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OZET

Bu tez calismasinda, dort adet organik ve metal kompleksi Schiff baz bilesikleri Bis{(E)-
2,4-di-tert-butil-6-((3-asetilfenilimino)metil)fenaloto-N,O-} bakir(Il), Bis{(E)-2,4-di-tert-
butil-6-((3-metoksi-5(triflorometil)fenilimino)metil)fenolato-N,O- } bakir(1l),  (E)-2,4-di-
tert-butil-6-((3-(triflorometil)benzilimino)metil)fenol ve Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-
(triflorometil)benzilimino)metil)fenolatoN,O-} bakir(Il) sentezlenmis ve yapisal 6zellikleri
tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemiyle incelenmistir. Spektroskopik 6zellikleri ise Kirmizi—
Otesi (IR) yontemi kullanilarak incelenmistir. Kuramsal calismalar, Gaussian 09W ve
GausView 5.0 paket programlari kullanilarak elde edilmistir. Kuramsal hesaplama
yontemleri olarak Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami kullanilmigtir. Baz seti
olarak LanL2DZ kullanilmistir. Kuramsal geometriler ve kuramsal titresim spektrumlari
hesaplanarak deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Ayrica yapilan kuramsal ¢aligmalar ile
bilesiklerin sinir orbitalleri, yiik dagilimlari, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar ve
dipol momentleri gibi elektronik 6zellikleri de arastirilmistir.
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Anahtar Kelimeler . Hartree-Fock, YFK, X-1sm1, Schiff baz, IR.
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INVESTIGATION OF SOME SCHIFF BASE AND METAL COMPLEXES FROM 3,5-
DI-TERT-BUTYL-2-HYDROXYBENZALDEHYDE WITH X-RAY DIFRACTION,
SPECTROSCOPIC AND QUANTUM MECHANICAL METHODS

(Ph. D. Thesis)

NIHAL KAN KAYNAR

AMASYA UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE
June 2020

ABSTRACT

In this thesis, four organic and metal-containing Schiff base compounds Bis{(E)-2,4-di-tert-butyl-6-
((3-acetylphenylimino)methyl)phenolato-N,O-}copper(ll), Bis{(E)-2,4-di-tert-butyl-6-((3-
methoxy-5(trifluoromethyl)phenylimino)methyl)phenolato-N,O-}copper(ll), (E)-2,4-di-tert-butyl-
6-((3-(trifluoromethyl)benzylimino)methyl)phenol and Bis{(E)-2,4-di-tert-butyl-6-((3-(trifluoro
methyl)benzylimino)methyl)phenolato-N,O-}copper(ll) were synthesized and their structural
properties were examined by single crystal X-ray diffraction method. The spectroscopic properties
were investigated using the Infrared (IR) method. Theoretical studies were obtained by Gaussian
09W and GausView 5.0 programs. Hartree-Fock and Density Functional Theory were used as
theoretical calculation methods. LanL2DZ was used as the basis set. Theoretical geometries and
theoretical vibration spectra were calculated and compared with experimental data. In addition, with
the theoretical studies, electronic properties of the compounds such as frontier orbitals, charge

distributions, molecular electrostatic potential maps and dipole moments are also investigated.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

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

Simgeler Ac¢iklama

A Dalga boyu

p Elektron yogunlugu

I Iyonizasyon potansiyeli

A Elektron ilgisi

S Kimyasal yumusaklik

n Kimyasal sertlik

X Elektronegatiflik

Kisaltmalar Aciklama

HF Hartree-Fock

KM Kuantum Mekanik

YFK Yogunluk Fonksiyonel Kurami
MEP Molekiiler Elektrostatik Potaniyel
B3LYP Becke Ug Parametreli Karma Modeli
STO Slater Tipi Orbitaller

GTO Gaussian Tipi Orbitaller

HOMO Dolu Olan En Yiiksek Enerjili Orbital
LUMO Bos Olan En Diisiik Enerjili Orbital

MM Molekiiler Mekanik






1. GIRIS

Kristalografi, bir maddenin yapisini atomik boyutta inceleyen ¢ok kapsamli bir bilim dalidir.
Maddenin kristal yapisinin aydinlatilmasiyla bircok fiziksel ve kimyasal ozellige paket
programlar aracilig1 ile ulasilabilir. X-1ginlarinin kristalden kirmmima ugramasi sonucu
kristalin yapis1 ve yapisina ait atomlarin konumlari, bag uzunluklari, bag agilari, diizlemler
arast agilar, gibi molekiiler geometriye ait bircok 6zellik belirlenebilmektedir. Bir molekiiliin
yapisinin  belirlenmesinde ve dogrulanmasinda spektroskopik yontemlerden de
yararlanilmaktadir. Kirmizi-alti (IR) spektroskopisi molekiillerin yap1 belirleme
caligmalarinda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bir molekiil i¢in IR spektrumu
elde edildiginde, piklerin siddetleri ve frekans degerleri molekiile ait atom ve atom

gruplartyla ilgili detayli bilgi edinmemize yardimci olmaktadir.

Son yillarda molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in hesaplamali
yontemler sik¢a kullanilir hale gelmistir. Molekiiler sistemlerin hesaplamali yontemler
kullanarak bilgisayar ekraninda modellenmesi ¢aligmalar1 “Molekiiler Modelleme” olarak
isimlendirilir. Molekiiler modelleme ¢aligsmalari laboratuvara girmeden simiilasyon yaparak
ve hesaplama yoOntemleri kullanarak molekiillerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini
arastirmamiz i¢in bir yol olusturur. Bu sekilde zaman ve maliyet kayiplar
onlenebilmektedir. Molekiiler modelleme ¢alismalartyla bir molekiilin geometrik
ozellikleri, enerjisi, dipol momenti, her bir atom tizerindeki yiik dagilimlari, molekiiler
potansiyel enerji yiizeyi haritalari, reaksiyon mekanizmalari, titresim frekanslart ve sinir
orbitalleri gibi ¢ok sayida dzellik belirlenebilmektedir. Hesaplamalar ¢oziicii igerisinde veya
gaz fazinda; taban durumunda veya uyarilmis haldeki yap1 icin gergeklestirilebilir
(Foresman ve Frisch, 1996). Molekiiler modelleme ¢alismalarinda en yaygin kullanilan
program Gaussian 09W paket programidir (Frisch ve digerleri, 2010). Bu program,
molekiiliin 6zelliklerini hesaplarken fizik yasalarindan faydalanir. Bu paket programda
kullanilan yontemler iki ana baglik altinda incelenebilir. Bunlar; Kuantum Mekanik (KM)

ve Molekiiler Mekanik (MM) yontemlerdir (Foresman ve Frisch, 1996).

Schiff bazlar1 ve Schiff baz metal kompleksleri, tiptan sanayiye kadar bir¢cok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 yaygin kullanim alanlar1 nedeniyle oldukga ilgi

cekicidir ve yeni sentezlerin yapilmasi i¢in ¢calismalar yogun bir bicimde stirdiiriilmektedir.



Bu bilesikler boyar madde ve polimer teknolojisinde, uygulamali tarim alanlarinda, sularin
sertliginin yok edilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizatér maddelerinin sentezi
asamalarinda kullanilmaktadirlar (Vigato ve Tamburini, 2004). Schiff baz bilesikleri 1s1ma
ile etkilesince renk degistirme (fotokromik) 6zelligine sahip bilesikler olup, veri depolama,

goriintii sistemleri ve optik anahtarlama gibi aygitlarin yapiminda da kullanilmaktadir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda genis uygulama alanina sahip ligandlarin 6nemli bir
grubunu meydana getirmektedir. Schiff bazlar1 ve Schiff baz metal komplekslerinin giinliik
yasamimizdaki 6nemi her gegen giin artmaktadir. Son yillarda yapilan arastirmalarda bazi
bakir kompleksli bilesiklerin antiiilser (Desai, Desai ve Desai, 2001), antifungal, antikanser
ozelliklerinin var oldugunun bilinmesi bu bilesiklere olan ilgiyi daha da artirmistir (Antony,
Mahony ve Joyce, 1999; Lumme, Elo, Jdnne, 1984; Xiao ve digerleri, 2008). Ayrica organik
ve metal-organik Schiff bazlari antimikrobiyal ve antitimor aktiviteleri sebebiyle bilyiik
biyolojik 6nem tasirlar (Grabari¢, Lazarevi¢ ve Koprivanac, 1993). Sahip olduklar1 6nemli
ozellikleri aciklayabilmek i¢in, Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yapisi,
kristalografik, spektroskopik ve kuramsal yontemlerle ayrintili bir sekilde arastirilmaya

devam edilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, dort adet organik ve metal kompleksi Schiff baz bilesikleri Bis{(E)-1-
(3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzilidenamino)fenil)etanon-N,O-} bakir(Il),  Bis{(E)-2,4-di-
tert-butil-6-((3-metoksi-5(triflorometil)fenilimino)metil)fenolato-N,O-} bakir(Il), (E)-2,4-
di-tert-butil-6-((3-(triflorometil)benzilimino)metil)fenol ve Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-
(triflorometil)benzilimino)metil)fenolatoN,O-} bakir(Il)  sentezlenmis, X-1g1n1  kirtnim
calismalar1 yapilarak her birinin molekil yapisi belirlenmis ve literatiirdeki benzer
bilesiklerle kiyaslamalar1 yapilmistir. Ayrica tiim bilesiklerin Kirmizi Otesi spektroskopisi
(IR) calismalar: da yapilarak, X-1sin1 yap: analizinden elde edilen sonuglarin desteklenmesi
saglanmistir. Bunlara ilaveten bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini daha ayrintili
aragtirabilmek i¢in kuramsal hesaplamalar yapilmistir. Kuramsal hesaplamalar i¢in Gaussian
09W paket programi kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalar; Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyoneli kurami (YFK) yontemleri kullanilarak yapilmistir. Baz seti olarak, agir atom
iceren ve metal atomu igeren molekiiler yapr hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilan
LanL2DZ segilmistir. Molekiillerin optimize geometrileri, titresim frekanslari, dipol
momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri, toplam enerjileri, Mulliken yiikleri

ve sinir orbitalleri kuramsal olarak elde edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. X-Ismlari ve Ozellikleri

X 1ginlari, W. C. Rontgen tarafindan 19. yiizyilin sonunda kesfedilmis ve o donemde tabiati
tam olarak bilinmedigi i¢in bilinmeyen anlamina gelen bu ismi almistir. O yillarda bir giin
Rontgen deney esnasinda karton kutuyla kapladigi desarj tiiplinii indiiksiyon bobinine
baglayip tlipiin lizerinden yiiksek gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, tiipten oldukca
uzakta yer alan baryumlu platin siyantir kristallerinin bulundugu ekranda piriltilar oldugunu
saskinlikla gbzlemlemistir. Bu piriltiya o zamana kadar hi¢ karsilasilmayan bir seyin sebep
oldugunu bulmustur. Bu bilinmeyen seye X-1sinlart ismini vermistir. Bu goriinmez 1sinlar
metal pargalarindan ve insan viicudundan rahatlikla gecebilen isinlardir. Arastirmalarina
yogun bir sekilde devam eden Roéntgen bu isinlarin fotografik etkisini de bularak el

kemiginin fotografini ¢ekmeyi basarmistir.

X-1s1nlar1 0,1-100 A arali§inda dalga boylarina sahip, elektromanyetik spektrumda mor &tesi
1isinlar ile gama 1s1nlar1 arasindaki bolgede yer alan elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlari,
goriiniir 1g1ktan farkli olarak gozle goriinmez fakat fotograf plagini 15181n etkiledigi sekilde
etkileyebilirler. 1912 yilinda X-isinlarinin kristallerden difraksiyonu kesfedildi ve bu kesif
sayesinde hem X-igmlarinin dalga tabiatinda oldugu ispatlandi hem de maddenin i¢ yapisini
arastirmak i¢in yeni bir yontem gelistirilmis oldu (Cullity, 1956/1966). Kirinim deneylerinde
kullanilan X-1sinlarinin dalga boyu yalnizca 0,5-2,5 A araligindadir.

X-gmlari, yeterli Kinetik enerjiye sahip yiiklii parcaciklarin (genellikle bu amag igin
elektronlar kullanilir) metal hedefe ¢arptirilarak durdurulmasi esnasinda meydana gelir. Bu
amagla kullanilan X-1g1n1 tiipii elektron kaynagi, yiiksek bir hizlandirma gerilimi ve bir metal
hedef bulundurmalidir. Ilaveten elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kism1 hedefte 1s1ya
donistigiinden hedefin agir1 1sinarak erimesini engelleyebilmek igin sogutma sistemi de
mevcut olmalidir. X-iginlariin elde edilisini gosteren bir vakum tiipii Sekil 2.1.°de
verilmistir. Havasi bosaltilmis katot 1ginlar1 tiipiiniin katodundan salinan elektronlar, anot ile
katot arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve bu sayede yiiksek
hizlara ulagirlar. Hizlanan elektronlar metalik hedef anota garptiklarinda, anot hedef, X- 1511
kaynagi haline doniisiir. X-1s1nlari, siirekli ve karakteristik olmak {izere iki grupta incelenir

(Cullity, 1956/1966).
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Sekil 2.1. X-1s1m1 tiipii

a) Siirekli X-1s1nlar1 Spektrumu

X-1s1nlari, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii par¢acigin ¢abucak hizi azaltiginda olusur. Bu
amag i¢in cogunlukla elektronlar kullanilir. Radyasyon, bir elektron kaynagi ve iki elektroda
sahip bir X-1s1n1 tiiptinde olusur. Elektrodlar arasinda olusan yiiksek voltaj, elektronlar1 hizli
bir sekilde anoda ya da hedefe ¢eker ve elektronlar ¢ok yliksek hizlarla hedefe carparlar. X-
isnlar1 ¢arpisma noktasinda olusur. Hedefe carpan elektronlarin kinetik enerjilerinin cogu
1stya yiizde 1’den daha az1 da X-1sinlarina doniistir (Cullity, 1956/1966). X-1sininin enerjisi
uygulanan potansiyel farkiyla dogru orantilidir (Sekil 2.2) Bir g¢arpigma esnasinda
durdurulan elektronlar, maksimum enerjili fotonlar1 yani minimum dalga boyuna sahip X-

1sinlarini meydana getirirler ve

eV = hv (2.1)



c _hc~12400 29
Vax €V V (22)

Amin =
esitligi ile ifade edilebilirler. Burada, e: elektron yiikii, V: tiipe uygulanan potansiyel farki,
h: Planck sabiti ve v: 1s181n frekansini ifade etmektedir. Bu denklem angstrom cinsinden

minimum dalga boyu limitini, uygulanan Vgeriliminin bir fonksiyonu olarak verir.

X-151m1 siddeti
A Kf x

Dalga bo-}—ru

Sekil 2.2. X-1ginlar1 spektrumu

b) Karakteristik X-1silar1 Spektrumu

X-1simnlar1 tiipiinde yeterince hizlandirilan elektronlar metal hedefin atomlarna kadar
ulagabilirler. Hizlandirilmis elektronlar metal hedefin atomlariin i¢ yoriingelerinden bir
elektron sokerse ve sonra bu sokiilen elektron boslugu iist yoriingelerdeki elektronlar
tarafindan doldurulursa karakteristik X-151n1 elde edilir. Sekil 2.3°de K kabugundan sokiilen
bir elektronun olusturdugu boslugun L kabugundaki bir elektronla doldurulmasiyla elde

edilen karakteristik X-1s1n1 olusumu goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Karakteristik X-1smlarinin olusumu

Sekil 2.3 karakteristik X-151n1 olusumu i¢in temsili bir gosterimdir. Eger K kabugundaki
bosluk L kabugundaki elektron ile doldurulursa K, K kabugundaki bosluk M kabugundaki
elektron ile doldurulursa, K karakteristik X-15mm1 meydana gelir. K, ve Kp cizgilerinin

spektrum tizerindeki goriiniimii Sekil 2.4’de verilmistir.

Siddet

Kg

Dalga boyu —>

Sekil 2.4. Karakteristik X-1sinlar1 Spektrumu



2.2. Bragg Yasasi ve X-1smlarn Kirmmim

Katilarin kristal yapisi, yapisinda yer alan atom, atom gruplarinin veya molekiillerin katiya
has bir bigimdeki geometrik diizenle bir araya gelmesiyle olusur. Kristal yap1 ve yap1
icerisindeki atomlarin dizilisleri ilk defa X-1s1n1 kirinim desenlerinden yararlanilarak Alman
fizik¢i Max Von Laue tarafindan incelenmistir. Buna ek olarak iki Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg
ve oglu W.L. Bragg, X-1sinlarinin kirinim olayin1 matematiksel olarak acgiklamay1 basarmis

ve Bragg yasasi olarak anilan matematiksel ifadeyi tliretmislerdir.

Tek dalga boylu X-iginlart paralel olan atomik diizlemlere gonderildiginde, isinlar
yansimaya ugrar (Sekil 2.5). Her paralel diizlem, X-1s1inin yalnizca kiigiik bir kismini yansitir
ve yansima sadece gelme acis1t uygun degerlere sahip oldugunda gergeklesir. Gelme agisi,
X-1sminin dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine baghdir. Kirinim olay1, kristali paralel
atomik diizlemlerden yansiyan i1ginlar yapici girisim meydana getirdiginde gerceklesirler
(Omar, 1975). Yapict girisim, farkli kaynaklardan gelen dalgalarin, belli bir uzakliktaki
ekranda dalga c¢ukurlar1 ve dalga tepeleri iist tiste binerek maksimum genlikteki noktalar

olusturmasidir.

Gelen X-smlar: Yansiyan X-ismlari

Sekil 2.5. Bragg yansimasi

Gelen 151nla yansiyan 1s1n arasindaki yol farki = 2dsin6 olarak elde edilir. Yapici girisimin
meydana gelebilmesi i¢in yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir. Bu sekilde

olusan bagintiya Bragg yasasi denir ve esitlik (2.3) ile ifade edilir.



2dsinf = nl (2.3)

Burada n: yansimanin mertebesini gosteren 0,1,2,... tamsayr degerleridir. Ayrica n
biiylidiik¢e, yansiyan 1518 siddeti azalir, d: kristal diizlemleri arasindaki uzaklik, A:
kullanilan 15181 dalga boyu, 6: gelen 1sinla diizlem arasindaki acidir. Sin6 matematiksel
olarak 1’den kiigiik degerler alabildiginden kirinim deneyinde kullanilabilen X-iginin dalga
boyu A < 2d ile sinirhidir.

2.3. Kirimim Siddetine Etki Eden Faktorler

X-1s1m1 kirmimi kullanilarak gergeklestirilen yapi analizinde, Bragg yansimasinin siddet
Olciim verileri dikkate alinir. Deney sonunda elde edilen Bragg yansima siddet verileri
kristalin boyutlarina, kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine, verilerin toplandigi deneysel
yontemle ilgili fiziksel ve geometrik 6zelliklere baglidir. Kristal yapi igerisinde Miller indisli
diizlemden bir dalga gibi yayilan X-1sinlarinin sahip oldugu siddet I(hkl), yap1 faktoriiniin

karesiyle dogru orantili olarak artip azalmaktadir. Siddet ve yap1 faktorii arasinda,

I(hkl) ~ |F(hkD)|? (2.4)

ile verilen bir iliski vardir. I(hkl) siddetlerinde 6l¢iim geometrisini diizeltmek amaciyla, bazi
diizeltmeler yapmak gerekmektedir. Zayif Bragg yansimalarini ihmal etmek yerine dikkatli
bir bigimde 6l¢iim yapip, baz1 geometrik ve fiziksel diizeltmeleri dikkate almak énemlidir.
Bu diizeltmeler yapildiktan sonra yap1 faktoriiniin mutlak degerini asagidaki gibi bir esitlige

dontistirmek miimkiindiir (Glusker ve Trueblood, 2010):

I(hkl) = K.L.P.T.A.E.|F(hkD)|? (2.5)

Esitlik (2.5)’de verilen parametreler; K: skala faktorii, L: Lorentz faktorii, P: polarizasyon
faktorii, A: sogurma faktori, T: Debye-Waller sicaklik faktorii ve E: soniim faktorii olarak

verilmektedir.



2.3.1. Lorentz faktorii (L)

Lorentz diizeltme faktorii, difraktometrede kristal i¢in Ol¢lim yapilirken ters Orgii
noktalarinin yansima kiiresinden ge¢isinde siire ile alakali geometrik bir diizeltme
faktoridiir. Bir ters orgii noktasinin Bragg sartin1 saglayabilmesi i¢in Ewald kiiresi iistiinde
yer almasi sarttir. Herhangi (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma zamant, o diizlemin
Bragg acis1 (20) ile degisir. Kristalin donmesi sirasinda acgisal hiz sabit oldugu igin, farkl
ters Orgii noktalar1 yansima kiiresini farkli zamanlarda gegmektedir. Yani tiim ters orgi
noktalarinin yansima konumunda kalma stireleri birbirlerinden farklidir. Bunun sonucu
olarak, ters orgili noktalarindan yansiyan demetlerin siddet verilerindeki farkliliklar Lorentz

faktorii ile diizeltilir (McKie ve McKie, 1992). X-1s1n1 kirinim deneylerinde Lorentz faktorii;

1
L=——7"7— 2.6
Sin29hkl ( )

esitligi ile verilir (Azaroff, 1968).

2.3.2. Sogurma faktorii (A)

X-1gnlari, kristale geldiginde bir kismi kristal tarafindan sogurulur ve bir kismi da
sogurulmaya maruz kalmadan ¢ikar. Sogurma miktar; kristalin kalinlig1 7 ile orantilidir.
Yansiyan 1ginlarin siddeti, kalinlik arttik¢a yansitici diizlem de artacagindan artar ve kalinlik
azaldikca azalir. Sogurma miktari; ¢izgisel sogurma katsayisi olan p ve 7 kristalin kalinligina

bagli olarak;

[ =1,e (2.7)

esitligiyle verilir. Burada; I: Gegen 1s1n siddeti, I,: Kristale gelen 1s1n siddetini ifade eder.
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2.3.3. Skala faktorii (K)

Deneysel bagil yansima siddet verileri ile hesap ile belirlenen siddet verilerini ayn1 skalaya
getirmek i¢in skala faktorii diizeltmesi kullanilir. I4,,: Deneysel siddet, ;... Hesaplanan

siddet ve K: skala faktorii olmak tizere

Lgen, = Klpes, (2-8)
veya
|Fden.|2 = Kthes.l2 (2-9)

seklinde ifade edilebilir (Jensen ve Stout, 1990).

2.3.4. Soniim faktorii (E)

Kristaldeki diizlemler birbirlerine paraleldir ve kristale gelen X-1s1m1 demeti orgii
diizlemlerinden ilkiyle karsilastiginda X-1sin1inin bir kismi1 yansir ve alttaki diizlemlere gegen
X-1s1min siddetinde azalma meydana gelir. Bu azalmayi1 dikkate alarak sonim faktori
diizeltmesi uygulanir. Gelen X-1s1nin siddetindeki bu azalma, genellikle ¢cok kusursuz olan
ve diizlemler arasi uzakligin c¢ok az oldugu sistemlerde goézlemlenir. Sontiim faktori
diizeltmesi, ¢izgisel sogurma katsayisinda artmaya neden oldugu icin hassas Ol¢limler

disinda dikkate alinmaz.

2.3.5. Debye-Waller sicaklik faktorii (T)

Yap1 faktorii ifadesi hesaplanirken birim hiicre igindeki atomlar durgunmus gibi diisiiniiliir.
Aslinda atomlar sahip olduklar1 termal enerjiyle, mutlak sifirin {izerindeki sicakliklarda ve
denge konumlar1 cevresinde titresim hareketi yaparlar. Atomlarin yaptigr titresim
hareketinin genligi her dogrultuda ayni ise izotropik, farkli ise anizotropiktir. Bu titresim
hareketinin biiylikliigii atomu tutan baglara, atomun kiitlesine ve baska diger kuvvetlere gore

degisir. Termal titresim hareketleri X, y, z koordinat sisteminde her dogrultuda
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gerceklesmektedir. Bu yilizden atom elipsoidal olarak goriiniir. Ancak elipsoidal hareketler
tim atomlar i¢in aynmi degildir. Farkli yonlerde ve biiyiikliikkler de olabilirler. Termal

titresimin siddete etkisi sicaklik faktorii diizeltmesi dikkate alinarak giderilir (Jeffrey, 1997).

Kristaldeki diizensizlik (Disorder)

Kristaldeki diizensizlik, bir atom veya atom grubunun kristalde iki ya da daha ¢ok konumda
bulunmasi durumunda gézlenir. Yapi1 aritimi sonucunda farkli yonelime sahip olan kisimlara
yerlesen atomlarin atomik yer degistirme parametrelerinin, beklenen degerlerinden daha
biiylik olmast durumunda diizensizlik sorununu gidermek igin, biiylik bir hacim igerisine
konumlandirilmis elektron yogunlugu, genellikle iki konum arasinda paylastirilir (Sheldrick,
2008). Kristaldeki diizensizlik, anizotopik yer degistirme parametrelerinin en kiiglik kareler
aritimindan elde dilen titresim elipsoit sekilleriyle, ayrica yapinin aritimi esnasinda olusan
SHELXL.Ist dosyasinda yer alan atomik 1s1l titresim parametreleri de gézden gegirilerek

bulunabilir (Glusker, Lewis ve Rossi, 1994).
2.3.6. Polarizasyon faktorii (P)

X-1ginlar1 deneyinden elde edilen X-1sinlar1 kutuplanmamig elektromanyetik dalgalar iken
kirmima ugrayan ve Bragg sartini saglayan X-isinlar1 kutuplanmiglardir. Kutuplanan X-
isinlarin siddetlerinde bir miktar zayiflama gdzlenir. Bu zayiflamanin giderilmesi amaciyla,
polarizasyon faktorii diizeltmesi, Bragg yansimasi siddet verilerine uygulanir. Polarizasyon

faktoru

B [1 + cosZZGl

> (2.10)

esitligi ile ifade edilir. Bu faktor yalnizca 8 acisina bagl olup siddet 6lgme metotlarindan

bagimsizdir (Buerger, 1960).
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2.4. Kristal Yap1 Coziimii
2.4.1. Elektron yogunlugu ve faz bilgisi

X-ginlart kirmimi yontemi kullanilarak kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri,
molekiiliin atomik konumlarinin yeri, bag uzunluk ve agilari, burulma agilar1 ve titresim
parametreleri gibi bilgiler elde edilebilir. Bu bilgilere ulasabilmenin yolu birim hiicrede yer
alan atomlarin elektron yogunluklarinin tespit edilmesine dayanir (Woolfson, 1997).
Kristaller, molekiillerin ii¢ boyutlu periyodik tekrartyla olusur. Bu nedenle -elektron
yogunlugunu temsil eden yogunluk fonksiyonu da periyodik olmalidir. Fourier serilerinin
periyodik olmasindan yararlanilarak, kristaldeki elektron yogunluklar1 Fourier serileriyle
tanimlanabilir. Kirinim siddet verilerinden elde edilen yapi faktorlerine Fourier doniisimii

uygulanarak elektron yogunlugu,
1 (o] (0] (o] .
p(x,y,z) = v z Z Z F (hkl)e~2mithx+ky+12) (2.11)

ile elde edilir. Bu ifade de V birim hiicrenin hacmidir. Yap1 faktorii;

F(hkl) = |F(hkl)|e*rkt = |F(hkD)|(coS@pi; + iSing@p) (2.12)

ile ifade edilir. (2.12) denklemi (2.11) denkleminde yerine yazildiginda elektron yogunlugu
fonksiyonu

1 [ee] o (o]
p(x,y,z) = v Z Z Z |F(hkl)|cos2n(hx + ky + lz — @pi1) (2.13)

h=—o0 k=—00 [=—00

seklinde elde edilir.

Esitlik (2.13)' ten goriilebilecegi tizere, kristalin elektron yogunlugu haritalarini elde
edebilmek i¢in yap1 faktorii ve faz agisi bilgilerine ihtiyag vardir. Kirmnim siddetlerinden yap1
faktorlerinin genlikleri bulunabilmektedir, fakat faz agisin1 deneysel olarak elde etmek

miimkiin degildir. Kristalografide bu problem, “Faz Problemi” olarak bilinir (Rhodes, 1999).
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Bu sorunu gidermek i¢in gelistirilen Patterson yontemi ve Direkt yontemler olmak {izere iki

temel yontem vardir (Jensen ve Stout, 1990).

Direkt yontemi

Direkt yontemler, faz problemini ¢ézmek i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontem,
yapisinda agir atom olmayan bilesiklerin faz degerlerini belirlemek i¢in uygulanan analitik
bir yontemdir. Molekiildeki atomlarin yerlerini belirlerken elektron yogunlugu haritalarinda
yer alan pikleri kullanir. Olgiilen kirinim siddetleriyle yalnizca yap: faktdriiniin genlikleri
bulunabilir. Bu yiizden ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritasini1 elde edebilmek i¢in faz

degerlerine de ihtiyag¢ vardir.

Direkt yontemlerde, gozlemlenen genlikler kullanilarak dogrudan «y;y faz acisi elde
edilmeye calisilir. Bir dalgada faz ve genlik birbirlerinden bagimsiz niceliklerdir. Direkt
yontemlerle ¢6ziim siirecinde, faz ve genlik arasindaki iligkiyi kurmak igin, elektron

yogunlugunun iki 6nemli 6zelligi dikkate alinir:

i) Elektron yogunlugu pozitiftir (p > 0).

i) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel simetrik pikler seklinde olup

diger yerlerde yaklasik sifirdir (Giacovazzo ve digerleri, 2002).

Patterson yontemi

Patterson yontemi, i¢inde agir atom bulunan yapilarin ¢dziimiinde hala yaygin bir sekilde
kullanilan bir yontemdir. Bilesik igerisinde agir bir atom veya atom gruplari yer aliyorsa bu
atomlardan sagilan dalga fazi, diger atomlarin fazlarina goére daha baskin olacaktir
diisiincesiyle hareket eder. Patterson yonteminde atomlar birer sagici olarak diistiniiliir ve atom
koordinatlar1 elde edilemez. Buna karsin atomlar aras1 mesafeler dogrudan hesaplanabilir. Tek

boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu,

1

P(u) = fp(x)p(x + u)dx (2.14)
0
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ile verilir. Bu esitlikteki p(x) ve p(x + u) sirasiyla x ve x + u konumlarindaki elektron
yogunlugudur. Patterson fonksiyonu, siddet verilerine sahip oldugundan hesaplanabilmesi
icin faz bilgisine gereksinim duymaz. Patterson yontemiyle agir atomlarin yeri tespit
edildikten sonra un koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik Fark-Fourier hesaplariyla diger

atomlarin koordinatlar1 bulunabilir (Jensen ve Stout, 1990).
2.5. Kristal Yap1 Aritimi

X-1sinlart kirinim deneyinden elde edilen yapi faktorlerinin elektron yogunluklari ile
olusturulan model yapinin elektron yogunluklari arasinda uyumu saglayabilmek igin
hesaplanan yap1 modelinin atomik parametrelerinin sistematik olarak degistirilerek duyarl
hale getirilmesi gerekir. Bu isleme aritim denir. Aritim islemiyle yap1 ¢oziimii sirasinda
tespit edilemeyen atomlarin ve hidrojen atomlarinin yerleri belirlenmis olur. Bu islem
sayesinde atomlarin termal titresim genliklerinin biiyliklikk ve yonelimleri de bulunur.
Kristal yapt aritiminda yaygin olarak kullanilan yontemler Fark-Fourier ve En Kigiik

Kareler yontemidir.
2.5.1. Fark-Fourier yontemi

Bu yontemde, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalari meydana getirilerek hesaplanan ve
Olgiilen elektron yogunluklar1 arasindaki fark tespit edilir. Yapilan bu hesaplamalarda

kullanilan Katsayilar |Fpes(hkl)| ve |Fy (hkl)| arasindaki farktir. Hesaplanan elektron

yogunlugu,
1 .
Pres(8.9,2) =5 ) 3 N [P (kD) 2 xt k1) (2.15)
h k 1

ile verilirken 6l¢iilen elektron yogunlugu da

1 .
Putg(6,7,2) =7 ) D" ) [Fygg (ke | e ittt i) 2.16)
h k 1

(2.16) esitligiyle verilir. Bu esitlikler arasindaki fark;
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800, 3,2) = (peie) = (Pres) =77 ) D > [Fotg(hkD) = Fues(hkeD)] e 2mi0w+r+12) 2.17)
h k I

<| -

seklindedir. Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 esit oldugunda Ap’un o
konumlardaki degeri sifir olur. Bu durumda fark-Fourier haritasinda siddetli bir pik
goriilmez. Coziilmiis yapida tespit edilmeyen bir atom, fark-Fourier haritasinda siddetli bir
pike neden olur. Atomlar diizgiin konumlandirilmamigsa; gézlenen atomlarin pozitif pikleri
bulunurken, hesaplanan atomlarin negatif pikleri bulunur. Bu yontem kullanilarak kristal

yapinin ¢oziimii daha duyarli bir sekilde yapilmis olur.
2.5.2. En Kiigiik Kareler yontemi

Bu yontem kullanarak, atomlara ait konumlar ve sicaklik titresim parametreleri hassas bir
sekilde belirlenebilir. Ayrica bu yontemde, atomik parametrelerin hassasiyetini artirmak
amactyla, hesaplanan ve deneysel yap1 faktorleri arasindaki farklarin mutlak degerlerinin

kareleri toplaminin minimum olmasina ¢alisilir.

Kristal yapinin biitiin atomlarinin konumlari tespit edildikten sonra,

D = [[Fatg(hID)| = | Fres (REDI ]’ (2.18)

hkl

(2.18) esitligi ile verilen parametrenin minimize edilmesine ¢alisilir. Yapilan toplama islemi
biitlin  yansimalar1  kapsar. Sacilma siddet verilerinin tiimii ayni hassasiyette
toplanamadigindan Olgiilen siddetler, 6l¢iimdeki hassasiyet derecesine bagli olarak bir

agirhik faktorti (w) ile garpilir. D fonksiyonu elde edilir.

D= 2 w(hkD)[| Fag (kD) | = |Fres (hD)] (2.19)
hkl
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2.5.3. Yapi ¢coziimlemede dogruluk kriterleri

Aritim igleminden sonra model yapmin ger¢cek yapiya uyumunu anlayabilmek icin bazi

parametrelerin uygun degerlerde olup olmadigi kontrol edilmelidir. Bunlar;

Giivenirlik Carpan1 (R); Yapt aritim asamasindan sonra sonucu yorumlamak igin
kristalograflar ilk olarak R degerine bakarlar. Bu deger hesaplanan ve dl¢iilen yap1 faktorleri

arasindaki uyumu gosterir.

S w | |Fosg(RKD| = |Fres (RIED)|
Yhiaw |Foie(hkD)|

(2.20)

Glivenilirlik carpan1 degerinin 0.07 'den kiiclik degerler almasi istenir. Ancak ¢oziimde hata
var ise veya veriler kalitesiz bir sekilde toplanmis ise R degeri istenen degerden biiyiik

olabilir.

Agurlikli Giivenirlik Carpani (Ryy); Coziimlenen yapmin dogru ¢oziimlendigini gdsteren

ikinci bir kriterdir. Bu faktor,

2
Yhkl W (lFaz(;(hkl)lz - |Fhes(hkl)|2)

YhkiW (lFmg(thlZ)Z

R, = (2.21)

seklinde verilir. Burada w: agirlik fonksiyonudur.

Yerlestirme Carpani (S); Yapinin dogrulugunu ortaya koyan iigiincii kriter ise yerlestirme

carpanidir.

Fyye (kD) |? = |Fope (hD[?)
wazszjxwwo i (RkD|” = |Fyyg(hkD)|*) 022

n—m
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Burada, n: aritim asamasinda kullanilan toplam yansima sayisi, m: aritilan toplam parametre
sayisin1 gosterir. S (Yerlestirme Carpani) degerinin aritim sonrasinda 1 olmasi veya 1’e
yaklagmasi beklenir. Eger sonug¢ 1’den ¢ok biiyiik veya kiigiik ise ¢6ziimde hata oldugu ve

bazi seylerin diizeltilmesi gerektigi diistintiliir.

2.6. Spektroskopik Yontemler

2.6.1. Kirmzi-alti (IR) spektroskopisi

Kirmizi-alt1 (IR) 1sinlar, dalga boylar1 0,78 pm ile 1000 um arasinda olan ve elektromanyetik
spektrumda goriiniir bolge ile mikro dalga bolgesi arasinda bulunurlar. IR spektroskopisi,
kirmizi-altt bolgede IR 1sinlariin madde ile etkilesimini inceler. IR 1sinlar1 bir madde
iizerine diistiigiinde, madde yapisindaki fonksiyonel gruplar titresim hareketi yaparlar. Bu
nedenle IR spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir. Bu spektroskopi kullanilarak
maddelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar analiz edilebilir. Ayrica kati, sivi ve gaz
fazlarinda 6l¢tim yapilabilmektedir. Kirmizi alt1 spektrumu, yakin kirmizi alti, orta kirmizi altt

ve uzak kirmizi alt1 olmak iizere ii¢c bolgeye ayrilir (Cizelge 2.1.)

Cizelge 2.1. IR bolgeleri

Bolge Dalga boyu (um) Dalga sayis1 (cm™1)
Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000

Orta IR 2,5-50 4000-200

Uzak IR 50-1000 200-10

i) Yakin infrared bélge: Ust tonlarm, harmonik veya kombinasyon titresimlerinin

incelendigi bolgedir (12800-4000 cm™).

ii) Orta infrared bolge: Molekiillere ait tiim titresimler bu bolgede gozlenir ve kirmizi-alti
bolgesi olarak bilinir (4000-200 cm™). Bir IR spektrumu iki farkli bélgeye ayrilabilir. Birinci
bolge (4000-1500 cm™) karakteristik sogurulmalarin gozlendigi “fonksiyonel grup bdlgesi”,
ikinci bolge ise (1500-600 cm™) dalga sayis1 araligina sahip “parmak izi bolgesi”dir. Bu

bolge bir biitiin olarak bilesigin karakteristigini belirler. Bu bdlge her molekiiliin kendine



18

has bolgesi denilebilir. Bu bolgeye bakarak bilesiklerin ayni olup olmadiklar1 anlasilabilir
(Giindiiz, 2012).

iii) Uzak infrared bolgesi: Orgii titresimleri ve agir atom titresim frekanslarinin (metal
ligand veya orgii titresimleri) incelendigi bolgedir. (200-10 cm™) (Tiirker, Hasdemir,
Yildirir, 1994).

IR spektroskopisi molekiillerin veya atomlarin elektromanyetik 1sinimla etkilesmesini
inceler. Molekdillerin IR 15181n1 sogurmastyla, temel titresim ve donme enerji diizeylerinde
gecisler gozlenir. Gozlenen gegisler molekiil geometrisine, atomlarin kiitlelerine, baglarin
kuvvetli olusuna baghdir. Bu yilizden organik bilesiklerin yapi analizinde Kirmizi-alti
spektroskopisinden yararlanilir. Bilesiklerin molekiiler yapilarinin analiz edilmesinde
yaygin olarak IR isinlarindan faydalanilir. Bir molekiiliin IR spektrumlari incelenerek
yapilarindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilir. Ayrica iki molekiiliin ayn1 yapida
olup olmadig1 konusunda da bilgi edinilebilir (Erdik, 2007; Giindiiz, 2012).

2.6.2. IR 1smnlarmin sogurulmasi

IR 1sinlari, enerjileri nedeniyle atomlar arasinda titresim ve donii hareketi yaptirabilecek
enerjiye sahiptirler (Erdik, 2007). Molekiil iizerine IR 1sinlart diistigiinde, gelen 1sinin
frekansi ile sistemin temel titresim frekansi esit oldugunda sogurulma olay1 gézlemlenir.
Dolayisiyla sogurulan 1sinin enerjisi molekiile aktarilarak sistemin titresim genligini artirir.
Bu durum titresimin oldugu baglarda dipol moment degisimi meydana getirir. Bir titresimin
IR spektrumunda gozlemlenebilmesi i¢in titresim esnasinda dipol momentinin degisime
ugramasi gerekir. Bu duruma IR aktif denir. Molekiil icerisindeki polar baglarin titresimleri
IR aktiftir. H,, N,, O, gibi apolar yapilarin titresimleri IR spektrumunda gozlemlenmezler.
Molekiiliin IR 1sinlarin1 sogurup titresim ve donme enerji diizeylerine uyarilma durumu,
atomlarin geometrik diizenine, atomlarin cinsine ve bag kuvvetlerine bagli olarak farklilik
gosterir (Giindiiz, 2012). IR 1sinlarin1 soguran bir molekiildeki fonksiyonel gruplarda
genelde iki tiir titresim hareketi bulunur. Bunlar gerilme ve biikiilme titresimleri olarak
adlandirilir. Biikiilme titresimleri ise diizlem i¢i ve diizlem dis1 olarak iki gruba ayrilir (Sekil
2.6.). Sekil 2.6’dan goriilecegi lizere, gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olarak iki

tirdedir. Diizlem i¢i biikiilme titresimleri, makaslama ve sallanma olarak iki grupta
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incelenir. Diizlem dis1 biikiilme titresimleri ise dalgalanma ve kivrilma olarak

isimlendirilirler.

Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme Kivrilma

(VS) (Vas) (8)

{\/ Ny -

Makaslama Sallanma Dalgalanma

(@) » (w)

Sekil 2.6. Temel titresim modlari

2.7. Molekiiler Modelleme

Hizla gelisen teknoloji ve bilim adamlarinin iistiin ¢abalariyla, molekiillerin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini kuramsal yontemler kullanarak bilgisayar ekraninda modelleyip
arastirma firsati bulunmustur. Bu sayede, deneysel verilerden yararlanilarak veya deney
yapmadan model olusturularak yiiksek biitce ve zaman gerektiren calismalarin Oniine

gecilmis, molekiillerin yap1 ve dzellikleri matematiksel hesaplamalarla belirlenebilmistir.
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Molekiiler Modelleme, fizik yasalarini kullanarak bir molekiiliin veya molekiiler sistemin
bilgisayar ortaminda kuramsal olarak modellenerek fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin
arastirtlmas1 caligmalaridir. Molekiiller Modelleme, hesaplamali kimya olarak da
isimlendirilebilir. Hesaplamali kimya, matematiksel yontemleri kullanarak deneysel ve
kuramsal sonuglar arasinda bir koprii olusturur. Giiniimiizde gelisen teknolojiye paralel
olarak, bu alandaki ¢aligmalar1 bilgisayar yardimiyla yapacak birgok yazilim gelistirilmistir.
Bu yazilimlar arasinda en giincel ve yaygin kullanilan1 Gaussian 09 paket programidir
(Frisch ve digerleri, 2010). Bu program kullanilarak bir molekiile ait bir¢ok fiziksel ve

kimyasal 6zellik belirlenebilmektedir.

Gaussian 09 programi kullanilarak, bir molekiiliin en karali durumuna karsilik gelen
geometrisi, bag uzunlugu, bag acist ve burulma acisi, atomik yiikleri, enerjisi, dipol
momenti, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, IR, UV, NMR spektrumlari,
molekiiler orbitalleri, tepkime yollar1 ve mekanizmalari gibi ¢ok sayida dzelligi molekiiler
modellemeyle hesaplanabilir (Foresman ve Frisch, 1996). Gaussian 09 programi igerisinde
iki farkli yontem kullanilarak hesaplamalar yapilabilir. Bu yontemler, molekiiler mekanik

ve kuantum mekanik yontemlerdir.

2.7.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik (MM) yontemi klasik fizik yasalarini kullanarak bir molekiiliin yap: ve
enerjisini inceler. Molekiil, yaylarla birbirine baglanmis ve harmonik kuvvetlerin etkisindeki
kiitlelere benzetilir. Ayrica bu yontem yalnizca ¢ekirdekler arasindaki etkilesimleri dikkate
alarak hesaplamalar yapar ve molekiil sistemindeki elektronlari hesaplamaya katmaz. Bu
yiizden elektronik yapiyla ilgili ozelliklere veya elektronik yapr hakkinda bilgilere bu
yontem kullanilarak ulagilamaz (Mueller, 2001). Ancak, ¢ok bilyiik molekiil agirligina sahip

protein ve polimer gibi molekiillerin 6zelliklerini belirlemede oldukg¢a basarilidir.

2.7.2. Kuantum mekaniksel yontemler

Kuantum mekaniksel yontemler (KM), molekiiler mekanik yontemlerden farkli olarak
molekiiliin yap1 ve 6zelliklerini belirlemede klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekanigi
yasalarin1 kullanir. Ayrica KM ydntemler atomik orbitallerin dogrusal bilesimiyle olusan

molekiiler orbital terimini kullanarak molekiile ait ¢cok sayida geometrik ve elektronik
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ozelligi de hesaplar. Bir molekiiliin enerjisi ve enerjiyle iliskili diger 6zellikleri Schrodinger
esitliginin ¢oziilmesiyle elde edilebilir (Foresman ve Frisch, 1996). Fakat Schrodinger
denkleminde tam olarak ¢dzebildigimiz sistem hidrojen atomudur. Birden fazla elektronu
olan sistemlerde Schrédinger esitligi tam olarak coziilemedigi igin, farkli yontemler
gelistirilmistir. Gelistirilen yontemlerde molekiil sistemi i¢in hesaplama yapilirken, gergek
dalga fonksiyonlari yerine yaklasik dalga fonksiyonlart kullanilir. KM yo6ntemler, ab-initio

ve yari-deneysel olmak iizere iki baglik altinda incelenebilir.

Yari-deneysel yontemler

Hesaplamalarda, deney verilerinden elde edilen sabit parametreleri kullanirlar ve ¢oziimii
daha basit bir sekle doniistiiriirler. Bu yontemlerin hesaplama siiresi ab-initio yontemlerine
gore oldukca kisadir. ab-initio yonteminin yetmedigi biyolojik ve makro molekiiler
sistemlerde deney sonucundan elde edilen verilere yakin ve ab-initio yontemlere gére hizl

hesaplamalar yapar.

ab-initio yontemler

Yari1 deneysel ve molekiiler mekanik yontemlerden farkli olarak ihmaller ve deneysel verileri
dogrudan kullanmak yerine molekiiler integralleri hesaplar (Jensen, 1999). ab-initio
yontemler, molekiiler sistemin yap1 ve Ozelliklerini belirlerken tiim elektronlar1 dikkate
alarak hesaplamalar yaptigindan biiylik miktarda hafizasi olan bilgisayarlara ihtiya¢ vardir.
O ylizden bu yontemler, yar1 deneysel yontemlere gore daha cok zaman gerektiren ve yiiksek
dogrulukta sayisal sonuglar veren yontemlerdir (Atkins ve Friedman, 2005; Foresman ve
Frisch, 1996).

Molekiiler modelleme galigmalarinda yaygin olarak kullanilan ab-initio yontemler yogunluk
fonksiyoneli kurami (YFK) ve Hartree-Fock (HF) yontemleridir. Her iki yontem de
molekiiler sistemlerin 6zelliklerini belirlerken deneysel parametreler yerine molekiiler
integralleri hesaplayan yontemlerdir. HF yontemine gore; her bir elektron geride kalan
elektronlar ve ¢ekirdegin olusturdugu ortalama bir potansiyeli goriir. YFK 'dan farkli olarak
korelasyon etkilesimi bu yontemde bulunmaz. YFK yontemi, HF yonteminden farkli olarak

hesaplamalari elektron yogunluguna bagl integrallerin ¢6ziimiiyle saglar. Bu yontemde HF
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yonteminden farkli olarak elektron korelasyon terimi mevcut olup HF yontemine gore daha

hassas sonuglar sunar (Lewars, 2011).

Hartree-Fock yontemi

Cok elektronlu sistemlerin elektronik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in ilk adim Schrédinger
denkleminin ¢6ziimiidiir. Bu amagcla gelistirilen yaklasik yontemlerden en bilinen yontem
HF yo6ntemidir. Bu yontem, 1928 yilinda Hartree tarafindan ortaya atilan, ¢ok elektronlu
atomlarin enerji ve elektronik dagilimlarini elde etmede kullanilan yaklasik bir yontemdir.
Cok elektronlu yap1 i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine yonelik, Hartree tarafindan
onerilen bu yaklasim, sonradan Fock ve Slater tarafindan 1930 yilinda elektron degis-tokusu
ilave edilerek gelistirilmistir. Gelistirilen yeni dalga fonksiyonu, Slater determinant: olarak
isimlendirilir. Slater determinanti, Pauli disarlama ilkesini ve dalga fonksiyonunun
antisimetriklik 6zelligini saglamaktadir. Slater determinanti, N tane elektrondan olusan bir

sistem i¢in,

1) @(1) .. ¢N(1)|
1 (P1_(2) <P2(2) ‘PN_(Z)

¥(1,2,...,N) = N (2.23)
P1(N) @,(N) .. on(N)

seklindedir. Burada, ¢; spin orbitalleri olarak adlandirilan, tek-elektron fonksiyonlaridir
(Slater, 1931). Bu orbital spin ve uzay fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade edilir. HF
yonteminin temeli varyasyon yontemine dayanir. Varyasyon yontemine gore beklenen

enerjinin parametreye bagl degeri,

_ [ Aydr

(2.24)

seklindedir. N elektronlu sistemin Hamiltonyen ve deneme fonksiyonu varyasyon

denkleminde yazildiginda, esitlik (2.25) elde edilir.
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N[ =

ZUU — Kij) (2.25)

N
=1 j=1

E[y] :Zhii‘l'

N
i =1

i

Bu enerji ifadesi ii¢ tane integralden olusur. Birinci integral,

ARy
hy; = f ®; (1) (—7 - z E) @;()dr (2.26)

i=1

bir elektronlu integral olup, kinetik enerji ve elektron-gekirdek etkilesim enerjisinin ortalama

degerini gosterir. ikinci integral,

1
= | P D0} — (D 2T 2.27)

esitligiyle verilen Coulomb integralidir. Coulomb integrali, karsilikli iki elektronun

etkilesim enerjisini tanimlar. Bu integral spin durumlarina bagli degildir. Son integral ise,

1
k=] | 0 (D0} (D) — 9 @y (i (2.28)

Ile verilen degis-tokus integralidir. Bu ifade farkl1 orbitallerdeki paralel spinli iki elektronun
yer degistirmesi sirasinda meydan gelen aralarindaki etkilesimden kaynaklanir. (2.28)
esitliginin varlhigi elektronlarin 6zdesligi ve toplam dalga fonksiyonlarinin antisimetrikligine
baghdir. (2.25) ile verilen enerji ifadesi degisken parametrelere gére minimize yapilabilirse

sistem minimum enerjisine ulagsmis olur.
SE[Y] =0 (2.29)

(2.29) esitligi degisken parametrelere gére minimum enerjinin elde edilmesi anlamini tagir.

Bu esitlikten faydalanilarak,

Foi;(1) = g¢;(1) (2.30)
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Fock esitligine ulasilir. Burada, F: Fock islemcisini ve &;: i. orbitalin minimum enerjisini
ifade eder. Bu esitlik bir 6zdeger esitligidir ve farkli elektronlar i¢in 6z uyumlu alan yontemi

(SCF) ile ¢bziilebilir.

Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK)

Modern YFK’nin temelleri 1964 yilinda W. Kohn ve P. Hohenberg tarafindan atilmis olup
molekiillerin elektronik yapisin1 incelemek icin gelistirilmis bir kuramdir. YFK,
elektronlarin etkilestigi sistemi oteki ab-initio metotlar gibi onun dalga fonksiyonuyla degil,
taban durumu elektron yogunluguyla ifade etmektedir. YFK’min diger ab-initio
yontemlerine gore degis-tokus ve korelasyon etkilerini hesaba katarak daha dogru sonuglar
vermesinden dolay1 daha iistiin oldugu s6ylenebilir. Ayrica 1998 yilinda YFK’nin kurucusu
Walter Kohn, molekiil bilimine verdigi katkilardan dolay1 kimya alaninda Nobel 6diiliiniin

sahibi de olmustur.
Bu kuram molekiiler dalga fonksiyonlarini kullanarak denkelemlerini elektron yogunlugu
p(r)'nin bir fonksiyonu olarak ele alir ve elektronik enerjiyi de p(7)’nin bir fonksiyoneli

olarak ifade eder (Hohenberg ve Kohn, 1964).

Khon-Sham formiiliine gére temel halin elektronik enerjisi,

Elp] = —%i [ oiarortoran, —iz, [25 ar,

T
=1 11

.1 f PTVPT2) 11 4y + Exelo] (2.31)

2 T12

(2.31) esitliginde oldugu gibidir. ¢;(i = 1,2, ..., N): tek elektron uzaysal orbitalleri ifade

eder. Taban durumuna karsilik gelen elektron yogunlugu ifadesi,

N
p() = ) g (232)

ile verilir. (2.31) enerji esitligindeki toplam tiim dolu Kohn-Sham orbitalleri iizerini kapsar.

P’nun bulunmasi i¢in orbitallerin elde edilmesi gerekir. (2.31) enerji ifadesinde ilk terim
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elektronlarin kinetik enerji terimi, ikinci terim elektron ile ¢ekirdegin etkilesim enerjisidir.
M, cekirdek sayisidir. Ugiincii terim, iki yiik dagilimi arasindaki Coulomb etkilesimidir.
Dordiincii terim ise degis-tokus korelasyon enerji terimidir ve yogunlugun fonksiyonudur.
Dordiincii terim, elektronlar arasi tiim etkilesimleri kapsamaktadir. (2.31.) ifadesinde Ex.
terimi bilinmeyen terimdir. Hohenberg-Kohn teoremine gore, Ex. elektron yogunlugunun
fonksiyonelidir. Fakat, Ey. terimi i¢in tam bir analitik ifade bigimi belirlenememistir. Bu
nedenleEy terimi i¢in yaklasik ifadeler kullanilir. Ey, bulundugunda yapinin enerjisine ve
ozelliklerine ulagilabilmektedir. Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli i¢in ¢ok sayida
yaklasim gelistirilmesine ragmen daha dogru fonksiyonlarin elde edilmesi i¢in aragtirmalar
halen devam etmektedir. Ama yine de YFK hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilan

fonksiyonellerden biri karma B3LYP fonksiyonelidir.

Enerjiyi 1 dalga fonksiyonuyla tanimlayan HF metodunda, degis-tokus enerjisi giizel
sonuclar vermez ve HF yontemiyle korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Ancak dalga
mekanigine dayanan bu yontemde kinetik enerji igin uygun degerler bulunur. YFK,
yonteminde korelasyon enerjisi yaklasik olarak hesaplanabilir ve degis-tokus enerjisi i¢in
uygun ifade bulunabilir. Her iki modelinde enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji
bagintisinda kullanilmasiyla karma modeller gelistirilmistir. Karma modeller kullanilarak

sistemin elektronik 6zellikleri yaklasik olarak elde edilebilmektedir.

Karma modeller, farkli enerji denklemlerinin bir araya getirilmesiyle olusturulmustur.
Asagidaki karma model, Becke, tarafindan degis-tokus ve korelasyon enerjisi igin
gelistirilmistir.

EX¢™MA = cypEY" + cpprExt” (2.33)

(2.33) esitligindeki c’ler sabitlerdir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan ve hesaplamalarda

basarili sonuglar sunan B3LYP karma fonksiyoneli asagidaki sekilde ifade edilir.

EZZMP = (1 — EX™ + aEFF 4+ bAEE + (1 — o)E™N + cEF* (2.34)

(2.34) esitliginde, EZ'P, Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli, EX"V; Vosco, Wilk ve

Nusair fonksiyoneli, Ef; Becke degis-tokus enerji fonksiyoneli, EH#F; Khon —
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Sham orbitallerine dayanan HF degis — tokus enerji fonksiyoneli ve EXSY;  gradyent

diizeltmeli olmayan YFK degis-tokus fonksiyonelidir. Burada, a, b ve c terimleri

parametrelerdir (Cramer, 2004; Lewars, 2011).
2.8. Baz Fonksiyonlari

Elektronik yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak iki tip baz fonksiyonu kullanilir. Bunlar

Slater tip orbital (STO) ve Gaussian tip orbitallerdir. Slater tip orbital;
$sro = Nur™ e ™Y (6, @) (2.35)

seklinde tamimlanir. STO'lar kii¢iik molekiiler sistemlerde ve ¢ok elektronlu atomlara ait
hesaplamalarda yaygin olarak kullanilirlar ve sorunsuzdurlar (Hinchliffe, 1987). Ancak,
biliylik molekiilere gelince integrallerin ¢6ziimii zor ve zaman alici olmaya baglar.
Karsilasilan bu sorunu gidermek icin S. F. Boys tarafindan, 1950 senesinde Gauss tipi

orbitaller kullanilmistir (Boys, 1950).

Gaussian tip orbitaller;

b6ro = Nuime ™" Vi (6, 9) (2:36)

bi¢iminde ifade edilirler. GTO’lar e~ terimini icermelerinden dolay1 molekiiler integral
hesaplamalarinda kolaylik saglamaktadirlar (Hinchliffe, 1987). GTO’lar, molekiiler sistemi
STO gibi dogru tanimlayamazlar. Ancak, matematiksel islemleri daha kolay ve kisa siirede

yaparlar. Bu orbitallerin dogrusal birlesimleri kullanilarak STO’lar elde edilebilir.
2.9. Baz Setleri

Atomik orbitallerin matematiksel temsili, baz seti olarak tanimlanir. Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiinde kullanilan molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlar1 olarak ifade edilebilir. Molekiiler yapi1 hesaplamalarinin dogrulugu ve

giivenirligi biiylik olgiide secilen baz setine baglidir (Hinchliffe, 1987). Sectigimiz baz
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setinin, molekiile ait orbitalleri iyi tanimlamasi1 ve matematiksel hesaplamalarda kolaylik
saglamas1 gerekir. Biiylik baz setlerinin elektronlarin konumlarina uyguladiklar
simnirlandirmalar daha az olacagindan, bu baz setleri molekiiler orbitalleri daha dogru

tanimlarlar.

Minimal baz setleri

Bu baz seti, biiylik ve orta 6l¢ekteki molekiiler sistemlerde kullanilabilir. GTO’larin dogrusal
birlesimiyle elde edilmis STO tiirii bir baz setidir. Genel olarak STO — nG ile temsil edilirler.
Buradaki, n: bir STO’nun kag ilkel Gaussian tarafindan olusturuldugunu, STO: Slater tip
orbitallerini ifade eder. Yaygin olarak STO — 3G ve STO — 6G olarak kullanimlar

mevcuttur.

Boliinmiis degerlik baz setleri

Bu baz setleri, orta diizeyde molekiiler sistemlerin hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir.
Giivenilir ve hizli sonuglar sunarlar. Bolinmiis degerlik baz setleri, i¢c kabukta yer alan
elektronlarla, degerlik elektronlarini birbirinden bagimsiz olarak tanimlar. N-N'N"G

seklinde gosterilirler. En ¢ok kullanilan baz seti 6-31G’dir (Sekil 2.7).

I¢ kabuk fonksiyonlar1 6 Degerlik elektronlari
GTO 'dan olusur 1GTO'dan olusur

6-31G

Degerlik fonksiyonlar1 3
GTO'dan olusur.

Sekil 2.7. 6-31G baz setinin orbitallerine karsilik gelen GTO'lar

Kutuplanmis baz setleri

Boliinmiis degerlik baz setleri orbitallerin boyutlarinin degisimine izin verir ancak sekil
degisikligine izin vermez. Fakat molekiillerde bag olusumu esnasinda atomik orbitaller diger

komsu atomlar tarafindan bozulacaklar yani kutuplanacaklardir. Kutuplanmig baz setleri,
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boliinmiis degerlik baz setlerine agisal momentum kuantum sayis1 daha yiiksek Gaussian

fonksiyonlarimin eklenmesi ile olusturulur.

Yayein (diffuse) baz setleri

Yaygin baz setleri, sonuna + igareti eklenerek gosterilir (Lewine, 1991). Bu baz setleri S ve
P tipi fonksiyonlarin daha genisletilmis tiirleridir. Anyon veya ortaklanmamis elektron cifti
bulunan sistemlerde, ¢ekirdekten ¢ok uzakta elektron yogunlugu bulundugu i¢in diffuse baz
setleri kullanilmalidir. Cogunlukla 6-31+G ve 6-31++G seklinde olanlar1 kullanilir. Baz
setine sonuna eklenen (+) isareti biitlin agir atomlara, (++) isareti ise H atomlarmin da

fonksiyona eklendigi anlamina gelir (Leach, 2001).

ikili Zeta, Uclii Zeta baz setleri

Double Zeta (DZ) ikili baz seti, minimum baz seti fonksiyonlarinin iki katina sahip baz
setidir. Minimum baz seti fonksiyonlar1 daha da artirilarak, Triple Zeta (TZ) Giglii baz seti ve
Quadruple Zeta (QZ) dortlii baz seti elde edilmistir. ikili-zeta baz setlerinde i¢ kabuk atomik
orbitallerine iki STO karsilik gelirken, t¢lii-zeta baz setlerine ii¢ STO karsilik gelir.
Kutuplanma fonksiyonlarinin bir setinin DZ bazina ilave edilmesiyle Double Zeta Plus
Kutuplanma (DZP) tipi baz setleri meydana gelir. Kimyasal olarak 6nemli olan degerlik
elektronlarini iyi bir sekilde tanimlayabilmek i¢in molekiiler integrallerin ¢ok sayida baz seti
kullanilarak elde edilmesi gerekir. Bunu saglayabilmek icin yalnizca degerlik elektronlarini
ele alip i¢ yoriinge elektronlarini etkin potansiyeli olarak isimlendiren bir fonksiyonla temsil
etmek gerekir. Bu durumu saglayan baz seti, LanL.2DZ baz setidir. Bu baz seti agir atom

iceren ve metal atomu igeren molekiiler yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilirlar.

2.10. Elektronik Ozellikler

2.10.1.Dipol moment

Dipol moment, yiiklii bir sistemdeki negatif ve pozitif elektrik yiiklerinin ayrilmasinin yani

sistemin kutuplanabilirliginin bir 6l¢iistidiir. Vektorel bir biiyiikliik olup

u=qr (1.15)
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ile tanimlanir. Dipol momentin birimi Debye (D), ismini bu alandaki ilk arastirmalar1 yapan
bilim adami Peter J. W. Debye’den almistir (Coppens, Volkov, Abramov and Koritsanszky,
1999). iki zit yiik arasindaki elektrik dipol momentinin yonii negatif yiikten pozitif yiike
dogru olup, biiyiikliigii ise yiike ve uzakliga bagli olarak farkli degerler alir (Fessenden ve
Fessenden, 1990). Bir molekiiliin dipol momenti, kismi negatif yiikk dagilimindan kismi
pozitif yiik dagilimin oldugu yonde olusur. Molekiil i¢cinde farkli elektronegatiflige sahip
atomlar arasinda meydana gelerek bagda kutuplanmaya sebep olur. Molekiiler bir sistemdeki
toplam dipol moment, molekiildeki atomlar arasi baglarda meydana gelen dipol moment
vektorlerinin toplamiyla olusur. Eger molekiiliin toplam dipol momenti sifirsa molekiil

apolardir (Cramer, 2004).

2.10.2.Molekiiler elektrostatik potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiildeki yiiklerin dagilimi hakkinda bilgi

sunar. MEP, elektronlar ve ¢ekirdegin katkilarini iceren bir nicelik olup,

M

V(r) =

Z f P (2.37)

r—R-_ r—r
Lir=Rl Jr=7]

esitligiyle verilir. Esitlikteki birinci terim ¢ekirdeklerin potansiyelini ifade ederken ikinci
terim elektronlarin potansiyelini ifade eder. Elektrostatik potansiyel haritalari molekiillerin
diger molekiillerle nasil etkilesecegini belirlemede kullanilabilir. MEP haritasinin molekiil
yiizeyi iizerinde geleneksel renkli kodlamalari vardir. Ornegin; en negatif bolge koyu
kirmiziyla gosterilir ve bu bolgeler elektron yogunlugunun yiiksek oldugu bolgelerdir. En
pozitif bolge ise maviyle temsil edilir ve bu bolgelerde elektron yogunlugunun diisiik oldugu

bolgelerdir.

Elektrostatik potansiyel haritalari, bir molekiiliin diger yiikli molekiillerle etkilesme
egiliminde olan yiiklii bolgelerin (reaktif bolgeler) belirlenmesine yardimei olur (Csizmadia,
1976). Reaktif bolgelerin bulunmasi, 6zellikle molekiillerin elektron almaya egilimli
(elektrofilik) oldugu bolge ve elektron vermeye egilimli (niikleofilik) bolgenin belirlenmesi

acgisindan 6nemlidir.
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2.10.3.Mulliken atomik yiik dagilimi

Molekiillerdeki atomlarin yiiklerinin belirlenmesiyle 1ilgili herhangi bir islemci
bulunmamaktadir (Leach, 2001). Bir atomda konumlanmuis biitiin atomik orbitallerden gelen
katkilarin toplami, o atomdaki elektron sayisini verir. Bu yilizden, farkli atomlar tizerindeki
baz fonksiyonlarimi iceren bir katkinin nasil bdliistiiriilecegini tespit eden yontemler

gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri Mulliken yiik analizidir (Mulliken, 1955).

Mulliken yiik analizinde, toplam elektriksel yiik atomlar arasinda esit olarak paylastirilir. Bu
durum yiik dagiliminin tam dogru olarak elde edilemeyecegi anlamina gelmektedir. Bu
analizde, atomik yiikler hesaplanirken atomun tipi ve elektronegatiflik gibi fiziksel 6zellikler
dikkate alinmadigi i¢in oldukc¢a kaba sonuglar elde edilmektedir. Fakat yine de yiik analizini
tahmin etmede yaygin olarak kullanilir ve reaksiyon mekanizmalarini tahmin etmede yol
gosterici bir yontemdir. Mulliken yiik analizi deneysel degerleri tam dogru tahmin edemese

de yol gosterici sonuglar sunar (Griiber ve Buf3, 1989).

2.10.4.Smr orbitalleri

Bir molekiilde, elektronlar molekiiler orbitallere taban enerji diizeyinden baslayarak
dizildiginde, en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbitale HOMO ve en diisiik enerjili
isgal edilmemis (bos) molekiiler orbitale LUMO adi verilir. HOMO ve LUMO orbitallerinin

temsili goriiniimii Sekil 2.8’de verilmistir.

Bir molekiil elektron aliyorsa ilk LUMO'yu doldurur; molekiilden elektron sokiiliiyorsa da
bu elektron HOMO'dan sokiilir. HOMO ve LUMO enerji araligi molekiiliin kararlilig
hakkinda bilgi verir. Eger HOMO-LUMO enerji aralig1 biiylikse molekiil karalidir denir
(Shriver ve Atkins, 1999). Smir orbitalleri; reaktiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik,
kimyasal reaksiyonlarin anlagilmasi, uyarilmis durumlarin yorumlanmasi gibi olaylarda
oldukga 6nemlidir (Fleming, 1976). HOMO — LUMO enerji degerleri kullanilarak elektron
ilgisi, iyonizasyon potansiyeli, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik ve elektronegatiflik
gibi parametreler hesaplanabilmektedir (Fleming, 1976; Fukui, 1982; Pearson, 1986;

Pearson, 1989). Bu 6zelliklerin agiklamalari asagida listelenmistir.
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i) Iyonizasyon potansiyeli (I = —Eyoumo): Bir molekiilden bir elektron koparmak igin
gereken enerji olarak tanimlanir.
ii) Elektron ilgisi (A = —Eyu0): Bir molekiiliin bir elektron almasi igin gereken enerji

miktar1 olarak tanimlanir.

i) Elektronegatiflik (x = =) : Molekiildeki atomlarmn elektron gekme yetenegi ile ilgili

bir niceliktir.

iv) Kimyasal sertlik (n = %) : Bir molekdiliin kararliliginin 6l¢iisii olarak tanimlanir. Eger
sertlik degeri yiiksek ise molekiil az reaktif ve daha kararli yapiya sahiptir.

v) Kimyasal yumusaklik (S = ﬁ) . Bir molekiiliin yumusaklik degeri kiiciik ise sertlik

degeri yliksektir.

Enerji

A

LUMO

44

Sekil 2.8. HOMO-LUMO enerji diyagrami
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3. MATERYAL YONTEM

3.1. Kiristal Sentezi

Bu tez calismasinda, yapisi ve Ozellikleri incelenen Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-
asetilfenilimino)metil)fenaloto-N,O-}bakar(ll),  Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-me-toksi-
5(triflorometil)fenilimino)metil)fenolato-N,O- } bakir(II), (E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-(tri-
florometil)benzilimino)metil)fenol ve Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-(triflorometil) benzil-
imino)metil)fenolato-N,O-}bakir(II) Schiff baz kristalleri Ondokuz May1s Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda Prof. Dr. Mustafa Macit tarafindan

sentezlenmistir.

3.2. Schiff Baz Bilesiklerinin Ozellikleri

[k defa H. J. Schiff tarafindan sentezlenen ve genel formulii RiCH=NR; seklinde olan Schiff
bazlar1 zayif bazik 6zellik tagiyan renkli kristal yapili bilesiklerdir. Bir aldehit ya da ketonun
bir primer aminle reaksiyonu sonucu meydana gelen bu bilesikler, kristal yapida olduklari
icin erime noktasina da sahiptirler. Esnek ve degisken yap1 ozellikleri nedeniyle bir ¢cok
Schiff baz bilesigi sentezlenmis ve arastirilmistir (Raman, Muthuraj, Ravichandran,
Kulandaisamy, 2003).

o-hidroksi Schiff baz bilesikleri, yapisal 6zellikleri nedeniyle iki tiir tautomerik forma
sahiptir. Bunlar igerdigi molekiil i¢i hidrojen baglarina bakilarak isimlendirilirler. Molekiil
ici O-H...N bag1 iceren yap1 enol-imin formda iken molekiil i¢i N-H...O hidrojen bag:
icerene keto-amin formdadir denir. Tautomerik yapinin tiiriine karar verebilmek igin en
onemli kriter molekiil i¢i hidrojen baginin tiiridiir. Bunun disinda molekiil icerisindeki bazi

bag uzunluklar1 da belirleyici olarak gdrev alirlar.

o-hidroksi Schiff baz bilesiklerinin molekiil i¢i hidrojen baginda yer alan hidrojen atomu, 1s1
veya 151k etkisiyle hidrojen baginda yer alan O ve N atomlar1 arasinda transfer olabilir.
Hidrojen atomunun yeri 1s1 etkisiyle degisime ugruyor ise termokromik, 151k etkisiyle
degisime ugruyor ise molekiil fotokromik 6zellik gosteriyor denir (Cohen ve Schmidt, 1962;
Hadjoudis, Vittorakis ve Moustakali-Mavridis, 1987). Ayrica, termokromik 6zellik gosteren
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Schiff bazlarinin geometrik yapilar1 diizlemsel iken fotokromik ozellik gosterenlerin
diizlemsel olmayan bir geometriye sahip oldugu tespit edilmistir (Cohen ve Schmidt, 1962;
Moustakali-Mavridis, Hadjoudis ve Mavridis, 1978). Schiff bazlar1 biyolojik ve kimyasal

ozelliklerinden dolay1 ¢cok genis ¢alisma alanlarina sahiptirler.

Schiff bazlar1 ve Schiff baz metal kompleksleri renkli maddeler olmalar1 nedeniyle boya
endiistrisinde yagin olarak kullanilirlar (Serin ve Gok, 1988). Schiff baz metal kompleksleri
biyolojik ve farmakolojik 6neme sahip bilesiklerdir (Arjmand, Sayeed ve Muddassir, 2011,
Khan ve digerleri, 2011; Mishra, Tiwari, Shukla, Mishra ve Vinod, 2014). Schiff baz
bilesikleri ila¢ maddesi olarak da kullanilmaktadir (Ramesh ve Sivagamasundari, 2003).
Ayrica Schiff baz bilesikleri polimerizasyon reaksiyonlarinda, tekstil endiistrisinde,
kozmetikte, ilag endiistrisinde, antioksidant, dezenfektant ve pestisitlerin iiretim asamasinda

kullanilmaktadir (Bradshaw, 1992; Clarke, 1970).

Gilintimiizde bakir kompleksli Schiff baz bilesikleri manyetik malzemelerin yapiminda ve
tasariminda kullanilir (Erxleben ve Schumacher, 2001). Son yillarda, insan sagligi ve
tedavisi i¢in gelistirilen yontemler her gecen giin hizla artmaktadir. Bu ylizden biyolojik
aktivite gosterebilecek ve ilag olarak kullanilabilecek molekiillerin sentezi iizerine yapilan
arastirmalarin sayisi oldukga fazladir. Bakir kompleksli Schiff baz bilesiklerinin antifungal,
antibakteriyel ve antikanser 6zelliginin var oldugu bilindikten sonra bu komplekslere olan
ilgi daha da artmistir (Antony, Mahony ve Joys, 1999; Lumme, Elo ve Jinne, 1984; Xiao ve
digerleri, 2008).

3.3. Deneysel Olgiim Sistemleri

3.3.1. X-Isinlar1 kirinim 6l¢iimleri ve yapi ¢6ziimleme

Bu tez calismasinda incelenen Schiff baz bilesiklerinin kristal yap1 analizleri, Ondokuz
Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimii laboratuvarinda yer alan Stoe
IPDS 2 difraktometresi ve Sinop Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari' nda bulunan

Bruker Apex 2 difraktometresi kullanilarak yapilmistir.

Kristallerin yap1 tayini asamasinda veri toplamak ig¢in, uygun boyuttaki Kristal,

gonyometrenin bagligina konulur. Bu sistemde organik ve organo-metalik kristallerin



34

lizerine karakteristik MoKo (dalga boyu=0,71073 A) X-isi1 gonderilir ve goriintii
tabakasinda kirinim deseni meydana getirilir. Burada meydana gelen kirinim deseni He-Ne
lazeriyle hassas bir sekilde taranarak veriler foto-gogaltici tiipe yollanir ve elde edilen veriler
sayisallastirilip bilgisayar sistemine iletilir. Daha sonra goriintli plag1 goriniir 1s1kla silinip

yeni poz igin hazir duruma getirilir.

Kristallerin yapilari, direkt yontemler kullanilarak SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
programiyla ¢oziimlenmistir. Coziim sirasinda hidrojen atomlar1 hari¢ diger atomlarin
konumlarin1 belirlemek i¢in tam matris en kiiciik kareler yontemini i¢inde bulunduran
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) programiyla aritim yapilarak gergek yap1 tayin edilmistir.
Gozlenen yansimalardan, [>2c(I) sartina uyan yansimalar dikkate alinarak yapi ¢Oziimiine
baslanmistir. Hidrojen atomu diginda biitiin atomlarin yerlerinin daha dogru belirlenebilmesi ve
eksik atomlarin yerlestirilmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir. Hidrojen atomu disindaki diger
biitiin atomlarin yerleri tespit edildikten sonra ise anizotropik aritim yapilmistir. Son asama da
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlari, belirlenen atomlara geometrik olarak baglanmistir.
Veri toplama kosullar1 ve aritim asamasindaki parametreler tiim kristaller i¢in ayr1 ayri
tablolar haline getirilerek diger boliimde verilmistir. Molekiiler geometrik sekillerin
olusturulmasinda Ortep3 (Farrugia, 1997) programi, hesaplama kisminda Platon (Spek,
2001) ve yapi1 ¢6ziimil icin WinGX (Farrugia, 1999) programlari kullanilmistir.

3.3.2. IR ol¢iimleri

Tezde incelenen kristallerin IR Slgiimlerinde Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi
kullanilmistir. Olgiim igin kristaller KBr disk haline getirilmis ve 400-4000 cm™ araliginda
IR spektrumlar kaydedilmistir.

3.4. Kuramsal Hesaplama Sistemleri

3.4.1. Gaussian 09W programi

Bu calismada kuramsal hesaplamalar1 yapmak i¢in Gaussian 09W (Frisch ve digerleri, 2010)
paket programi kullanilmistir. Bu program kullanilarak molekiillerin en kararli durumunu

temsil eden geometrileri ve geometrik parametreleri elde edilmistir. Ayrica molekiiler

yapilarin titresim frekanslar1 analiz edilmistir. Molekiiler yapilarin simir orbitalleri,
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molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve yiik dagilimlar1 hesap yoluyla belirlenmistir

(Foresman ve Frisch, 1996).

3.4.2. GaussView 5.0 program

Gauss View 5.0 (Dennington, Keith ve Millam, 2009), bir arayiiz programidir. Gaussian
09W programinda hesaplarin komutlarin girilmesinde ve sonuglarin gorsellestirilmesinde
kullanilmaktadir. Bu program sayesinde molekiilii goziimiizde canlandirabilir, basit

hareketlerle dondiirme, ¢cevirme ve yaklastirma islemlerini yapabiliriz

3.4.3. Kuramsal hesaplama yontemleri

Bu tez c¢alismada kuramsal hesaplama yontemleri olarak HF ve YFK yontemleri
kullanilmigtir. YFK yontemi hesaplamalarinda literatiirde yaygin olarak kullanilan ve
basarili sonuglar sunan Becke’nin ii¢ parametreli degis tokus fonksiyoneli ile (Becke, 1993)
Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelini iceren B3LYP karma fonksiyoneli
kullanilmistir. Ayrica hesaplamalarda, 6zellikle metal komplekslerinde basarili sonuglar

sunan LanL2DZ (Hay ve Wadt, 1985a, 1985b; Wadt ve Hay, 1985) baz seti kullanilmustir.

Kuramsal calismalarda baslangi¢ geometrisi olarak X-151m1 calismalarindan elde edilen
koordinatlar kullanilarak saglanmistir. Molekiiller oncelikle HF ve YFK yontemleriyle
optimize edilerek en kararli geometrileri elde edilmistir. Elde edilen veriler X-isinlari
sonuglartyla karsilagtirilmistir. Sonraki asama da optimize geometriler kullanilarak titresim
frekans hesaplart yapilmistir. Elde edilen frekans degerlerini deneysel degerlere
yaklagtirmak igin skala degerleri ile ¢arpilmistir. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan titresim
frekanslart igin kullanilan skala degerleri, HF/ LanL2DZ i¢in 0,89 ve B3LYP/ LanL2DZ
icin 0,96 seklindedir (Merrick, Moran ve Radom, 2007). Bunlara ilaveten optimize
geometriler kullanilarak her bir molekiiliin sinir orbitalleri, dipol momentleri, kimyasal
sertlik ve yumusaklik bilgileri ve molekiiler elektrostatik potansiyel haritalart kuramsal

olarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde sentezlenen kristallerin molekiiler yapilari, HOMO ve LUMO sekillenimleri,
spektroskopik karakterizasyonu (IR), molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,

Mulliken kismi yiikleri ve baz1 elektronik yap1 parametreleri incelenmistir.

4.1. Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-asetilfenilimino)metil)fenolato-N,O}bakir(II)
(1) Molekiilii

4.1.1. Molekiil (1)'in sentezi

~—
0
O .
’Cu
0 /\\

Sekil 4.1. Molekiil (I)'in kimyasal diyagrami



37

30 ml etanolde ¢oziilen 46,8 mg (0,2 mmol) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve 20
ml etanolde ¢oziilen 27,03 mg (0,2 mmol)) 3-asetilanilin karigtirillmis ve karisim geri
sogutucu altinda 2 saat kaynatilmistir. Karisimin {izerine 18,16 mg (0,1 mmol) bakir
asetatin etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek 5 saat kaynatilmaya devam edilmistir. Reaksiyon
sonunda ¢ozelti sogutulmaya birakilmistir. X-1sinlar1 i¢in uygun kristaller ¢ozeltinin yavas
bir sekilde ugurulmasiyla elde edilmistir (verim = %68, erime noktas1 = 505-507 K). (I)

bilesiginin kimyasal diyagrami Sekil 4.1’de verilmistir.

4.1.2. Molekiil (I)'in deneysel X-1s1m1 ve kuramsal geometrisi

Molekiil (1)’in X-1ginlar1 yap1 analizi sonucunda elde edilen %20 olasilikli elipsoitlerle
cizdirilmis deneysel Ortep3 gosterimi

Sekil 4.2°de verilmistir. Kristal yapida gézlemlenen hidrojen bagi geometrileri Cizelge
4.1°de, molekiiliin birim hiicre igerisinde diizenlenimi gosteren paket diyagrami Sekil
4.3’te, molekiiliin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucunda elde edilen Kkristal parametreleri, veri
toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.2’de, bazi atomlara ait koordinatlar ve titresim

parametreleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.2. Molekiil (I)'e ait Ortep3 diyagrami. Hidrojen atomlart gosterilmemistir.
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Sekil 4.3. Molekiil (I)'in paketlenme goériinimii

Molekiil (I), C2/c uzay grubuna sahip olup monoklinik yapidadir. Molekiil (I), bir bakir
tyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla olusmustur.
Cu(Il) atomu etrafindaki koordinasyon diizleminde N1-Cul-Oli ve N1-Cul-O1 agilar
sirasiyla 100,8(12)° ve 94,15 (12)° olarak elde edilmistir (Simetri kodu (i): -x+1, y, -z+1/2).
Koordinasyon diizleminde Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklari sirastyla 1,872(2) A ve
1,983 (3) A olarak elde edilmistir. Ayrica literatiirde Cu-N arasindaki bag uzunluklar
1,970-2,010A arasinda degerler alirken, Cu-O bag uzunluklarmin 1,870-1,920 A arasinda
degerler aldig: tespit edilmistir (Chen, Liu, Liu, Han ve Li, 2012; Elerman, Elmali ve
Ozbey, 1998; Unver, 2002; Unver ve Durlu, 2001). Dolayisiyla molekiil (I)'in Cu-O ve Cu-
N bag uzunluklar1 normal sinirlar igerisindedir. Ayrica bu bag uzunluklar literatiirdeki
benzer molekiillerdeki bag uzunluklar1 ile uyum igindedir (Kani, Ohba, Ishikawa,
Sakamoto ve Nishida, 1998; Lo, Yao, Liao, Wang ve Lu, 1997; Unver, 2002). Molekiil
diizlemsel olmayip (C2-C7) ve (C16-C21) aromatik halkalarinin olusturdugu diizlemler
arasindaki dihedral ac1 50,92° olarak belirlenmistir. Ayrica (C16-C21) diizlemi ile (Cul-
01-C3-C2-C1-N1) diizlemi arasindaki dihedral ag1 44,39° olarak belirlenmistir.
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Molekiil (I) kristal yapida molekiil i¢ci C-H...O hidrojen baglari ile karali hale gelmistir.

Ayrica molekiiller arasi C-H...m hidrojen baglar1 gozlemlenmis olup hidrojen bag

parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Molekiil (I)'in hidrojen bag1 ayrintilar1 (A,°)

D_H.A D_H H:---A D.A D_H.A
C10—H10B...01 0,96 2,37 3,000(5) 123
Cl1—H11C...01 0,96 2,35 2,989(6) 124
C15—H15A...Cg1! 0,96 2,93 3,4573 115
C17—H17...Cg1t 0,93 2,68 3,3286 128

Simetri kodu:(i): 1/2-x,-1/2-y,1/2-z, (ii):-x, y, y,1/2. Cg1:(Cul-O1-C3-C2-C1-N1)

Cizelge 4.2. Molekiil (I)'e ait veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil Ca6Hs6CU1N204
Formiil Agirhg 764,47 akb

Sicakhik 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

a; b;c 17,7748(14); 10,2293(7); 23,2379(15) A
a; B;y 90°;93,087 (4)°; 90°
\Y 4219,1 (5) A3
Yogunluk 1,204 Mg m™3
X-151m1 tiirii; Dalga boyu Mo Ka; A =0,71073 A
z 4

Sogurma Katsayisi (n) 0,56 mm*

Omin; Omax 2,9°; 26,5°

Olciilen Yansima 69087

Bagimsiz Yansima 4353

Gozlenen yansima sayisi (I>26(1)) 3966

Parametre Sayis1 211

R[F? > 26(F?)] 0,113

WR(F?) 0,287

S 1,12

Rint 0,065
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Cizelge 4.3. Molekiil (I)'in bazi atomlarina ait kesirsel koordinatlar ve Ues (A?) degerleri

Atom X y z Ues

C1 0,3572 (3) 0,7118 (6) 0,2826 (2) 0,0282 (12)
C2 0,3194 (3) 0,6666 (6) 0,2306 (2) 0,0266 (11)
C3 0,3549 (3) 0,5881 (5) 0,1891 (2) 0,0221 (10)
C4 0,3100 (3) 0,5465 (5) 0,139%4 (2) 0,0259 (11)
C5 0,2367 (4) 0,5928 (8) 0,1327 (4) 0,0609 (9)
C6 0,2027 (4) 0,6761 (9) 0,1714 (4) 0,0609 (9)
C7 0,2441 (4) 0,7081 (9) 0,2205 (4) 0,0609 (9)
Cs8 0,3427 (3) 0,4542 (6) 0,0951 (2) 0,0288 (12)
C9 0,2840 (4) 0,4178 (10) 0,0471 (4) 0,064 (3)
C10 0,4096 (5) 0,5171 (8) 0,0669 (3) 0,0512 (18)
Ci11 0,3683 (4) 0,3268 (7) 0,1252 (3) 0,0475 (17)
C12 0,1220 (4) 0,7256 (9) 0,1584 (4) 0,0609 (9)
C13 0,0712 (4) 0,6236 (8) 0,1447 (4) 0,0609 (9)
Cl4 0,1219 (4) 0,8012 (9) 0,0961 (4) 0,0609 (9)
C15 1,000 (4) 0,8319 (9) 0,1950 (4) 0,0609 (9)
C16 0,4527 (3) 0,7471 (5) 0,3544 (2) 0,0278 (12)
C17 0,5203 (3) 0,8149 (6) 0,3577 (3) 0,0315 (12)
C18 0,5472 (4) 0,8672 (6) 0,4095 (3) 0,0436 (17)
C19 0,5049 (5) 0,8526 (7) 0,4581 (3) 0,051 (2)
C20 0,4389 (5) 0,7870 (8) 0,4547 (3) 0,0508 (18)
Cc21 0,4120 (4) 0,7322 (7) 0,4027 (3) 0,0385 (14)
C22 0,6197 (5) 0,9432 (9) 0,4147 (5) 0,070 (3)
Cc23 0,6641 (5) 0,9609 (11) 0,3643 (6) 0,098 (4)
Cul 0,5000 0,60813 (9) 0,2500 0,0217 (3)
N1 0,4274 (2) 0,6946 (4) 0,29976 (18) 0,0243 (9)
o1 0,42584 (19) 0,5543 (4) 0,19483 (15) 0,0245 (8)
02 0,6393 (5) 0,9909 (11) 0,4606 (4) 0,133 (4)

1 . . . . .
Ues = (E) YiXjUija;a;a;"a;*, a: anizotropik titresim matris eleman:

Molekiil (I)'in kuramsal hesaplamalarinda baslangi¢ geometrisi i¢in X-1ginlar1 kirmimindan

elde edilen atomik koordinatlar kullanilmistir. Sistemin geometri optimizasyonlart HF ve



41

YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak Lanl.2DZ baz setiyle elde edilmistir. Geometri
optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen molekiiler yapilar ve toplam elektronik enerji
degerleri Sekil 4.4'de verilmistir. Deneysel ve kuramsal ¢aligmalar sonucunda elde edilen
bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma acilar1 karsilastirmali olarak Cizelge 4.4°de

verilmisgtir.

HF Toplam Enerji: -2377,416 a.b.

Sekil 4.4. Molekiil (I)'in kuramsal olarak elde edilen geometrileri



Cizelge 4.4. Molekiil (I)'in se¢ilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
Bag uzunluklari (A)

Cul-01 1,871 (3) 1,891 1,927
Cul-N1 1,986 (4) 2,090 2,009
01-C3 1,307 (6) 1,319 1,334
N1-C1 1,301 (7) 1,298 1,325
N1-C16 1,429 (6) 1,434 1,436
C3-C2 1,427 (7) 1,414 1,441
C3-C4 1,433 (7) 1,435 1,449
Cul-O1 1,871 (3) 1,891 1,927
02-C22 1,208 (11) 1,227 1,254
C2-C7 1,411 (9) 1,421 1,432
C2-C1 1,429 (7) 1,443 1,435
C4-C5 1,386 (8) 1,380 1,396
C4-C8 1,534 (7) 1,544 1,547
C7-C6 1,365 (11) 1,370 1,386
C8-C10 1,530 (9) 1,549 1,556
Cul-N1i 1,986 (4) 2,090 2,009
C8-C9 1,533 (8) 1,547 1,551
C8-C11 1,537 (9) 1,550 1,558
C5-C6 1,398 (11) 1,422 1,430
C17-C18 1,379 (8) 1,393 1,408
C21-C20 1,393 (9) 1,395 1,407
C6-C12 1,537 (9) 1,539 1,544
C18-C22 1,503 (11) 1,498 1,503
KOK 0,043 0,033
Bag acilan (°)

01-Cu1-0O1i 145,8 (2) 148,74 142,70
01-Cul-N1 94,25 (16) 90,23 93,14
O1-Cul-N1 100,8(16) 102,93 98,94
C10-C8-C11/ 109,5 (5) 109,90 109,74




Cizelge 4.4. (devami) Molekiil (I)'in secilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
C3-0O1-Cul 129,2 (3) 134,46 130,31
C1-N1-C16 118,2 (4) 118,65 118,93
01-C3-C2 122,7 (4) 120,66 121,45
C16-N1-Cul 120,1 (3) 119,79 118,83
01-C3-C4 119,7 (5) 120,70 120,10
C2-C3-C4 117,6 (4) 118,62 118,43
C1-N1-Cul 121,6 (4) 121,50 122,18
C21-C16-N1 121,9 (5) 121,76 121,94
C17-C16-N1 1179 (5) 118,89 118,78
C7-C2-C3 120,6 (5) 120,50 120,24
C7-C2-C1 116,2 (5) 116,00 116,10
C3-C2-C1 123,2 (5) 123,48 123,64
N1-C1-C2 128,0 (5) 129,34 128,82
C5-C4-C3 117,9 (5) 117,58 117,74
C5-C4-C8 121,6(5) 121,70 121,42
C3-C4-C8 120,6 (4) 120,70 120,83
C6-C7-C2 122,0 (7) 121,88 121,90
C10-C8-C9 107,8 (6) 107,33 107,54
O1-Cul-N1' 100,82 (16) 102,93 98,94
O1'-Cul-N1' 94,25 (16) 90,23 93,14
N1-Cul-N1' 127,1 (3) 129,94 141,59
02-C22-C18 119,1 (10) 120,00 120,29
02-C22-C23 121,0 (9) 120,19 120,42
KOK 2,69 1,90
Burulma Acilari (°)

0O1li-Cul-01-C3 127,4 (4) 109,96 101,79
N1-Cul-O1-C3 11,0 (5) -6,02 -7,42
N1i-Cul-O1-C3 -118,1 (4) -137,29 -150,85
0O1-Cul-N1-C1 -9,6 (5) 1,87 2,99
O1i-Cul-N1-C1 -158,7 (5) -149,53 -141,61




Cizelge 4.4. (devami) Molekiil (I)'in secilmis bazi geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
N1i-Cul-N1-C1 97,4 (5) 109,05 111,64
0O1-Cul-N1-C16 174,4 (4) 179,65 -179,52
Oli-Cul-N1-C16 | 25,2 (4) 28,24 35,88
NZ1i-Cul-N1-C16 |-78,6 (4) -73,16 -70,86
Cul-01-C3-C2 -6,9 (8) 7,37 8,06
Cul-0O1-C3-C4 172,6 (4) -172,87 -172,09
C1-N1-Cl6-C21 45,6 (8) 46,53 39,55
C1-N1-C16-C17 -134,2 (6) -134,84 -141,49
Cul-N1-C16-C17 | 42,0 (6) 47,31 40,93
01-C3-C2-C7 175,5 (6) 177,79 177,32
C4-C3-C2-C7 -4,1 (9) -1,95 -2,52
01-C3-C2-C1 -2,0 (9) -3,26 -2,64
Cul-N1-C16-C21 | -138,2 (5) -131,30 -138,00
C16-N1-C1-C2 -178,9 (6) -177,53 -177,12
Cul-N1-C1-C2 5,0 (9) 0,26 0,36
C7-C2-C1-N1 -175,1 (7) 178,73 178,46
C3-C2-C1-N1 2,5 (10) -0,25 -1,56
01-C3-C4-C5 -175,0 (6) -177,97 -178,09
C4-C3-C2-C1 178,4 (5) 176,98 177,50

Cizelge 4.4 incelendiginde hesaplanan bag parametreleri ile deneysel bag parametrelerinin

uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel parametreler

ile ne kadar uyumlu oldugunu ve hangi yontemin daha iyi sonu¢ verdigini

gbzlemleyebilmek i¢in hem kare ortalama karekok hata hesabi (KOK) ve hem de

korelasyon grafikleri olusturulmustur. Bag uzunlugu ve bag acilari icin elde edilen KOK

hata degerleri sirastyla, HF yontemi icin 0,043 A ve 2,69° ve YFK yontemi igin 0,033 A

ve 1,90° olarak elde edilmistir. Kuramsal ve deneysel parametreler arasinda olusturulan

korelasyon grafikleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Molekiil (I)'in deneysel ve kuramsal bag agilar1 (°) arasindaki korelasyon
grafikleri

Deneysel ve kuramsal sonuglar korelasyon grafikleri ile karsilastirildiginda, uyum ne kadar
fazla ise cizgisel korelasyon degeri (R?), 1 degerine o kadar yaklasir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6
ile verilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 korelasyon grafiklerinden elde edilen R? degerleri

HF yontemi i¢in 0,99264 ve 0,98174 ve YFK yontemi i¢in 0,99577 ve 0,98982 olarak elde
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edilmistir. KOK degerleri ve R? degerlerine gore, YFK yontemi HF yontemine gore

deneysel veriler ile daha yakin sonuglar vermistir.

4.1.3. Molekiil (I)'in yiik dagilimi calismalari

Calismanin bu kisminda, molekiil (1)'in her bir atom tizerindeki Mulliken yiik dagilimu,
sinir orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ve dipol momenti incelenmistir.
Molekiil (I)'in Mulliken atomik yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle
LanL.2DZ baz seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Molekiil (I)'in atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom HF YFEK Atom HF YFK

C1 0,410727 0,115596 C19 0,299302 0,106971
C2 0,450058 0,403919 C20 -0,692671 -0,746049
C3 0,120053 0,337228 C21 -0,622815 -0,710264
C4 -0,122672 -0,332955 C22 -0,567809 -0,669469
C5 0,177186 0,334668 C23 -0,568228 -0,669442
C6 -0,500352 -0,636993 C24 0,410726 0,115591
C7 0,131727 0,182910 C25 0,450057 0,403916
C8 -0,405462 -0,586270 C26 0,120052 0,337229
C9 -0,341731 -0,400331 c27 -0,122670 -0,332938
C10 -0,327907 -0,352533 C28 0,177189 0,334658
C11 0,386471 0,543690 C29 -0,500351 -0,636987
C12 -0,313761 -0,374306 C30 0,131726 0,182914
C13 -0,609210 -0,701660 C31 -0,405459 -0,586282
C14 -0,599099 -0,688569 C32 -0,341732 -0,400317
C15 -0,216710 -0,209136 C33 -0,327907 -0,352526
C16 0,192468 0,336811 C34 0,386468 0,543701
C17 -0,624130 -0,712512 C35 -0,313761 -0,374305
C18 0,091730 0,157523 C36 -0,609205 -0,701668




Cizelge 4.5. (devami) Molekiil (I)'in atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)
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Atom | HF YFK Atom | HF YFK
Cc37 -0,599106 | -0,688565 | O4 -0,391581 -0,255505
C38 -0,216711 | -0,209137 | N1 -0,616055 -0,347336
C39 0,192472 0,336802 N2 -0,616055 -0,347339
C40 -0,624130 | -0712509 | Cul 1,148467 0,461542
c41 0,091729 0,157520 H1 0,215343 0,244155
C42 0,299300 0,106973 H2 0,215053 0,238221
c43 -0,692672 | -0,746050 | H3 0,220473 0,247645
C44 -0,622815 | -0,710264 | H4 0,225544 0,249310
C45 -0,567801 | -0,669471 | H5 0,233914 0,247372
C46 -0,568237 | -0,669439 | H6 0,273817 0,279295
o1 -0,821357 | -0,488944 | H7 0,162472 0,185464
02 -0,391582 | -0,255504 | H8 0,169483 0,195855
03 -0,821357 | -0,88952 H9 0,233730 0,259413

Cizelge 4.5.de verilen yiik dagilim degerleri incelendiginde Cu iyonunun en pozitif kismi

yiike sahip oldugu goriilmektedir. Cu iyonu ile koordine olan N1 ve O1 atomlarinin ise

biiylik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda diger oksijen

atomlar1 da kismi negatif yiike sahiptir. HF ve YFK yontemlerinin hemen hemen benzer

yuk dagilimlart verdigi goriilebilir. Ayrica molekiilde konumlanan hidrojen atomlari

pozitif yilikliiyken bunlara bagl karbon atomlar1 negatif yiike sahiptir.
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Sekil 4.7. Molekiil (I)'in atomik yiik dagilim gdsterimi
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Molekiil (I)'e ait tiim atomlarin HF ve YFK yontemleri igin elde edilmis Mulliken kismi
yiiklerini gosteren siitun grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. Molekiildeki yiik dagilimlarini
gosteren Onemli Ozelliklerden bir digeri de molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritasidir. Molekiil (1)'in MEP haritas1t YFK/B3LYP yonteminden elde edilen optimize

geometri kullanilarak hesaplanmistir ve Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.8. Molekiil (I)'in MEP yiizeyi gosterimi

Sekil 4.8’de elektron yogunluguna bagli olarak olusturulmus MEP yiizeyi goriilmektedir. Bu
yiizeyde pozitif elektrostatik potansiyel degerleri mavi ile verilitken negatif potansiyel
bolgeleri sar1 ve kirmiziyla verilir. Saridan kirmiziya gidildikge negatif degerin biiytikligii
artar. Yani kirmizi bolge en negatif bolgeyi temsil etmektedir (Solomons ve Fryhle, 1999).

Sekil 4.8 incelendiginde, negatif MEP degerlerinin oksijen atomlar1 iizerinde oldugu
goriilebilir. MEP haritasi iizerinde en negatif potansiyel O2 atomu lizerinde belirlenmis
olup MEP degeri (atomik birimler cinsinden) -0,067 a.b.’dir. Bu sonuca gére, O2 atomunun
bulundugu bolge elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir. Elektrofiller,
art1 yiiklii olan veya elektronca fakir olan atom gruplaridir. Dolayisiyla kismi pozitif yiiklii
bir elektrofil molekiil iizerindeki negatif bolgeden reaksiyon gerceklestirebilir. MEP

haritas1 iizerinde pozitif potansiyel bolgeleri hidrojen atomlar tizerinde goriilmiistiir. En
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pozitif MEP degeri, C1 atomuna bagli H1 atomu iizerinde olup MEP degeri +0,044 a.b.
olarak elde edilmistir. Bu bolge ise niikleofilik reaksiyona girme agisindan en uygun
bolgedir (Tanak, 2010). Elektrostatik potansiyel haritasindan elde edilen bilgiler Mulliken

analizinden elde edilen bilgilerle uyum igindedir.

Molekiile ait diger onemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Molekiil icerisinde
elektronegatiflikleri farkli olan atomlardan daha elektronegatif olan atomlar elektronlari
kendilerine gekerek molekiil igerisinde kutuplanmaya neden olurlar. Dipol moment, bir
molekiiliin kutuplulugunun 6l¢iistidiir. Molekiil (1)'in HF ve YFK yo6ntemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol momentinin biiyiikliigiiniin degerleri sirasiyla 2,01 ve 2,54 Debye
olarak elde edilmistir. Molekiil (I)'in dipol momentinin temsili bir gésterimi Sekil 4.9’da

verilmigtir.

Sekil 4.9. Molekiil (I)'in dipol moment vektorii (mavi)

Calismanin bu kisminda, molekil (1)'in smir orbitalleri belirlenmistir. Sinir orbitalleri
kimyasal reaksiyonlarin anlasilmasi, molekiile ait elektrik ve optik 6zellikler ve UV-vis
spektroskopisinde Onemli rol oynarlar. Molekiile ait sinir orbitalleri, HF ve YFK
yontemleri kullanilarak elde edilen optimize geometrilerden elde edilmistir ve Sekil
4.10°da verilmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri yardimriyla molekiil (I) i¢in elektron
ilgisi (A), iyonizasyon potansiyeli (I), HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi (AE),
kimyasal sertlik (1), kimyasal yumusaklik (S) ve elektronegatiflik (y) parametreleri elde

edilmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Enerji
Seviyeleri

a-LUMO

a - HOMO

B - LUMO

B - HOMO

Sekil 4.10. Molekiil (I)'in YFK ve HF yontemleriyle elde edilen sinir orbitalleri




Cizelge 4.6. Molekiil (I) i¢in kimyasal reaktivite parametreleri

Parametreler HF YFK
E,LUMO(eV) 1,350 -2,248
E,HOMO(eV) -7,768 -5,565
AE, = E, LUMO—E, HOMO 9,118 3,317
a -Iyonizayon Potansiyeli, | (eV) | 7,768 5,565
a -Elektron Ilgisi, A (eV) -1,350 2,248
o -Elektronegatiflik, y (eV) 3,209 3,906
a -Kimyasal Yumusakhk, S (eV?) | 0,109 0,301
o -Kimyasal Sertlik, n (eV) 4,559 1,658
Eg LUMO(eV) +1,375 -3,220
Eg HOMO(eV) 7,753 5,482
AE; = Eg LUMO—Eg HOMO 9,128 2,262
p -iyonizayon Potansiyeli, | (V) | 7,753 5,482
B - Elektron flgisi, A (eV) -1,375 3,220
B - Elektronegatiflik, y (eV) 3,189 4,351
B - Kimyasal Yumusakhk, S (eV?)| 0,109 0,442
B - Kimyasal Sertlik, n (eV) 4,564 1,131
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Cizelge 4.6’da o (spin yukar1) ve B (spin asagi) durumlart i¢in elde edilen parametreler

listelenmistir. Her iki durumda da HF yontemiyle elde edilen enerji araligi (AE) ve sertlik

degerleri YFK yontemiyle elde edilen degerlerden daha biiyiiktiir. Bir molekiiliin AE enerji

arali@1 ne kadar biiyiik olursa kimyasal sertlik degeri de o kadar biiyilik olur. Dolayisiyla

sertlik degeri biiyiidilk¢ce molekiil daha kararli ve daha az reaktif olur (Tanak, Agar ve

Biiytikgiingor, 2013). Sert molekiillerin biiytik bir AE" degeri varken, yumusak molekiillerin

kiigiik bir AE degeri vardir. Yumusak molekiiller alictya daha kolay elektron verebildikleri

igin sert molekiillere gore daha reaktiftirler (Toprak, Tanak, Macit, Dege ve Orbay, 2018).
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4.1.4. Molekiil (I)'in IR caliymalar:

Molekiil (1)'e ait deneysel IR spektrumu Sekil 4.11°de verilmistir. Molekiiliin deneysel IR
calismasina ek olarak kuramsal olarak da IR analizi HF ve YFK yontemleri kullanilarak
yapilmistir. Kuramsal ve deneysel IR frekans degerleri ve titresim tiirleri analiz edilerek

Cizelge 4.7°de verilmistir.

Gecirgenlik [%]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 4.11. Molekiil (I)'in IR spektumu

Molekiile ait titresim frekanslar1 deneysel ve kuramsal olarak elde edilmistir. Kuramsal
hesaplamalar HF ve YFK yontemleriyle elde edilmis ve deneysel sonuglar ile
karsilastirmali olarak Cizelge 4.7’de verilmistir. molekiil (I)'de yer alan tert-butil
gruplarma ait C-Hs asimetrik gerilme titresimleri 2952 cm™ 'de elde edilmistir. Aromatik
halkalara ait C=C gerilme titresimleri 1576 ve 1526 cm™ olarak belirlenmistir. Karbonil
C=0 grubuna ait titresim 1689 cm™ 'de gozlenmistir. C-O tek bag titresimleri 1274 ve 1254
cm? 'de gozlenmistir. IR calismalarindan elde edilen veriler X-iginlar1 yapisini
desteklemektedir. Ayrica elde edilen bu titresim degerleri literatiirdeki benzer yapidaki

titresim degerleriyle uyum igindedir (Alpaslan, Macit, Ozdemir ve Gokge, 2019).

Kuramsal olarak elde edilen titresim frekans degerleri ile deneysel degerleri karsilastirmak
icin korelasyon grafikleri olusturulmus ve Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12 ile verilen

korelasyon grafiklerinden elde edilen ¢izgisel korelasyon R? degerleri HF yontemi igin
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0,99842 ve YFK/B3LYP yontemi igin 0,99589 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore,

HF yonteminin YFK yontemine gore IR spektrumunu belirlemede daha basarili oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 4.7. Molekiil (I)'in deneysel ve kuramsal titresim modlar: (cm™)

Titresimler Deneysel HF YFK
v (C-Hg3) as 2952 2921 3004
v (C-H3)s - 2849 2916
v (C=0) 1689 1650 1594
v (C=N) + v (C=C) 1576 1577 1548
v (C=C) 1526 1524 1507
o(C-Hs) 1459 1472 1464
® (C-Hz) +y (C-H) 1419 1413 1403
® (C-Hs) 1379 1399 1387
o (C-Hs3) + v (C-H) 1359 1386 1369
v (C-0) + v (C-C) + y (C-H) 1274 1300 1261
v (C-0) + v (C-C) + o (C-H3) 1254 1247 1238
v (C-H) 1164 1141 1162
o (C-H) 785 834 812
o (C-H) 691 703 691
v (Cu-0) - 535 520
v (Cu-N) - 498 494

v, gerilme; vy, sallanma; o, makaslama; o, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik
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Sekil 4.12. Molekiil (I)'in deneysel ve kuramsal titresim frekanslar1 (cm™) arasindaki
korelasyon grafikleri
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4.2. Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-metoksi-5(triflorometil)fenilimino)metil)fenolato-
N, O-}bakar(II) (IT) Molekiilii

4.2.1. Molekiil (I) 'nin sentezi

CF,

Sekil 4.13. Molekiil (I)'nin kimyasal diyagrami.

30 ml etanolde ¢6ziilen 46,8 mg (0,2 mmol) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve 20 ml
etanolde ¢o6ziilen 38,24 mg (0,2 mmol)) 3-metoksi-5-(triflorometil)anilin karistirilmis ve
karisim geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilmistir. Karisimin tizerine 18,16 mg (0,1 mmol)
bakir asetatin etanol deki ¢ozeltisi eklenerek 4 saat kaynatilmaya devam edilmistir.
Reaksiyon sonrasinda ¢ozelti sogutulmaya birakilmistir. X-1sinlart analizi i¢in gerekli
kristaller ¢ozeltinin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edilmistir. (verim = %68, erime

noktas1 = 510-512K). (I) bilesiginin kimyasal diyagrami Sekil 4.13’de verilmistir.
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4.2.2. Molekiil (IT) 'nin deneysel X-1s1n1 ve kuramsal geometrisi

Molekiil (I1)'nin X-1sinlar1 yapi analizi sonucunda elde edilen %20 olasilikli elipsoitlerle
cizdirilmis deneysel Ortep3 gosterimi Sekil 4.14°de verilmistir. Kristal yapida gézlemlenen
hidrojen bagi geometrileri Cizelge 4.8’de, molekiiliin birim hiicre igerisinde diizenlenimi
gosteren paket diyagrami Sekil 4.15°de, molekiiliin X-1smnlar1 yapt analizi sonucunda elde
edilen kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.16’da, baz1 atomlara

ait koordinatlar ve titresim parametreleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.14. Molekiil (II)'ye ait Ortep3 diyagrami. Hidrojen atomlari verilmemistir.

(1) Bilesigi C2/c uzay grubunda kristallenmistir ve monoklinik yapidadir. (1) Bilesigi bir
bakir iyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla olusmustur.
Bakir atomu etrafindaki koordinasyon diizleminde N1-Cul-O1 ve N1-Cul-Oli agilar
sirastyla 92,79 (15)° ve 93,55 (15)° olarak elde edilmistir (Simetri kodu (i): -x+1, y, -z+1/2).
Koordinasyon diizleminde Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklar1 sirasiyla 1,883 (3) A ve
1,965 (4) A olarak elde edilmistir. Bu bag uzunluk ve agilar1 literatiirde daha dnce yer alan

benzer molekiillerle uyum icerisindedir (Chen ve digerleri, 2012; Elerman ve digerleri, 1998;
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Unver, 2002; Unver ve Durlu, 2001). Molekiil (I) iki adet CFs grubu icermektedir. CF3

gruplar1 donme disorder yapisina sahiptir. F1A/F2A/F3A atomlarinin yerlesim degeri 0,434
(10) iken F1B/F2B/F3B atomlariin yerlesim degeri 0,566 (10) olarak elde edilmistir. Ayrica
molekiil diizlemsel olmayip (C1-C6) ve (C16-C21) aromatik halkalarinin olusturdugu

diizlemler arasindaki dihedral ag1 44,8(3)° olarak belirlenmistir. Molekiil (II)'nin Kristal

yapisinda, molekiil i¢i C-H...O hidrojen baglar1 gézlemlenmistir. Bu etkilesimlere ek olarak

molekiiller aras1 C-H...r etkilesimleri gézlemlenmistir.

Cizelge 4.8. Molekiil (II)'ye ait hidrojen bag: ayrmtilari (A,°)

D—H-A D—H H-A |D-A D—H-A
C13—H13B...01 0,96 2,55 3,138(8) 120
C14—H14B...01 0,96 2,19 2,850(6) 125
C13—H13B...Cgé6! 0,96 2,76 3,6196 149

Simetri kodu (i): -x, y,1/2-z  Cg6: (C16-C21) halkas1

Sekil 4.15. Molekiil (IT) 'nin paketlenme goriiniimii




Cizelge 4.9. Molekiil (I)'ye ait veri toplama ve aritim bilgileri
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Molekiiler Formiil CasHs6CuU1FeN204
Formiil Agirh@ 70,12 akb

Sicakhik 276 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

a; b;c 16,0826 (16); 10,6593 (16); 26,872 (3)A
o; By 90°;101,621 (7)°; 90°
\ 4512,2 (10) A3
Yogunluk 1,290 Mg m™3

X-151n1 tiirii; Dalga boyu Mo Ka; A =0,71073 A
y4 50

Sogurma Katsayisi (p) 0.55 mm?

Omin; Omax 2,9°; 25,1°

Olciilen Yansima 92899

Bagimsiz Yansima 4002

Gozlenen yansima sayisi (I>26(1)) 3773

Parametre Sayisi 298

R[F? > 26(F?)] 0,084

WR(F?) 0,185

S 1,24

Rint 0,064

Cizelge 4.10. Molekiil (IT)'nin bazi atomlarima ait kesirsel koordinatlar ve Ues (A?) degerleri

Atom | X \ z Ues

C1l 0,5310 (3) 0,6382 (4) 0,35512 (17) 0,0262 (10)
C2 0,5823 (3) 0,7088 (5) 0,39537 (18) 0,0310 (11)
C3 0,5495 (3) 0,7325 (5) 0,43792 (19) 0,0373 (12)
C4 0,4695 (3) 0,6912 (5) 0,4455 (2) 0,0385 (12)
C5 0,4209 (3) 0,6273 (5) 0,40652 (18) 0,0347 (12)
C6 0,4489 (3) 0,6019 (5) 0,36082 (17) 0,0296 (11)




Cizelge 4.10. (devam1) Molekiil (IT)'nin baz1 atomlarina ait kesirsel koordinatlar ve Ues
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(A?) degerleri
Atom | X v z Ues
C7 0,4388 (4) 0,7241 (7) 0,4943 (2) 0,0517 (16)
C8 0,5106 (6) 0,7195 (11) 0,5398 (3) 0,102 (3)
C9 0,3723 (7) 0,6345 (10) 0,5043 (4) 0,106 (3)
C10 | 0,4026 (8) 0,8534 (11) 0,4892 (4) 0,119 (4)
C1l | 0,6716 (3) 0,7515 (6) 0,3913 (2) 0,0404 (13)
C12 0,7091 (5) 0,8454 (7) 0,4331 (3) 0,0634 (19)
C13 0,7294 (4) 0,6372 (7) 0,3968 (3) 0,0636 (19)
C14 0,6717 (5) 0,8180 (7) 0,3404 (2) 0,065 (2)
C15 0,3887 (3) 0,5453 (5) 0,32122 (18) 0,0310 (11)
C16 | 0,3263(3) 0,4712 (5) 0,24061 (18) 0,0313 (11)
C17 | 0,2465 (3) 0,5223 (6) 0,2353 (2) 0,0448 (14)
C18 | 0,1805 (4) 0,4701 (6) 0,2003 (2) 0,0491 (15)
C19 | 0,1941 (4) 0,3705 (6) 0,1709 (2) 0,0506 (16)
C20 0,2757 (4) 0,3200 (5) 0,1762 (2) 0,0440 (14)
C21 | 0,3413(3) 0,3719 (5) 0,2112 (2) 0,0375 (12)
C22 0,3671 (5) 0,1830 (8) 0,1446 (3) 0,076 (2)
Cc23 0,0946 (5) 0,5228 (9) 0,1932 (3) 0,077 (2)
N1 0,3971 (2) 0,5239 (4) 0,27538 (15) 0,0298 (9)
01 0,5609 (2) 0,6088 (4) 0,31523 (12) 0,0351 (8)
02 0,2832 (3) 0,2230 (5) 0,14496 (19) 0,0711 (14)
F1A 0,0836 (8) 0,6207 (14) 0,2200 (7) 0,080 (4)
F1B | 0,0962 (8) 0,6556 (15) 0,1769 (8) 0,150 (5)
F2A | 0,0617 (10) 0,5568 (19) 0,1434 (5) 0,096 (4)
F2B | 0,0405 (7) 0,4876 (14) 0,1549 (6) 0,115 (4)
F3A | 0,0698 (10) 0,5568 (19) 0,2325 (6) 0,104 (6)
F3B | 0,0389 (5) 0,4354 (13) 0,2060 (5) 0,123 (4)
Cul |0,5000 0,56611 (9) 0,2500 0,0282 (3)

1
Ueg = <§> z z Uj;ajaja;*a;”, a: anizotropik titresim matris elemani
i

Molekiil (II)'nin kuramsal hesaplamalari i¢in baslangi¢ koordinatlar1 X-1s1inlar1 verilerinden

alinmistir. i1k olarak optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalarda HF ve YFK

yontemleri ve LanL.2DZ baz seti kullanilmistir. Elde edilen kuramsal geometriler Sekil
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4.16°da verilmistir. X-1ginlarindan elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilari
kuramsal sonuglar ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.11
incelendiginde deneysel degerler ile kuramsal sonuglar arasinda ufak farkliliklar olmasina
karsin genel uyumun saglandigi goézlemlenmistir. Farkliliklarin nedeni, deneysel

geometrinin kati fazda kuramsal sonuglarin ise gaz fazinda olmasidir.

YFK/B3LYP
Toplam Enerji (a.b.) = -2990,82

HF
Toplam Enerji (ab.) =-2972,84

Sekil 4.16. Molekiil (IT)'nin kuramsal olarak elde edilen geometrileri



Cizelge 4.11. Molekiil (I)'nin se¢ilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
Bag uzunluklari (A)

C1-01 1,298 (6) 1,318 1,333
C1-C6 1,414 (7) 1,415 1,442
C1-C2 1,435 (7) 1,436 1,449
C2-C3 1,376 (7) 1,380 1,396
F1B-C23 1,484 (18) 1,375 1,406
F1A-C23 1,301 (15) 1,375 1,406
F2A-C23 1,387 (16) 1,379 1,415
F2B-C23 1,264 (13) 1,379 1,415
F3B-C23 1,383 (14) 1,366 1,399
F3A-C23 1,254 (16) 1,366 1,399
C7-C10 1,492 (12) 1,550 1,557
C7-C9 1,498 (11) 1,544 1,549
C15-N1 1,286 (6) 1,301 1,327
Cul-0O1 1,883 (3) 1,890 1,925
Cul-0O1' 1,883 (3) 1,890 1,925
Cul-N1 1,965 (4) 2,089 2,010
Cul-N1' 1,965 (4) 2,089 2,010
C17-C18 1,385 (8) 1,398 1,409
C22-02 1,417 (9) 1,437 1,459
C7-C8 1,504 (10) 1,550 1,557
C2-C11 1,531 (7) 1,544 1,548
C16-N1 1,434 (6) 1,430 1,434
C20-02 1,352 (7) 1,370 1,389
KOK 0,09 0,06
Bag acilan (°)

01-C1-C6 1222 (4) 120,62 121,41
01-C1-C2 119,8 (4) 120,74 120,10
C6-C1-C2 118,0 (4) 118,63 118,48
C3-C2-C1 117,7 (5) 117,52 117,65
C3-C2-C11 121,8 (5) 121,71 121,45




Cizelge 4.11. (devami) Molekiil (I1)'nin se¢ilmis bazi geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
O1-Cul-0O1! 152,0 (2) 149,70 143,07
0O1-Cul-N1 92,79 (15) 90,10 93,07
0O1-Cul-N1 93,55 (15) 102,55 98,98
0O1-Cul-N1! 93,55 (15) 102,55 98,98
O1-Cul-N1' 92,79 (15) 90,10 93,07
N1-Cul-N1i 153,5 (3) 130,40 141,29
C15-N1-C16 118,1 (4) 118,66 118,85
C15-N1-Cul 123,4 (3) 121,57 122,20
C16-N1-Cul 118,5 (3) 119,69 118,86
C1-O1-Cul 128,1 (3) 134,58 130,51
C20-02-C22 116,0 (5) 121,65 118,95
F3B-C23-F2A 106,0 (11) 106,38 105,84
F3A-C23-C18 116,9 (10) 112,48 112,44
C13-Cl1-C2 108,5 (5) 110,24 110,04
C13-C11-C12 108,0 (5) 107,32 107,58
C2-C11-C12 112,2 (5) 112,07 112,23
C1-C6-C5 120,6 (4) 120,51 120,24
C1-C6-C15 123,1 (4) 123,47 123,63
C5-C6-C15 116,3 (4) 116,00 116,11
C2-C11-C14 111,6 (5) 109,98 109,68
C18-C23-F1B 109,4 (8) 112,48 112,69
KOK 4,27 3,61
Burulma Acilari (°)

C21-C16-N1-Cul | 49,4 (6) 48,11 42,01
C17-C16-N1-Cul | -127,8 (5)) -130,85 -137,12
01-Cul-N1-C15 |82 (4) 2,75 2,89
01'-Cul-N1-C15 -144.6 (4) -149,49 -142,09
N1-Cul-N1-C15 111,9 (4)) 109,43 111,39
C4-C5-C6-C3- 0,6 (8) 0,53 0,40
0O1-Cul-N1-C16 32,8 (4) 27,52 34,77
N1'-Cul-N1-C16 -70,7 (3 -73,54 -71,74
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Cizelge 4.11. (devami) Molekiil (II)'nin se¢ilmis baz1 geometrik parametreleri

Parametre Deneysel HF YFK
C6-C1-C2-C11 -179,6 (5) -177,75 -177,08
C2-C1-0O1-Cul -158,2 (3) -172,28 -172,48
0O1'-Cul-01-C1 83.1 (4) 108,82 102,5
N1-Cul-O1-C1 -19,9 (4) -6,90 -6,82
C6-C1-C2-C3 2,5(7) 1,64 1,87
01-C1-C2-C11 0,9 (7) 2,48 2,93
C19-C20-02-C22 | 171,1(6) 172,90 176,07
C21-C20-02-C22 | -8,0(9) -7,35 -3,96
C7-C4-C5-C6 177,4 (5) 179,91 179,51
C18-C19-C20-02 | -179,0 (6) -179,32 -178,88
C18-C19-C20-C21 [ 0,1(9) 0,92 1,14
C17-C16-C21-C20 | -1,1(8) -0,79 -0,82
N1-C16-C21-C20 | -178,3 (5) -179,78 -179,97
02-C20-C21-C16 | 179,4 (5) 179,90 179,56
C19-C18-C23-F1B | -118,7 (11) -123,73 -139,74
01-C1-C2-C3 -176,9 (5) -178,10 -178,09

Deneysel ve kuramsal sonuglarin karsilastirmalar1 i¢in KOK hata hesab1 ve korelasyon
grafikleri olusturulmustur. Bag uzunlugu ve bag acilart igin hesaplanan KOK degerleri
sirastyla, HF igin 0,09 A ve 4,27° ve YFK i¢in 0,06 A ve 3,61° elde edilmistir. Bag
uzunluklarinda ve bag agilarinda i¢in en disik KOK degeri YFK yontemiyle elde
edilmistir. Kuramsal ve deneysel degerler arasinda olusturulan korelasyon grafikleri Sekil
4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir. Korelasyon grafikleri i¢in elde edilen R? korelasyon uyum
degerleri bag uzunlugu ve bag acilari i¢in sirasiyla HF yontemi i¢in 0,94809 ve 0,84731 ve
YFK yontemi i¢in 0,95406 ve 0,96 olarak elde edilmistir. Korelasyon uyum degerlerine gore

YFK yontemi HF yonteminden daha iyi sonuglar sunmustur.
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Sekil 4.17. Molekiil (II)nin deneysel ve kuramsal bag uzunluklari (A) arasindaki

korelasyon grafikleri
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Sekil 4.18. Molekiil (IT)'nin deneysel ve kuramsal bag agilar1 (°) arasindaki korelasyon
grafikleri

4.2.3. Molekiil (IT) 'nin yiik dagihim ¢alismalari

Molekiil (IT) deki Mulliken atomik yiik dagilimlart YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle elde

edilmis ve Cizelge 4.12°de verilmistir
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Cizelge 4.12°de verilen yiik dagilimlar incelendiginde Cu iyonunun en pozitif kismi yiike
sahip oldugu goriilmektedir. Cu iyonu ile koordine olan N1 ve O1 atomlariyla, flor
atomlarinin da biiylik bir negatif yiik dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica diger
oksijen atomlar1 da kismi negatif yiike sahiptir. Ayrica molekiilde yer alan biitiin hidrojen
atomlar1 pozitif yiikliiyken, hidrojen atomlarina bagli karbon atomlar1 negatif yiiklidiir.
Cizelge 4.12°ye bakildiginda HF ve YFK yontemlerinin hemen hemen benzer yiik
dagilimlar1 verdigi sdylenebilir. Molekiil (II)'ye ait tliim atomlarin HF ve YFK yontemleri
icin elde edilmis Mulliken kismi yiiklerine karsilik gelen grafik gosterimi Sekil 4.19°de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Molekiil (IT)'nin atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom HF YFK Atom HF YFK

F1 -0,297928 -0,193979 Cl4 -0,123841 -0,335744
F2 -0,297821 -0,189667 C15 0,533093 0,472682
F3 -0,302602 -0,195952 Cl6 -0,421224 -0,496459
F4 -0,297928 -0,193977 C1l7 0,273444 0,395486
F5 -0,297821 -0,189665 C18 -0,460062 -0,507720
F6 -0,302602 -0,195955 C19 0,457910 0,359099
C1 0,409541 0,114999 C20 -0,420765 -0,432349
C2 0,177517 0,335365 Cc21 -0,336639 -0,486922
C3 -0,403029 -0,584652 C22 0,638284 0,285936
C4 0,385167 0,541889 C23 0,116819 0,34455
C5 -0,498879 -0,635846 C24 0,409541 0,114996
C6 0,090857 0,156612 C25 0,177518 0,335364
C7 -0,568494 -0,670399 C26 -0,403029 -0,584651
C8 -0,621609 -0,708604 c27 0,385166 0,541889
C9 -0,567351 -0,667858 C28 -0,498879 -0,635845
C10 0,129470 0,180694 C29 0,090857 0,156612
C11 -0,623624 -0,711668 C30 -0,568494 -0,670400
C12 -0,598176 -0,688135 C31 -0,621609 -0,708604
C13 -0,607767 -0,699668 C32 -0,567350 -0,667858




Cizelge 4.12. (devami) Molekiil (II)'nin atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)
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Atom | HF YFK Atom | HF YFK
C33 0,129469 0,180694 N1 -0,624421 -0,353194
C34 -0,623623 -0,711667 N2 -0,624420 -0,353195
C35 -0,598180 -0,688132 Cu 1,150981 0,468528
C36 -0,607765 -0699667 H1 0,222146 0,249254
C37 -0,123841 -0,335743 H2 0,217613 0,241256
C38 0,533092 0,472683 H3 0,172515 0,202633
C39 -0,421223 -0,496429 H4 0,178326 0,203628
C40 0,273445 0,395493 H5 0,172957 0,195148
C41 -0,460063 -0,507759 H6 0,188684 0,206029
C42 0,457911 0,359103 H7 0,172199 0,197144
C43 -0,420765 -0,432348 H8 0,176576 0,199832
C44 -0,336639 -0,486922 H9 0,171030 0,201601
C45 0,638284 0,285933 H10 0,171933 0,194170
C46 0,116819 0,334455 H11l 0,183446 0,207868
o1 -0,819582 -0,487761 H12 0,172232 0,196269
02 -0,509501 -0,302189 H13 0,190212 0,207864
(OX] -0,819582 -0,487761 H14 0,170881 0,194561
04 -0,509501 -0,302189 H15 0,169855 0,190222
(1) molekli icin mulliken kismi yukleri
1,5
1
0,5
o 1 Illllll 0 I'Illl |I|II lIIIII || I T -Illllll I ||I|I| |II||| |I|I|I || II
-0,5
-1
HF YFK
EFl EF2 F3 ®mF4 ®mF5 F6 mCl mC2 mC3 mC4 mC5 mC6 C7 mC8 Cco

ECIONC11 mC12mC13 mC14 mC15mCl6 mC17 mC18 mC19 mC20 = C21 mC22 m(C23 1 C24
HC25 mC26 mC27 mC28 mC29 mC30 mC31 m(C32 m(C33 m(C34 m(C35 mC36 mC37 mC38 mC39
MCA0 mC41 mC42 mC43 m(C44 1 C45 mC46 m 01

02 m0O3 m0O4 mN1 mN2 mCu H15

Sekil 4.19. Molekiil (IT)'nin atomik yiik dagilim gosterimi
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Molekiil (II)'ye ait MEP haritasin1 elde edebilmek i¢cin YFK/B3LYP yonteminden elde
edilen optimize geometri kullanilmistir. Elde edilen MEP haritas1 Sekil 4.20°de verilmistir.
MEP haritas1 incelendiginde negatif (kirmizi) bdlgeler oksijen atomlar1 ve flor atomlar
iizerinde gozlemlenmistir. MEP haritasinda en negatif potansiyel bolgesi O2 atomu tizerinde
gozlemlenmistir. Negatif MEP degerleri, O2 i¢in -0,037 a.b., F3 i¢in -0,031 a.b., F1 igin -
0,030 a.b. ve F2 i¢in -0,028 a.b. olarak elde edilmistir. Pozitif bolgeler ise hidrojen atomlar:
tizerine yerlesmistir. MEP haritas1 iizerinde en pozitif bolge ise C15 atomuna bagli H15
atomu tizerinde gorilmiistiir ve MEP degeri +0,045 a.b. olarak elde edilmistir.

Sekil 4.20. Molekiil (IT)'nin MEP ylizeyi gosterimi
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Molekiil (Il)'nin HF ve YFK yoOntemleri kullanilarak hesaplanan toplam dipol momentinin
biiytikliigiiniin degerleri sirasiyla 2,21 ve 2,78 Debye olarak elde edilmistir. Molekdil (IT)'nin

dipol momentinin temsili bir gosterimi Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.21. Molekiil (IT)'nin dipol moment vektorii (mavi)

Calismanin bu kisminda, Molekiil (IT)'nin sinir orbitalleri belirlenmistir. Molekiil (IT)'ye ait
sinir orbitalleri, HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edilen optimize geometriler
kullanilarak belirlenmistir ve Sekil 4.22°de verilmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri
yardimiyla Molekiil (IT) igin elektron ilgisi (A), iyonizasyon potansiyeli (I), HOMO ve
LUMO arasindaki enerji araligi (AE), kimyasal sertlik (n), kimyasal yumusaklik (S) ve

elektronegatiflik () parametreleri elde edilmis ve Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Enerji
Seviyeleri

HF

a- LUMO

a - HOMO

B - LUMO

B - HOMO

Sekil 4.22. Molekiil (II)'nin YFK ve HF yontemleriyle elde edilen sinir orbitalleri




Cizelge 4.13. Molekiil (II) i¢in kimyasal reaktivite parametreleri

Parametreler HF YFK
E, LUMO(eV) 1,156 -2,367
E, HOMOeV) -7,933 -5,722
AE, = E,LUMO — E, HOMO 9,089 3,355
a -Iyonizayon Potansiyeli, | (eV) | 7,933 5,722
o -Elektron Tlgisi, A (eV) -1,156 2,367
o -Elektronegatiflik, y (eV) 3,388 4,044
a -Kimyasal Yumusaklik, S (eV?) | 0,110 0,298
a -Kimyasal Sertlik , n (eV) 4,544 1,677
Eg LUMO(eV) +1,182 -3,389
Eg HOMO(eV) -7,918 -5,640
AEg = EgLUMO — EgHOMO |91 2,251
p -iyonizayon Potansiyeli, | (V) | 7,918 5,640
B - Elektron Tlgisi, A (eV) -1,182 3,389
B - Elektronegatiflik, y (eV) 3,368 4,514
B - Kimyasal Yumusakhk, S (eV) | 0,109 0,444
B - Kimyasal Sertlik , n (eV) 4,55 1,125
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Kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik, incelenilen molekiiliin reaktivitesini ve

kararliligin1 belirleyebilmek i¢in 6nemli iki kavramdir. Kimyasal sertlik degeri fazla olan

molekiilde AE(LUMO — HOMO) enerji aralig1r biiyiliktiir ve molekiil daha kararhdir.

Kimyasal sertlik degeri az olan molekiilde ise bu enerji aralig1 kiigiiktiir. Kimyasal sertlik

degeri az olan molekiil fazla olana gore daha kolay elektron verebildigi i¢in daha reaktiftir

(Toy, Tanak ve Sendz, 2015). Cizelge 4.13 incelendiginde HF yontemiyle elde edilen enerji

araligi ve sertlik degerleri YFK yontemiyle elde edilen degerlerden daha biiyiiktiir.

4.2.4. Molekiil (IT) 'nin IR ¢alismalar:

Molekiiliine (I1)'ye ait deneysel IR spektrumu Sekil 4.23’de verilmistir. Ayrica molekiile ait

frekans hesaplar1 da HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde edilmis ve deneysel degerler

ile karsilagtirmalar Cizelge 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.23. Molekiil (IT)'nin IR spektumu

Molekiil (II)'nin IR spektrumunda C-Hs; asimetrik gerilme titresimi 2959 cm™'de
gdzlenmistir. C=N gerilme titresimi 1586 cm™ olarak belirlenmistir. Aromatik halkalara ait
C=C gerilme titresimi 1586 ve 1526 cm™ olarak belirlenmistir. C-O tek bag titresimi 1326
cm™ 'de gdzlenmistir. Ayrica C-Hs dalgalanma titresimi 1456 cm™, C-H sallanma titresimi
1326 cm™ 'de gdzlemlenmistir. C-F3 asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri 1048 cm™ ve
977 cm™’de kaydedilmistir. Elde edilen veriler X-1sinlar1 sonuglarini desteklemektedir. Elde
edilen titresim verileri literatiirdeki benzer titresim degerleriyle uyum igindedir (Macit ve

Alpaslan, 2014).

Cizelge 4.14. Molekiil (II)'nin deneysel ve kuramsal titresim modlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel HF YFK
v (C-Hs) as 2959 2922 3006
v(C-Hs)s - 2865 2913
v (C=N) +v (C=0) 1586 1581 1551
v (C=0) 1526 1522 1506
® (C-Hs) 1456 1467 1465
v (C=C) 1425 1454 1441
v (C-N) +v (C=0C) 1345 1400 1354
v (C-0) +y (C-H) 1326 1228 1303
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Cizelge 4.14. (devami1) Molekiil (I)'nin deneysel ve kuramsal titresim modlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel HF YFK
v (C-F3) as 1048 1068 1056
v(C-F3)s 977 1021 990
o (C-H) 876 919 899
o (C-Hs) 788 784 784
o (C-H) 698 665 691
v, gerilme; v, sallanma; o, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik

Sekil 4.24'de deneysel ve kuramsal sonuglari karsilastirmak i¢in olusturulan korelasyon
grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen korelasyon uyum degerleri sirasiyla HF
i¢in 0,99449 ve YFK/B3LYP yontemi i¢in 0,99871dir. Bu verilere gére, YFK yontemi HF

yontemine gore deneysel degerlere daha yakin sonuglar sunmaktadir.

3500
HF
1 y=0,98077x+27,40926

3000 | R?=0,99449

2500 -
[
o
[
3+
& 2000 -
o
o
7]
[}
I 1500 -

* )
]
1000
"]
500 T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deneysel

Sekil 4.24. Molekiil (I)'nin IR titresim bandlar1 (cm™) i¢in deneysel ve kuramsal degerler
arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.24. (devami) Molekiil (I)'nin IR titresim bandlar1 (cm™) icin deneysel ve kuramsal
degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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4.3. (E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-(triflorometil)benzilimino)metil)fenol (IIT) Molekiilii

4.3.1. Molekiil (ITI)'iin sentezi

OH

CF,

Sekil 4.25. Molekiil (I1I)'iin kimyasal diyagrami.

30 ml etanolde ¢oziilen 46,8 mg (0,2 mmol) 3,5-di-tert-butill-2-hidroksibenzaldehit ile 20
ml etanolde ¢6ziilen 35,03 mg (0,2 mmol) 3-(triflorometil)benzilamin karistirilarak geri
sogutucu altinda 4 saat kaynatilmistir. Reaksiyon sonrasinda ¢6zelti sogumaya birakilmistir.
Kristal etil alkol ¢ozeltisinin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edilmistir (verim = %78,
erime noktast = 401-403K). Molekiil (III)'iin kimyasal diyagrami

Sekil 4.25’de verilmistir.

4.3.2. Molekiil (IIT)'iin deneysel X-1s1n1 ve kuramsal geometrisi

Molekiil (I11)tin %20 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis deneysel Ortep3 diyagrami Sekil
4.26’da verilmistir. (III) bilesigine ait hidrojen bag geometrisi Cizelge 4.15°de ve birim
hiicre igerisinde paketlenme sekillerini gosteren paketlenme diyagrami Sekil 4.27°de
verilmigtir. X-1sinlar1 yap1 analizinden elde edilen parametreler, veri toplama ve aritim
bilgileri Cizelge 4.16°da verilmistir. Ayrica, bazi atomlara ait konum ve izotropik titresim

parametreleri Cizelge 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.26. Molekiil (IIT)'e ait Ortep3 diyagrami.

Molekiil (I11), P21/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
icerisinde molekiil sayis1 Z=4 olarak belirlenmistir. Molekiil (III)'de CFs grubuna ait flor
atomlar: iki bolgeyi 0,798(6) ve 0,202(6) bulunma olasiliklariyla isgal ederek disorder yap1

olusturmustur.

orto-hidroksi Schiff bazlarinda gozlenen tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda
yer alan molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun yerine gore farklilik
gostermektedir. (II1) Bilesigi kat1 halde O1-H1...N1 molekiil i¢i hidrojen bagina sahip olup
enol-imin tautomerik formuna sahiptir. Molekiiliin sahip oldugu bu enol-imin tautomerik
formuna, molekiiliin i¢erdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (O-H...N) hidrojen atomunun
konumundan ve bazi 6nemli bag uzunluklarindan (C1-O1, C15-N1, C14-C15 ve C1-C14)
ulagilmistir. Bu bag uzunluklari benzer enol-imin formdaki yapilarda karsilik gelen bag
uzunluklari ile de uyum igerisindedir (Tanak, 2014; Ozek, Biiyiikgiingor, Albayrak ve
Odabagoglu, 2008). Molekiil (IlI))de C1-O1 bag uzunlugu tek bag karakter ozellik
gosterirken C15=N1 bag uzunlugu cift bag karakter 6zellik gostermektedir. Cift bag
karakteri seklinde olan C15=N1 [1,273 (2) A] ve tek bag karakteri seklinde olan C1-O1
[1,356 (3) A] bag uzunluklar1 ise molekiiliin enol-imin formunu desteklemektedir. O1-

H1...N1 molekiil i¢i hidrojen bagi S(6) halka motifi meydana getirir (Bernstein, Davis,
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Shimoni ve Chang, 1995). Ayrica molekiilin kristal yapisi C-H...n baglaryla

dengelenmistir.

Sekil 4.27. Molekiil (III)'iin paketlenme goriintimii

orto-hidroksi Schiff bazlari, N ve O atomlari aralarinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglar
meydana getirirler. Bilesikteki bu molekiil i¢i hidrojen bagi (O1-H1...N1), hidroksi O
atomundan imin N atomuna, proton transferine izin verir. Molekiil i¢indeki bu proton
transferi, fotokromik bilesiklerde 1s1kla, termokromik bilesiklerde ise 1s1yla meydana gelir.
Bilesikteki 1s1 ve 151k etkisi yok oldugunda, proton geri doner ve bilesik ilk rengini alir.
Fotokromik Schiff bazlar1 genelde agik renkli, termokromik Schiff bazlari ise koyu renklidir
(Cohen ve Schmidt, 1962). Ayrica, fotokromizm 6zellik sergileyen Schiff bazlari diizlemsel
degildir ve gevsek bir sekilde istiflenmislerdir, termokromizm 6zellik sergileyenler ise
diizlemseldir ve siki bir sekilde istiflenmislerdir (Hadjoudis, Vittorakis ve Moustakali—
Mavridis, 1987).

Molekiil (111)'de A(C1/C2/C7/C8/C13/C14) halkasi ile B(C17-C23) halkasinin diizlemleri
arasindaki ac1 85,51(10)° olarak belirlenmistir. Molekiil (III) diizlemsel olmay1p fotokromik

ozellik gosterebilecegi sonucuna varilmistir.



Cizelge 4.15. Molekiil (III)'iin hidrojen bag1 ayrmntilari (A,°)
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D_H-- A D-H HA DA D_H-- A
O1-H1...N1 0,82 1,85 2,588(2) 150
C16-H16B...Cg2! 0,96 2,77 3,7050 162
C21-H21...Cgl" 0,93 2,85 3,631 (3) 143

Simetri kodu: (i) x, -y-1/2, z-1/2; (ii) -x+1, -y+1, -z. Cg1:(C1/C2/C7/C8/C13/C14 halkas1)
ve Cg2:(C17-C23 halkasi)

Cizelge 4.16. Molekiil (I1I)'iin ait veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil Ca23H2sF3sNO

Formiil Agirhg 391,46 akb

Sicakhk 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 21l/c

a; b;c 15,6783 (10); 15,7880 (14); 8,7054 (5) A
a, B;y 90°; 91,217 (5)° ; 90°
\Y; 2154,4 (3) A3
Yogunluk 1,207 Mg m™3
X-151m1 tiirii; Dalga boyu Mo Ka; A =0,71073 A
A 4

Sogurma Katsayisi (p) 0,09 mm?

Omin; Omax 2,6°; 27,6°

Olciilen Yansima 24168

Bagimsiz Yansima 4981

Gozlenen yansima sayisi (I>26(1)) 2875

Parametre Sayisi 288

R [F?> 26(F?)] 0,060

wWR(F?) 0,149

S 1,01

Rint 0,062




Cizelge 4.17. Molekiil (III)'iin baz1 atomlarina ait kesirsel koordinatlar ve Ues (A?)
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degerleri

Atom X y y4 Ues

C1l 0,34415 (11) 0,61228 (12) 0,5935 (2) 0,0440 (4)
C2 0,27563 (12) 0,57557 (12) 0,5121 (2) 0,0473 (5)
C3 0,28918 (14) 0,52312 (15) 0,3652 (2) 0,0603 (6)
C4 0,3291 (2) 0,57867 (19) 0,2417 (3) 0,0899 (9)
C5 0,34662 (19) 0,44672 (17) 0,4019 (3) 0,0865 (8)
C6 0,20507 (18) 0,4890 (2) 0,2986 (3) 0,0921 (9)
C7 0,19492 (12) 0,58786 (13) 0,5719 (2) 0,0519 (5)
C8 0,17838 (12) 0,63326 (13) 0,7048 (2) 0,0538 (5)
C9 0,08889 (13) 0,64130 (16) 0,7727 (3) 0,0679 (6)
C10 0,02115 (17) 0,5997 (3) 0,6718 (5) 0,1311 (15)
Cl11 0,0905 (2) 0,5999 (3) 0,9306 (4) 0,1113 (12)
C12 0,06544 (18) 0,7341 (2) 0,7915 (4) 0,1007 (10)
C13 0,24757 (12) 0,67030 (14) 0,7790 (2) 0,0549 (5)
Cl14 0,32997 (11) 0,66083 (12) 0,7260 (2) 0,0462 (4)
C15 0, 0012 (12) 0,70133 (13) 0,8100 (2) 0,0511 (5)
C16 0,54324 (13) 0,73662 (13) 0,8642 (3) 0,0546 (5)
C17 0,59484 (12) 0,67922 (12) 0,9685 (2) 0,0455 (4)
C18 0,67935 (12) 0,69801 (13) 1,0007 (2) 0,0508 (5)
C19 0,72737 (13) 0,64836 (15) 1,1013 (3) 0,0581 (5)
C20 0,81795 (16) 0,67190 (2) 1,1356 (4) 0,0817 (7)
C21 0,69153 (16) 0,57852 (15) 1,1692 (3) 0,0683 (6)
C22 0,60726 (16) 0,55961 (15) 1,1381 (3) 0,0705 (7)
C23 0,55955 (14) 0,60917 (14) 1,0392 (2) 0,0570 (5)
F1A 0,82814 (19) 0,75359 (18) 1,1567 (8) 0,1411 (18)
F1B 0,8508 (6) 0,7247 (11) 1,0361 (15) 0,108 (4)
F2A 0,8487 (2) 0,6370 (4) 1,2627 (5) 0,1490 (18)
F2B 0,8299 (5) 0,7104 (13) 1,2657 (14) 0,112 (4)
F3A 0,86847 (16) 0,6498 (4) 1,0275 (5) 0,1430 (18)
F3B 0,8690 (5) 0,6084 (6) 1,1400 (2) 0,119 (4)
o1 0,42475 (8) 0,60033 (10) 0,54531 (17) 0,0585 (4)
N1 0,47794 (10) 0,69179 (11) 0,77476 (19) 0,0517 (4)
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Molekiil (IIT) i¢in kuramsal hesaplamalar HF ve YFK yontemleriyle ve LanL2DZ baz seti
kullanilarak elde edilmistir. Hesaplamalar i¢in baslangic geometrisi olusturmak ig¢in X-
isinlarindan elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Oncelikle molekiile ait
optimizasyon hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Geometri optimizasyon hesaplamalarindan
elde edilen geometriler ve toplam elektronik enerji degerleri Sekil 4.28’de verilmistir.
Deneysel ve kuramsal ¢aligmalardan elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma

acilar1 Cizelge 4.18’de karsilagtirmali olarak verilmistir.

~X "\ /J
DI

HF
Toplam Enerji (a.b.) =-1314,61

9

,° r
’:P”{&rf (‘

YFK/B3LYP
Toplam Enerji (a.h.) = -1322,69

Sekil 4.28. Molekiil (ITT)'iin kuramsal olarak elde edilen geometrileri



Cizelge 4.18. Molekiil (III)'iin secilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
Bag uzunluklari (A)

F1A-C20 1,313 (4) 1,373 1,405
F2A-C20 1,318 (4) 1,371 1,403
F3A-C20 1,290 (4) 1,380 1,414
F1B-C20 1,315 (6) 1,373 1,405
F2B-C20 1,296 (6) 1,371 1,403
F3B-C20 1,282 (6) 1,380 1,414
0O1-C1 1,353 (2) 1,369 1,376
C9-C10 1,514 (4) 1,544 1,549
C9-C12 1,521 (4) 1,550 1,557
C9-C11 1,522 (4) 1,550 1,557
N1-C15 1,273 (2) 1,275 1,308
N1-C16 1,457 (3) 1,458 1,467
C1-C2 1,400 (3) 1,405 1,422
C1-C14 1,406 (3) 1,405 1,431
C2-C7 1,392 (3) 1,398 1,409
C2-C3 1,542 (3) 1,545 1,547
C3-C6 1,527 (3) 1,546 1,550
C3-C4 1,532 (3) 1,550 1,558
C3-C5 1,535 (4) 1,550 1,558
C13-C14 1,389 (3) 1,398 1,414
C14-C15 1,456 (3) 1,470 1,457
C19-C20 1,492 (3) 1,497 1,498
C21-C22 1,376 (3) 1,390 1,404
KOK 0,040 0,058
Bag acilan (°)

C15-N1-C16 118,68 (18) 121,30 120,83
01-C1-C2 119,78 (16) 119,32 120,63
01-C1-C14 119,69 (17) 120,03 119,16
C2-C1-C14 120,53 (16) 120,64 120,19
C7-C2-C1 116,53 (17) 116,91 116,87




Cizelge 4.18. (devami) Molekiil (III)'iin se¢ilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
C7-C2-C3 121,83 (18) 121,67 121,92
C1-C2-C3 121,64 (17) 121,41 121,19
C6-C3-C4 107,4 (2) 107,36 107,72
C6-C3-C5 107,4 (2) 107,35 107,73
C4-C3-C5 110,4 (2) 109,89 109,62
C6-C3-C2 111,79 (18) 112,02 112,24
C4-C3-C2 109,89 (19) 110,04 109,72
C5-C3-C2 109,85 (19) 110,07 109,72
C13-Cl4-C1 119,70 (18) 119,74 120,04
C13-C14-C15 118,93 (17) 118,18 119,73
C1-C14-C15 121,37 (16) 122,07 120,21
N1-C15-C14 122,99 (18) 123,96 121,96
N1-C16-C17 113,09 (16) 112,69 112,67
F3B-C20-F2B 105,2 (10) 105,64 105,47
F3A-C20-F1A 107,1 (4) 105,56 105,38
F3B-C20-F1B 105,2 (10) 105,56 105,38
C12-C9-C8 110,2 (2) 109,66 109,56
C11-C9-C8 108,3 (2) 109,67 109,44
KOK 0,80 0,81
Burulma Acilar (°)

01-C1-C2-C7 177,57 (18) 179,91 179,77
Cl4-C1-C2-C7 -1,8 (3) -0,03 -0,18
01-C1-C2-C3 -1,5 (3) -0,13 -0,17
Cl14-C1-C2-C3 179,09 (19) 179,91 179,86
C7-C2-C3-C6 0,3(3) -0,08 0,19
C7-C2-C3-C4 119,4 (2) 119,27 119,93
C1-C2-C3-C4 -61,6 (3) -60,67 -60,11
C7-C2-C3-C5 -118,9 (2) -119,45 -119,56
C2-C1-C14-C15 -178,40 (18) -179,97 -179,75
C16-N1-C15-C14 178,67 (18) 178,61 178,34
C13-C14-C15-N1 175,7 (2) 179,45 179,87
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Cizelge 4.18. (devami) Molekiil (III)'iin se¢ilmis baz1 geometrik parametreleri

Parametre Deneysel HF YFK
C1-C14-C15-N1 -3,9 3) -0,59 -0,14
N1-C16-C17-C23 | -34,4(3) -11,59 -26,47
C21-C19-C20-F3A | 101,8 (4) 88,61 88,98
C18-C19-C20-F3A | -78,5 (4) -89,32 -88,54
01-C1-C14-C13 -177,44 (18) -179,97 -179,73
C2-C1-C14-C13 1,9 (3) -0,02 0,22
01-C1-C14-C15 2,2 (3) 0,07 0,28

Cizelge 4.18 incelendiginde, hesaplanan bag agilar1 ve bag uzunluklarinin deneysel
degerlerden bir miktar farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, deneysel geometri kati
fazda bulunur iken kuramsal hesaplamalar gaz fazinda meydana gelmektedir. Kat1 halde
molekiiler yapilar, karsilikli olarak hidrojen bagi ile baglanir ve bu etkilesimler yapilarin
atomik verilerinde etkili olmaktadir (Pérez-César, Soriano-Garcia, Toscano, ve Gomez-
Lara, 1986). Kuramsal hesaplamalarla deneysel sonuglar karsilastirildiginda bag agilarindaki

en biiytik farkliliklarin tautomerizmin gozlendigi bagda meydana geldigi goriilmektedir.

Hesaplanan veriler ile deneysel verileri karsilastirmak i¢in KOK hata hesab1 yapilmistir. Bag
uzunluklar: ve bag agilar icin elde edilen KOK degerleri sirasiyla, HF igin 0,040 A ve
0,80° ve YFK i¢in 0,58 A ve 0,81° olarak elde edilmistir. Bag uzunluklar: ve bag acilari
icin en diisik KOK degerleri HF yontemi i¢in elde edilmistir. Hesaplanan geometrik
parametrelerin deneysel verilerle karsilastirip, dogruluk derecesini anlayabilmenin diger bir
yolu da korelasyon grafiklerinden yararlanmaktir. Kuramsal ve deneysel degerler arasinda

olusturulan korelasyon grafikleri Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir.

(1) Kristaline ait deneysel ve kuramsal olarak elde edilmis geometrik parametrelerin
korelasyon uyum degerleri YFK ve HF yontemleri i¢in sirasiyla bag uzunluklarinda 0,84813
ve 0,90934 ve bag agilarinda 0,9812 ve 0,98351 olarak elde edilmistir. Elde edilen KOK
hata hesab1 ve korelasyon uyum degerlerine gore, HF yontemi YFK yontemine gore

deneysel degerlerle daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.29. Molekiil (I11)'{in deneysel ve kuramsal bag uzunluklari (A) arasindaki korelasyon
grafikleri
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Sekil 4.30. Molekiil (IIT){in deneysel ve kuramsal bag agilar1 (°) arasindaki korelasyon
grafikleri

4.3.3. Molekiil (ITI)'"iin yiik dagilimi ¢calismalari

Molekiil (III)'e ait Mulliken atomik yilik dagilimlar1 HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanmis ve Cizelge 4.19’da verilmistir. Cizelge 4.19°da verilen yiik dagilimlar
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incelendiginde en negatif yiiklerin elektronegatif 6zellik gosteren flor, azot ve oksijen
atomlar1 {izerinde oldugu goriilmektedir. Molekiildeki fonksiyonel gruplar ve molekiil ici
etkilesimler yiik dagiliminda etkilidir. Ayrica bilesikte bulunan tiim hidrojen atomlar1 pozitif
yiilke sahipken bunlara bagli olan karbon atomlar1 ise negatif yiike sahiptir. (I11)
Molekiiliiniin tim atomlarinin YFK ve HF yontemleriyle bulunmus Mulliken kismi

yiiklerini anlatan diyagrami Sekil 4.31°da verilmistir.

Cizelge 4.19. Molekiil (III)'iin atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)

Atom HF YFK Atom HF YFK

F1 -0,307257 -0,198797 C14 0,092418 0,157428
F2 -0,299201 -0,194307 C15 -0,289056 -0,345495
F3 -0,303328 -0,195444 Cle6 -0,204720 -0,195146
C1 0,162762 -0,059966 Cl7 0,664890 0,309442
C2 0,335029 0,483643 C18 -0,605651 -0,702280
C3 0,226399 0,345580 C19 -0,604148 -0,701060
C4 0,203042 0,355994 C20 -0,624409 -0,712057
C5 -0,160095 -0,295681 Cc21 -0,567114 -0,670951
C6 -0,389259 -0,507766 C22 -0,567228 -0,671024
C7 0,422215 0,576393 C23 -0,619469 -0,707746
C8 -0,448942 -0,606413 H1 0,504801 0,419977
C9 -0,506371 -0,645812 H2 0,193498 0,229089
C10 0,204049 0,320198 H3 0,238027 0,257275
C11 -0,315787 -0,377804 H4 0,239400 0,267972
Ci12 -0,321867 -0,494534 H5 0,203895 0,224551
C13 0,155411 0,209436 H6 0,256711 0,258200
H7 0,167967 0,195964 H17 0,173023 0,196642
H8 0,213883 0,232385 H18 0,188387 0,205299
H9 0,247970 0,260495 H19 0,172528 0,195792
H10 0,223877 0,232894 H20 0,166637 0,196970
H11 0,238469 0,258634 H21 0,184703 0,208424
H12 0,164321 0,189044 H22 0,171821 0,193434
H13 0,162867 0,186165 H23 0,166773 0,197580
H14 0,239222 0,259556 H24 0,171906 0,193588
H15 0,162286 0,185456 O1 -0,671025 -0,474736
H16 0,165007 0,190008 N1 -0,406489 -0,250107
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(IIT) Molekiiliiniin Mulliken Kismi Yiikleri
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Sekil 4.31. Molekdil (ITI)'iin atomik yiik dagilim gdsterimi

Kuramsal hesaplamalar sonucunda ortaya ¢ikarilan elektron yogunluk haritalar1 sayesinde
molekiillerin olas1 baglanma noktalar1 belirlenebilmektedir. Molekiil (III)'e ait MEP haritasi
YFK/B3LYP yonteminden elde edilen optimize geometri kullanilarak hesaplanmistir ve
Sekil 4.32'de verilmistir. MEP haritas1 incelendiginde negatif (kirmizi) bolgeler oksijen
atomlar1 ve flor atomlar: tizerinde belirlenmistir. Kirmizi bolgeler MEP degeri O1 atomu
icin -0,049 a.b., F2 atomu i¢in -0,032 a.b., F3 atomu i¢in -0,035 a.b., F1 atomu i¢in -0,035
a.b.’dir. Bu sonuca gore, O ve F atomlarinin bulundugu bolgeler elektrofilik reaksiyona
girme agisindan en uygun bolgelerdir. Pozitif bolgeler ise hidrojen atomlar: tizerine
yerlesmistir. MEP haritas1 tizerinde en pozitif bolge ise C15 atomuna bagli H15 atomu
tizerinde gorilmistir ve MEP degeri 0,048 a.b. olarak elde edilmistir. Elektrostatik
potansiyel haritasindan elde edilen bilgiler Mulliken analizinden elde edilen bilgilerle

uyum i¢indedir.
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Sekil 4.32. Molekiil (I1I)'tin MEP yiizeyi gosterimi

Molekiil (1) de HF ve YFK yontemleri kullanilarak hesaplanan toplam dipol momentinin
biiytlikliigiiniin degerleri sirasiyla 5,42 ve 5,64 Debye olarak elde edilmistir. Molekiil (II1)'iin
dipol momentinin temsili bir gosterimi Sekil 4.33'de verilmistir. Toplam dipol momentin
yonii, kismi negatif olan azot ve oksijen atomlarindan kismi pozitif olan hidrojen atomlarinin

bulundugu tarafa dogrudur.

Sekil 4.33. Molekiil (ITI)'iin dipol moment vektorii (mavi)



Molekiile ait baska bir 6nemli 6zellik ise sinir orbitallerinin belirlenmesidir. Molekiile ait
siir orbitalleri, HF ve YFK yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Molekiile ait sinir orbital
goriiniimleri  Sekil 4.34’de verilmistir. Ayrica HOMO ve LUMO enerji degerleri,
iyonizasyon potansiyeli (1), elektron ilgisi (A4), kimyasal sertlik (1), kimyasal yumusaklik (S)
ve elektronegatiflik () gibi elektronik yapi1 parametreleri hesaplanmis ve Cizelge 4.20°de

verilmistir.

Enerji HF YFK
Seviyeleri

LUMO

HOMO

Sekil 4.34. Molekiil (ITI)'iin YFK ve HF yontemleriyle elde edilen sinir orbitalleri

HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farkinin belirlenmesi, molekiiler kararlilig1 ve
reaktiviteyi 6lgmek icin 6nemlidir (Toprak ve digerleri, 2018). Cizelge 4.20 incelendiginde
HF yontemiyle elde edilen enerji araligiin YFK yontemiyle elde edilenden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla kimyasal sertlik degeri de HF yonteminde daha biiyiik
olarak elde edilmistir. Elde edilen parametreler literatiirdeki diger organik Schiff baz

bilesikleriyle de uyum i¢indedir (Tanak, 2014).



Cizelge 4.20. Molekdil (III) icin kimyasal reaktivite parametreleri
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Parametreler HF YFK
Exowmo (eV) -8,373 -5,912
ELumo (eV) 2,046 -1,807
AE= ELumo- EHomo 10,419 4,105
Iyonizayon Potansiyeli, | (eV) 8,373 5,912
Elektron lgisi, A (eV) -2,046 1,807
Elektronegatiflik, y (eV) 3,163 3,859
Kimyasal Yumusaklik, S (V1) 0,095 0,243
Kimyasal Sertlik, n (eV) 5,209 2,052

4.3.4. Molekiil (IIT)'iin IR ¢alismalari

Molekiil (IIT)'e ait IR spektrumu Sekil 4.35'de verilmistir. Molekiile ait titresim frekanslari

deneysel ve kuramsal olarak elde edilmistir. Kuramsal hesaplamalar HF ve YFK

yontemleriyle elde edilmis ve deneysel sonuglar ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.21'de

verilmistir.
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Sekil 4.35 incelendiginde, O-H gerilme titresimi 3652 cm™'de zayif ve yayvan bir titresim
olarak ortaya ¢ikmustir. Imin grubuna ait C=N gerilme titresimi ve aromatik halkalara ait
C=C gerilme titresimleri 1592 cm™ ve 1627 cm™ de gozlenmistir. C-O gerilme titresimi ise
1236 cm™de gozlenmistir. Molekiil (III)'in IR spektrumunda O-H, C=N ve C-O
titresimlerinin -~ varhig bu molekiilin enol-imin  tautomerik formda oldugunu
desteklemektedir. C-Hs asimetrik gerilme titresimi 2967 cm™'de gdzlenmistir. Ayrica
molekiile ait C-Hz ve C-Hz makaslama titresimleri sirayla 1438 cmtve 1396 cm™, C-H
sallanma titresimi 1124 cm™, 1033 cm? ve C-H kivrilma titresimi de 957 cm™
kaydedilmistir. Elde edilen veriler deneysel yapiyr ve X-isinlart sonuglarinm
desteklemektedir. Ayrica elde edilen bu titresim degerleri benzer enol-imin yapidaki titresim
degerleriyle uyum i¢indedir (Kaynar ve digerleri, 2018). Deneysel ve kuramsal sonuglari
karsilastirmak icin korelasyon grafikleri olusturulmus ve Sekil 4.36’da sunulmustur.
Korelasyon uyum degeri HF icin 0,99193 ve YFK/B3LYP i¢in 0,88671 olarak elde

edilmistir. Bu sonuglara gore, HF yontemi YFK yontemine gore daha iyi sonug¢ vermistir.

Cizelge 4.21. Molekiil (III)'iin deneysel ve kuramsal titresim modlar1 (cm™)

Titresimler Deneysel HF YFK
v (0O-H) 3652 3308 2557
v (C-H) - 3008 3057
v (C-Hs) as 2967 2975 3002
v (C-Hs) s 2918 2847 2911
v (C-H2) s 2825 2821 2861
v (C=N) +v (C=C) +y (0O-H) 1627 1658 1593
v (C=N) + v (C=C) + vy (0-H) 1592 1587 1571
a (C-Hs) 1438 1483 1468
a (C-H2) 1396 1464 1443
o (C-Hys) 1325 1388 1384
v (C-C) 1272 1293 1276
v (C-0) + & (C-H>) 1236 1238 1231
o (C-Hs) 1124 1179 1163
v (C-F3) as + o (C-Hzs) 1033 1068 1011
6 (C-H3) + o (C-H) 957 973 937
v, gerilme; a, makaslama; 8, kivrilma; v, sallanma; w, dalgalanma; s, simetrik; as,
asimetrik
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Sekil 4.36. Molekiil (IIT)'{in IR titresim bandlar1 (cm™) i¢in deneysel ve kuramsal degerler
arasindaki korelasyon grafikleri
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4.4. Bis{(E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-(triflorometil)benzilimino)metil)fenolato-N,O-}
bakar(II) (IV) Molekiilii

4.4.1. Molekiil (IV)'iin sentezi

CF;

Cu

N/
7\

CF3

Sekil 4.37. Molekiil (IV)'in kimyasal diyagrami.

78,29 mg (0,2 mmol) (E)-2,4-di-tert-butil-6-((3-(triflorometil)benzilimino)metil)fenol ve
18,16 mg (0,1 mmol) bakir asetat 50 ml etanolde ¢oziilerek hazirlanan karigim geri sogutucu
altinda 4 saat kaynatilmis ve reaksiyon sonunda ¢dzelti sogutulmaya birakilmigtir. X-1sinlar
analizi i¢in uygun kristaller ¢ozeltinin yavas bir sekilde ucurulmasiyla elde edilmistir.
(verim=%71, erime noktasi=443-445 K). (IV) bilesiginin kimyasal diyagrami Sekil 4.37’de

verilmistir.
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4.4.2. Molekiil (IV)'iin deneysel X-1s1m1 ve kuramsal geometrisi

Molekiil (IV)'iin %20 olasilikla ¢izilen deneysel Ortep3 diyagrami Sekil 4.38°de verilmistir.
Molekiil (IV)1in hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.22’de ve birim hiicre igerisindeki
paketlenme diyagrami Sekil 4.39’da verilmistir. X-iginlar1 yap1 analizinden elde edilen
parametreler, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.23’de verilmistir. Ayrica bazi

atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.24’de verilmistir.

Sekil 4.38. Molekiil (IV)'e ait Ortep3 diyagrami. Hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.

Molekiil (IV), monoklinik sistemde P2:/n uzay grubunda kristallenmistir. Birim hiicre
icerisinde molekiil sayis1 Z=4 olarak belirlenmistir. Molekiil (IV)'i bir bakir iyonunun iki
Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarinin koordinasyonuyla olusmustur. Bakir atomu

etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup kare diizlemden ufak sapma mevcuttur.
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02-Cul-01, N1-Cul-N2, O2—-Cul-N1 ve O1-Cul-NI1 bag acilari sirastyla 157,59 (13)°,
156,64 (13)°, 92,93° ve 92,65° olarak elde edilmistir ve bu bag agilari literatiirdeki benzer
molekiillerdeki bag agilar1 ile uyum igindedir (B. L. Liu, Wang, Q. X. Liu ve Tao, 2012).
Koordinasyon diizleminde Cul-O1 ve Cul-O2 bag uzunluklar1 sirasiyla 1,914(3) A ve
1,912(3) A ve Cul-N1 ve Cul-N2 bag uzunluklar1 sirastyla 1,958(4) A ve 1,961(3) A olarak
elde edilmistir. Cu—O ve Cu-N bag uzunluklari, literatiirde ¢alisilmis Bis{(E)-1-[(2-
phenoxyphenylimino)methyl]naphthalene—2—ol} chloroform} bakir(Il) kompleksiyle verilen
degerler ile uyumludur (Macit ve Alpaslan, 2014). A(C17-C23), B(C1-C2-C7-C8-C13—
C14) ve C(Cul-O1-N1-C1-C14-C15) halkalarinin olusturdugu diizlemler arasindaki
dihedral acilar 83,41° (A/C) ve 7,50° (B/C) olarak elde edilmistir. Molekiilde CF3
gruplarinda, C2 ve C8 atomlarna bagli tert-butil gruplarinda disorder gézlemlenmistir.
Disorder iceren atomlarin listesi yerlesim parametreleri ile birlikte Cizelge 4.24°de
verilmistir. Sekil 4.38’de molekiildeki disorder i¢eren gruplarin baskin yerlesimleri dikkate
aliarak molekiiliin sekli verilmistir. (IV) Bilesiginde molekiil i¢i C-H...O hidrojen baglar
gbézlemlenmis olup hidrojen baglarima ait parametreler Cizelge 4.22°de verilmistir.
Molekiiliin kristal paketlenmesinde bu etkilesimlere ek olarak ayrica C-H...w etkilesimi de

onemli rol oynamaistir.

Sekil 4.39. Molekiil (IV)'in paketlenme goriintimii



Cizelge 4.22. Molekiil (IV)'in hidrojen bag1 ayrintilar1 (A,°)
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D—H---A D—H H-A DA D-H---A
C4-H4A3...01 0,96 2,00 2,6999 128
C27-H27C...02 0,96 2,32 2,9386 121
C28-H28A...02 0,96 2,52 3,1414 122
C39-H39B...01 0,97 2,30 2,9452 124
C33-H33C...Cg3! 0,96 2,93 3,8940 178

Simetri kodu: (i): 1/2—x,-1/2+y,1/2-z, Cg3: (C1-C2- C7- C8- C13- C14) halkas.

Cizelge 4.23. Molekiil (IV)'in veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil CaeHs4Cu1FeN202
Formiil Agirhgi 844,45 akb

Sicakhik 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

a;b;c 14,9618 (4); 16,6379 (5); 19,4970 (6) A
a; By 90°; 110,001 (2)°; 90°
\Y 4560,7 (2)A3
Yogunluk 1,230 Mg m™3
X—s1mm tiirii; Dalga boyu Mo Ka; A =0,71073 A
Z 4

Sogurma Katsayisi () 0,54 mm*

Omin; Omax 1,5°; 27,6°

Olciilen Yansima 73669

Bagimsiz Yansima 10538

Gozlenen yansima sayisi (I>20(I)) 5716

Parametre Sayisi 662

R[F? > 26(F?)] 0,078

WR(F?) 0,210

S 0,99

Rint 0,064
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4.24. Molekil (IV)in baz1 koordinatlar ve

Ues (A?) degerleri

atomlarma ait kesirsel

Cizelge

Atom| x y z Ues Yerlesim parametresi
Cul | 0,62897 (3)| 0,42917 (3) | 0,69093 (2) | 0,05685 (18)

F1A | 1,0169 (10)| 0,6491 (11) | 0,5784 (6) | 0,222 (6) 0,529 (14)
F2A | 1,1187 (8) | 0,6599 (10) | 0,6859 (7) | 0,218 (6) 0,529 (14)
F3A | 1,1004 (10)| 0,5483 (8) | 0,6244 (9) | 0,216 (6) 0,529 (14)
F4A | 0,8020 (9) | 0,3038 (8) 1,0938 (4) | 0,193 (5) 0,580 (13)
F5A | 0,7916 (8) | 0,1798 (7) 1,0624 (5) | 0,191 (5) 0,580 (13)
F6A | 0,9247 (7) | 0,2343 (10) | 1,1122 (4) | 0,194 (5) 0,580 (13)
F1B | 1,0210 (10)| 0,5774 (10) | 0,5657 (7) | 0,187 (6) 0,471 (14)
F2B | 1,0237 (10)| 0,6923 (7) | 0,6152(8) | 0,187 (6) 0,471 (14)
F3B | 1,1322 (6) | 0,6051 (11) | 0,6618 (9) | 0,197 (6) 0,471 (14)
F4B | 0,7796 (9) | 0,2286 (11) | 1,0806 (6) | 0,169 (6) 0,420 (13)
F5B | 0,9109 (10)| 0,1750 (8) 1,0822 (6) | 0,176 (5) 0,420 (13)
F6B | 0,9060 (12)| 0,2986 (9) 1,1154 (3) | 0,176 (6) 0,420 (13)
O1 |0,5495 (2) | 0,46041 (19)| 0,74519 (16)| 0,0690 (7)

02 10,6603 (2) | 0,39187 (18)| 0,60918 (13)| 0,0641 (7)

N1 0,6608 (2) | 0,5407 (2) | 0,67698 (17)] 0,0600 (8)

N2 0,6476 (2) | 0,3222 (2) | 0,73585 (16)] 0,0593 (8)

C1 0,5278 (3) | 0,5322 (3) | 0,7616 (2) [ 0,0595 (10)

C2 0,4552 (3) | 0,5416 (3) | 0,7940 (2) | 0,0677 (11)

C3 0,3946 (4) | 0,4712 (4) | 0,8026 (4) | 0,1002 (14)

C4A | 0,3747 (17)] 0,4112 (10) | 0,7382(9) | 0,105 (3) 0,50 (4)
C5A | 0,4516 (9) | 0,4267 (9) | 0,8753(8) | 0,104 (3) 0,50 (4)
C6A | 0,3033 (11)| 0,4990 (5) | 0,8140 (15) | 0,106 (3) 0,50 (4)
C4B | 0,3392 (16)| 0,4336 (12) | 0,7267 (6) | 0,108 (3) 0,50 (4)
C5B | 0,4612 (7) | 0,4113(9) | 0,8592 (11) | 0,109 (3) 0,50 (4)
C6B | 0,3146 (12)] 0,4982 (6) | 0,8295 (15) | 0,107 (3) 0,50 (4)
C7 0,4428 (3) | 0,6181 (3) | 0,8168 (2) | 0,0764 (13)

C8 0,4924 (3) | 0,6871 (3) | 0,8098 (3) | 0,0767 (13)

C9 0,4728 (5) | 0,7689 (4) 10,8383 (3) [ 0,1111 (16)

C10A| 0,5082 (12)] 0,7649 (7) ] 0,9235(5) | 0,127 (3) 0,660 (17)
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Cizelge 4.24. (devam1) Molekiil (IV)'iin baz1 atomlarina ait kesirsel koordinatlar ve Ues (A?)

degerleri
Atom| x y z Ues Yerlesim parametresi
C11A] 0,3655 (6) | 0,7869 (7) | 0,8074 (8) 0,126 (3) 0,660 (17)
C12A] 0,5345 (9) | 0,8359 (5) | 0,8226 (8) 0,122 (3) 0,660 (17)
C10B| 0,451 (2) 0,7545 (8) | 0,9100 (10) | 0,122 (3) 0,340 (17)
C11Bj| 0,3940 (18) | 0,8126 (10) | 0,7772 (9) 0,121 (4) 0,340 (17)
C12B| 0,5602 (10) | 0,8246 (8) | 0,8574 (16) | 0,118 (4) 0,340 (17)
C13 | 0,5568 (3) | 0,6769 (3) | 0,7755 (2) 0,0710 (12)
C14 10,5740 (3) | 0,6017 (3) | 0,7501 (2) 0,0607 (10)
C15 10,6350 (3) | 0,6005 (3) | 0,7080 (2) 0,0614 (10)
C16 | 0,7186 (3) | 0,5616 (3) | 0,6322 (2) 0,0653 (10)
C17 10,8246 (3) | 0,5564 (3) | 0,6727 (2) 0,0620 (10)
C18 10,8859 (3) | 0,5828 (3) | 0,6394 (3) 0,0839 (14)
C19 10,9833 (4) | 0,5826 (4) | 0,6745 (4) 0,1046 (19)
C20A] 1,0528 (11) | 0,6091 (11) | 0,6418 (9) 0,206 (6) 0,529 (14)
C20BJ| 1,0395 (11) | 0,6127 (11) | 0,6316 (9) 0,181 (6) 0,471 (14)
C21 11,0193 (4) | 0,5552 (5) | 0,7445 (4) 0,118 (2)
C22 10,9608 (4) | 0,5275 (5) | 0,7786 (3) 0,111 (2)
C23 10,8628 (3) | 0,5279 (3) | 0,7432 (3) 0,0790 (13)
C24 10,6674 (3) | 0,3186 (3) | 0,58816 (19) | 0,0574 (10)
C25 10,6758 (3) | 0,3034 (3) | 0,51746 (19) | 0,0611 (10)
C26 10,6732 (3) | 0,3722 (3) | 0,4649 (2) 0,0712 (12)
C27 10,5824 (4) |0,4233 (3) | 0,4515 (2) 0,0868 (14)
C28 10,7635 (4) | 0,4241 (3) | 0,4960 (3) 0,0843 (14)
C29 10,6705 (5) | 0,3413(4) | 0,3893(2) 0,1000 (18)
C30 |0,6891 (3) | 0,2253(3) | 0,5011 (2) 0,0688 (12)
C31 10,6926 (3) | 0,1573 (3) | 0,5447 (2) 0,0710 (12)
C32 | 0,7121 (4) 10,0739 (3) | 0,5217 (3) 0,0859 (14)
C33 10,8150 (5) | 0,0728 (5) | 0,5185 (4) 0,135 (3)
C34 10,6466 (5) | 0,0545 (4) | 0,4463 (3) 0,121 (2)
C35 | 0,7154 (7) | 0,0102 (4) | 0,5767 (4) 0,142 (3)
C36 | 0,6798 (3) | 0,1727 (3) | 0,6101 (2) 0,0680 (11)
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Cizelge 4.24. (devam1) Molekiil (IV)'iin baz1 atomlarina ait kesirsel koordinatlar ve Ues (A?)

degerleri

Atom| x y z Ues Yerlesim parametresi
C37 10,6664 (3) | 0,2510(3) | 0,6320 (2) | 0,0591 (10)

C38 | 0,6576 (3) | 0,2582 (3) | 0,7030 (2) | 0,0607 (10)

C39 10,6471 (3) | 0,3109 (3) | 0,8105 (2) | 0,0667 (11)

C40 | 0,7462 (3) | 0,3014 (3) | 0,8667 (2) | 0,0622 (10)

C41 10,7534 (4) |0,2799 (3) | 0,9364 (2) | 0,0777 (13)

C42 10,8418 (4) | 0,2700 (4) | 0,9897 (3) | 0,0964 (17)

C43A] 0,8413 (11) | 0,2472 (10) | 1,0627 (5) | 0,176 (5) 0,580 (13)
C43B| 0,8575 (13) | 0,2429 (11) | 1,0649 (5) | 0,159 (5) 0,420 (13)
C44 | 0,9227 (4) ]0,2811(4) | 0,9741 (3) | 0,0990 (17)

C45 10,9170 (4) | 0,3040 (4) | 0,9049 (3) | 0,0961 (17)

C46 10,8280 (3) | 0,3138(3) | 0,8510 (2) | 0,0707 (11)

Ues = (%) Z z Uijja;aja;"a;*, a: anizotropik titresim matris elemani
i

X-1s1m1 kirmimindan elde edilen kesirsel koordinatlar, yapinin kuramsal hesaplamalari

yapilirken baslangi¢ geometrisini olusturmada kullanilmistir. Molekiil (IV)'in geometri

optimizasyonunda, en optimum durumunu gosteren geometriyi bulmak i¢cin YFK / B3LYP

ve HF metotlari ile hesaplama yapilmistir. Hesaplamalarda, LanL.2DZ baz seti kullanilmstir.

Geometri optimizasyonu ile elde edilen geometriler Sekil 4.40°da gosterilmistir. Kuramsal

hesaplamalardan bulunan burulma agilari, bag agilart ve bag uzunluklart Cizelge 4.25’deki

deney sonuglartyla karsilastirilmali olarak verilmistir.

Hesaplanan geometrik parametrelerin deneysel verilerle uyum karsilastirmasi icin KOK hata
hesab1 yapilmigtir. Bag uzunlugu ve bag acilar igin hesaplanan KOK degerleri sirasiyla,
HF icin 0,053 A ve 2,10° ve YFK i¢in 0,041A ve 31,76° elde edilmistir. Bag uzunluklar
ve bag acilar i¢in en diisik KOK degeri YFK yontemiyle hesaplanmistir. Hesaplanan
geometrik  parametrelerin  deneysel verilerle karsilastirip, dogruluk  derecesini
anlayabilmenin diger bir yolu da korelasyon grafiklerinden yararlanmaktir. Kuramsal ve
deneysel degerler arasinda olusturulan korelasyon grafikleri Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de

verilmistir.
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Sekil 4.40. Molekiil (IV)'iin kuramsal olarak elde edilen geometrileri

Cizelge 4.25. Molekiil (IV)'lin se¢ilmis bazi geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
Bag uzunluklar (A)

Cul-02 1,912 (3) 1,928 1,962
Cul-0O1 1,914 (3) 1,928 1,968
Cul-N1 1,958 (4) 2,047 1,983
Cul-N2 1,961 (3) 2,047 1,983
F1A-C20A 1,344 (16) 1,378 1,404
F1B-C20B 1,352 (16) 1,378 1,404




Cizelge 4.25. (devami) Molekiil (IV)'in se¢ilmis bazi1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
F2A-C20A 1,359 (16) 1,375 1,415
F2B-C20B 1,364 (16) 1,375 1,415
F3A-C20A 1,347 (16) 1,373 1,405
F3B-C20B 1,315 (15) 1,373 1,405
FAA-C43A 1,358 (15) 1,375 1,423
F4B-C43B 1,324 (16) 1,375 1,423
F5A-C43A 1,345 (15) 1,378 1,402
F5B-C43B 1,357 (16) 1,378 1,402
F6A-C43A 1,309 (14) 1,373 1,402
F6B-C43B 1,366 (16) 1,373 1,402
0O1-C1 1,307 (5) 1,330 1,344
02-C24 1,302 (5) 1,330 1,342
N1-C15 1,289 (6) 1,288 1,315
N1-C16 1,465 (5) 1,478 1,479
N2-C38 1,277 (5) 1,288 1,314
N2-C39 1,471 (5) 1,478 1,485
C1-C14 1,404 (6) 1,411 1,437
KOK 0,053 0,041
Bag acilan (°)

02-Cul-01 157,59 (13) 153,70 153,67
02-Cul-N1 92,93 (14) 96,56 93,18
O1-Cul-N1 92,65 (14) 89,81 91,31
02-Cul-N2 92,27 (13) 89,81 91,25
O1-Cul-N2 91,15 (14) 89,81 92,85
C13-C8-C7 115,8 (4) 116,20 116,48
C13-C8-C9 123,0 (5) 123,96 123,66
C7-C8-C9 121,3 (5) 119,82 119,84
C13-Cl14-C1 121,2 (4) 120,91 120,81
C13-C14-C15 116,6 (4) 115,95 116,24
C8-C9-Cl11A 109,4 (5) 109,85 109,65




Cizelge 4.25. (devami) Molekiil (IV)'lin secilmis baz1 geometrik parametreleri
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Parametre Deneysel HF YFK
N1-Cul-N2 156,64 (13) 151,70 161,00
C1-O1-Cul 129,6 (3) 130,75 127,72
C24-02-Cul 129,5 (3) 130,75 128,27
C15-N1-C16 115,4 (4) 118,85 118,34
C15-N1-Cul 122,7 (3) 122,51 123,49
C16-N1-Cul 121,9 (3) 118,51 117,88
01-C1-C14 122,4 (4) 120,44 121,25
01-C1-C2 119,6 (4) 121,28 120,74
C14-C1-C2 117,9 (4) 118,26 117,99
Cr-C2-C1 116,4 (4) 117,73 117,88
C7-C2-C3 121,4 (4) 121,03 120,83
C1-C2-C3 1222 (4) 121,22 121,28
C2-C3-C6A 112,3 (6) 112,37 112,61
C18-C17-Cl16 119,2 (4) 120,70 119,18
C23-C17-C16 122,8 (4) 120,49 121,90
C17-C18-C19 122,0 (5) 120,01 120,24
KOK 2,10 1,76
Burulma Acilar (°)

Cul-0O1-C1-C14 | -10,4(5) —22,35 -21,43
Cul-01-C1-C2 170,9 (3) 158,02 158,85
01-C1-C2-C7 173,5 (4) 178,59 178,43
C14-C1-C2-C7 -5,3 (5) -1,04 -1,28
01-C1-C2-C3 -6,8 (6) 0,93 -141
C14-C1-C2-C3 174,4 (4) 179,42 178,86
C7-C2-C3-C6A 18,7 (13) 5,02 4,73
01-C1-C14-C15 | 11,7 (6) 2,60 2,29
C15-N1-C16-C17 | 93,8 (4) 112,88 108,16
C16-N1-C15-C14 | 175,0 (4) 178.49 179,21
Cul-N1-C15-C14 | -6,9 (6) 2.39 5,33
C13-C14-C15-N1 | -178,3 (4) -172,73 -174,21
C1-C14-C15-N1 | -2,7 (6) 6,84 5,87
Cul-N1-C16-C17 | -84,3 (4) —70,84 —77,60
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Sekil 4.41. Molekiil (IV)iin deneysel ve kuramsal bag uzunluklari (A) arasindaki
korelasyon grafikleri
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Sekil 4.42. Molekiil (IV)'in deneysel ve kuramsal bag agilar1 (°) arasindaki korelasyon
grafikleri

Molekiil (IV)'e ait deneysel ve kuramsal olarak elde edilmis geometrik parametreler i¢in
korelasyon degerleri YFK ve HF yontemleri i¢in sirasiyla bag uzunluklari i¢in 0,99137 ve
0,99129, bag acilari i¢in 0,98944 ve 0,98192°dir. Hesaplanan bu korelasyon iligkisinden bag
uzunluklar1 ve bag acilart icin YFK/B3LYP yonteminin HF ydntemine gore deneysel

degerlerle daha uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.4.3. Molekiil (IV)'iin yiik dagilimi ¢alismalari

Calismanin bu boliimiinde, Molekiil (IV)'iin yiik dagilimi hakkinda bilgi elde edebilmek icin,
molekiiliiniin her bir atom iizerindeki Mulliken yiik dagilimi, sinir orbitalleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi ve dipol momenti arastirilmistir. Molekiil (IV)'e ait Mulliken
yik dagilimlart YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle LanL2DZ baz seti kullanilarak elde
edilmis ve Cizelge 4.26'da verilmistir. Cizelge 4.26'da verilen yiik dagilimlari incelendiginde
Cu iyonunun en pozitif kismi yiike sahip oldugu goriilmektedir. Negatif yiiklerin ise Cu
iyonu ile koordine olan elektronegatif oksijen ve azot atomlartyla flor atomu iizerinde
yogunlagtigr gorilmektedir. Ayrica diger oksijen atomlarmin da kismi negatif yiik
dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica bilesikte bulunan biitiin hidrojen atomlar1
pozitif ylike sahipken bunlara bagli olan karbon atomlari ise negatif yiike sahiptir. Molekiil

(IV)'inde atomlara ait Mulliken kismi ytiklerinin siitun diyagrami Sekil 4.43’de verilmistir.

Cizelge 4.26. Molekiil (IV)'lin atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi ()

Atom HF YFK Atom HF YFK

F1 —0,308032 —-0,195784 C8 —0,374048 —0,519913
F2 —0,311285 —0,198027 C9 —0,410333 —0,589703
F3 -0,298129 -0,189183 C10 0,181082 0,334857
F4 -0,307964 -0,206400 C11 0,146878 0,344397
F5 -0,311297 —0,192742 C12 0,392780 0,547742
F6 -0,298103 —0,196447 C13 -0,056044 —0,256013
C1 0,378770 0,092556 C14 0,181086 0,342831
C2 0,378757 0,074716 C15 —0,496779 —0,639399
C3 0,146901 0,344299 Cle6 —0,410338 —0,589909
C4 -0,312540 —-0,371934 C17 0,389897 0,515764
C5 —0,056051 —0,268778 C18 —0,312494 —0,358746
C6 —0,496784 —0,636030 C19 0,132910 0,179785
C7 0,389888 0,544006 C20 0,392784 0,550470
C21 -0,374067 —0,495241 C37 0,213678 0,324004
C22 —0,602526 —0,696879 C38 —0,568915 —0,670288
C23 —0,360561 —0,478709 C39 —-0,612294 -0,701491
C24 -0,228640 -0,196836 C40 —0,624297 —0,710906




Cizelge 4.26. (devami) Molekiil (IV)'{in atomlarina ait Mulliken yiik dagilimi (e)
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Atom HF YFK Atom HF YFK
C25 -0,622971 -0,710240 C41 -0,568912 -0,669767
C26 0,093837 0,159466 C42 —0,624298 —0,710826
c27 —0,360552 —0,506677 C43 —0,568563 —0,669464
C28 -0,228635 —-0,206580 C44 -0,602523 -0,703250
C29 0,093835 0,158763 C45 0,651980 0,294450
C30 —0,307936 —0,359844 C46 0,652003 0,299437
C31 0,132905 0,186332 Cu 1,178370 0,618699
C32 -0,612295 -0,702130 N1 -0,514193 —0,264432
C33 0,213684 0,324380 N2 -0,514198 —0,289818
C34 —0,307986 —0,356039 01 —0,833923 —0,515125
C35 —0,622966 -0,711154 02 -0,833931 -0,512993
C36 -0,568561 -0,669791
Mulliken Kismi Yikleri
1,5
1
0[5 [ |
0 L1l | I I| |
_0'5 I ............ | B8 B8 RERRERN 0 I
-1
HF YFK
mFl mF2 mF3 HmF4 HmF5 W F6 mCl mC3 mC4 mC5 mC6
mC7 mC8 mCo WMC10 mCl1l mCl2 mCl3 mCl4 mCl5 mCle mCl7 mcC18
mCl19 mC20 C21 mC22 mC23 C24 mC25 mC26 C27 m(C28 mC29 C30
mC31 mC32 C33 mC34 C35 C36 C37 C38 C39 Cc40 Cc41 C42
C43 C44 C45 c46 Cu 01 02 N2

Sekil 4.43. Molekiil (IV)'in atomik yiik dagilim gosterimi
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Molekiil (IV)hin yiik dagilimini ve tepkime mekanizmasini daha iyi gorebilmek i¢cin MEP
haritas1 hesaplanmistir. Gaussview programindan yararlanilarak cizdirilen Molekiil (IV)'e
ait MEP haritas1 YFK/B3LYP yonteminden elde edilen optimize geometri kullanilarak
hesaplanmistir ve Sekil 4.44°de verilmistir. Sekil 4.44 ile verilen MEP haritasi
incelendiginde negatif (kirmizi) bolgeler oksijen atomlart ve flor atomlart iizerinde
belirlenmistir. MEP degerleri, F6 atomu i¢in —0,032 a.b., F5 atomu i¢in —0,036 a.b., F4
atomu i¢in —0,033 a.b., F1 atomu i¢in —0,029 a.b., F2 atomu i¢in —0,028 a.b., F3 atomu i¢in
—-0,027 a.b., O1 atomu i¢in —0,033 a.b., O2 atomu i¢in —0,011 a.b. olarak elde edilmistir.
Pozitif bolgeler ise hidrojen atomlar: {izerine yerlesmistir. MEP haritasi tizerinde en pozitif
bolge ise C15 atomuna bagli H15 atomu {izerinde goriilmiistiir ve MEP degeri +0,048 a.b.
olarak elde edilmistir. Elektrostatik potansiyel haritasindan elde edilen bilgiler Mulliken

analizinden elde edilen bilgilerle uyum igindedir.

Sekil 4.44. Molekiil (IV)1in MEP ylizeyi gosterimi
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Molekiile ait diger 6nemli 6zelliklerden biri de dipol momentlerdir. Dipol moment, bir
molekiiliin kutuplulugunun 6l¢iisiidiir. Molekiil (IV)'iin HF ve YFK yontemleri kullanilarak
hesaplanan toplam dipol momentinin biiytikliigiiniin degerleri sirasiyla 0,50 ve 4,03 Debye
olarak elde edilmistir. Molekiil (IV)'iin dipol momentinin temsili bir gosterimi Sekil 4.45’de

verilmistir.

Sekil 4.45. Molekiil (IV)'in dipol moment vektorii (mavi)

Molekiile ait sinir orbitalleri HF ve YFK yonteminden elde edilen optimize geometri
kullanilarak belirlenmistir. Molekiil i¢in elde edilen sinir orbitalleri Sekil 4.46°da verilmistir.
Ayrica Molekiil (IV) igin iyonizasyon potansiyeli (), elektron ilgisi (A), kimyasal sertlik (1),
kimyasal yumusaklik (S) ve elektronegatiflik () gibi elektronik yap1 parametreleri HOMO
ve LUMO enerjileri kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.27°de verilmistir.
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Enerji
Seviyeleri

HF

YEK

a—-LUMO

a—HOMO

B— LUMO

B — HOMO

Sekil 4.46. Molekiil (IV)'lin YFK ve HF yontemleriyle elde edilen sinir orbitalleri
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Cizelge 4.27. Molekiil (IV)'in kimyasal reaktivite parametreleri

Parametreler HF YFK
E,LUMO(eV) 1,989 -1,844
E, HOMOeV) ~7,600 5,470
AE, = E, LUMO — E, HOMO 9,589 3,626
o —Iyonizayon Potansiyeli, | (€V) 7,600 5,470
a —Elektron lgisi, A (eV) —1,989 1,844
o —Elektronegatiflik, y (eV) 2,805 3,657
a —Kimyasal Yumusaklik, S (eV-!) | 0,104 0,275
a —Kimyasal Sertlik, n (eV) 4,794 1,813
Eg LUMO(eV) 1,969 —2,929
Eg HOMO(eV) 7,589 5,409
AEg = Eg LUMO — Eg HOMO 9,558 2,48

p —Iyonizayon Potansiyeli, | (eV) 7,589 5,409
p — Elektron lgisi, A (eV) -1,969 2,929
p — Elektronegatiflik, y (eV) 2,81 4,169
B — Kimyasal Yumusaklik, S (eV?) | 0,104 0,403
B — Kimyasal Sertlik , n (eV) 4,779 1,24

Molekiiliin kararliligin1 ve reaktivitesini 6lgmek i¢in, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi
ozellikler onemlidir (Toy, Tanak ve Sendz, 2015). Bityiik HOMO-LUMO enerji araligina
sahip sert molekiiller, kii¢lik enerji araligina sahip yumusak molekiillerden daha kararli ve
daha az reaktiftir (Tanak, Alaman Agar ve Bilylikgiingor, 2013) Cizelge 4.27. incelendiginde
HF yontemiyle elde edilen enerji araligi ve sertlik degerleri YFK yontemiyle elde edilen
degerlerden daha biiyiiktiir. Hesaplanan HOMO-LUMO enerji aralig1 degerleri literatiirdeki
diger bakir kompleksli diger Schiff baz bilesikleriyle karsilastirildiginda, hesaplanan
degerlerin bis[(E)-1-((3-chloro-4-methylphenylimino)methyl)naphthalen-2-olate-N,O]
copper(Il) (AE4: 3,526 eV, AEg: 2,818 V) molekiiliinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuca gore Molekiil (IV), bis[(E)-1-((3-chloro-4-methylphenylimino)methyl)
naphthalen-2-olate-N,O]copper(1l) molekiiliinden daha kararl ve daha reaktiftir (Toprak ve
digerleri, 2018).
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4.4.4. Molekiil (IV)"iin IR ¢calismalar:

Molekiil (IV)'e ait IR spektrumu Sekil 4.47°de verilmistir. Molekiile ait titresim frekanslari
deneysel ve kuramsal olarak elde edilmistir. Kuramsal hesaplamalar, HF ve YFK
yontemleriyle elde edilmis ve deneysel sonuglar ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.28’de
verilmistir. C—Hs asimetrik gerilme titresimi 2958 cm™, 2922 cm?ve 2865 cm™'de
gozlenmistir. Literatiirdeki benzer titresim degerleriyle uyum igindedir (Macit, Tanak,
Orbay ve Ozdemir, 2017). Aromatik halkalara ait C=C gerilme titresimi 1616 cm™ ve 1549
cm™ olarak belirlenmistir. C=N gerilme titresimi 1616 cm™ ‘de gézlemlenirken C—O tek bag
titresimi 1272 cm?'de gozlenmistir. Elde edilen veriler X-isinlari sonuglarim

desteklemektedir.

. W\ ' & 4 m\\ I f /
- ; T I
= | r‘ﬂ (\N \M |
5 v U
§” }N

: ||

. |

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.47. Molekiil (IV)'in IR spektumu

Kuramsal olarak elde edilen titresim frekanslar ile deneysel degerleri karsilastirmak igin
kuramsal ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur. Olusturulan
korelasyon grafikleri Sekil 4.48’de verilmistir. Korelasyon grafikleri incelendiginde
korelasyon uyum degerler1 HF icin 0,99801 ve YFK/B3LYP i¢in 0,99836 olarak elde

edilmistir. Bu sonuglara gore, YFK yonteminin HF yontemine gore daha iyi sonuglar verdigi

sonucuna varilmaistir.



Cizelge 4.28. Molekiil (IV)'iin deneysel ve kuramsal titresim modlari (cm™)
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Titresimler Deneysel HF YFK
v (C-H) - 3068 3108
v (C-Hs) as 2958 2976 3047
v (C-Hs) as 2922 2919 3003
v (C-Hs) s 2865 2848 2918
v (C-H2)s 2844 2867 2889
v (C=N) + v (C=C) 1616 1617 1581
v (C=0) 1549 1534 1513
a(C-Hs) + y(C-H) 1458 1470 1480
®(C — H3) + vy (C-H) 1391 1397 1391
v (C—0)+y (C-H) 1272 1229 1287
v (C-C) 1258 1294 1274
w (C-H) 1238 1140 1259
v (C-F3) as 1131 1069 1048
6 (C-H) 726 721 715
v, gerilme; a, makaslama; y, sallanma; 6 .kivrilma, o, dalgalanma; s, simetrik; as,
asimetrik
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Sekil 4.48. Molekiil (IV)'iin IR titresim bandlar1 (cm™) i¢in deneysel ve kuramsal degerler
arasindaki korelasyon grafikleri
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda, dort adet organik ve bakir iceren metal kompleksi sentezlenmis ve
yapilar1 X-1gimnlart kirinimi ve IR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir. HF ve YFK
yontemleri kullanilarak, molekiillere ait kuramsal hesaplamalar yapilmistir. Yapilan
kuramsal hesaplamalar ile molekiillerin en kararli haline karsilik gelen optimize geometrileri
ve toplam elektronik enerjileri belirlenmistir. Optimize yapilarin bag uzunluklari, bag agilar
ve burulma acilar1 X-1ginlarindan elde edilen deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Ayrica,
optimize geometrik yapilar kullanilarak molekiillere ait IR spektrumlar1 da kuramsal olarak
arastirllmistir. Elde edilen titresim frekans verileri deneysel IR verileri ile karsilastirilmistir.
Deneysel verilerle kuramsal sonuglar1 karsilastirmadaki temel amag, hem yeni sentezlenen
bilesiklerin o6zelliklerini incelemek hem de kuramsal hesaplamalarda ayni baz setinde
kullanilan yontemlerin hangisinin daha basarili oldugunu arastirmaktir. Bunlara ilaveten,
sentezlenen bilesiklere ait Mulliken yiik dagilimlari, molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalari, sinir orbitalleri (HOMO-LUMO) ve dipol momentleri kuramsal yontemler

kullanilarak incelenmistir.
5.1.1. X-151m kirimimi ve kuramsal geometri

Schiff bazlar1 biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok genis ¢alisma alanlarina
sahiptirler. Metal kompleksli Schiff bazlari biyolojik ve farmakolojik alanlardaki
kullanimlarindan dolay1 dikkate deger bir 6neme sahiptir. Ayrica bakir kompleksli Schiff
baz bilesiklerinin antifungal, antibakteriyel ve antikanser 6zelliginin var oldugu bilindikten

sonra bu bilesiklere ilgi daha da artirmistir.

Bu calismada ti¢ adet bakir metal kompleksi Schiff baz molekiilii ve bir adet organik Schiff
baz molekiilii sentezlenmistir. (I), (I) ve (IV) molekiilleri bakir kompleksli Schiff baz
bilesigidir. Molekiil (III) ise organik Schiff baz bilesigidir. Molekiillerin tiim bag

parametreleri ve birim hiicredeki sekillenimleri X-1sinlar1 kirinim teknigi ile aydinlatilmistir.

Molekiil (I), C2/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre

icerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur. (I) Bilesigi bir bakir iyonunun iki Schiff
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baz ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla olusmustur. Cu(Il) atomu etrafindaki
koordinasyon diizleminde N1-Cul-Oli ve N1-Cul-Ol1 agilar sirasiyla 100,8(12)° ve 94,15
(12)° olarak elde edilmistir (Simetri kodu (i): -x+1, y, -z+1/2). Koordinasyon diizleminde
Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklar sirasiyla 1,872(2) A ve 1,983 (3) A olarak elde
edilmistir. Molekiil diizlemsel olmayip (C2-C7) ve (C16-C21) aromatik halkalarinin
olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral ac1 50,92° olarak belirlenmistir. Ayrica A(C16-
C21) ve B(Cul-O1-C3-C2-C1-N1) olmak iizere bu halkalarin olusturdugu diizlemler
arasindaki dihedral ag1 ise 44,39° (A/B)'dir. Ayrica molekiiliin kristal yapis1 C-H...O ve C-
H...n baglariyla dengelenmistir.

Molekiil (IT), C2/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallenmistir. (IT) bilesigi bir bakir
iyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarindan koordinasyonuyla olusmustur. Cu(ll)
atomu etrafindaki koordinasyon diizleminde N1-Cul-O1 ve N1-Cul-Oli agilari sirastyla
92,79(15)° ve 93,55(15)° olarak elde edilmistir (Simetri kodu (i): -x+1, y, -z+1/2).
Koordinasyon diizleminde Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklar sirastyla 1,883(3) A ve 1,965
(4) A olarak elde edilmistir. Molekiil iki triflorometil grubuna sahiptir ve bu gruplarda
rotasyonel disorder gozlemlenmistir. Ayrica molekiil diizlemsel olmayip (C1-C6) ve (C16-
C21) aromatik halkalarinin olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral a¢1 44,8(3)° olarak
belirlenmistir. Molekiiliin kristal yapist C-H...O ve C-H...n hidrojen baglar ile kararh

durumdadir.

Molekiil (IIT), P21/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
icerisindeki molekiil sayisi Z=4 olarak bulunmustur. (III) bilesigi kat1 halde enol-imin
tautomerik formuna sahiptir. Molekiil (III))'de CFs grubuna ait flor atomlari iki bolgeyi
0,798(6) ve 0,202(6) bulunma olasiliklartyla isgal ederek disorder yap1 olusturmustur. O1-
H1:--N1 molekiil i¢i hidrojen bagi S(6) halka motifi meydana getirmistir. (Bernstein, Davis,
Shimoni ve Chang, 1995). Ayrica molekiilin kristal yapisi C-H...n baglartyla

dengelenmistir.

orto-hidroksi Schiff bazlarinda gézlenen tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda
yer alan molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun yerine gore farklilik
gostermektedir. O1-H1...N1 molekiil i¢i hidrojen bagina sahip olan molekiil enol-imin
tautomerik formuna sahiptir. Molekiiliin sahip oldugu bu enol-imin tautomerik formuna,

molekiiliin igerdigi molekiil i¢i hidrojen bagindaki (O-H...N) hidrojen atomunun
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konumundan ve bazi énemli bag uzunluklarindan (C1-O1, C15-N1, C14-C15 ve C1-C14)
ulagilmistir. Molekiil (III)'de C1-O1 bag uzunlugu tek bag karakter 6zellik gosterirken
C15=N1 bag uzunlugu cift bag karakter 6zellik géstermektedir. Cift bag karakteri seklinde
olan C15=N1 [1,273 (2) A] ve tek bag karakteri seklinde olan C1-O1 [1,356 (3) A] bag
uzunluklart ise molekiilin enol-imin formunu desteklemektedir. Molekiil (III)'de
A(C1/C2/C7/C8/C13/C14) halkas1 ile B(C17-C23) halkasmin diizlemleri arasindaki ag1
85,51(10)° olarak belirlenmistir. Molekiil (III)1 diizlemsel olmayip fotokromik 6zellik

gosterebilecegi sonucuna varilmastir.

Molekiil (IV), monoklinik sistemde P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Molekiil (IV) bir
bakir iyonunun iki Schiff baz ligantiyla O ve N atomlarinin koordinasyonuyla olusmustur.
Cu(II) atomu etrafindaki koordinasyon kare diizlem yapida olup bir miktar sapma mevcuttur.
02-Cul-01, N1-Cul-N2, O2-Cul-N1 ve O1-Cul-N1 agilar1 sirasiyla 157,59(13)°,
156,64(13)°, 92,93(14)° ve 92,65(14)° olarak elde edilmistir. Koordinasyon diizleminde
Cul-01 ve Cul-02 bag uzunluklari sirastyla 1,914(3) A ve 1,912(3) A ve Cul-N1 ve Cul-
N2 bag uzunluklari sirasiyla 1,958(4) A ve 1,961(3) A olarak elde edilmistir. A(C17-C23),
B(C1-C2-C7-C8-C13-C14) ve C(Cul-O1-N1-C1-C14-C15) halkalarmin olusturdugu
diizlemler arasindaki dihedral agilar 83,41° (A/C) ve 7,50° (B/C) olarak elde edilmistir.
Molekiilde CF3 gruplarinda, C2 ve C8 atomlarina bagl tert-butil gruplarinda disorder

gbzlemlenmistir.

Molekiiller (I), (II) ve (IV), bir bakir atomu etrafinda O ve N atomlarindan Schiff baz
ligantlarinin koordinasyonuyla olusmustur. Ug¢ molekiilde de koordinasyon diizleminde
ortak Cu-O, Cu-N, C=N ve C-O baglar1 bulunmaktadir. Cizelge 5.1’de molekiillerin sahip
olduklar1 bu ortak bag uzunluklar1 deneysel ve kuramsal sonuclarla karsilastirmali olarak
verilmistir. Cizelge 5.1°’de verilen deneysel bag uzunluklar karsilagtirildiginda ti¢ molekiil
icin de benzer degerlerin elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen veriler birbirleri ile uyum
icerisindedir. Ayni zamanda molekiillerin bag uzunluk degerleri literatiirdeki benzer
molekiiller ile de uyum igerisindedir (B. L. Liu, Wang, Q. X. Liu ve Tao, 2012; Macit ve
Alpaslan, 2014). Cizelge 5.1 incelendiginde deneysel ve kuramsal degerlerin birbirlerine
yakin oldugu gorilmektedir. Kuramsal hesaplamalarda HF ve YFK yontemleri
kullanilmistir. Molekiillerin korelasyon uyum degeri sonuglari degerlendirildiginde YFK

yonteminden elde edilen sonuglarin HF yontemine gore daha basarili oldugu sonucuna
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ulagilmistir. Molekiil (III) i¢in yapilan kuramsal hesaplamalarda ise HF yontemi YFK

yontemine gore bag parametrelerini elde etmede daha iyi sonuglar vermistir.

Cizelge 5.1. Molekiil (I), (IT) ve (IV) 'e ait baz1 bag uzunluklar (A)

Bag uzunlugu | Deneysel HF YFK
Molekiil ()

Cul-O1 1,871 (3) 1,891 1,927
Cul-N1 1,986 (4) 2,090 2,009
C1=N1 1,301 (7) 1,298 1,325
C3-01 1,307 (6) 1,319 1,334
Molekiil (IT)

Cu-0O1 1,883 (3) 1,890 1,925
Cu-N1 1,965 (4) 2,089 2,010
C15=N1 1,286 (6) 1,301 1,327
C1-01 1,298 (6) 1,318 1,333
Molekiil (IV)

Cul-0O1 1,914 (3) 1,928 1,968
Cul-N1 1,958 (4) 2,047 1,983
C15=N1 1,289 (6) 1,288 1,315
C1-01 1,307 (5) 1,330 1,344

5.1.2. Yiik dagihm ¢alismalar

Molekdil (1), (11), (111) ve (1V)'iin Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri ve MEP haritalart

kuramsal olarak belirlenmistir.

Molekiil (1), (I1) ve (IV)'e ait yiik dagilimlari incelendiginde Cu iyonunun en pozitif kismi
yiike sahip oldugu goriilmiistiir. Cu iyonu ile koordine olan elektronegatif oksijen ve azot
atomlarmin negatif elektrikle yiiklendigi gozlemlenmistir. Tiim hidrojen atomlarmin pozitif
ylikle yiiklendigi ve bunlara bagli karbonlarin negatif elektriksel yiike sahip oldugu
belirlenmistir. Molekiil (IIT)'de ise elektronegatif oksijen ve flor atomlarin negatif yiiklii

oldugu ve hidrojen atomlarinin pozitif yiikli oldugu elde edilmistir.
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Molekdl (1), (1), (Il) ve (IV)in MEP haritalar1 incelendiginde, kirmizi bdlgeler
elektrostatik potansiyelin negatif oldugu bolgeleri temsil ederken mavi renkli bolgeler
elektrostatik potansiyelin pozitif oldugu bolgeleri temsil etmektedir. Kirmizi bolgeler
muhtemel elektrofilik reaksiyon bdlgelerini gosterirken mavi bolgeler muhtemel niikleofilik
reaksiyon bolgelerini gostermektedir. Molekiiller iizerinde negatif MEP degerleri
elektronegatif oksijen ve flor atomlar1 ilizerinde gozlemlenirken pozitif bolgeler hidrojen
atomlar1 tizerinde gozlemlenmistir. MEP haritalari, molekiillerin baska molekiillerle

muhtemel reaksiyona girebilecegi bolgeleri belirlemede 6nemli bilgiler sunmustur.

Molekiillerin yiik dagilimiyla ilgili diger 6zelliklerden biri de dipol momenttir. Dipol
moment kavrami molekiildeki kutuplulugun bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Dipol moment
vektoriiniin yonii kismi negatif atomlardan kismi pozitif atomlara dogrudur. Bu tezde
kuramsal hesaplamalar1 yapilan dort bilesigin dipol moment degerleri Cizelge 5.2°de
verilmistir. Cizelge 5.2°den goriilebilecegi lizere YFK yontemi HF yontemine gére daha
biiylik sonuglar sunmustur. Dért molekiiliin dipol moment degerleri de sifirdan farkli olup

kutuplu 6zellige sahiptirler.

Cizelge 5.2. Molekiillerin dipol moment degerleri (Debye)

Molekiil HF YFK
I 2,01 2,54
I 2,21 2,78
Il 5,42 5,64
v 0,50 4,03

Molekul (1), (1), (1I1) ve (IV)'in, HOMO-LUMO enerjileri kullanilarak iyonizasyon
potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal yumusaklik ve kimyasal sertlik gibi
elektronik yap1 parametreleri hesaplanmistir. Molekiillerin HOMO ve LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farki ve molekiillerin kimyasal sertlik degerleri karsilastirmali sekilde
Cizelge 5.3’te verilmistir. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji farki ve kimyasal sertlik
degeri biiyiidiikge molekiiliin kararlilig1 artarken reaktifligi azalir (Tanak, 2014). Bu bilgiden
hareket ile molekiillerin HOMO-LUMO band aralig1 ve sertlik degerleri karsilastirildiginda
en biiyik HOMO-LUMO enerji ve araligia sahip bilesik (III)’tiir. Metal kompleksleri
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arasinda ise en bliyiik HOMO-LUMO aralig1 ve sertlik degerine sahip molekiil (IV)’diir. Bu

sonuclara gore (II1) ve (IV) molekiilleri digerlerinden daha kararli ve daha az reaktiftir.

Cizelge 5.3. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji aralig1 ve sertlik degerleri (eV)

HF YFK

Molekiil AE n AE n

AE, AEg Na mg | AE, | AEg | me | g

| 9,118 9,128 | 4,559 | 4,564 | 3,317 | 2,262 | 1,658 | 1,131

I 9,089 9,100 | 4,544 | 4550 | 3,355 | 2,251 | 1,677 | 1,125

v 9,589 9,558 | 4,794 | 4,779 | 3,626 | 2,480 | 1,813 | 1,240

i 10,419 5,209 4,105 2,052

5.1.3. IR spektroskopisi calismalari

Molekiillere ait IR spektroskopik calismalar deneysel ve kuramsal yontemler kullanilarak
analiz edilmistir. IR spektrumundan elde edilen sonuglar X-1sinlar1 kirinimi deneyinden elde
edilen sonuglart desteklemektedir. Yapilan kuramsal ¢alismalar yardimiyla molekiillere ait
fonksiyonel gruplarin ayrintili olarak titresim modlar1 analiz edilmistir. Molekiiller yapilar
itibariyle ortak gruplar icermektedir. (I), (IT) ve (IV) molekiillerinde asimetrik C-H5 gerilme
titresim bandlar1 2952-2959 cm™, simetrik C-H; gerilme titresim band1 2865 cm™, C=N
titresim bandlar1 1576-1616 cm™ araliginda, C=C gerilme titresim bandlar1 1526-1616 cm
! C-H sallanma titresim bandlar1 1164-1458 cm™, C-H; dalgalanma titresim bandlar1 1254-

1456 cm™ ve C-O gerilme titresim bandlar1 1254-1326 cm™ araliginda gézlemlenmistir.

Molekiil (111)’de O-H gerilme titresimi 3652 cm™ de gézlenmistir. C=N gerilme titresimi
1592-1627 cm™ degerleri arasinda, C-O gerilme titresimi 1236 cm™’de gdzlenmistir.
Molekiil (IIT)in IR spektrumunda O-H ve C=N gerilme titresimlerinin varhg: bu
molekiiliiniin enol-imin tautomerik formda bulundugunu desteklemektedir.

Molekiillerin deneysel IR spektrumlari, HF ve YFK yontemlerinden elde edilen titresim
frekanslar ile karsilastirildiginda her iki yontemin de deneysel degerler ile uyumlu sonuglar

verdigi gozlemlenmistir. Yine de hangi yontemin daha iyi sonug verdigi korelasyon uyum
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degerleriyle degerlendirilmistir. Metal kompleksleri i¢in hesaplamalarda YFK iyi sonug

verirken organik olan Molekiil (I1T)'de HF yontemi daha iyi sonuglar vermistir.

5.2. Oneriler

Tezde incelenilen dort molekiil i¢in ileride UV-Vis, NMR ve Raman spektrumlar ele
almabilir. Ayrica farkli kuramsal hesaplama yontemleri kullanilarak deneysel veriler ile
karsilagtirma g¢alismalar1 yapilabilir. Molekiillere ait termodinamik ve optiksel 6zellikler
izerine arastirma yapilabilir. Sentezlenen tek kristallere farkli gruplar ilave edilerek farkli
molekiiller olusturulabilir ve bu yeni bilesiklerin 6zellikleri arastirilarak literatiire katki

saglanabilir.
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