarak sogrulmasi da artacaktir. Kristale giren
X-1sinlar1 siddetinin, kristalden ¢ikan X-isinlar1 siddetine oranina bagli olarak sogurulma

faktorii uygulanir [34].



2.5. Kristal Yap1 Coziim Yontemleri

2.5.1. Faz sorunu

Kristal yap1 incelemesinde X-1is1m1 kirmmim teknigi kullanilarak atomlarin atomik
yerlesimlerinin belirleyicisi olan elektron yogunlugunun bulunmasi gerekir. Katilarda
elektron diizenlemesi ii¢ boyutlu tekrarli bir yapida bulundugundan, elektron yogunlugu
fonksiyonu Fourier serileri ile ifade edilmektedir. Fourier doniisiimiiniin kirmim
siddetlerinden bulunan yapi1 faktorlerine uygulanmasi neticesinde elektron yogunlugu

asagidaki denklem araciligiyla bulunur.

1 |
p(x,y,2) = VZ Z Z F(hkl) e~ 2mithc+ky+iz) (2.6)
h k l

Genlik ve faz bilesenleri notasyonunda, yap1 faktoriinii denklem (2.7) ile ifade edebiliriz
[35].

p(x,y,z) =

< -

Z z ZIF(hkl)l cos2m(hx + ky + 1z — Bp) 2.7)
h k l

Denklemden (2.7)’den goriilebilecegi gibi, kristal yapinin elektron yogunluk haritalarini
elde etmek icin yap1 faktorlerinin faz bilgisi bilinmelidir. Yap1 faktorlerinin genligine,
kirinim siddetlerinden ulasilabilir, fakat fazlarin deneysel olarak bulunmasi olanaksizdir.
Bu probleme “faz problemi” denir. Bu sorunu ¢éziimlemek igin, Patterson Yontemi ve

Direkt Yontemler gibi iki dnemli yontem vardir [31].

2.5.2. Patterson Yontemi

Patterson, elektron yogunluk haritasinin belirlenmesinde kristal yap1 faktoriine ait fazlarin
direk olgiilememesinden kaynaklanan problemi ¢oziimlemek igin, kendi adiyla bilinen bir
metot bulmustur. Bu metot, atomlar1 birer sagici olarak varsaydigi icin bir kristal yapidan
direkt olarak atomik koordinatlar1 belirleyememektedir. Ancak direk olarak atomlar
arasindaki uzakliklar bu yontemle belirlenebilmektedir. Patterson fonksiyonu bir boyutlu

uzayda;



1

P(u) = f p(x)p(x + u)dx (2.8)
0

ile verilir. Bu denklemde p(x) ve p(x +u), (x) ve (x +u) konumlarindaki elektron
yogunlugunu temsil eder. Patterson fonksiyonunun hesaplanmasinda, faz agisina ihtiyag
yoktur, gerekli olan siddet degerlerini igermektedir. Agir atomlarin pozisyonlar1 Patterson
sentezi ile belirlendikten sonra, diger atomlarin pozisyonlari seri olusturan Fark-Fourier

hesaplamasi ile belirlenebilir [32].
2.5.3. Direkt Yontemler

Direkt yontemler, deneysel yolla elde edilen verilerden yap1 faktorlerine ait faz bilgisini
matematiksel yolla bulunmasini saglayan bir yontemdir. Bu yontemle yap1 ¢dziimlenirken,

elektron yogunlugu fonksiyonu i¢in asagidaki fizige dayali iKi 6zellikten faydalanilir:

a) Elektron yogunlugu kristal igindeki her noktada pozitiftir [ p(¥) = 0].
b) Atomun merkezine yakin olan elektron yogunlugunun maksimum ve yaklasik

kiiresel olarak simetrik oldugu kabuliine dayanmaktadir [30].

Bu tez ¢alismasinda fazlarin bulunmasi i¢in direkt yontemler kullanilmistir.
2.5 Kristal Yap1 Aritim Yontemleri

Bir kristal incelemesinde, atomlarin tamamina ait konumlar kabaca belirlendikten sonra,
ornek yap1 olusturulur. Konum belirlenmesinden sonra yapinin dogrulugunu artirmak igin
aritim iglemi yapilir. Atomik parametrelerin en iyi degerleri i¢in, 6lgiilen siddetlerden elde
edilen yapisal faktorler ile atomik koordinatlardan hesaplanan yapisal faktorler arasindaki

farki en aza indirerek elde edilir.

2.6.1. Fark-Fourier Sentezi

Fark-Fourier yontemi, deneye dayali yollardan elde edilen ve hesaplanan elektron
yogunluklar1 arasindaki farki bulmaya ¢alisir. Denklem (2.9) hesaplanan elektron

yogunlugunu ifade eder.



1 )
phes(xr Y, Z) = VZ Z Z Fhes e—2m(hx+ky+lz) (2'9)
h k l

Denklem (2.10) dlgiilen elektron yogunlugunu ifade eder.

1 .
pélc(x, Y, z) = VZ Z Z F('jl(; e—2m(hx+ky+lz) (2.10)
h k 1

Ortaya c¢ikan ornek yapi ile gercek yapr tam uyumlu ise, yani 6rnek yapiya ne kadar
yaklasildiginin bulunmasi i¢in, (2.9) ile (2.10) denklemleri arasindaki fark gereklidir. Bu
fark

890,y 7) = (otg = Pres) = 5 ) . O [ (AkD) = Fpeg(heD)| e=2ixk3412) (2.11)
h k I

<l

ile verilir. Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari esitse, p’nun bu pozisyonlardaki
degeri sifirdir ve Fark-Fourier haritasinda higbir giiclii pik gézlenmez. Coziimlenen yap1
icinde eksik olan bir atom, Fark-Fourier haritasindaki kuvvetli bir pik seklinde gozlenir.
Fark-Fourier yontemine gore yapida eksik atomlar vardir ve parametrelerin aritimi yapilir.

Bu islem, ¢oziimleme siirecini daha hassas hale getirir [27].
2.6.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Atomik verilerin hassasiyetini iyilestirmek icin, 6lgiilen ve hesaplanan yapi faktorleri
arasindaki farkin karesinin, minimize edilmesini saglayan yonteme ‘En Kiiciik Kareler

Yontemi’ denir. En kiigiik kareler yonteminde,

D = wiall FirgChkD) | =1 KFygs I (212)
hkl

ile verilen D fonksiyonunun minimize olmasina ¢alisilir. Esitlikte wyy;, agirlik yap1 faktorii
ve K skala faktoriidiir [21]. Yap1 ¢oziimlemesinin devaminda aritimda Onerilen 6rnek

yapinin, asil yapiyla olan tutarliligin1 belirlemek i¢in kullanilan bazi faktorler vardir.



2.6.3. Yapinin Dogruluk Kriterleri

Aritimda 6rnek modelin asil yapiya uyumlulugunu belirleyen faktorler vardir. Bu faktorler
sirastyla, giivenilirlik faktorii, agirlik faktorii ve yerlestirme faktorii olarak siralanir. R
faktorl, deneylerden edilen ile hesaplanan yapi faktorlerinin birbirine uyumunu gosteren
giivenilirlik faktoriidiir. R degeri ne kadar kiigiikse, kristal yapis1 o kadar iyidir. Ariimda R
degerleri biiyiik olabilir, aritim isleminin bitiminde R degerleri 0,06 nin altinda olmalidir.
Artim isleminin sonunda R degeri biiyiikse, bu uygun olmayan bir yapiya veya kotii veri

kalitesinin olmasindan kaynaklanir. En kii¢iik kareler yonteminde giivenirlik faktorii,

_ Z ||F61<;| B |Fhes|

2.13
| Fog @19

ve agirlikl glivenirlik faktorii,

2 2
S w ([Fssel” = [Fosl?
WR = (1Fol” = 1Frest?) (2.14)

S w|F2a")

seklinde ifade edilir. Kristal yapilarin aritim esnasinda giivenirligini 6l¢mek i¢in bir de
agirlikli glivenirlik faktorii hesaplanir ve bunun R degerini biraz agmas1 gerekir. Diger bir

faktor de yerlestirme faktoriidiir. Bu faktor

Fb 2_ Fesz i
Goof=S=\/2W(| ol = VFresl) (2.15)

n—m
ile hesaplanir.

Burada; n, aritimdaki bagimli olmayan yansima sayisi, m degeri de aritilan toplam
parametre sayisidir. (n-m) ifadesi serbestlik derecesi olarak adlandirilir. Bu faktor,
SHELXL [36] programinda GooF ve S ile temsil edilir. Eger aritim neticesinde, gegerli
agirlik fonksiyonu uygulanmigsa ve biitiiniiyle ¢oziilmiis ise S’nin bire esit veya buna

yakin olmasi beklenir. Bir degerinden sapan bir S degeri kristal yapidaki uyumsuzlugu



gosterir. Artik yiik degerlerinin, elektron yogunlugu haritasinda kiigiik olmasi, aritim
neticesinde yapinin ¢dziimlenmesinin kesin bir sekilde gerceklestiginin baska bir
gostergesidir. Koordinatlarda 0,001 A, bag uzunluklarinda 0,01 A ve 1°’nin altindaki

acilardaki standart sapmalar hassas yap1 ¢oziimiine isaret eder [30].

2.7. Molekiil Modelleme

Atomik yapiyla ilgili 6zellikleri bulmak icin ¢ikis noktas1 Schrodinger esitliginin ¢ézimii
olacaktir. Schrodinger esitliginin eksiksiz ¢6ziimii ancak hidrojen ve hidrojenimsi atomlar
icin mimkiindiir. Molekiillerde ya da ¢ok elektronlu atomlarda Schrédinger esitligi
matematiksel zorluklar nedeniyle tam olarak ¢6ziilemez. Yaklasimlar kullanilarak ¢éziim
yapilabilmektedir. Burada, molekiilerin modellemesinde kullanilan kuantum mekaniksel

metotlar ve yaklasimin temel prensipleri verilmistir.

2.7.1. Schrodinger denklemi

Kuantum mekaniksel islemler Schrodinger denklemine dayanmaktadir. Yapilara ait enerji
ve c¢ok sayida oOzellige ulasabilmek icin (2.16) ile verilen Schrodinger denklemi

¢Oziilmelidir.
Hy = Ey (2.16)

Bu denklemde, v dalga fonksiyonu, H Hamiltonyen islemcisi ve E enerji 6zdegeridir. Bir

molekiil i¢in yazilan Hamiltonyen,
H=T. 4 To + Ve + Vo + (2.17)

terimlerini kapsar. Bu terimler;

¢ = ¢ekirdekler arasi potansiyel enerji islemcisi

A S

. = elektronlar ile ¢ekirdek arasindaki potansiyel enerji islemcisi

)

. = elektronlarin kinetik enerji islemcisi

)

¢ = ¢ekirdeklerin kinetik enerji islemcisi

V.. = elektronlar arasindaki potansiyel enerji islemcisi



Ile ifade edilir. Molekiil icin Hamiltonyen esitligi acik sekilde,

K VZ N K N 7 N N 1 7.7
A== - SESYES YL ZZ o 219)

i=1 I=1i=1 i=1 j>i =1 J>I

yazilabilir. Burada; N elektron sayisini, K ¢ekirdek sayisin1 ve Z ¢ekirdek yiikiinii temsil

eder.

2.7.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Molekiillere ait Schrodinger denklemi tam anlamiyla ¢oziilememektedir. Denklemi
¢oziimlemede bir takim kabullere gereksinim vardir. Bu kabullerden bir tanesi de 1927’li
yillarda yeni uygulanma alani bulan Born ve Oppenheimer’in birlikte 6nerdikleri Born-

Oppenheimer yaklagimidir [37].

Bu kabule gore, elektron ve g¢ekirdegin hareketi ayr1 ayri diistiniiliir. Elektronlarin kiitlesi
¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok kiiciiktiir (yaklagik 1836 kez). Bu nedenle, ¢ekirdegin hareketi
elektronun hareketinin yaninda ¢ok kiiclik kaldigindan ¢ekirdekleri durgun olarak kabul
eder. Bu sebeple yeni ifade tek basina elektronik dalga fonksiyonu ile yazilabilir. Oyle ki
(2.19) ile ifade edilen Hamiltonyen,

N K N Z N N 1
DS

i=1 =1 i=1 i=1 j>i
seklinde yazilir.

2.7.3. Hartree-Fock yontemi

Hartree-Fock (HF) metodu, ¢ok elektronlu atomlarin enerji ve elektronik dagilimlarini
belirlemede kullanilan yaklasik bir yontemdir. Cok elektronlu yapr i¢in Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiine yonelik bir yaklagim, Hartree tarafindan 6nerilmis ve daha sonra
Fock ve Slater tarafindan elektron degis-tokusunun eklenmesiyle gelistirilmistir. Dalga
fonksiyonu N elektronlu bir sistem igin yazilarak, tek elektrona sahip dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimlarinin toplamlar1 seklinde yazilarak bir determinanta doniistiirtiliir.



Bu determinanta, Slater determinanti denir. Slater determinanti, N tane elektrondan olusan

bir sistem igin,

»1(1) (1) ... on(1)
‘P1.(2) <P2§2) ‘PN.(Z)

Y(12,..,N)= (2.20)

2~

(P1tN) ‘Pth) QDN.(N)

ile ifade edilir. Determinantin ¢; 6gelerine spin orbitali ad1 verilir. Spin uzayinda her bir
elektron iki spin dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Bu orbital spin ve uzay fonksiyonlarinin
carpimi seklinde ifade edilir. Birinci elektron igin dalga fonksiyonu ¢4(1) ve ikinci
elektron i¢cinde ¢,(2) olarak yazmak miimkiindiir. Bir dalga fonksiyonu iki elektronun
koordinat degistirmesi durumunda antisimetrik olmalidir. Slater determinanti, bu

antisimetrikligi ve Pauli prensibini saglar.

HF metodu enerjinin minimum olmasina (varyasyon metoduna) dayanmaktadir. Varyasyon

metoduna gore, enerjinin beklenen degeri,

_ JyrHydr

(2.21)

bicimindedir. Hamiltonyen ve dalga fonksiyonu, N tane elektrona sahip sistem igin

yukaridaki esitlikte yazilirsa,

N 1 N N
EWI =) hat5) D Uy =K (222)

bagintist bulunur. (2.25) ¢ integral terimi igerir. Birinci integral,

Nz
hy = j @i (1) (—7 - Z E) @;(1dr (2.23)

i=1



bi¢imindedir. Bu integral bir elektron integrali olarak bilinir. Burada ilk terim elektronun
kinetik enerjisini ve ikinci terim ise elektron-¢ekirdek arasi elektrostatik etkilesim

enerjisinin terimidir.

Ikinci integral,

Jij = ff<p2‘(1)<0}‘(2)i<pi(1)<pj(2)df (2.24)
T2

Jij Coulomb integrali olarak isimlendirilir. Bu integral elektronlar arasindaki Coulomb

etkilesmesini temsil eder.

Ucgiincii integral ise,

k= [ 01 (D)9} (2) 0D, (D)dr (2.25)
12

seklindedir. K;; degis-tokus islemcisi olarak isimlendirilir. K;;, elektronlarin 6zdesligi ve
antisimetrikligini kapsar. Daha sonra (2.25) varyasyon bagntisi terimlere bagli minimize

edilir. Minimize islemi SE[y] = 0 olarak ifade edilir. Bu islemin neticesinde,

Foi(1) = (1) (2.26)

Fock esitligine ulasilir. Bu bir 6zdeger esitligidir ve farkli elektronlar i¢cin SCF (6z uyumlu
alan metodu) ile ¢oziilebilir. Buradaki terimler, F Fock islemcisi, & ise i. orbitalin

enerjisidir.
2.7.4. Yogunluk fonksiyoneli kuram

Elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak, molekiiler yapinin enerjisini ifade eden
teori, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFK) olarak adlandirilir. Bu metot, elektron
yogunluguna dayali bir varyasyon ifadesine bir ¢oziim aramaktadir. Bir yapida bulunan
elektronlarin  etkilesimlerini g6z Oniine alan YFK, degis-tokus ve kolerasyon

etkilesimlerini inceler [28]. Bu fikrin temellerini Hohenberg-Kohn ortaya atmislardir.



Birinci Hohenberg-Kohn kurami; her bir duragan gozlemlenebilir kuantum mekaniksel

sistem (prensip olarak) tek basma temel-durumu yogunlugundan p(#) hesaplanabilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn kurami; temel-durum yogunlugu, (tam olarak prensipte) sadece

pargacik yogunlugunu kullanan varyasyonel yontemlerle hesaplanabilir [38]. Elektron

yogunlugu,
N

p() = ) i (2:27)
i=1

ile verilir. Kohn ve Sham elektron yogunluguna bagli bir varyasyonel yaklagimdan yola
cikarak, 1965 yilindaki ¢alismalarinda elektronik enerji esitliginin birkag kisma
boliinecegini gostermislerdir [39]. Elektronik enerji ifadesi,

bir¢ok enerjinin toplami seklinde ifade edilmistir. Esitlik (2.28)’deki degiskenler sirasiyla,

Er= Elektronlarin kinetik enerjisi,

Ey,= cekirdek ile elektron arasindaki ¢cekimi ve ¢ekirdekler ¢iftleri arasindaki itme
potansiyel enerji ifadesi,

E;= elektron-elektron itme ifadesi,

Exc = kolerasyon ile degis-tokus ifadesi ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan

bolumudiir.

Her bir elektronun digerlerine bagli olmadan hareket ettigi kabul edilirse, bu elektronun

digerleri ile etkilesim enerjisi,

1
E; = EljP(F1)(AT12)_1,0(72)d71d772 (2.29)

ile verilir. Er + Ey + E; l¢ enerjinin toplami klasik enerji terimlerini karsilar ve yiik

dagilimmi ifade eder. Ex. terimi ise son terimdir. Ey. degis-tokus enerji terimi olarak



adlandirilir ve dalga fonksiyonunun antisimetriklige sahip olmasindan kaynaklanir. Degis-

tokus enerji terimini, gradyent ve spin yogunlugunu igeren integraller ile

Exclp] = f FlPa (), P (P), Wy (D, ¥, (D7 (2:30)

yazilabilir. Burada, a spin yogunlugunu ( p,), f spin yogunlugunu (pg) Ve p ise toplam
elektron yogunlugudur. Bu kuramda aranan terim Ey. terimidir. Aranan terim
bulundugunda yapimin enerjisine ve Ozelliklerine ulasilabilmektedir. Yogunluk fonksiyel
kuram1 hesaplamalarinda degis-tokus terimi i¢in yaklasimlarda bulunulmus ve

fonksiyoneller iretilmistir. Yogunluk fonksiyel kuraminda ¢ogunlukla yararlanilan

fonksiyonel B3LYP hibrit fonksiyonelidir. B3LYP fonksiyoneli,
EB3YP = (1 — ag — a )EXSYY + aoEHF + axEE®® + (1 — ac)EYN + acEEP (2.31)
seklinde ifade edilir [40-43]. Buradaki terimler sirasiyla,

EYSYY=YFK degis-tokus fonksiyoneli, gradyent diizeltmesiz,

EFF = HF degis-tokus enerji fonksiyoneli, KS (Khon-Sham) orbitallerini esas alir,
ES p = Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonelidir.

E§WN = Vosco, Wilk ve Nusair fonksiyoneli,

Ef88 = Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli,

o, ac Ve ay ise parametrelerdir.

2.8. Baz Setleri

Teorik hesaplamalarin hedefi, molekiillerin yapisal 6zelliklerini matematiksel yolla
aciklamaktir. Bu oOzelliklerden olduk¢a sik kullanilanlarindan biri de molekiiler
orbitallerdir. Atomlar bir araya gelerek molekiilleri olusturmakta ve aym tiir atomlar farkli
molekiiler sistemlerde benzer 6zelliklere sahip olduklarindan molekiiler orbitalleri, atom
orbitallerinin lineer toplamlar1 olarak tanimlanabilir. Hesaplamalarda sik¢a karsilasilan iki

tiir baz set vardir. Bunlar, Gaussian tip orbitaller ve Slater tip orbitaller olarak adlandirilir.



2.8.1. Slater tip orbitaller

Kiiresel koordinatlarda, Slater tip orbitaller (STO),
Y(a,n,,mr,0,0) = Nr*~'e Y, (6, $) (2.32)

seklinde verilir. Yukaridaki esitlikte, N normallesme katsayi, | orbital agisal momentum
kuantum sayisi, N bas kuantum sayisi, m orbital manyetik kuantum sayis1 ile a perdeleme
sabitidir. Y} ,,,(8, ¢) ise kiiresel harmoniklerdir. STO fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalar

iyl sonuglar vermesine ragmen molekiiler integral hesaplamalarinda giicliiklere neden

olabilmektedir.

2.8.2. Gaussian tip orbitaller

Molekiiler hesaplamalarda, biiylik yapilarin integrallerinin ¢6zimii zor ve zaman
bakimindan uzun siirmektedir. Bu tiir zorluklarda Gaussian tipi orbitaller (GTO) kullanilir.

Gassian tipi orbitaller kartezyen koordinatlarda,

W(a,ij k,x,y,2) = Ne™xlylz¥ (2.33)
gibi yazilabilir. Burada r2=x? + y? + z?2 dir ve r kartezyen koordinatlar1 temsil eder. i, j, k
ise pozitif tamsayilardir. Cizelge 2.1.°de i, j ve k’nin aldig1 degerlere bagli fonksiyon

tipleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Gaussian tipi orbitaller

Fonksivon Toplami Fonksivon Tipi
i+j+k =0 s-tipi
i+j+k =1 p-tipi
i+j+k =2 d-tipi
i+j+k =3 f-tipi




2.8.3. Minimal baz setleri (STO-NG)

Molekiiler modelleme calismalarinda kullanilan en basit baz seti tiiridiir. Minimal baz
setlerin dayandig1 esas, GTO’lerin lineer birlesiminden STO tipi fonksiyonlar olusturmay1

esas alir. Bu durum,

N

PSTO = z cipf ™0 (2.34)

i=1
seklinde gosterilir. En sik kullanilan minimum baz seti, STO-3G’dir.

2.8.4. Boliinmiis degerlik baz setleri

Boliinmiis baz seti atomik orbitalleri dis ve i¢ kisim olmak tizere ikiye boler. Boliinmiis
degerlik baz setleri i¢ kabukta bulunan elektronlar ile degerlik elektronlarini birbirinden
bagimsiz tanimlamaktadir. N-N’N”G seklinde gosterilirler. En ¢ok kullanimi olan baz seti
6-31G’dir. Bu baz setlerinde, i¢ yoriingelerdeki orbitaller, 6 Gaussian fonksiyonundan, 3

ve 1 ise valans elektronlarinin, 3GTO ve 1GTO’nin lineer kombinasyonunu temsil eder.

2.8.5. Polarizasyon baz setleri

Molekiildeki c¢ekirdekler, diger c¢ekirdeklerin c¢evresindeki elektron yogunlugunu
degistirdiginden kutuplanmalar meydana gelir. Bu nedenle kutuplanma etkilerini dikkate
alacak baz setlerine ihtiya¢ duyulmustur. Bu baz setleri, temel fonksiyonlara degerce
biiyiik olan agisal momentum kuantum sayisinin eklenmesi ile elde edilir. Polarize baz
setleri, 6-31G (d,p) ile 6-31G (d) seklinde gosterilebilir. Bir takim atomlarin polarize baz

setlerinin gosterimi Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2.Baz1 atomlara ait polarize baz setleri

Element Diizenlenim Polarize Fonksivon
H 1s (L =0) plL=1)
Li-F s, 2s. 2pm 2pv.2p: (L =1) diL=2)




2.8.6. Yaygin baz setleri

Bu baz setleri, s ve p tipi orbitallerin biiyiik boyutlu olanlar1 ile elde edilir. Cekirdekten ¢ok
uzak olan ve c¢iftlenmemis elektronu bulunan molekiillerde, orbitallerin uzayda daha biiyiik
alanlar1 doldurmasina izin verir. Genellikle 6-31+G ve 6-31++G seklinde gosterilirler. Baz
setine eklenen (+) biitiin agir atomlara, (++) eklendigindeyse H atomlarmin da fonksiyona
eklendigi anlasilir [44].

2.9. Elektronik Ozellikler
2.9.1. Potansiyel enerji yiizeyi

Potansiyel enerji yiizeyi (PEY), bir molekiiler sistemin geometrisine bagli olarak enerjisini
atomik koordinatlarin bir fonksiyonu olarak ifade eden yilizeydir [44]. Bir molekiiliin
geometrik yoOnelimini veya iic boyutlu yapisini ifade etmede genellikle ‘sekillenim’
sOzciigii kullanilir. PEY {izerindeki her bir nokta incelenen molekiiliin farkli bir
sekillenimini tanimlar. Molekiiliin farkli sekillenimlerde bulunmasi i¢in genellikle bag
uzunlugu, bag agis1 veya burulma agis1 degistirilir [44]. Bir molekiiliin kararli durumu PEY
izerinde bir minimuma karsilik gelir. Enerjinin degisken bir parametreye bagl olarak elde
edildigi temsili bir PEY Sekil 2.5’de verilmistir. Sekil 2.5’e bakilacak olursa, PEY
yiizeyinde maksimum ve minimum bélgeler oldugu goriiliir. PEY iizerinde belirli bir bolge
icin en diisiik enerjili duruma yerel minimum, tim PEY iizerindeki en disiik enerjili
bolgeye global minimum ve iki minimum arasindaki yol iizerindeki en yiiksek enerji

bolgesine eyer noktasi denir [44].

Enerji

F 3

—
- Eyer noktasi

—

Yerel
minimum _**+——"—
Yerel minimum
A —e

Global minimum

Geometrik parametre

Sekil 2.5. Potansiyel enerji yiizeyi.



2.9.2. Geometri optimizasyonu

Frekans ve enerji hesaplamalarindan yararlanarak molekiillerin denge geometrisi elde
edilir. Denge geometrisi denildiginde, molekiiliin enerjisinin minimize oldugu ve en kararh
yapida oldugu anlasilir. Molekiiliin denge geometrisinin belirlenmesine geometri
optimizasyonu denir. Molekiiliin enerjisi, molekiilleri olusturan atomlarim denge
konumlarindaki degisimlere bagli olarak farkli degerler alir. Molekiiler sekillenimin
enerjiyle olan iligkisi “Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)” ile gosterilir. Bu islem minimum
noktalar1 ve molekiile ait koordinatlar1 bulmak i¢in yapilir. PEY’de bulunan minimum
noktalar molekiiliin dengede yani kararli oldugu yerleri gosterir. Bu siireg, sisteme ait
enerjiyl koordinatlara bagli olarak degistirerek bir minimum bulmay1 amaglar. Geometri

optimizasyonunda,

g _ (6E O0E aE) (235)

dx,’ 0xy’ " Axy

gradyent vektorii hesaplanir. g gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar tespit edilir.
Esitlik (2.35)’de E, molekiiliin baslangi¢ enerjisi ve (X;X,,...,X,) atomlara ait
koordinatlardir. PEY de hesaplanan gradyent vektoriiniin sifira esit oldugu yerlere kararli

noktalar adi verilir. g gradyent vektoriine ait deger bir mimimum noktasinda (veya eyer

noktasti) sifir olur.
g =(0,0,...,0) (2.36)

Enerjinin atomik koordinatlara bagli ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Bu sabit
degerlerden, bir noktadaki yiizeyin egriligi bulunarak, bir sonraki asama belirlenir.
Geometri optimizasyonu siirecinde, ikinci dereceden enerji tiirevi her zaman sifirdan
biiylik olmalidir. Birinci ve ikinci dereceden enerjinin tiirevlenmesine gore PEY {izerindeki

noktalarin tanimlar1 Cizelge 2.3’ te listelenmistir [2].



Cizelge 2.3. Enerjinin birinci ve ikinci tiirevinin karakterizasyonu

Noktalar 1.Tiirev 2. Tiirev
Minimum Sifir Pozitif
Maksimum Sifir Negatif
Eyer noktasi Sifir Negatif

2.9.3. Dipol moment

Atomlar, molekiilii olusturmak i¢in bir araya gelirler ve baglar1 olustururlar. Cekirdek ve
elektronlar molekiillerin 6z bilesenlerindendir. Molekiil i¢inde bir yiik dagilimi olusturmak
icin, cekirdek ve elektronlarin yiiklii durumda olmalarina ihtiyac vardir. Molekiildeki yiik
dagilim1 polarizasyona yol agabilir. Polarizasyonu elektrik momentiyle tanimlayabiliriz.
En basit hali ile kullanilan elektrik momenti, dipol momentidir. Elektronlar ve

¢ekirdeklerin katkisiyla olusan bir molekiiliin dipol momenti;

ﬁ = ﬁgekirdek + ﬁelektron (2.37)

fi = ZK:ZIR)I + ]1.0* (i(‘ﬁ'))d’dF (2.38)

bagintisi ile ifade edilir [44].
2.9.4. Molekiiler elektrostatik potansiyel

V(#), molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiildeki yiiklerin dagilimi hakkinda

bilgi verir. MEP, elektronlar ve ¢ekirdegin katkilarini igeren bir nicelik olup,

p(r’)
V(@) = Z |F—ﬁ,| flr—rl (2.39)

esitligi ile verilir. MEP, hidrojen bagini ve reaksiyonlarin nasil ¢alistigini agiklamada

onemli bir rol oynar [44, 45].



2.9.5. Mulliken yiik dagilimi

Kuantum mekaniksel metotlarda, yiik analizi, her atomdaki yiik dagiliminin belirlenmesini
saglar. Mulliken yiik analizi yontemi, yiik dagilimmi belirlemede en yaygin kullanilan
yontemdir. Bir Y atomunun -elektron sayisi, atomda bulunan atomik orbitallerin
katkilarinin toplamidir. Mulliken analizinde, orbitallerin katkilar1 iki atom iizerinde esit

olarak paylastirilmistir [44]. Bir Y atomunun elektron sayis,

K K K
Ny = Z P, + Z Z Pap Sap (2.40)
a=1

a=1b=a+1

esitligi ile verilir. Bu ifadede; P,;, yogunluk matrisi, K orbital sayisi ve S,; perdeleme
matrisidir. Cekirdek ve elektronik katkilar seklinde Y atomunun yiikiinii, Qy = Zy — Ny

olarak yazilabilir. Zy, Y atomunun ¢ekirdek yiikiidiir.

2.9.6. Sinir orbitalleri

Elektronlar, temel enerji seviyesinden itibaren molekiiler yoriingelere yerlesirler. Bu
yerlesimde, en diisiik enerjili bos molekiiler orbitale LUMO ile en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitale HOMO adi verilir. Reaksiyonlar LUMO ile HOMO vyoériingeleri
arasinda gergeklestigi i¢in, bir atomdan elektronlar1 uzaklastirmak veya elektron eklemede
gereken enerjiyi belirlemedeki 6nemleri biiyiiktiir. Sinir orbitali temsili Sekil 2.6.’de

gosterilmistir.

Enerji

Sekil 2.6. Sinir orbitalleri



3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Kristal Sentezi

Bu c¢alismada incelenen Bis{1-[[p-fenoksifenilimino]methilenil]-2-naftalenolato-N,O}
Bakir, (E)-1-((3-kloro-4-metilfenilimino)metil)naftelen-2-ol Bakir, (E)-1-((3-kloro-4metil-
fenilimino)metil)naftalen-2-ol) ve (E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-(metoksibenzil- imino)metil)
fenol Schiff baz kristalleri Ondokuz Mayis Universitesinin, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya

boliimii laboratuvarinda sentezlenmistir.

3.2. Schiff Baz Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

[lk defa bu bilesikler Alman kimyaci Hugo Schiff tarafindan bilim diinyasina
kazandirilmistir. Aldehitlerin ve ketonlarin elektrofilik karbon atomlari, aminler tarafindan
niikleofilik atak hedefleri olabilir. Bu reaksiyonun sonucu, C = O ciftli bagin bir C = N
ciftli bag ile degistirildigi bir bilesiktir. Bu bilesik tiirii bir imin veya Schiff bazi olarak
bilinir (Sekil 3.1.).

O R
R'-NH, + R—il.'l_'—R — C=N-R' + H,O
Primer amin Aldehit veya R _
Keton Schiff baz (imin)

Sekil 3.1. Aldehit ve primer aminlerden Schiff baz olusumu

Bir aldehit ya da ketonun reaksiyona girerek Schiff baz olusturmasi tersinir bir
mekanizmadir. Cogunlukla asidik veya bazik bir katalizor i¢cinde 1sitilarak gergeklestirilir.
Schiff baz elde edilmesinde mekanizma hizinmi belirleyen H,O’nun ¢ikisidir. Bundan otiirii
mekanizma asitlerin katalizorliiglinde gerceklesir. Asit konsantrasyonu diisiik oranda

olmasina dikkat edilmelidir, zira aminler zayif bazdir [46].

Imin (>C=N-) karbon azot cift bag: iceren yapida olan Schiff bazlar1 icin RCH=NR’
gosterimi yazilabilir. Burada R ve R’ aromatik veya alifatik bir grup olabilir. (>C=N-)
karbon-azot ¢ift bagi aromatik bilesiklerle rezonansa ugrar ve alifatik yapidan daha stabil
hale gelir. Schiff baz bilesiklerin yapisin1 aydinlatmak icin sayisiz kristalografik ve
spektroskopik inceleme gergeklestirilmistir [8-11].



3.3. Olciim Sistemleri

3.3.1. X-Isim1 kirinim sistemi ve yapi ¢oziimleme yontemi

Bu c¢alismadaki, kristal verileri Ondokuz Mayis Universitesi, Fizik boliimiinde yer alan
STOE IPDS-1I tek kristal difraktometresi yardimiyla MoKa 1sin1 uygulamasindan elde
edilmistir. Kristallerin, kristal yapilari SHELXS-97 [36] yap1 ¢oOziimleme programi
kullanilarak direkt metotlarla ¢oziimlenmistir. Daha sonra hidrojen atomlar1 hari¢ diger
atomlarin yerlesimini belirlemek igin en kiigiik kareler yontemine dayanan SHELXL-97
[36] programu ile yap1 aritim siireci gergeklestirilmistir. Aritim igleminin ilk asamasinda,
atomlarin pozisyonlarini gercek yapt modeline yaklastirmak ve ayni zamanda bir atomun
eksikliginde pozisyonlarmni belirlemek i¢in izotropik olarak gerceklestirilmistir. Bu
islemlerin sonucunda hidrojen atomlarindan baska eksik olan atom bulunmadig1 goriilmiis
ve anizotropik aritim uygulamasi yapilmistir. Yapisal analizdeki eksik hidrojen atomlari
Fark-Fourier sentezinden elde edilmis ve izotropik aritimi gergeklestirilmistir. Kristal yapi
¢coziimlemesi ve aritim siirecinden sonra molekiil sekilleri icin ORTEP-3 [47] ve

hesaplama adiminda da PLATON [48] ve WinGX [49] programlari kullanilmistir.

3.4. Kuramsal Hesaplamalar

3.4.1. Gaussian 09W program

Gaussian 09W, molekiillerin yapisal 6zelliklerini arastiran genis kapsamli elektronik yapi
programlarindan birisidir. Gaussian 09W; Molekiiler mekanigi, yar1 deneysel ve ab- initio

yontemleri kapsayan ¢esitli teorik ve baz set segenekleri ile ¢ok kapsamli bir programdir.

3.4.2. GaussView 5.0 program

Bu program, Gaussian 09W paket programinda gorsel ara-yiiz olarak kullanilan bir
programdir. Bu program vasitasiyla, molekiiller gorsellestirebilir ve bunlar istedigimiz
gibi dondiirebilir, tastyabilir, molekiilleri degistirebilir ve Gaussian programinda g¢alisilan

bir yapidan hesaplanan verileri grafige aktararak analiz edebilme segenekleri sunar.



3.4.3. Kuramsal hesaplama yontemleri

Bu c¢alismada incelenen yapilarin teorik hesaplamalar1 YFK ile HF yontemleri kullanilarak
yuriitilmustir. YFK hesaplamalarinda, Becke'nin {i¢ parametre degis-tokus fonksiyoneli
ile Lee, Yang ve Parr'in korelasyon fonksiyonelinin bir kombinasyonu olan B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Baz seti olarak LANL2DZ tercih edilmistir. X-1s1n1 kirinimi
verileri, teorik hesaplamalar i¢in atomik koordinatlarin baslangi¢ geometrisi olarak
kullanilmistir. Molekiillerin yapilarina ait geometrik optimizasyonlar, dipol momentler ve
Mulliken yiikleri YFK ve HF metodlart yardimiyla elde edilmistir. YFK metodu ile

molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 (MEP) ve sinir orbitalleri hesaplanmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (1) Bis{1-[[p-fenoksifenilimino]methilenil]-2-naftalenolato-N,O} Bakir Molekiilii

4.1.1. (I) Kristalinin elde edilisi

o

O\CU\O

o N\"

Sekil 4.1. (I) molekiiliiniin kimyasal diyagrami1

67,8 mg (0,2 mmol) (E)-1-((4-fenoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol, 30 ml etanolde
¢oziildii. Uzerine 20 ml etanolde ¢oziilmiis 19,9 mg (0,1 mmol) Cu(CO,CHs),.H,0 ilave
edilerek geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Coken kisim alind1 ve elde edilen kati
anhidro dietileter ile yikanarak kurutuldu. X-isinlar1 i¢in uygun tek kristaller kloroform-
propanol karigiminin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi (verim = %64, erime

noktasi = 490-492 K). (1) bilesigin kimyasal diyagrami Sekil 4.1°de gosterilmistir.
4.1.2. (I) Molekiiliiniin X-151n1 kirinimi ve kuramsal geometrisi

(I) molekiilin ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.2.’de, birim hiicre icerisinde paketlenme
sekillerini gosteren paketlenme diyagrami Sekil 4.3.’de, hidrojen baglarinin parametreleri
Cizelge 4.1.’de, X-1s1nlar1 yap1 analizinden elde edilen parametreler, veri toplama ve aritim
bilgileri Cizelge 4.2.’de verilmistir. Ayrica bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim

parametreleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.



Sekil 4.2. (I) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagrami

(D) kristali birim hiicrede 4 molekiil igermektedir. (I) molekiilii monoklinik yapida olup
P21/n uzay grubunda kristallenmistir. (I) molekiilii bir bakir iyonunun iki Schiff baz
ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla olusmustur. Bilesik bakir atomu
etrafinda inversiyon simetrisine sahiptir. Molekiiliin tamami diizlemsel olmayip aromatik
naftalin A (C1-C10), fenil B (C12-C17) ve C(C18-C23) halkalarinin olusturdugu
diizlemler arasindaki dihedral acgilar sirasiyla 54,74° (A/B), 40,49° (A/C) ve 85,21° (B/C)
olarak elde edilmistir. Cu(Il) atomu etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup N1-
Cul-O1i ve N1-Cul-O1l agilar sirasiyla 90,08 (8)° ve 89,92 (9)° olarak elde edilmistir.
Koordinasyon diizleminde Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklari sirasiyla 1,887(19) ve
1,970(2) A olarak elde edilmistir. Cu-O ve Cu-N bag uzunluklar1 genellikle literatiirde
calisilmis Bis [1- (2-naphthyliminomethyl) -2-naphtholato-x2N, O] bakir (II), Bis {1 - [(o-
tolil) iminometil]-2-naftolato} bakir (II) ve Bis {1 - [(4-metilfenil) iminometil] -2-
naftolato-xk2N, O} bakir (IT) molekiilleriyle uyum icindedir [50-52].



(I) molekiiliiniin kristal yapis1t C13-H13---O1 molekiiller aras1 hidrojen bagiyla kararli hale

gelmistir. Bu hidrojen bagina ait parametreler Cizelge 4.1.°de ve molekiile ait bir

paketleme diyagrami Sekil 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.1. (I) molekiiliiniin hidrojen bag1 geometrisi (A)

D—H-A

C13—H13---01" 0,93 2,58 3,269 (4)

131

Simetri kodu: (ii): x, y+1, z

Sekil 4.3. (I) molekiiliine ait paketlenme yapisi




Cizelge 4.2. (I) molekiiliin veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiil Formiilii C46H32CuN204

Formiil Agirhg: 370,14 akb

Sicakhik 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

a; b; c (A) 11,054 (5); 7,247 (5); 22,470 (5)
a; f; v (°) 90,000 (5); 98,815 (5); 90,000 (5)
V (A% 1778,8 (15)

Yogunluk (Dx) (Mg m™) 1,382

X-151m1 tiirii, Dalga boyu Mo Ka, L =10,71069 A

Z 4

Sogurma Katsayis1 (p) (mm™") 0,66

Omakss Omin (°) 1,8°, 26°

Olciilen Yansima 10922

Bagimsiz Yansima 3490

Gozlenen Yansima [I > 206(I)] 2149

Parametre Sayisi 241

R[F2 > 26(F2)]; WR(F2); S 0,042; 0,088; 0,92

Rint 0,057

Cizelge 4.3. (I) molekiiliin baz1 atomlarimin kesirsel koordinatlar1 ve U (A?) degerleri

Atom X y Z U,
Cul 0,0000 0,0000 0,0000 0,05307 (16)
01 —0,1016(17) —0,1654 (2) 0,03442 (9) 0,0637 (5)
N1 —0,1425(2) 0,1591 (3) —0,02680 (10) 0,0526 (6)
02 —0,137(19) 0,6936 (3) —0,20574 (10) 0,0845 (7)
C10 —0,2754 (2) 0,0268 (4) 0,03911 (11) 0,0517 (7)
C12 —-0,1371(2) 0,2982 (4) —0,07223 (13) 0,0529 (7)
Ci11 —0,2423(2) 0,1565 (4) —0,00314 (12) 0,0531 (7)
C9 —0,3863 (2) 0,0545 (4) 0,06501 (13) 0,0557 (7)




Cizelge 4.4. (devam) (I) molekiiliin bazi atomlarinin kesirsel koordinatlart ve U, (A9

degerleri
Atom X y z Uy
Cl | —002056(3) | —0,1343(4) | 0,05233(12) | 0,055 (7)
C18 | —00316(3) | 0,7889 (4) ~0.21102 0,0583 (7)
Cl4 | -01339(3) | 06141(4) | —0,10179(15) | 0,0684 (8)
C4 | —04263(3) | —0,0877(5) | 0,10085(13) | 0,0632 (8)
C17 | -01310(3) | 0,2468(4) | —0,13050 (14) | 0,0679 (8)
C3 | —03575(3) | —02530(5) | 0,10904(14) | 0,0726 (9)
C2 | —02532(3) | —002763(4) | 0,08617 (14) | 0,0686 (8)
C15 | -0,1316(3) | 05606 (4) | —0,15978 (16) | 0,0655 (9)
C8 | —04548(3) | 0.2183(4) | 0,05974(14) | 0,0668 (8)
C13 | -0,1368(2) | 04823(4) | —0,05747(13) | 0,0607 (7)
C19 | —0,0448(3) | 00424(4) | —0,4700(14) |  0,0691 (9)
C7 | —05557(3) | 02410(5) | 0,08759(15) | 0,0780 (9)
C23 | 0,0817 (3) 0,7366 (5) | —0,18341 (14) | 0,0732 (9)
C5 | —05297(3) | —0,0587(5) | 0,12935(14) | 0,0753 (10)
C22 | 0,1835(3) 0,8373(5) | —0,19181 (15) | 0,0798 (10)
C16 | —0,1299(3) | 03779(5) | —0,17500(15) |  0,0736 (9)
C21 | 01713 (4) 0,0911 (6) | —0,22717 (16) | 0,083 (10)
C20 | 0,0570 (4) 1,0434 (5) | —0.25451 (16) | 0,0842 (11)
C6 | —05932(3) | 0,016(6) | 0,12283(16) | 0,0830 (10)

Ue; = (5) Z Z Ui jda;q aj, a anizotropik titresim matris elemani
i

X-151n1 deneylerinden elde edilen kesirsel koordinatlar, yapmin teorik hesaplamalari

yapilirken baslangic geometrisi i¢in  kullamilmistir. (I) molekiiliin  geometri

optimizasyonunda, en optimum durumunu gosteren geometriyi bulmak i¢in YFK / B3LYP
ve HF metotlar1 ile hesaplanma yapilmistir. Hesaplamalarda, LAN2DZ baz seti
kullanilmigtir. Geometri optimizasyonu ile elde edilen geometriler Sekil 4.4'de
gosterilmistir. Teorik hesaplamalardan bulunan burulma agilari, bag agilart ve bag

uzunluklar Cizelge 4.4'deki deney sonuglariyla karsilagtirilmistir.



YFK/B3LYP

(@)

(b)

Sekil 4.4. (I) molekiiliine ait optimize geometrileri (a=YFK; b=HF)

Cizelge 4.5. (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel HF YFK
Bag Uzunluklan (A)

Cul—o1' 1,887 (19) 1,901 1,924
Cul—N1?' 1,970 (2) 2,077 2,023
01—C1 1,294 (3) 1,304 1,323
C1—N1 1,297 (3) 1,305 1,329
Cl12—N1 1,442 (3) 1,443 1,446
02—C18 1,383 (3) 1,391 1,411
02—C15 1,406 (3) 1,394 1,411
C10—C1 1,406 (4) 1,406 1,431
C10—C11 1,423 (4) 1,435 1,431
C10—C9 1,449 (4) 1,459 1,464
Cl12—C17 1,373 (4) 1,394 1,409
C12—C13 1,375 (4) 1,394 1,409
C8—C9 1,403 (4) 1,422 1,428
C4—C9 1,419 (4) 1,415 1,437




Cizelge 4.4. (devam) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel HF YFK
C18—C23 1,363 (4) 1,392 1,408
C18—C19 1,370 (4) 1,393 1,406
c2—C1 1,427 (4) 1,440 1,444
Cl14—C15 1,364 (4) 1,387 1,406
C14—C13 1,384 (4) 1,414 1,405
C5—C4 1,409 (4) 1,437 1,423
C4—C3 1,415 (4) 1,353 1,439
c2—Cs3 1,343 (4) 1,391 1,373
C16—C15 1,369 (5) 1,377 1,406
Cc8—C7 1,370 (4) 1,390 1,394
C19—C20 1,374 (4) 1,410 1,405
C6—C7 1,385 (5) 1,398 1,419
C23—C22 1,378 (4) 1,374 1,407
C5—C6 1,354 (5) 1,392 1,391
C22—C21 1,364 (5) 1,398 1,408
C21—C20 1,371 (5) 1,410 1,409
KOK 0,025 0,030
Bag acilan (°)

Oli—Cul—O01 180,00 (12) 180,0 179,99
0O1—Cul—N1 89,92 (8) 87,22 89,31
N1i—Cul—N1 180,00 (10) 180 179,99
Cl—01—Cul 128,99 (18) 135,77 131,83
Cl1—N1—C12 1155 (2) 115,80 116,24
Cl1—N1—Cul 123,88 (19) 124,41 124,56
C12—N1—Cul 120,50 (16) 119,68 118,98
C18—02—C15 117,3 (2) 122,79 122,16
Cl—Cl0—cC11 120,1 (2) 120,21 120,18
C1—C10—C9 120,1 (3) 119,82 119,65
Cl1—C10—C9 119,7 (2) 119,94 120,08
Cl7—Cl12—C13 119,6 (3) 119,53 119,46
C17—C12—N1 119,9 (2) 120,17 119,86
C13—C12—N1 120,4 (2) 120,28 120,66




Cizelge 4.4. (devam) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel HF YFK
Bag acilan (°)

c3—C2—C1 121,4 (3) 120,68 120,93
C14—C15—C16 121,1 (3) 120,76 120,70
C14—C15—02 120,1 (3) 120,30 122,75
C16—C15—02 118,7 (3) 118,84 116,38
C7—C8—C9 122,0 (3) 121,50 121,57
C14—C13—C12 119,7 (3) 120,47 120,61
C23—C18—02 123,7 (3) 123,70 123,24
C19—C18—02 116,2 (3) 115,37 115,64
01—C1—C10 124,3 (3) 123,09 123,84
01—Ci1—C2 117,2 (3) 117,40 116,78
ci0—C1—cC2 118,4 (2) 119,49 119,36
C13—C14—C15 119,8 (3) 119,30 119,20
C3—C4—C5 121,6 (3) 120,17 120,27
C5—C4—C9 119,6 (3) 120,66 120,44
C3—C4—C9 118,7 (3) 119,15 120,27
C12—C17—C16 120,8 (3) 120,24 120,31
C4—C3—C2 1222 (3) 121,80 121,66
C4— C5—C6 1215 (3) 121,14 121,05
C5—C6—C7 119,5 (3) 118,75 119,018
KOK 1,502 1,203
Burulma agilari (°)

N1i—Cul—O1—C1 | 156,4 (2) -176,70 166,7
N1—Cul—01—C1 |-23,6 (2) -176,70 13,3
01i—Cul—N1—C11 | -158,7 (2) 178,37 -167,7
01—Cul—N1—C12 | -163,48 (19) |174,61 -173,2
Cul—N1—CI2—C17 | 68,5 (3) 71,41 66,6
C11—N1—CI2—C13 | 64,8 (3) 67,69 61,1
Cul—N1—C12—C13 | -110,9 (2) -109,05 -113,7
Cul—N1—C11—C10 | -9,4 (4) -1,16 -6,7




Cizelge 4.4. ele alindiginda, bag agilar1 ve bag uzunluklarinin deneysel degerlerden biraz
farkli oldugu goriilmektedir. Ciinkii; deneysel geometri kati fazda bulunur iken, teorik
hesaplar gaz fazinda gergeklesmektedir. Kati halde molekiiler yapilar, karsilikli olarak
hidrojen bagi ile baglanir ve bu etkilesimler yapilarin atomik verilerinde etkili olmaktadir
[53].

X-1sinlariin deney sonuglari ile hesaplanan geometrik parametrelerinin uygunlugunu
karsilastirmak igin kare ortalama karekok (KOK) hata hesabi yapilmistir. Bag agilar1 ve
bag uzunluklar i¢in hesaplanan KOK hata degerleri, YFK i¢in 1,203° ve 0,030 A ve HF
icin 1,502° ve 0,025 A olarak bulunmustur. Verilere bakilarak, bag uzunluklarmi elde
etmede HF yontemi daha basarili iken bag acilarimi elde etmede YFK yontemi daha
basarihidir. Sekil 4.5.°de X-1s1n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin Ortiismeleri
goriilmektedir. Burada a=YFK (mavi) ve b= HF (kirmizi) yontemleri yardimiyla elde
edilen geometriler ile X-1s1m1 geometrisinin (siyah) st {iste Ortiismeleri gosterilmistir.
Deneysel ve teorik geometrilerin Ortiismesi sonucunda, ortaya ¢ikan KOK degerleri, YFK
icin 0,696 A ve HF icin ise 0,551 A ‘dur. Bu sonuglara gore, HF ydntemiyle elde edilen

geometri YFK’dan daha iyi Ortiigmiistiir.

Sekil 4.5. (I) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin Ortiigmesi [X-1s1n1
geometrisi (siyah) ile a= YFK (mavi) ve b= HF (kirmizi) yontemleriyle elde edilen]

molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin rtiismesi



4.1.3. (I) Molekiiliiniin elektronik o6zellikleri

Calismanin bu boliimiinde (I) molekiiliiniin her bir atom tizerindeki Mulliken ytlik dagilima,
siir orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ve dipol momenti arastirilmistir.
Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle LANL2DZ baz

seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.5.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. (1) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atomlar YFK HF Atomlar | YFK HF
Cu 0,632 1,187 C19 -0,372 -0,345
o1 -0,485 -0,785 C20 -0,184 -0,170
02 -0,355 -0,585 c21 -0,243 -0,249
N1 -0,347 -0,626 C22 -0,198 -0,191
C1 0,253 0,467 C23 -0,352 -0,336
C2 -0,365 -0,393 H2 0,244 0,246
C3 -0,420 -0,318 H3 0,232 0,216
C4 0,422 0,284 H5 0,234 0,216
C5 -0,432 -0,348 H6 0,224 0,217
C6 -0,248 -0,265 H7 0,220 0,212
C7 -0,251 -0,234 H8 0,209 0,193
C8 -0,365 -0,331 H11 0,236 0,204
C9 0,242 0,245 H13 0,239 0,222
C10 0,135 -0,017 H14 0,258 0,242
Cl1 -0,274 -0,044 H16 0,254 0,243
Ci12 0,424 0,492 H17 0,238 0,226
C13 -0,287 -0,264 H19 0,251 0,243
Cl14 -0,380 -0,353 H20 0,223 0,214
C15 0,342 0,431 H21 0,223 0,216
C16 -0,364 -0,352 H22 0,222 0,210
C17 -0,329 -0,322 H23 0,255 0,251
C18 0,352 0,445

Cizelge 4.5. ile verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde Cu iyonunun en pozitif kismi yiike
sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica Cu iyonu ile koordine olan N1 ve Ol atomlarinin ise
biiyiik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda elektronegatif
02 atomu yine kismi negatif yiike sahiptir. Ayrica molekiilde yer alan tiim hidrojen

atomlar1 pozitif yiiklii iken bunlara bagli olan karbon atomlart negatif yiike sahiptir. (I)



molekiiliine ait tim atomlarin HF ve YFK yontemleri i¢in elde edilmis Mulliken kismi

yiiklerine karsilik gelen grafik gosterimi Sekil 4.6.’da verilmistir.

Atomik yiik (e)

Sekil 4.6.(I) molekiiliiniin Mulliken kismi yiikleri

Bir molekiildeki yiik dagilimlarini ifade eden diger bir 6zellik ise molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritasidir. (I) molekiiliiniin MEP haritasi, YFK/B3LYP yonteminden

elde edilen optimize geometri kullanilarak elde edilmis ve Sekil 4.7.'de verilmistir.

Sekil 4.7. (I) molekiiliiniin MEP haritasi



Bir molekiile ait MEP haritas1 elektron yogunluguna baglidir. MEP haritas1 iizerinde
kirmiz1 bolgeler, kismi negatif bolgeleri temsil ederken mavi bolgeler ise kismi pozitif
bolgeleri temsil etmektedir. Bagka bir ifade ile kirmizi bolgeler elektron ¢oklugu olan
bolgeleri ifade ederken mavi bolgeler pozitif yiiklerin fazlalifi olan bolgeleri temsil
etmektedirler. MEP haritasindaki kirmiz1 ve mavi bolgeler, molekiil {izerindeki hidrojen
baglarin1 tahmin etmenin yami sira elektrofilik ve niikleofilik kimyasal reaksiyonlarin

gerceklesebilecegi bolgeleri temsil ederler [53].

Sekil 4.7.’de, negatif yiiklii yerlerin oksijen atomlar1 ve azot atomlar1 {izerinde oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.7.’de verilen MEP haritas1 incelenecek olursa 6zellikle kirmizi
alanlar O1 ve O2 atomlar1, sar1 alanlar naftalin halkasi ve fenil halkalar1 tizerinde
yogunlagmistir. Mavi ile gosterilen kisimlar ise H atomlar1 ve Cu iyonu iizerinde
bulunmaktadir. MEP haritas1 iizerinde en negatif bolge O1 atomu iizerindedir ve MEP
degeri -0,051 atomik birim (a.b.)’dir. O2 atomunun MEP degerleri ise -0,046 a.b. olarak
elde edilmistir. Naftalin halkasi iizerinde MEP degeri -0,024 a.b., C12-C17 halkasi
tizerinde -0,019 a.b. ve C18-C23 halkas: tizerinde -0,022 a.b. olarak elde edilmistir. Bu
sonuca gore, O1 ve O2 atomlar elektrofilik reaksiyonu bakimindan en uygun bolgelerdir.
En pozitif bolge ise Cu atomu tizerindeki bolgede goriilmiistiir ve MEP degeri +0,632 a.b.
olarak elde edilmistir. Bu bdolge ise niikleofilik reaksiyona girme acisindan en uygun

bolgedir [53].

(I) molekiiliiniin sinir oritalleri (HOMO ve LUMO), YFK/B3LYP metoduyla elde
edilmistir ve Sekil 4.8.’de verilmistir. HOMO, en yiiksek enerjili dolu orbital olarak
adlandirilir. LUMO ise en diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbital olarak
isimlendirilir. a-HOMO ve o-LUMO enerjileri sirastyla -5,495 eV ve -2,001 eV, -
HOMO ve B-LUMO enerjileri sirastyla -5,464 eV ve -2,651 eV olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO arasindaki enerji farki ise a i¢in 3,494 eV ve B i¢in 2,813 eV olarak elde

edilmistir.

(I) molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirastyla YFK yontemi
kullanilarak -2378,466965 Hartree ve 0,0002 Debye ve HF yontemi kullanilarak -
2378,694665 Hartree ve 0,0002 Debye olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.8. (I) molekiiliine ait HOMO ve LUMO goriiniimii



4.2. (1) (E)-1-((3-chloro-4-methylphenylimino)methyl)naphthalen-2-ol Bakir
Molekiilii

4.2.1. (II) Kristalinin elde edilisi

Cl

Sekil 4.9. (IT) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

59,02 mg (0,2 mmol) (E)-1-((3-kloro-4-metilfenilimino)metil)naftalen-2-ol, 30 ml
etanolde ¢oziildii. Uzerine 20 ml etanolde ¢oziilmis 19,9 mg (0,1 mmol)
Cu(CO2CH3)2.H20 ilave edilerek geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Coken kisim
alind1 ve elde edilen kati anhidro dietileter ile yikanarak kurutuldu. X-isinlari i¢in uygun
tek kristaller kloroform-propanol karigiminin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi
(verim = %64, erime noktast = 490-492 K). (II) bilesiginin kimyasal diyagrami Sekil

4.9’da verilmistir.

4.2.2. (I) Molekiiliiniin X-151n1 kirmimi ve kuramsal geometrisi

(1) molekiiliin deneysel ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.10.’da, birim hiicrede baglanma
diizenlenimini gosteren paketlenme diyagrami Sekil 4.11.°de, hidrojen bag1 parametreleri
Cizelge 4.6.da, molekiile ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge
4.7.°de ve baz1 atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.8.’de

verilmistir.



Sekil 4.10. (II) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagranu

(1) bilesigi P21/n uzay grubunda olup monoklinik yapida kristallenmistir. (II) bilesigi bir
bakir iyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla
olusmustur. Bilesik bakir atomu etrafinda inversiyon simetrisine sahiptir. Cu(ll) atomu
etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup Oli—Cul—N1 ve O1—Cul—N1
acilar1 sirastyla 89,09 (9)° ve 90,91 (9)° olarak elde edilmistir ve bu bag agilar
literatiirdeki benzer molekiillerdeki bag agilari ile uyum igindedir [50]. Koordinasyon
diizleminde Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklari sirasiyla 1,87 (2) ve 1,998 (3) A olarak
elde edilmisti. Cu-O ve Cu-N bag wuzunluklari, literatirde calisilmisg
Nalkylsalicylaldiminato bakir (IT) ve Bis {2 - [(2-siyanofenil) iminometil] phenolato} bakir
(1) kompleksleriyle uyum igerisindedir [51,52]. Molekiiliin tamami diizlemsel olmayip
naftalin A(C1-C10) ve fenil B(C12-C17) olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral agi
49,07(14)° (A/B), olarak elde edilmistir.

(IT) molekiilii kristal yapida C-H:--m hidrojen baglariyla kararli hale gelmistir. Hidrojen

baglarina ait detaylar Cizelge 4.6.’da verilmistir.



Cizelge 4.7. Hidrojen bag1 geometrisi (A)

D-H-A D-H H-A DA D-H-*A
C2—H2---Cg(3)’ 0,93 2,84 3,621(4) 142
C13—H13---Cg(3)" 0,93 3,00 3,890(3) 161

Simetri kodu: (i): 1/2-x,-1/2+y,1/2-z, (ii): X,1+y,z. Cg(3): C1/C6 halkasinin sentroididir.

Cizelge 4.8. (II) molekiiliin ait veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiil Formiilii C36H26CI,CuN,0,

Formiil Agirhgi 653,03 akb

Sicakhk 293 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

a; b; c (A) 13,73 (8); 5,64 (2); 19,27 (12)
a; B; y (©) 90; 93,337 (5); 90

V (A% 1492,92 (14)

Yogunluk (Dx) (Mg m™)

1,453

X-151n1 tiirii, Dalga boyu

Mo Ka, A =0,71069 A

y4

2

Sogurma Katsayisi (n) (mm™) 0,95

Omaks; Omin (°) 1,8°, 26,5°
Olciilen Yansima 21423

Bagimsiz Yansima 3089

Gozlenen Yansima [I > 206(I)] 2374

Parametre Sayisi 196

R[F2 > 206(F2)]; WR(F2), S 0,048; 0,137; 1,05
Rint 0,057




Sekil 4.11. (II) molekiiliine ait paketlenme yapisi

Cizelge 4.9. (II) molekiiliin baz1 atomlarinin kesirsel koordinatlari ve U, (A?) degerleri

Atom | X y z U,

Cl1 -0,40653 (9) | 0,2428 (3) 0,01517 (7) 0,1175 (6)
N1 -0,06422 (17) | -0,0358 (4) 0,08980 (13) | 0,0490 (6)
O1 0,07034 (17) | -0,2810 (4) 0,01660 (11) | 0,0598 (6)
Cll | .0,0284 (2) -0,1686 (5) 0,14058 (16) | 0,0484 (7)
H11 | -0,0561 -0,1514 0,1832 0,058*
Cl2 | .0,1455 (2) 0,1098 (6) 0,10517 (16) | 0,0489 (7)
C6 0,0778 (2) -0,4691 (5) 0,20004 (16) | 0,0494 (7)
C8 0,0875 (2) -0,3960 (6) 0,07410 (16) | 0,0498 (7)
Cl1 0,1357 (2) -0,6758 (6) 0,19309 (18) | 0,0545 (8)
H10 | 0,2071 -0,8713 0,1232 0,072*
Cl3  |.0,1432(2) 0,2603 (6) 0,16113 (17) | 0,0568 (8)
H13 | -0,0890 0,2623 0,1924 0,068*

€y

1 * * . . . . .
= (5) z Z U, g a aaj, a anizotropik titresim matris elemani
i



Cizelge 4.10. (devam) (II) molekiiliin baz1 atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve U, (A%

degerleri
Atom | x y z U
C15 |-0,3029 (3) 0,4137 (7) 0,1265 (2) 0,0634 (9)
C16 | -0,3051 (2) 0,2541 (7) 0,07212 (18) | 0,0640 (9)
C5 0,0523 (2) -0,4068 (7) 0,26694 (18) | 0,0600 (8)
Cl1 -0,40653 (9) | 0,2428 (3) 0,01517 (7) 0,1175 (6)
N1 -0,06422 (17) | -0,0358 (4) 0,08980 (13) | 0,0490 (6)
C9 0,1489 (2) -0,5993 (6) 0,07068 (19) | 0,0590 (8)
H9 0,1751 -0,6388 0,0288 0,071*
Cl7 | -0,2283(2) 0,1052 (7) 0,06015 (17) | 0,0592 (8)
H17  |.0,2319 0,0026 0,0223 0,071*
C2 0,1612 (2) -0,8129 (7) 0,2529 (2) 0,0661 (9)
H2 0,1978 -0,9498 0,2482 0,079*
Cl4 | .0,2214 (3) 0,4096 (7) 0,1714 (2) 0,0661 (9)
H14 | .0,2185 0,5098 0,2097 0,079*
C3 0,1337 (3) -0,7498 (7) 0,3165 (2) 0,0725 (10)
H1 0,227 (3) 0,069 (4) 0,198 (2) 0,097 (10)*
H3 0,1506 -0,8437 0,3549 0,087*
C4 0,0798 (3) -0,5435 (7) 0,3241 (2) 0,0686 (10)
H4 0,0622 -0,4976 0,3679 0,082*
C18 | .0,3857 (3) 0,5847 (10) 0,1366 (3) 0,0953 (15)
H18A | .0,4359 0,5617 0,1004 0,143*
H18B | -0,3619 0,7443 0,1348 0,143*
H18C | -0,4120 0,5567 0,1809 0,143*

1 * * . . . . .
U, = (gj E E U, & a; & aj, a: anizotropik titresim matris elemani
i

(IT) molekiiliiniin teorik caligmalarinda, baslangic geometrisi olarak X-isinlarindan elde
edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (II) molekiiliiniin en kararli durumuna karsilik
gelen geometrisini elde edebilmek igin geometri optimizasyonu HF ve YFK/B3LYP
kullanilarak olarak LANL2DZ fonksiyonu

yontemleri elde edilmistir. Baz seti

kullanilmistir. Geometri optimizasyonu sonucu ulasilan geometriler Sekil 4.12.'de, teorik



verilerden elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar1 deneysel sonuglarla

karsilastirmali olarak Cizelge 4.9.’da verilmistir.
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Sekil 4.12. (II) molekiiliiniin optimize edilmesinden elde edilen geometriler (a=YFK;

b=HF)

Cizelge 4.11. (II) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklar (A)

01— Cul 1,876 (2) 1,922 1,859
N1— Cul 1,998 (3) 2,021 2,016
Cl6—ClI1 1,724 (3) 1,830 1,825
Cl1—N1 1,306 (4) 1,330 1,301
Cl12—N1 1,432 (4) 1,444 1,440
c8—01 1,294 (4) 1,323 1,286
C7—C11 1,420 (4) 1,430 1,418
Cc8—C7 1,410 (4) 1,432 1,399
C6— C7 1,453 (4) 1,465 1,453
Cl13—C12 1,372 (5) 1,408 1,383
Cl7—C12 1,390 (4) 1,407 1,385
KOK 0,031 0,022




Cizelge 4.9.(devam) (II) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan (°)

Oli—Cul—o01 180,00 (19) 180,00 180,000
N1i—Cul—O1 89,09 (9) 89,34 87,456
N1i—Cul—O1i 90,91 (9) 90,65 92,543
N1—Cul—O01 90,91 (9) 90,65 92,543
N1—Cul—O1i 89,09 (9) 89,34 87,45
N1—Cul—N1i 180,0 (2) 180,00 180,00
Cl2—N1—C11 116,1 (3) 116,02 114,67
Cul—N1—C11 122,7 (2) 124,55 124,52
Cul—N1—C12 120,68 (19) 119,18 120,69
Cul—0O1—C8 129,6 (2) 131,89 136,24
C7—C11—N1 127,1 (3) 128,56 129,15
C7—C8—01 124,4 (3) 123,79 122,57
C9—C8—01 116,3 (3) 116,78 118,69
Cl1—C16—C11 117,9 (3) 117,35 117,15
Cl1—C16—C15 119,3 (3) 119,07 119,21
KOK 0,759 1,426
Burulma agilari (°)

C11-N1-Cul-01 20,1 (3) 12,03 6,56
C11-N1-Cul-O1li -159,9 (3) -167,96 -173,43
C12-N1-Cul-01 -168,6 (2) -173,75 -169,49
C12-N1-Cul-O1li 11,4 (2) 6,24 10,50
C8- O1- Cul-N1 -17,6 (3) -13,15 -9,46
C7-C11-N1-C12 176,5 (3) 178,96 175,25
C7-C11-N1-Cul -11,7 (4) -6,66 -1,00
C8- C7-C11-N1 -7,4 (5) -3,69 -5,94
C6- C7-C11-N1 -179,6 (3) -178,93 -176,79
C13-C12-N1-C11 52,8 (4) 61,09 59,70
C13-C12-N1-Cul -119,1 (3) -113,60 -116,72
C17-C12-N1-C11 -129,8 (3) -118,38 -118,88
C17-C12-N1-Cul 58,2 (4) 66,92 64,69




KOK hata degerleri, X-1sinlar1 deney sonuglari ile hesaplanan geometrik parametrelerin
uygunlugunu karsilastirmak i¢in kullanilmistir. Bag acilar1 ve bag uzunluklar igin
hesaplanan KOK hata degerleri, YFK icin 0,759° ve 0,031 A ve HF icin 1,426° ve 0,022 A
olarak bulunmustur. Verilere bakilarak, HF yontemi bag uzunluklarini elde etmede YFK
yonteminden daha basarili iken bag agilarini elde etmede YFK yontemi daha basarilidir.
Sekil 4.13.°de, X-1sinlarindan elde edilen geometriyle hesaplamalar sonucunda elde edilen
geometrilerin {ist iiste getirilmis hali verilmektedir. Ortiisen deneysel ve hesaplamali
geometrik yapilar sonucunda, ortaya ¢ikan KOK degerleri, YFK icin 0,464 A ve HF icin
0,723 A'dur. Sonug olarak, YFK ile optimize edilmis yap1, X-151n1 molekiiler geometrisini

HF ile optimize edilmis yapidan daha iyi temsil ettigi gorilmiistiir.

(@) (b)

Sekil 4.13. (I1) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin Ortlismesi [X-1g1m1
geometrisi(siyah) ile a= YFK (Kimizi) ve b= HF(mavi) yontemleriyle elde edilen]

molekiiliiniin hesaplanan ve deneysel geometrilerinin rtiismesi

4.2.3. (IT) Molekiiliiniin elektronik ozellikleri

(I) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlari, MEP haritasi, sinir orbitalleri, toplam
elektronik enerjiler ve dipol momentler teorik hesaplamalar kullanilarak elde edilmistir.
(IT) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimlart HF ve YFK/B3LYP yontemleriyle LANL2DZ

temel seti yardimiyla bulunmus ve Cizelge 4.10.’da verilmistir.



Cizelge 4.12. (II) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilim1 (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF
Cul 0,642 1,228 C8 0,249 0,577
ClI2 -0,044 0,178 C1 0,402 -0,130
N1 -0,334 -0,956 C10 -0,483 -0,147
01 -0,478 -0,865 H10 0,323 0,241
C11 -0,331 0,338 C13 -0,469 -0,231
H11l 0,326 0,265 H13 0,331 0,232
C7 0,075 -0,297 C15 0,473 -0,054
C12 0,427 0,306 C16 -0,380 -0,420
C6 0,208 -0,026 C5 -0,461 -0,235
H5 0,300 0,221 C3 -0,326 -0,250
C9 -0,438 -0,259 H3 0,312 0,233
H9 0,336 0,261 C4 -0,329 -0,196
C17 -0,420 -0,136 H4 0,308 0,235
H17 0,372 0,254 C18 -0,793 -0,627
C2 -0,496 -0,161 H18A 0,260 0,267
H2 0,324 0,231 H18C 0,257 0,248
Cl4 -0,403 -0,197 H18B 0,258 0,247
H14 0,321 0,236

Cizelge 4.10.°da verilen yiik dagilimlar1 incelendiginde Cu iyonunun en pozitif kismi yiike
sahip oldugu goriilmektedir. Cu iyonu ile koordine olan N1 ve O1 atomlarinin ise biiyiik
bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiilde yer alan tiim
hidrojen atomlar1 pozitif yiiklii iken bunlara bagli olan karbon atomlar1 negatif yiike

sahiptir.

Cizelge 4.10. incelendiginde HF ve YFK yontemlerinin hemen hemen benzer yiik
dagilimlar1 verdigi gortlebilir. (1) molekiiline ait tim atomlarin YFK ve HF
yontemlerinden bulunmus Mulliken kismi yiiklerini anlatan diyagram Sekil 4.14.’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. (II) molekiilii i¢in Mulliken kismi yiikleri

(1) molekiiline ait MEP haritasi, YFK/B3LYP metodu yardimiyla bulunmus ve Sekil
4.15.'de goriilmektedir.

Sekil 4.15. (I1) molekiiliiniin MEP haritasi



Sekil 4.15. incelendiginde, MEP haritasinda en negatif kisim O1 atomu tizerindedir ve
MEP degeri -0,0301 a.b.’dir. Naftalin halkas1 tizerinde MEP degeri -0,0186 a.b., C12-C17
halkas1 tizerinde -0,0112 a.b. degeri bulunmustur. Bu sonuca gore, Ol atomu en kismi
negatif bolgedir. Elektrofiller art1 yiik iceren ya da elektronegatif atomlarin elektron
somiirmesinden dolay1 elektronca fakirlesip kismi art1 yiiklii hale gelen molekiillerdir. Bu
bolge elektrofilik reaksiyona girme acisindan en uygun bdlgedir ve ayrica molekiiller arasi
hidrojen baglarinda olas1 baglarda rol oynayabilirler. MEP haritas1 {izerinde en pozitif
bolge ise C5 atomuna bagli H5 atomu iizerinde goriilmiis ve MEP degeri +0,017 a.b.
olarak elde edilmistir. Ayrica Cu iyonu kismi pozitif yiiklii olup MEP degeri +0,003 a.b.

olarak belirlenmistir.

(IT) molekiiliiniin smir oritalleri (HOMO ve LUMO) YFK/B3LYP metoduyla elde
edilmistir ve Sekil 4.16.’da verilmistir. (II) molekiiliiniin a-HOMO ve a-LUMO enerjileri
sirastyla-5,585 eV ve -2,058 eV, B-HOMO ve B-LUMO enerjileri sirasiyla -5,535 eV ve
-2,717 eV olarak elde edilmistir. HOMO-LUMO arasindaki enerji fark: ise o i¢in 3,527 eV
ve B i¢in 2,818 eV olarak elde edilmistir.

(I) molekiiliiniintoplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirastyla YFK yontemi
kullanilarak -1873,33326018 Hartree ve 0,000 Debye ve HF yontemi kullanilarak
-1868,69802171 Hartree ve 0,000 Debye olarak elde edilmistir.



HOMO-a LUMO-a

HOMO-B LUMO-B

Sekil 4.16. (1) Molekiiliiniin YKF yontemiyle elde edilen sinir orbitalleri



4.3. (111) (E)-1-((3-kloro-4 metilfenilimino) metil)naftalen-2-ol) Molekiilii

4.3.1. (II1) Kristalinin elde edilisi

2-hidroksi-1-naftaldehit (17,22 mg, 0,1 mmol) 20 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 20 ml
etanolde ¢ozlilmiis 14,16 mg (0,1 mmol) 3-kloro-4-metilanilin ilave edilerek geri sogutucu
altinda 5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢o6zelti sogumaya birakildi. Coken kisim
alindi. X-1s1nlar1 i¢in uygun tek kristaller etil alkol ¢dzeltisinin oda sicakliginda yavas bir
sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %82, Erime Noktasi (EN) = 379-381 K). (111)
bilesigin kimyasal diyagrami Sekil 4.17° de gosterilmistir.

Cl

OH

Sekil 4.17. (IIT) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

4.3.2. (IIT) Molekiiliiniin X-151m1 kirimimi ve kuramsal geometrisi

(IIT) molekiiliin deneysel bir ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.18.’de, birim hiicrede
baglanmalar1 gdsteren paketlenme gosterimi Sekil 4.20.’de, hidrojen bagi parametreleri
Cizelge 4.11.°de, X-1s1nlar1 deneysel parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge
4.12.de ve bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.13.’de

verilmistir.



Sekil 4.18. (IIT) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagramu.

(1)  molekiili P21/n uzay grubunda monoklinik sistemde kristallenmistir. Molekiiliin
ORTEP-3 paket programi kullanilarak elde edilmis molekiiler ¢izimi Sekil 4.18’de
verilmistir. Orto-hidroksi Schiff bazlar1 (III molekiilii gibi) genelde iki miimkiin tautomerik
yapida bulunur. Bunlar molekiil i¢i hidrojen baglarina gore siiflandirilirlar. Molekiil i¢i O-
H---N hidrojen bag1 yapanlara enol-imin, N-H---O tipi molekiil i¢i hidrojen bag: yapanlara
keto-amin tautomerik yapida denir [53]. (III) molekiiliiniin tautomerik yapilart Sekil
4.19.da verilmistir. (III) molekiilii, enol-imin formunu benimsemis olup, O-H---N tipi
molekiil i¢i hidrojen bagi ile kararli hale gelmistir. Tek bag karakteri gosteren C9-O1
[1,32009) A] ve cift bag karakteri gosteren C11=N1 [1,300(8) A] bag uzunluklari
molekiiliin enol-imin formunu benimsedigini desteklemektedir. Bu bag uzunluklar1 benzer
enol-imin yapisin1 benimseyen 2-methyl-6-[2-(trifluoromethyl)phenyliminomethyl]phenol
molekiiliine ait bag uzunluklari ile uyum igerisindedir [53]. Molekiile ait diger se¢ilmis bag

uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar1 Cizelge 4.7.”de listelenmistir.

Cl Cl

Enol-imin Q Keto-amin

Sekil 4.19. (IIT) molekiiliiniin tautomerik formlari



(III) molekiiliinde C1/C10 ve C12/C17 aromatik halkalar arasindaki dihedral ac1 13,9 (3)°
olarak belirlenmistir. (IIT) molekiilii kristal yapida molekiil ici O-H:--N hidrojen bag: ile
karali hale gelmistir. Ayrica (III) molekiilii molekiiller arasi1 C-H---m hidrojen bagiyla
molekiilleri bir arada tutmaktadir. Hidrojen baglarina ait detaylar Cizelge 4.11.°de

verilmistir.

Cizelge 4.13. (111) molekiiliin hidrojen bag1 geometrisi (A)

D-H---A D-H H-A D-A D-H--A
O1-Hl--NI 0,82 1,81 2,544 (8) 148
C18-H18C---Cg(3) 0,96 2,81 3,519(7) 131

Simetri kodu: (i): 1+x,y,z. Cg(3): C12/C17 halkasinin sentroididir.

Sekil 4.20. (IIT) molekiiliiniin ait paketlenme yapisi



Cizelge 4.14. (IIT) molekiiliin veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiil Formiilii C1sH14CINO

Formiil Agirhg: 295,75 akb

Sicaklik 293 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 21/n

a; b; c (A) 4,8195(5); 13,8711 (15); 22,000 (2)
a; ;v () 90; 95,802 (8); 90

V (A% 1463,2 (3)

Yogunluk (Dx) (Mg m™) 1,343

X-151m1 tiirii, Dalga boyu Mo Ko, L =0,71069 A
Z 4

Sogurma Katsayisi (p) (mm™) 0,26

Omaiss Omin (°) 1,7°; 25°

Olciilen Yansima 7990

Bagimsiz Yansima 2590

Gozlenen Yansima [I > 206(1)] 821

Parametre Sayisi 193

R[F2 > 26(F2)], wR(F2), S 0,048; 0,137; 1,05
Rint 0,203

Cizelge 4.15. (IIT) molekiiliin baz1 atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve Ues (AZ) degerleri

Atom | X y z Ugs

C1l 1,3724 (11) 0,8964 (6) 0,2317 (3) 0,0518 (19)
Cc2 1,3521 (12) 0,8068 (6) 0,2618 (4) 0,063 (2)
C3 1,5285 (13) 0,7820 (6) 0,3125 (4) 0,072 (3)
C4 1,7329 (14) 0,8480 (7) 0,3370 (4) 0,077 (3)
C5 1,7591 (14) 0,9347 (7) 0,3090 (4) 0,073 (3)

o<

1
3

j Z Z U;; & a; a8, aj , a:anizotropik titresim matris elemani
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Cizelge 4.13. (devam) (III) molekiiliin bazi atomlarmin kesirsel koordinatlar1 ve Ues (A%

degerleri
Atom | X y z U,
C6 1,5819 (12) 0,9612 (6) 0,2569 (4) 0,060 (2)
C7 1,6155 (14) 1,0511 (6) 0,2280 (4) 0,073 (3)
C8 1,4536 (15) 1,0779 (6) 0,1765 (4) 0,079 (3)
C9 1,2427 (15) 1,0125 (6) 0,1504 (4) 0,068 (2)
C10 1,1948 (11) 0,9261 (5) 0,1784 (4) 0,053 (2)
Cl1 0,9728 (12) 0,8634 (5) 0,1516 (4) 0,057 (2)
C12 0,5998 (12) 0,8245 (6) 0,0752 (4) 0,056 (2)
C13 0,4785 (14) 0,8498 (6) 0,0182 (4) 0,070 (2)
Cl4 0,2643 (14) 0,7948 (6) -0,0111 (4) 0,072 (2)
C15 0,1614 (12) 0,7151 (6) 0,0158 (4) 0,059 (2)
C16 0,2852 (12) 0,6923 (5) 0,0751 (4) 0,059 (2)
C17 0,4990 (12) 0,7459 (5) 0,1047 (3) 0,057 (2)
C18 -0,0667 (12) 0,6525 (5) -0,0163 (4) 0,079 (3)
N1 0,8158 (10) 0,8864 (5) 0,1022 (3) 0,0626 (18)
01 1,0925 (11) 1,0428 (4) 0,1005 (3) 0,0820 (17)
Cl1 0,1582 (3) 0,59568 (16) 0,11427 (12) 0,0857 (7)
H1 0,9890 0,9993 0,0868 0,123*
H2 1,2151 0,7633 0,2468 0,076*
H3 1,5132 0,7218 0,3306 0,086*
H4 1,8487 0,8325 0,3721 0,092*
H5 1,8972 0,9773 0,3247 0,088*
H8 1,4791 1,1375 0,1585 0,095*
H11 0,9423 0,8049 0,1704 0,068*
H13 0,5406 0,9043 -0,0010 0,084*
H14 0,1885 0,8125 -0,0501 0,086*
H17 0,5742 0,7293 0,1439 0,069*
H18A |-0,2121 0,6435 0,0100 0,119*
H18B | 0,0096 0,5911 -0,0258 0,119*
H18C | -0,1420 0,6835 -0,0533 0,119*

U, = (%) Z Z U;; & a; a'aj, a: anizotropik titresim matris elemani

i




(1) molekiiliiniin teorik c¢aligmalarinda, baslangi¢ geometrisi olarak X-isinlarindan elde
edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (IIT) molekiiliiniin en kararli durumuna karsilik
gelen geometrisini elde edebilmek icin geometri optimizasyonu HF ve YFK/B3LYP
yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Baz seti olarak LANL2DZ fonksiyonu
kullanilmistir. Geometri optimizasyonundan elde edilen geometriler Sekil 4.21.'de, teorik
hesaplamalardan elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1 deneysel

sonuglarla karsilastirmali olarak Cizelge 4.14.’de verilmistir.

() (b)

Sekil 4.21. (IIT) molekiiliine ait optimize geometrileri (a=YFK; b=HF)

Deneysel ve hesaplanan bag uzunluk ve bag agilarinin karsilastirilmasinda hesaplanan
KOK degerleri YFK ydnteminde sirastyla, 0,031 A ve 0,883° olarak elde edilmistir. Aymi
sekilde bag uzunlugu ve bag acilar1 i¢in hesaplanan KOK degerleri HF yonteminde
sirastyla 0,015 A ve 0,760° olarak elde edilmistir. Bag uzunlugu ve bag acilarmi elde
etmede HF yontemi YFK yonteminden daha iyi sonuclar vermistir. Sekil 4.22.°de X-151m1
geometrisi ile hesaplanan geometrilerin Ortiismeleri goriilmektedir. Deneysel ve teorik
olarak elde edilen geometrik yapilarin drtiismelerinden ortaya ¢ikan KOK degerleri YFK
icin 0,117 A ve HF igin ise 0,593 A’dur. Buna gére, YFK optimize yapisinin HF optimize

yapisina gore X-151n1 molekiiler geometrisini daha iyi temsil ettigi gortilmiistiir.



() (b)

Sekil 4.22. (111) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin Ortiismesi [X-1s1n1
geometrisi (siyah) ile a=HF (Kimizi) ve b=YFK (mavi) yoOntemleriyle elde edilen]

molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin ortiismesi

Cizelge 4.16. (IIT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel | YFK HF
Bag Uzunluklar (A)

C1—C2 1,412 (9) | 1,429 1,426
C6—C1 1,423 (8) | 1,439 1,417
Cl10—C1 1,434 (9) | 1,453 1,448
C3—C2 1,380 (10) | 1,392 1,373
C3—C4 1,424 (10) | 1,421 1,415
C5—C4 1,368 (10) | 1,390 1,370
C6—C7 1,418 (10) | 1,436 1,429
Cc8—C7 1,346 (10) | 1,379 1,359
Cc9—C8 1,442 (10) | 1,427 1,421
01—C9 1,319 (9) | 1,358 1,334
N1—C11 1,300 (8) | 1,321 1,294
N1—C12 1,435 (8) | 1,417 1,405
Cl1—C16 1,743 (7) |1,830 1,765
KOK 0,031 0,015




Cizelge 4.17. (devam) (IIT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan (°)

01—C9—C10 123,6 (8) 121,34 122,56
01—C9—C8 115,2 (8) 117,76 116,64
N1—C11—C10 122,2 (7) 121,17 122,58
C13—C12—N1 116,1 (8) 117,80 118,54
Cl17—Cl12—N1 124,4 (7) 123,47 122,74
Cl7—Cl16—Cl1 117,6 (7) 117,20 117,66
C15—C16—Cl1 118,9 (6) 119,14 119,53
Cl11—N1—C12 120,9 (6) 123,63 121,17
KOK 0,883 0,760
Burulma acilari (°)

C11—C10—C9—01 1,2 (11) -0,26 -1,26
C9—C10—C11—N1 —0,5 (10) 0,49 2,42
C1—C10—C11—N1 —177,2 (6) -179,45 -178,12
N1—C12—C13—C14 —178,3 (6) -179,45 -179,77
C14—C15—Ci16—Cl1 | 177,4(5) 178,89 -179,75
C12—N1—C11—C10 179,2 (6) -177,64 -176,37

4.3.3. (111) Molekiiliiniin elektronik ozellikleri

(ITI) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri, MEP haritasi, toplam
elektronik enerjisi ve dipol momenti teorik hesaplamalar kullanilarak elde edilmistir. (III)
molekiile ait Mulliken yiik dagilimlart YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle LANL2DZ baz

seti yardimiyla elde edilmis ve Cizelge 4.15.’de verilmistir.

Cizelge 4.15.’de verilen ylik dagilimlart incelendiginde Cl11, N1 ve O1 atomlarmin bilyiik
bir negatif ylik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiilde yer alan tiim
hidrojen atomlar1 pozitif yiikli iken bunlara bagli olan karbon atomlar1 negatif yiike

sahiptir.



Cizelge 4.18. (1IT) molekiiliiniin Mulliken yiikleri (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF
C1l 0,185 0,164 H2 0,298 0,243
Cc2 -0,441 -0,362 H3 0,309 0,261
C3 -0,325 -0,261 H4 0,312 0,265
C4 -0,324 -0,291 H5 0,326 0,269
C5 -0,494 -0,372 H7 0,321 0,267
C6 0,414 0,269 H8 0,334 0,294
C7 -0,467 -0,338 H10 0,357 0,446
C8 -0,418 -0,376 H1l 0,290 0,232
C9 0,019 0,162 H13 0,341 0,291
C10 0,131 0,051 H14 0,327 0,274
Cl1 -0,329 -0,112 H17 0,335 0,281
C12 0,302 0,344 H18A 0,272 0,234
C13 -0,471 -0,381 H18B 0,265 0,231
Cl4 -0,467 -0,376 H18C 0,244 0,204
C15 0,465 0,357 N1 -0,245 -0,471
C16 -0,331 -0,346 Cl1 -0,045 -0,064
C17 -0,367 -0,243 01 -0,327 -0,504
C18 -0,798 -0,643

(1) molekiiliine ait tiim atomlarin HF ve YFK yontemleri i¢in elde edilmis Mulliken

kismi yliklerine karsilik gelen grafik Sekil 4.23.’de verilmistir.
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Sekil 4.23. (IIT) molekiilii i¢in Mulliken kismi ytikleri
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(IIT) molekiiliiniin MEP haritasi, YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmis ve Sekil
4.24'de verilmistir. Sekil 4.24. ile verilen MEP haritas1 incelenecek olursa, MEP haritasi
tizerinde en negatif bolge O1 atomu iizerinde ve MEP degeri -0,044 a.b.'dir. Diger bir
negatif deger de Cl atomu {izerindedir ve degeri -0,014 a.b.’dir. Bu sonuca gore O1 atomu
ve Cl atomlar elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgelerdir. Pozitif
bolgeler ise hidrojen atomlari lizerine yerlesmistir. MEP haritasi {izerinde en pozitif bolge
ise C11 atomuna bagli H11 atomu iizerinde goriilmiistir ve MEP degeri +0,038 a.b. olarak
elde edilmistir. Elektrostatik potansiyel haritasindan elde edilen bilgiler Mulliken

analizinden elde edilen bilgilerle uyum icindedir.

Sekil 4.24. (IIT) molekiiliiniin MEP haritas1

YFK yontemiyle elde edilen, molekiile ait sinir orbitalleri Sekil 4.25.°de verilmistir.
HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji degerleri sirasiyla -5,814 eV ve -2,400 eV’dur.
HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 3,414 eV’dur.

(IIT) Molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirastyla YFK yontemi
kullanilarak -839,157018 Hartree ve 0,8398 Debye ve HF yontemi kullanilarak -833,57000
Hartree ve 2,0317 Debye olarak elde edilmistir.



Sekil 4.25. (IIT) molekiiliine ait HOMO ve LUMO goriiniimii



4.4. (1V) (E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4- (metoksibenzilimino)metil)fenol Molekiilii

4.4.1. (IV) Molekiiliiniin eldesi

3,5-di-tert-butil-2-hidroksi-benzaldehid 46,8 mg (0,2 mmol) 30 ml etanolde ¢oziildii.
Uzerine 20 ml etanolde ¢dziilmiis 27,44 mg (0,2 mmol) 4-metoksibenzilaminin ilave
edilerek geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢dzelti sogumaya
birakildi. Coken kisim alindi. X-1sinlart i¢in uygun tek kristaller etil alkol ¢6zeltisinin oda
sicakliginda yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %86, Erime Noktasi
(EN) = 377-379 K). (III) bilesigin kimyasal diyagrami Sekil 4.26 de gosterilmistir.

:>->;/-< / N—QOCHS

Sekil 4.26. (IV) molekiiliiniin kimyasal diyagrami
4.4.2. (IV) Molekiiliiniin X-1sin1 kKirinimi ve kuramsal geometrisi

(IV) molekiiliin deneysel bir ORTEP-3 diyagrami Sekil 4.27.’de, birim hiicre igindeki
baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 4.28.’de ve hidrojen bagi geometrisi
Cizelge 4.16.’da, X-1s1nlar1 deneyi sonucu elde edilen kristal parametreleri, veri toplama ve
aritim bilgileri Cizelge 4.17.°de ve bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim

parametreleri Cizelge 4.18.’de verilmistir.
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Sekil 4.27. (IV) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagramu.

(IV) molekiilii P212121 uzay grubunda ortorombik sistemde kristallenmistir. Molekiiliin
ORTEP-3 paket programi kullanilarak elde edilmis molekiiler ¢izimi Sekil 4.27°de
verilmistir. (IV) molekiiliiniin X-1sinlar1 kirmimi sonucunda enol-imin formda oldugu
gdzlemlenmistir. Tek bag karakteri gosteren C1-O1 [1,361(3) A] ve ¢ift bag karakteri
gosteren C7=N1 [1,268(4) A] bag uzunluklar1 molekiilin enol-imin formunu
benimsedigini desteklemektedir. C1-O1 ve C7=N1 bag uzunluk degerleri, literatiirdeki
enol-imin formdaki diger molekiillerin bag uzunluklari ile uyum igindedir [54-59].
Molekiiler yap1 diizlemsel olmayip, C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalari arasindaki
dihedral ag1 79,63 (4)° olarak belirlenmistir. Molekiile ait diger se¢ilmis bag uzunluklari,

bag acilar1 ve burulma acilar1 Cizelge 4.19.’da listelenmistir.

(IV) molekiilii kristal yapida molekiil ici O-H---N hidrojen bag: ile karali hale gelmistir.
Ayrica (IV) molekiilii molekiiller aras1 C-H:--m hidrojen bagiyla molekiilleri bir arada
tutmaktadir. Hidrojen baglarina ait detaylar Cizelge 4.16.’da verilmistir. Sekil 4.28’de (1V)

molekiiliine ait paketlenme yapis1 goriilmektedir.

Cizelge 4.19. (IV) molekiiliin hidrojen bag1 geometrisi (A)

D-H--A D-H H--A DA D-H--A
O1 HI--NI 1,18(4) 1,56(4) 2,615(3) 145(3)
C8-H8A---Cg(1) 0,97 2,76 3,680(4) 159

Simetri kodu: (i): 1+X, y, z. Cg(1): C1/C6 halkasinin sentroididir.



Sekil 4.28. (IV) molekiiliine ait paketlenme yapisi

Cizelge 4.20. (IV) molekiiliin veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiil Formiilii Cy3H3:1NO;,

Formiil Agirhg: 353,49 akb

Sicakhk 293 K

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu P 212121

a; b; ¢ (A) 6,5349(4); 17,0416(12); 19,0775(11)
a; f; 7 (°) 90; 90; 90

V (&% 2124,6 (2)

Yogunluk (Dx) (Mg m™) 1,105

X-151m1 tiirii, Dalga boyu Mo Ka, A =0,71069 A
Z 4

Sogurma Katsayisi (p) (mm™) 0,07

Omakss Omin (°) 1,6°; 26,0°

Ol¢iilen Yansima 12158

Bagimsiz Yansima 4167

Gozlenen Yansima [I > 2o6(I)] 2817

Parametre Sayisi 241

R[F2 > 26(F2)]; WR(F2); S

0,060; 0,172; 1,02

Rint

0,058




Cizelge 4.21. (IV) molekiiliin baz1 atomlarinin kesirsel koordinatlar: ve U, (A?) degerleri

Atom | X y z U,

Cl 0,7457 (4) 0,49231 (16) 0,40616 (13) 0,0545 (6)
C2 0,9183 (4) 0,44851 (16) 0,38624 (14) 0,0575 (6)
C3 1,0081 (5) 0,46887 (15) 0,32323 (13) 0,0593 (7)
C4 0,9423 (4) 0,52943 (15) 0,27946 (13) 0,0580 (7)
C5 0,7746 (4) 0,57135 (15) 0,30161 (14) 0,0595 (7)
C6 0,6750 (4) 0,55361 (15) 0,36423 (13) 0,0556 (6)
C7 0,4945 (5) 0,59910 (17) 0,38286 (15) 0,0628 (7)
C8 0,1988 (5) 0,6324 (2) 0,44649 (18) 0,0749 (9)
C9 0,1678 (4) 0,65452 (17) 0,52146 (17) 0,0653 (7)
C10 -0,0113 (5) 0,6377 (2) 0,5554 (2) 0,0825 (10)
Cl1 -0,0432 (6) 0,6593 (2) 0,6243 (2) 0,0868 (10)
C12 0,1062 (6) 0,69842 (19) 0,66086 (19) 0,0812 (10)
C13 0,2879 (6) 0,7167 (2) 0,6272 (2) 0,0820 (10)
Cl4 0,3167 (5) 0,69462 (18) 0,55894 (18) 0,0736 (9)
C15 -0,0780 (9) 0,6952 (4) 0,7679 (3) 0,152 (2)
C16 1,0441 (5) 0,54738 (17) 0,20858 (14) 0,0662 (7)
C17 1,2634 (9) 0,5254 (6) 0,2079 (3) 0,209 (4)
C18 0,9435 (13) 0,5039 (6) 0,1541 (2) 0,276 (6)
C19 1,0343 (19) 0,6290 (3) 0,1918 (4) 0,318 (8)
C20 1,0042 (5) 0,38239 (17) 0,43300 (16) 0,0677 (8)
c21 0,8438 (7) 0,31763 (19) 0,4426 (2) 0,0913 (11)
Cc22 1,1970 (6) 0,3456 (2) 0,4005 (2) 0,0942 (12)
C23 1,0654 (6) 0,4147 (2) 0,50449 (16) 0,0799 (9)
01 0,6480 (3) 0,47530 (12) 0,46732 (10) 0,0709 (6)
02 0,0951 (6) 0,7221 (2) 0,72903 (15) 0,1176 (10)
N1 0,3848 (4) 0,58554 (14) 0,43631 (13) 0,0674 (6)

1

U, = (3) Z Z U, & & a'aj, a: anizotropik titresim matris elemani
i

(IV) molekiiliiniin teorik ¢alismalart igin giris dosyasinin hazirlanmasinda X-iginlarindan
elde edilen kesirsel koordinatlardan faydalanilmistir. (IV) molekiilii i¢in geometri

optimizasyonlar1 HF ve YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak yapilmistir. Baz seti olarak



LANL2DZ fonksiyonu kullanilmistir.

Geometri

optimizasyonundan elde edilen

geometriler Sekil 4.29.'da, teorik hesaplamalardan elde edilen bag uzunluklari, bag agilari

ve burulma agilari ise deneysel sonuglarla birlikte Cizelge 4.19.’da verilmistir.

Sekil 4.29. (IV) molekiiliine ait optimize geometrileri (a=YFK; b=HF)

Cizelge 4.22. (IV) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklar (A)

01—C1 1,361 (3) 1,361 1,367
N1—C7 1,268 (4) 1,267 1,275
N1—C8 1,467 (4) 1,467 1,464
C1—C6 1,395 (4) 1,394 1,400
C1—C2 1,405 (4) 1,404 1,412
C3—C2 1,382 (4) 1,381 1,391
C3—C4 1,396 (4) 1,395 1,409
C2—C20 1,543 (4) 1,542 1,545
02—C12 1,364 (4) 1,363 1,378
02—C15 1,429 (6) 1,428 1,433
C6—C5 1,394 (4) 1,393 1,404
C6—C7 1,456 (4) 1,455 1,470
C4—C5 1,375 (4) 1,374 1,382
KOK 0,020 0,036




Cizelge 4.19. (devam) (IV) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel | YFK HF
Bag acilan (°)

C7—N1—C8 118,4 (3) | 118,40 121,27
01—C1—C6 119,7 (2) | 119,72 120,31
01—C1—C2 119,7 (2) | 119,68 119,06
C12—02—C15 116,2 (4) | 116,25 121,24
N1—C7—C6 123,9(3) | 123,88 123,80
C4—C5—C6 121,5(2) | 121,53 121,52
N1—C8—C9 112,1(3) | 11212 112,37
C13—C14—C9 122,0 (3) | 121,59 121,06
02—C12—C11 126,2 (4) | 126,19 124,34
02—C12—C13 114,9 (4) | 114,90 115,83
C11—C12—C13 118,9 (3) | 118,89 119,81
C12—C11—C10 120,4 (3) | 119,81 119,39
C9—C10—Cl11 121,5(3) | 121,96 121,58
KOK 0,033 1,368
Burulma agilari (°)

01—-C1—C2—C3 179,5(2) | 1795 -179,95
01—C1—C2—C20 -15(4) | -192 0,02
01—C1—C6—C7 -18(4) |-ls4 -0,09
C8—N1—C7—C6 -175,9 (3) | -175,86 -179,05
C5—C6—C7—NL1 1759 (3) | 175,88 179,70203
C1—C6—C7—N1 -2,4(4) |238 -0,27
C7—N1—C8—C9 -139,8 (3) | 139,77 -127,85
C10—C9—C8—N1 -125,7 (3) |-125,69 -140,41
C14—C9—C8—N1 56,0 (4) | 9298 41,57
C15—02—C12—C11 |8,1(6) 8,04 1,04
C15—02—C12—C13 | -172,0(4) | -171,95 -178,73
02—C12—C11—C10 |-179,2(3) |-179.14 -179,97

Hesaplama sonuglar1 ve deneysel sonuglari karsilastirmak i¢in KOK hata hesabi
kullanilmistir. Bag uzunlugu ve bag acilari i¢in hesaplanan KOK degerleri YFK i¢in 0,020
A ve 0,033° ve HF igin sirasiyla 0,036 A ve 1,368° olarak elde edilmistir. Sekil 4.30.°da



X-1g1n1 geometrisi ile hesaplanan geometrilerin Ortiismeleri goriilmektedir. Deneysel ve
teorik geometrilerin drtiismelerinden ortaya ¢ikan KOK degerleri YFK i¢in 0,02 A ve HF
icin ise 0,62 A ‘dur. Buna gore, YFK optimize yapisinin HF optimize yapisina gdre X-1s1n1

molekiiler geometrisini daha iyi temsil ettigi gorilmiistiir.

()

(b)

Sekil 4.30. (IV) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin Ortiismesi [X-151n1
geometrisi (siyah) ile a=HF (Kimizi) ve b=YFK (mavi) yontemleriyle elde edilen]

molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrilerinin Grtiismesi



4.4.3. (IV) Molekiiliiniin elektronik oézellikleri

(IV) molekiiliine ait Mulliken yiikk dagilimlar1 HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanmistir. Cizelge 4.20.°de verilen ylik dagilimlar incelendiginde O1 ve O2
atomlarmin biiyiik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiilde
yer alan tim hidrojen atomlar1 pozitif yiiklii iken bunlara bagli olan karbon atomlari
negatif yiike sahiptir. (IV) molekiiliine ait HF ve YFK yontemleri kullanilarak hesaplanan
Mulliken kismi yiiklerine karsilik gelen grafik Sekil 4.31.’de verilmistir.

Cizelge 4.23. (IV) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom | YFK HF Atom | YFK HF Atom | YFK HF

o1 -0,489 -0,704 H21A | 0,225 0,185 |C23 |-0,803 -0,662

N2 -0,222 -0,46 H21B [0,233 0,19 H23A | 0,224 0,184

C1 -0,034 0,189 H21C | 0,298 0,266 |H23B |0,303 0,271

C3 -0,672 -0,457 C13 |-0,415 -0,352 |H23C |0,234 0,19

H3 0,333 0,268 H13 (0,333 0,288 |Ci14 |-0,425 |-0,315

C2 0,318 0,156 ci1 |-0,421 |-0,378 |H14 0,321 0,265

02 -0,296 -0,499 H11 0,304 0,259 |C12 0,283 0,371

C6 0,266 0,127 c22 |-0,821 -0,68 C21 |-0,802 -0,661

C4 0,509 0,314 H22A | 0,26 0,219 |[H17C |0,223 0,182

c20 (0,14 0,114 H22B |0,241 0,2 H17B |0,235 0,188

C7 -0,319 -0,1 H22C |0,239 0,196 |C19 |-0,784 |-0,652

H12 |0,309 0,248 Ci5 |-0,581 |-0,389 |H19B |0,247 0,205

C9 0,498 0,351 H15A | 0,236 0,202 |H19A |0,229 0,181

Ci6 (0,119 0,139 H15B | 0,279 0,237 |H19C |0,236 0,197

C5 -0,72 -0,529 H15C | 0,247 0,215 |H1 0,402 0,53

H5 0,324 0,261 ci8 |-0,789 |-0,654 |Cl17 |[-0,739 |-0,595

C8 -0,582 -0,374 H18A [0,239 0,193 |[H17A |0,245 0,2

H18A | 0,269 0,225 H18C | 0,246 0,205 |C10 |[-0,53 -0,414

H19A|0,23 0,194 H18B |0,238 0,199 |[H10 |0,318 0,26




W DFT-Lani2dz

B HF -Lanl2dz

Atomik Tik (g)

S L 2y el T T - R T, Vg ¥
g A @L*ﬁ,g}‘p":&")%,‘s{}ﬁébwa

Sekil 4.31. (IV) molekiiliiniin yontemleri icin Mulliken kismi ytikleri

(IV) molekiiliine ait MEP haritast YFK/B3LYP yonteminden elde edilen optimize
geometri kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 4.32°de verilmistir. Sekil 4.32 ile verilen MEP
haritas1 incelendiginde negatif (kirmizi) bolgeler N1, Ol ve O2 atomlar1 {izerinde
belirlenmistir. MEP haritas1 tizerinde en negatif bolgeler O1 ve O2 atomlar iizerinde ve
MEP degerleri -0,066 ve -0,052 a.b.'dir. NI atomunun MEP degeri ise -0,039 a.b.’dir. Bu
sonuca gore Ol ve O2 atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme acisindan en uygun
bolgelerdir. Pozitif bolgeler ise H atomlar1 iizerine yerlesmistir. MEP haritasi iizerinde en
pozitif bolge ise C7 atomuna bagli H7 atomu {izerinde goriilmiistiir ve MEP degeri +0,041

a.b. olarak elde edilmistir.

Sekil 4.32. YFK yontemine gore ¢izilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi



YFK yontemiyle elde edilen, molekiile ait sinir orbitalleri Sekil 4.33’de verilmistir.
HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji degerleri sirasiyla -5,434 eV ve -1,121 eV’dur.
HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 4,3129 eV dur.

(IV) Molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirastyla YFK yontemi
kullanilarak -1100,61858213 Hartree ve 1,6687 Debye ve HF yontemi kullanilarak
-1092,86522141 Hartree ve 3,7031 Debye olarak elde edilmistir.

Sekil 4.33. (IV) molekiiliine ait HOMO ve LUMO goriiniimii



5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda, (I) Bis{1-[[p-fenoksifenilimino]methilenil]-2-naftalenolato-
N,O}Bakir, (1) (E)-1-((3-kloro-4-metilfenilimino)metil)naftelen-2-ol Bakir, (III) (E)-1-
((3-kloro-4metil-fenilimino)metil)naftalen-2-ol) ve  (IV) (E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-
(metoksi  benzil-imino)metil)fenol molekiillerin  kristal yapilar1  X-1sinlar1  kirmimi
yontemiyle aydinlatilmistir. Bu molekiillerin teorik ¢aligmalart Gaussian 09W programi
kullanilarak yapilmistir. Teorik calismalarda HF ve YFK yéntemleri kullanilmustir. Tlk
asamada molekiillerin en karali geometrilerine ulasmak i¢in optimize yapilari elde
edilmistir. Buradan elde edilen sonuglar X-1ginlar1 sonuglariyla karsilastirilmistir. Bunun
yaninda, molekiillerin Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri, MEP haritalar1 ve dipol

momentleri teorik yolla tespit edilmistir.
5.1.1. X-1s1m1 Kirimimi ve kuramsal geometri

Schiff baz ligandlarinin milkemmel 6zellikleri goz Oniine alindiginda, bu ligandlarin bir
dizi kompleksinin bakir (II) ve nikel (II) gibi gec¢is metali iyonlar1 kullanarak
sentezlenebilmekte ve bu komplekslerin  karakteri hakkinda dogru yorumlar
yapilabilmektedir. Schiff baz ligandlarinin yapisinda bulunan bazi bakir (II) kompleksleri,
antifungal, antibakteriyel ve antikanser 6zelliklere sahiptir. Bu arastimada iki Cu(II) metal
kompleksi Schiff baz molekiiliiniin yapis1 X-1ginlar1 kirtnim teknigi ile aydmlatilmistir. (I)
ve (II) molekiillerinin, bag parametreleri, birim hiicredeki sekillenimleri deney verileri
kullanilarak bulunmugtur. (III) ve (IV) organik molekiillerinin de ayni sekilde bag

parametreleri, birim hiicre sekillenimleri deney verileri kullanilarak bulunmustur.

(D ve (II) komplekslerin yapisi, kristalografik olarak yerlestirilmis bir inversiyon merkezi
iizerinde bulunur. Inversiyon merkezindeki Cu atomu dért koordinatlidir. Cu atomuna

bagli iki O ve iki N atomu ile kare diizlemsel bir geometri olusturmaktadir.

(I) molekiiliinde, Cu(II) atomu etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup N1-Cul-
Oli ve N1-Cul-Ol agilart sirasiyla 90,08 (9)° ve 89,92 (9)° olarak elde edilmistir.
Koordinasyon diizleminde Cul—O1 ve Cul—N1 bag uzunluklar sirasiyla 1,887(19) ve



1,970(2) A olarak elde edilmistir. Bu bag uzunluklar: literatiirdeki benzer molekiillerdeki
bag uzunluklari ile uyum icindedir. Molekiiliin tamami diizlemsel olmayip aromatik
naftalin A (C1-C10), fenil B (C12-C17) ve C (C18-C23) halkalarin olusturdugu diizlemler
arasindaki dihedral acilar sirasiyla 54,74° (A/B), 40,49° (A/C) ve 85,21° (B/C) olarak elde

edilmistir.

(Il) bilesiginde, bir bakir iyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarindan
koordinasyonuyla olusmustur. Bilesik bakir atomu etrafinda inversiyon simetrisine
sahiptir. Cu(Il) atomu etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup O1i—Cul—N1
ve O1—Cul—N1 agilart sirastyla 89,09 (9)° ve 90,91 (9)° olarak elde edilmistir.
Koordinasyon diizleminde Cul-—O1 ve Cul—NI1 bag uzunluklar sirasiyla 1,876 (2) ve
1,998 (3) A olarak elde edilmistir. Bu bag uzunluklar literatiirdeki benzer molekiillerdeki
bag uzunluklari ile uyum i¢indedir. Molekiiliin tamami diizlemsel olmayip naftalin A (C7-
C8), fenil B (C12-C17) olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral a¢1 49,07(14)° (A/B),

olarak elde edilmistir.

(IIT) molekiilii, enol-imin formda olup, molekiil igi O-H---N tipi hidrojen bag: ile kararl
hale gelmistir. C9-O1 [1,320(9) A] bagi tek bag karakteri gosterirken ve C11=N1
[1,300(8) A] bag ¢ift bag karakteri gostermistir. Bu bag uzunluklar1 molekiiliin enol-imin
formunda oldugunu desteklemektedir. Ayrica (III) molekiilii molekiiller aras1 C-H--'n

hidrojen bagiyla molekiilleri bir arada tutmaktadir.

(IV) molekiiliiniin X-1s1nlar1 kirinimi sonucunda enol-imin formda oldugu gézlemlenmistir.
C1-01 [1,361(3) A] bag: tek bag karakteri gosterirken ve C7=N1 [1,268(4) A] bag: ¢ift
bag karakteri goOstermis olup bu bag uzunluklari molekiiliin enol-imin formunu
benimsedigini desteklemektedir. C1-O1 ve C7=N1 bag uzunluk degerleri, literatiirdeki
enol-imin formdaki diger molekiillerin bag uzunluklari ile uyum igindedir [68-73].
Molekiiler yap1 diizlemsel olmayip, C1/C6 ve C9/C14 aromatik halkalari arasindaki
dihedral ag1 79,63 (4)° olarak belirlenmistir. (IVV) molekiilii kristal yapida molekiil i¢i O-
H:--N hidrojen bag: ile karali hale gelmistir. Ayrica (IV) molekiilii molekiiller aras1 C-

H:--m hidrojen bagiyla molekiilleri bir arada tutmaktadir.

Molekiillere ait teorik hesaplamalar HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edilmistir.

Teorik sonuglar ile deneysel sonuglar1 karsilagtirmak i¢cin KOK hata hesabi kullanilmistir.



Bu sonuglara gore, bag uzunluklarin1 elde etmede HF yontemi daha basarili iken bag
acilarint elde etmede YFK yoOntemi daha basarili sonuglar vermistir. Bunun yani sira
molekiillerin deneysel ve teorik geometrilerinin {ist iiste drtlismelerini dikkate aldigimizda
(I) molekiiliinde HF en 1iyi ortiismeyi verirken diger (II), (III) ve (IV) molekiillerinde YFK
yontemi en iyi Ortiigmeyi vermistir. Genel olarak degerlendirildiginde her iki yontemin de

molekiiler hesaplamalarda basarili oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

5.1.2. Elektronik ozellikler

(0, (1, (11 ve (IV) molekiillerinin Mulliken yiik dagilimlari, siir orbitalleri ve MEP

haritalari teorik olarak belirlenmistir.

(D ve (II) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlar1 incelendiginde Cu iyonunun en pozitif
kismi yiike sahip oldugu goriilmektedir. Cu iyonu ile koordine olan N1 ve O1 atomlarinin
ise bliylik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiilde yer alan
tiim hidrojen atomlar1 pozitif yiikli iken bunlara bagli olan karbon atomlar1 negatif yiike
sahiptir. (111) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlari incelendiginde Cl1, N1 ve Ol
atomlarinin biiylik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiilde
yer alan tim hidrojen atomlar1 pozitif yiiklii iken bunlara bagli olan karbon atomlar
negatif yiike sahiptir. (IV) molekiiliine ait Mulliken yiik dagilimlart incelendiginde O1 ve
02 atomlarinin biiyilik bir negatif yiik dagilimima sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonugla,
molekiiller igerisinde elektronegatif oksijen atomlarinin negatif kismi yiikle ytiklendikleri
sOylenebilir. Bunun nedeni atomlarin molekiil i¢indeki bulundugu konum ve

elektronegatiflik etkisi olabilir.

(D, (II), (1) ve (IV) molekiillerinin MEP haritalar1 incelendiginde en negatif bolgenin
fenolik oksijen atomu iizerine yerlestigi anlasilmistir. En pozitif bolgelerin ise hidrojen
atomlar1 lizerinde oldugu goriilmiistiir. Molekiillerdeki negatif ve pozitif bolgeler olasi

kimyasal reaksiyonlarin ve hidrojen baglarinin bu noktalardan olabilecegine isaret eder
[60].

Sinir orbitalleri diger bir elektronik 0Ozelliklerdendir. HOMO ve LUMO orbitalleri

arasindaki enerji farki molekiiliin kararliliginin ve reaktifliginin bir Olciisii olarak



kullanilabilmektedir. Eger HOMO-LUMO arasi enerji fark: biiyiik ise molekiil kararli ve
daha az reaktiftir [61].

(I) molekiiliniin a-HOMO ve a-LUMO enerjileri sirasiyla -5,495 eV ve -2,001 eV, pB-
HOMO ve B-LUMO enerjileri sirastyla -5,464 eV ve -2,651 eV olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO arasindaki enerji farki ise a i¢in 3,494 eV ve B igin 2,813 eV olarak elde
edilmistir. (IT) molekiiliiniin a-HOMO ve a-LUMO enerjileri sirasiyla -5,585 eV ve -2,058
eV, PB-HOMO ve B-LUMO enerjileri sirasiyla -5,535 eV ve -2,717 eV olarak elde
edilmigtir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki ise a i¢in 3,527 eV ve f i¢in 2,818 eV
olarak elde edilmistir. (IT) molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji fark: (I) molekiiliinden daha
biiyiiktiir. Bu nedenle (IT) molekiilii (I)’den daha karali ve daha az reaktiftir.

(ITI) molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji degerleri sirasiyla -5,814 eV ve
-2,400 eV’dur. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 3,414 eV’dur. (IV)
molekiilinin HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji degerleri sirasiyla -5,434 eV ve
-1,121 eV’dur. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 4,3129 eV’dur. (IV)
molekiilinin HOMO-LUMO enerji farki (III) molekiiliinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle
(IV) molekiilii (IIT)’den daha karali ve daha az reaktiftir.

Dipol moment kutuplulugun bir 6lciisiidiir. (I) ve (II) molekiilleri Cu atomuna gore
inversiyon simetrisine sahiptir. Dolasiyla hesaplanan dipol momentler sifir olarak elde
edilmistir. (III) Molekiiliiniin dipol momenti YFK ile 0,8398 Debye ve HF yontemi ile
2,0317 Debye olarak elde edilmistir. (IV) Molekiiliiniin dipol momenti YFK ile 1,6687
Debye ve HF ile 3,7031 Debye olarak elde edilmistir. (IV) molekiiliiniin dipol momenti
(ITI) molekiiliinden daha biiyliktiir ve dolayisiyla (IV) molekiilii (IIT)’den daha fazla
kutupluluga sahiptir.

5.2. Oneriler

Incelenen molekiillerin ileri arastirmalarda IR, UV, NMR ve Raman spektrumlar ele

almabilir. Farkl teorik yontemler ile hesaplamalar yapilabilir.
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