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OZET

Bu tez calismasinda, Ci2HeBrFsN203S (1) ve CiiHsN203S (1) Schiff baz
bilesikleri sentezlenerek yapilar1 X-isinlar1 kirnmmm ve IR yontemleriyle
incelenmistir. Bu bilesikler Ondokuz Mayis Universitesi, Kimya Boliimii
laboratuvarinda sentezlenmis ve Kristallerin kirnmm verileri Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Bolimu kristalografi laboratuarinda bulunan STOE IPDS-I|
difraktometresinden elde edilmistir. Molekiillere ait IR spektrumlar1 Ondokuz
Mayis Universitesi, Kimya Bolimunde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR
spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

Kuramsal cahsmalarda Gaussian 09W ve GausView 5.0 paket programlar:
kullamlmistir. Kristallerin molekiller geometrisi ve IR spektrumlar: kuramsal
HF ve YFK yontemleri kullamlarak yapilmistir. Molekiillerin enerjileri, dipol
momentleri, yiikk dagilhimlari, molekiiler elektrostatik potansiyelleri ve smir
orbitalleri (HOMO ve LUMO) hesaplama yoluyla ayrica elde edilmistir.

Kuramsal hesaplamalar igin baz seti olarak 6-311++G(d,p) kullanilmistir.
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ABSTRACT

In this study, Ci12HsBrFsN203S (1) and Ci1HsN20sS (11) Schiff base compounds
have been synthesized, their crystal structures have been characterized by X-ray
diffraction and IR methods. These compounds were synthesized in the
chemistry laboratory of the chemistry department of Ondokuz Mayis University
and the diffraction data from crystals have been obtained from STOE IPDS-II
in the crystallography laboratory of physics department at Ondokuz Mayis University.
IR spectra of the molecules were obtained using a Bruker Vertex 80V FT-IR
spectrophotometer in the chemistry department of Ondokuz Mayis University. In
theoretical studies Gaussian 09W and Gaussview 5.0 software packages were
used. The molecular geometry and IR spectra of the crystals is performed using
the HF and DFT theoretical methods. The energies of molecules, dipole
moments, molecular electrostatic potentials and the frontier orbitals (HOMO
and LUMO) was also obtained by calculations. The 6-311++G(d,p) was chosen

as basis set for the theoretical calculations.
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1. GIRIS

Bir molekiiliin yapisini aydinlatmak, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek ve
yeni sentezler yaparak islevsel molekiiller olusturmak bu alanda c¢alisan bilim
insanlarinin ortak sorunudur. Bu sorunlarin istesinden gelebilmek icin bircok
deneysel ve kuramsal yontem gelistirilmistir. Bir molekiiliin yapisin1 atomik diizeyde
belirleyebilen en kullanisli deneysel yontemlerden biri X-1sinlar1 kristalografisidir.
Kristalografi, molekiillerin atomik diizeyde yapisinin aragtirilmasiyla ilgilenir. X-
isinlart  kullanilarak yap1 incelemelerinde, atom ve molekiillerin ii¢ boyutta
sekillenimleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar1 yiiksek dogrulukta
belirlenebilmektedir. Molekiillere ait baska Ozelliklerin belirlenebilmesi igin farkl
deneysel veya kuramsal yontem kullanilmalidir. Teknolojideki gelismelere paralel
olarak molekiiler yap1 arastirmalari bilgisayar ekranina taginmis, maliyet ve zaman
gerektiren birgok aragtirma daha basit hale getirilmistir. Bu yolla molekiillerin birgok
fiziksel ve kimyasal 6zelligi deney yapmadan tahmin edilebilmektedir. Molekdllerin
bilgisayar ekraninda tasarlanarak fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin kuramsal
yontemlerle arastirilmasi siirecine "Molekiiler Modelleme" denir. Donanim ve
yazilimlarin gelismesiyle beraber biyolojik malzemeler, endistriyel malzemeler,
elektronik malzemeler, optik ve veri depolama malzemeleri ve hatta bircok
fonksiyonel materyal arastirmalart molekiiler modelleme yoluyla yapilabilmektedir.
Molekiiler modelleme c¢alismalar1 i¢in gilinlimiizde pek ¢ok paket program
gelistirilmistir. Bu programlardan en yaygin kullanilant Gaussian [1] paket
programidir. Bu program yardimiyla, molekillerin geometrisi, toplam elektronik
enerjisi, molekiler orbitalleri, atomik ydkleri, dipol momenti, FT-IR, UV-Vis, NMR,
EPR spektrumlari, elektrostatik potansiyel yilizeyleri, reaksiyon mekanizmalar1 gibi
bircok 0zellik molekiiler modelleme yoluyla elde edilebilir [2]. Gaussian programi
bir paket programdir. Bu program molekiiler 6zellikleri matematiksel hesap yoluyla
belirler. Bu hesaplama yontemlerinin temeli fizik yasalarma dayanir. Bu
programdaki yontemler, molekiler mekanik (MM) ve kuantum mekanik (KM)
yontemler olarak iki ana baslik altinda toplanirlar [2].

Schiff baz bilesikleri ilk olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan bir aldehit ve bir
aminin reaksiyonu ile elde edilmis ve adin1 kendisini sentezleyen bilim insanindan

almigtir. Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolay1 kimyanin ¢esitli alanlar1 ve



biyokimya ag¢isindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk
degistirme) ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve dlgme,
goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol
acmustir [3]. Shiff bazlar1 ve metal kompleksleri, tip alanindaki hastaliklarin
tedavisinde ve ilag iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle tiyofen
iceren Schiff baz bilesikleri, antikanser Ozellikleri nedeniyle ilgi odagi olmustur
[4,5]. Ayrica organik ve metal-organik Schiff bazlar1 antimikrobiyal ve antitimor
aktiviteleri nedeni ile ¢ok genis bir biyolojik 6neme sahiptir [6]. Bu nedenle, Schiff
bazlarinin yapisint ayrintili bir sekilde agiklamak igin birgok spektroskopik,
kristalografik ve kuramsal ¢alisma yapilmistir [7-11].

Bu tez c¢aligmasinda tiyofen ligantlar1 igeren (E)-N-[4-brom-2-(trifloromethoksi)
fenil]-1-(5-nitrothiyofen-2-yl)methan-imin (1) ve 2-(((5-nitrothiyofen-2-yl)metilen)
amino)fenol (1) molekiilleri sentezlenmis ve yapilart X-1s1mn1 kirinim yontemiyle
belirlenmistir. Ayrica molekiillerin IR spektroskopik calismalar1 da yapilarak X-
1sinlart sonuglar1 desteklenmistir. Elde edilen deneysel veriler literatiirde var olan
benzer molekillerin verileri ile karsilastirilmistir. X-1sinlar1 yapi1 analizi ile elde
edilen molekiiler yap1 ve IR spektrumlart kuramsal yontemlerle de elde edilerek
sonuglar karsilagtirilmistir. Kuramsal hesaplamalar i¢in Gaussian 09W [1] paket
programi kullanilmigtir. Kuramsal hesaplamalar Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyoneli kurami (YFK) yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Hesaplamalarda,
6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir. Hesap yoluyla molekiillerin toplam elektronik
enerjileri, dipol momentleri, Mulliken yukleri, molekiler elektrostatik potansiyel

yiizeyleri ve sinir orbitalleri elde edilmistir.



2. X-ISINLARI

2.1. X-Isinlar1 ve Elde Edilmesi

Yiiksek hizli elektronlar bir metal hedefe carptirilarak, hizlari aniden azaltildiginda
meydana gelen ve elektromanyetik spektrum iginde mor Otesi 1sinlarla, gamma
isinlar1 arasindaki bolgede yer alan, dalga boyu (0,1-100) A araliginda olan
elektromanyetik dalgalara X-isinlart denir. X-iginlari, 1895°de Alman fizikgi
Rontgen tarafindan bulunmustur [12]. X-1sm1 tabirini ilk olarak bu ismnlart bulan
fakat oOzelliklerini tam bulamayan Wilhelm Conrad Rontgen, “bilinmeyen”
anlaminda kullanmistir. Bu 1sinlar kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalardir.
Dalga boylart kiigiik, girginlik dereceleri fazla olan X-isimnina “sert X-1s1m1”, dalga
boylar1 biiylik, girginlik dereceleri az olan X-isinma “yumusak X-1511” denir.
Kristalografide 0,5-2,5 A (yumusak), radyolojide ise 0,5-1 A (sert) dalga
boylarindaki X-1sinlar1 kullanilir. X-1sinlarinin frekansi goriiniir 15181n frekansindan
ortalama 1000 defa daha biyuktur ve X-igin1 fotonunun goriilen 15181in fotonundan
daha yiiksek enerjiye sahip oldugu bilinmektedir. Hizlandirilmig elektronlarin agir
cekirdek yakinindan gegerken aniden yavaslayarak enerjisinin bir kismini X-1ginina
dontistiirlr.  X-1isinlarinin elde edilisini gdsteren bir vakum tiipi Sekil 2.1.°de

verilmistir.

Sekil 2.1. X-1ginlart tipi [13].



Sekil 2.1. incelendiginde, tungstenden yapilmis bir flaman isitilir ve elektronun
emisyonu saglanir. Cikan elektronlar katot yardimiyla toplanir. Katot-anot arasindaki
yiiksek gerilimin olusturdugu elektrik alaninin etkisiyle anoda dogru hizlandirilarak
anoda (hedef) carptirilir. Hedef olarak tungsten, krom, bakir, molibden, radyum,
skandiyum, glimiis demir, kobalt gibi metaller kullanilir. Tungsten flamana garpan
elektronlar atom cekirdeklerince frenlenerek yavaslatilir. Enerjilerinin bir kismint
frenlenme enerjisi olarak kaybederler ve yon degistirirler. Frenlenme enerjisi disariya
fotonlar seklinde yani X-1sin1 olarak ¢ikar. X-iginlari, uygun enerjili elektronlarin
atomun ¢ekirdegi veya yoringesindeki elektronlarla etkilesmeleri sonucunda olusur

[14]. X-1sinlart siirekli ve karakteristik spektrum olarak iki sekilde gozlenir.

a) Surekli (Frenleme) X-Isinlari: Katottan hizlandirilan elektronlar, hedef metalinin
atom c¢ekirdeklerine yaklastiginda, ¢ekirdegin pozitif yiikiinden kaynaklanan elektrik
alanin etkisine girer. Bu etki nedeniyle elektronlar ivmeli hareket yapar ve disariya
foton salarlar. Surekli enerji spektrumuna sahip olan bu fotonlara strekli X-isinlari,

bu olaya da bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu adi verilir.

b) Karakteristik X-Isinlari: Katottan gelen elektronlarin enerjisi hedef metalin
atomlariin i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kadar biiyiik enerjiye sahip oldugunda
i¢ yoriinge elektronlarini {ist enerji seviyelerine uyarirlar. Uyarilmis durumdaki
elektronlarin  biraktigi  bosluk st yoriinge elektronlar1 tarafindan tekrar
dolduruldugunda iki enerji seviyesi arasindaki fark kadar enerji de foton salinir.

Salinan bu fotonlara karakteristik X-1sinlar1 denir.
2.2. X-Isinlarimin Madde ile Etkilesmesi ve Bragg Yasasi

Bir madde Uzerine X-1sin1 fotonlar1 disiiriildiigiinde Sekil 2.2.'de gosterildigi gibi
degismelere ugrar. Bu etkilesmelerden X-isinlarinin dalga boyu degismeden
maddeden sagilmasi (kohorent, elastik veya Bragg sagilmasi) X-1is1mm1 kirmiminin
olugsmasina imkan verir. Kristal yap1 analizi ¢alismalarinda madde tizerine tek renkli

karakteristik X-1s1n1 diistiriiliir [15].
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Sekil 2.2. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi [15].

X-1sinlart demeti kristal yizeyine disirildiigiinde elektronlar tarafindan sogurulur
ve elektronlar salinim yapmaya baslar. Salinan bu elektronlar X-151mm1 kaynagi gibi
davranarak her yone X-isim1 fotonlart yayar. Kristal ylzeylerinden sagilan bu
fotonlarin siddetleri kaydedilir. Kristallerde kirinim olayr “Bragg kanunu” ile

aciklanabilir. X-1sinlarinin kristal yilizeyinden kirinimi Sekil 2.3.’de verilmistir.

Sekil 2.3. X-1smlarinin kristal diizleminden sagilmasi



Sekil 2.3.’de gelen 151n normal ve yansiyan 1sin ayni diizlemdedir. Bragg yasasina

gore, bir kristalin paralel diizlem takimlarina diisen X-1sinlart,
2dsin©=nA (2.1)

sartint saglayarak yansimaya ugradiginda kirinmim olayr goézlenir. Burada n
yansimanin mertebesini gosteren 0,1,2,3,... gibi tamsayi, d kristal duizlemleri
arasindaki uzaklik, A 1sinin dalga boyudur. Bragg bagimntisindan goriilecegi gibi

sin©<1 olacag1 i¢in n4/2d<1 olmalidir veA<2d sart1 kirinim sartidir.
2.3. X-Ismlar1 Kirinimu ile Kristal Yapilarin Tayini

X-1g1n1 kirinimi ve diger kirinim (elektron ve notron kirinimi) teknikleri ile kristaller

icin bir¢ok bilgi edinilebilir. Bunlardan bazilari sunlardir:

* Kristalin yapisini belirleme

* Kristalin miikemmelligi veya igerdigi fazin safligini belirleme
* Kristalin dogrultularini belirleme

* Kristalin 6rgi sabitlerini belirleme

Kristal yapilarin ortaya ¢ikarilmasi denince a, b, ¢ ve alfa, beta, gama birim hiicre
parametrelerini, birim hiicrede ka¢ tane atom veya molekiil oldugunun ¢ikarilmasi
anlagilir. X-1ginlar1 ile kristal yapr analizinin temel amaci, atomik diizeyde kristal
yapinin ayrintili resminin elde edilmesidir [16]. Atomlarin konumlarinin bilinmesi ile
atomlar aras1 mesafe, bag agilar1 ve molekiiler yapinin diger 6zellikleri hesaplanabilir
[17]. Kristallerin yapilarini analiz etmede bir¢ok spektroskopik yontem kullanilir.
Fakat kristalin atomik diizeyde yapisini analiz eden en iyi yontem X-1ginlart kirmnimi

yontemidir.
2.4. Bragg Yansima Siddetine Etki Eden Faktorler

Kristaller,  atomlarin {i¢ boyutlu periyodik diizenleniminden olusurlar. Bu
periyodiklik, X-isinlarmin belirli dogrultularda sa¢ilmasimna sebep olur. Kristal

Orgiiniin en kiiciik yap1 tasina birim hiicre denir. Kristal yap1 birim hiicrenin



tekrarlanmasindan olustugu igin birim hiicreden sagilma tiim kristal ig¢in sagilmay1
temsil eder. Kristal yap1 analizinde, sacilan 1sinlarin siddetleri degerlendirilir. Bragg
yansimasina ugrayan isinlarin siddeti, kristalin paralel diizlemlerinden yansimaya
ugrayan tiim yansimalarin siddetleri toplami olarak distniiliir. Kristal yap1
analizinde, yansimaya maruz kalmis isinlarin siddetleri I(hkl) ile yap1 faktorii Fh
arasindaki iligskinin belirlenmesi onemlidir [18]. Yap1 faktorii, birim hiicredeki tiim
atomlardan sagilan toplam dalga genliginin, bir elektrondan sagilan dalga genligine
orani olarak ifade edilir. Birim hiicreden sagilan dalgalarin siddeti, yap1 faktorleri
genliginin karesi arasinda I(hkl)ec F%,, seklinde bir dogru oranti vardir. Siddet

verilerini yapi faktoriine tam olarak baglayan esitlik
I(hkl)= K.L.P.T.A.|Fy; 12 (2.2)

seklindedir. Bu ifade, N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden kirmnima
ugrayan X 1ginlarmin siddetidir. Bu esitlikte K skala faktorti, L Lorentz faktora, P
kutuplanma faktorti, T Debye-Waller sicaklik faktorii, A sogurma diizeltme faktorii
ve Fpy; ise yapi faktoriinl gostermektedir. Bunlardan L geometrik diizeltme faktorii
iken K, P, T, A ise fiziksel dlzeltme faktorleridir. K skala faktori diizeltmesi,
olgllen ve hesaplanan degerleri belli bir skalaya getirmek i¢in uygulanir. L Lorentz
carpan1 dlzeltmesi, hkl diizlemlerinde yansima siirelerinin esit olmamasi nedeniyle
uygulanir. Kristale gelen 1simn kutuplanmamis iken yansiyan 1sin kutuplanir. Bu
durum siddette bir miktar azalmaya neden olur. Bu nedenle, P kutuplanma faktor
uygulanir. Kristali olusturan atomlar belirli denge konumlar1 etrafinda titresim
hareketleri yaparlar. Titresim hareketinin degeri sicakliga, atom kiitlesine, atomlar
arasindaki baglara ve baska diger kuvvetlere baglidir. Bu titresimler her bir atomun
hacimsel elektron yogunlugunu ve dolayisiyla da X-i1sin1 sagma kapasitelerini
degistirecektir. Isil titresimlerin siddet iizerine etkileri sicaklik faktorii ile duzeltilir
[18]. Kristale gelen X-iginlarinin bir kismi kristalin atomlar1 tarafindan sogurulurken
bir kism1 da etkilesime girmeden kristalden ¢ikar. X-1sinlarinin siddeti, kristal i¢inde
aldiklar1 yolun uzunluguna ve kristalin sogurma katsayisina bagl olarak azalir.
Kristale gelen X-isinlar1 siddetinin, kristalden ¢ikan X-iginlar1 siddetine orani

sogurma faktorii diizeltmesi olarak adlandirilir [18].



2.5. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 ¢6ziimii, birim hiicre parametrelerinin, atomik koordinatlarin, bag
uzunluk ve agilarinin ve titresim parametrelerinin belirlenmesi strecini kapsar. Bu
Ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in birim hiicre igindeki atomlarin elektron yogunlugu
haritalarini1 olusturmak gerekir [19]. Kristal, atomlarin belli bir diizende tekrarindan
olusur. Bu nedenle atomlarin elektron yogunluklari Fourier serileri ile ifade

edilebilir. Boylece elektron yogunlugu, h,k,l yansimalarinin yap1 faktorleri cinsinden,

1 [o.0] [0/0) [o.0] '
p(x,y,7) = V Z z Z FhklIe—Zm(hx+ky+lZ+(Z)hkl) (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada x, y, z kesirsel koordinatlar ve V birim hicrenin
hacmidir. (2.4.) esitliginde elektron yogunlugu @j,; faz bilgisine baghdir. Faz
bilinirse elektron yogunlugu bilinir ve atom koordinatlar1 belirlenebilir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda yayinladiklart makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iliski oldugunu ve faz bilgisinin dogrudan kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler [20]. Faz bilgisini dogrudan kristal yap1
faktorlerinden bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler denir. Faz bilgileri
kristal yap1 ¢arpanlarindan (veya yansima siddetlerinden) dogrudan bulunurken su iki

fiziksel gercekten yararlanilir.

I. Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir. Cilinkii gercek bir nesne olan
kristal i¢in elektron yogunlugunun her yerde gergek, pozitif ve siirekli
olmasi beklenmektedir ( p>0).

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

sifira yakin degerler alir [21].

Kristali meydana getiren atomlarin konumunu belirleme yontemi olan yap1
analizinden sonra kristali olusturan atomlarin birim hiicreler i¢inde yerini belirleme
ve sicakliklarini belirleme isleminin en aza indirilmesi islemine “’aritma’’ denir. Bu

analizle bulunamayan atomlar ve hidrojen atomlarinin yerleri belirlenebilmektedir.



Arntim isleminde yaygin olarak kullanilan yontemler Fark Fourier ve En kiguk
kareler yontemleridir.

Fark Fourier yontemi, elektron yogunlugunun O&lglilen ve hesaplanan degerleri

arasindaki fark incelenir. Hesaplanan elektron yogunlugu,

L1 o
Phes(7) =77 ) | Fiip 1 e72mil) @24
hkl

ile verilir. Olgiilen elektron yogunlugu,

1 ) o
Psigiten(T) = VZ | Egortenen | e~2mi(hT) (2.5)
Rkl

seklindedir. Bunlar arasindaki fark,
= = - 1 o _ L=
Ap(7) = pres(P) — pgs () = VZ | Fjres — pgostenen | g-2mi(h7) (2.6)

ile verilir. Buna fark Fourier sentezi denir. Hesaplanan ve Olgiilen degerler esitse
kristal modelinin gercek yapiya uygun oldugu sdylenebilir. En kigik Kkareler
yonteminde ise dlgiilen birgok deger arasindaki farklar toplanarak minimize edilir.

Molekil yapisindaki tlm atomlarin konumlari belirlendikten sonra

D= ) IR |1 R )P @7)
hkl

fonksiyonu minimum yapilmaya calisilir. Yapi ¢oziimiiniin bagarili olmasi i¢in aritim

islemi siirekli tekrarlanmir. Olgiilen veriler ve hesaplanan veriler arasindaki uyumu

gosteren faktor, R guvenilirlik faktoridur. R degeri ne kadar kiigiik ise kristal yap1 o

derece dogrudur. Aritim baslangicinda 0,4 veya 0,5 gibi olduk¢a biiyiik degerler alan

R degerinin, aritim sonucunda 0,06’dan daha kiigiik degerlere diismesi beklenir. En

kicuk kareler yonteminde guvenirlik faktord,

T ||Fd| = IR

olg
thlthkl

(2.8)
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ve agirlikl glivenirlik faktorti,

w(l Fﬁl(} 12 —| Fhes |2
. jzhkl (I Fops fies |2) 29

=
(| Fopy 12)

seklinde belirlenir. Kristal yapiya yaklasmak icin agirlikli giivenirlik faktori
hesaplanir ve bunun degerinin R den biraz biiyiik ¢ikmasi gerekir. Diger bir faktor de

yerlestirme faktordur. Bu faktor,

(2.10)

5= Zraw(l Fii)li(; > —| Fi?kels 12)
(n—-v)

hesaplanir. Burada n; bagimsiz yansima sayis1 ve V; aritilan toplam parametre sayisi
olmak tzere (n-v) ifadesine serbestlik derecesi denir. Eger aritim islemi sonunda,
dogru agirlik fonksiyonu secilmis ve tam olarak ¢oziilmiis ise S degeri 1 veya bu

degere yakin olmalidir. S degerinin 1’den sapmasi yapidaki uyumsuzlugu gosterir

[21].
2.6. Kirmuzi-alt1 (IR) Spektroskopisi

Kirmizi alti (IR) 1s1masi, elektromanyetik spektrumda gorindr bolge ile mikrodalga
bolgeleri arasinda yer alir. Bu bolgede yer alan isinlar dalga boyu 0,78-1000um,
dalga sayis1 birimiyle ifade edildiginde ise 12800-10 cm™ arahiginda bulunan
isinlardir. 0,78-2,5 um bolgesine yakin IR, 2,5-50 um bolgesine orta IR ve 50-1000
um bolgesine ise uzak IR bdlgesi denir. Cizelge 2.1.de bu bolgeler verilmistir. IR
spektroskopisi, titresimsel spektroskopi olarak da bilinir. Bu spektroskopi genellikle
molekiiler yap1 analizinde diger spektroskopik yontemlerle birlikte kullanilir [22]. IR
spektroskopisi  bilesiklerin yap1 analizinde yaygin olarak kullanilir. IR

spektroskopisiyle su bilgilere ulasilabilinir:

* Molekiillerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Bunun bir molekilin
kirmizi alt1 spektrumu alinarak spektrumda giivenirligi fazla olan sogurma bantlari
incelenir. Boylelikle molekildeki fonksiyonel gruplarin varligina veya yokluguna

karar verilebilir.
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« Iki molekiiliin ayn1 olup olmadig1 karsilastirilabilir. Bunun igin yapist bilinmeyen
bir molekiil ile yapisi bilinen bir baska molekiiliin IR spektrumlar iist {iste getirilir.
Ozellikle parmak izi yani 1500-400 cm™ bélgesi karsilastirilir. Bu bolgedeki sogurma

bantlar1 ayni ise iki molekiil aynidir denir.

Cizelge 2.1. Kirmizi-alti 1sinlarinin tirleri

. Dalgaboyu Arahg | Dalga Sayisi1 Araligi Frekans Arah@
polee (um) (cm™) (Hz)
Yakm | 0,78 2.5 12800 — 4000 3.8x10"—1.2x10"
Orta 2.5-50 4000 — 200 2x10M - 6x10"
Uzak | 50— 1000 200 — 10 6x10" — 3x10"

2.6.1. Harmonik osilatdér modeli

Bir molekiiliin (bagin) gerilme titresiminin 6zellikleri, bir yayin iki ucuna baglanmis
iki kiitleden olusan mekanik bir modelle ifade edilebilir. Yayin iki ucundaki
kiitlelerden birinin yayin ekseni yoniinde ¢ekilip birakilmasi basit harmonik hareket
denen olaya neden olur. Bu sisteme ise harmonik osilator denir. Sabit bir yere bagl
bir yaym ucuna asili tek bir kiitlenin titresimini géz 6niine alalim (Sekil 2.4.). Yayin
ucundaki kiitle yaymn ekseni yoniinde c¢ekilerek denge halinden x kadar
uzaklastirilirsa, yayi ilk haline getirmek i¢in gerekli kuvvet F, x ile orantili olur ve bu
kuvvet Hooke yasasina gore F = -kx ile verilir. Burada k kuvvet sabiti olup yayin
gerilebilirligine baghdir. Negatif isaret, F‘nin yayi ilk haline getiren kuvvet oldugunu
ifade eder. Bu durum kuvvetin yoniiniin ¢ekilme yoniiniin tersi olmasi demektir.
Bunun igin, kuvvet Kkitleyi eski yerine getirmeye meyleder. Yayda depolanan

potansiyel enerji E = % kx? ile verilir.
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Sekil 2.4.Yay potansiyel enerjisinin gerilmeye baglh degisimi
2.6.2. Harmonik osilatér modeli: Kuantum mekanigi

Eger iki atomlu bir molekiiliin basit harmonik osilatér gibi davrandigi kabul edilirse;

titresim enerjisi, Schrodinger dalga denklemi ¢oziimiinden
1
E..=(n+ E)hv (2.11)

olarak bulunur. Burada h, planck sabiti; v, frekans, n, titresim kuantum sayis1 olup

sifirdan itibaren tamsay1 degerleri alir. Burada frekans

V= RS (2.12)
27\
formulu ile verilir. Formiilde yer alan indirgenmis kiitle z; ,
pg, = —aMs (2.13)
m, +mg

esitligi ile bulunabilir. IR spektroskopisinde kullanilan birim, dalga sayist
oldugundan frekansin bu birimden verilmesi daha uygundur. Es. 2.13 dalga sayisi

cinsinden,

o L[k 214
27C\ y
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ile ifade edilir. Anharmonik titresici igin enerji
1 1.,
Eqit :(n+§)hv_(n+§) xehv (2.15)

ile verilir. Burada ye, anharmoniklik sabitidir ve birimsizdir. Anharmonik titresici

icin, Morse potansiyeli kullanilir. Gegis kurallar1 Av=+1, £2, +3, ... ile verilir [23].
2.6.3. Kirmizi-alt1 isinlarin sogurulmasi ve gecis kurah

v frekansli bir IR 1sminin bir molekil tarafindan sogurulabilmesi igin dipol moment
degisiminin olmasi1 gerekir. Molekul Uzerine gelen IR 1sinmin elektrik alan
bileseninin frekansi, molekiildekKi bir titresim hareketinin frekansina esit olursa IR
1si1 sogurulur. Sogurulan 15 enerjisini molekiile vererek titresimin genligini
bayatur. Boylelikle, molekiiliin dipol momentinin degismesi saglanir. IR 1gmlarini
sogurabilen molekiillere IR aktif molekuller denir. Titresim hareketi sirasinda net
dipol momentinde bir degisme olmayan Oz, N2, Cl> gibi molekiiller IR 1smnlarini
soguramazlar. Bunlara ise IR aktif olmayan molekiller denir. Bir molekiliin IR aktif

olabilme sarti,
T = [yt y,dT %0 (2.16)

ifadesiyle verilir [24]. Burada, ,, gecis momenti,y ve y st ve alt titresim dalga
fonksiyonlart ve 4 dipol moment islemcisidir. Basit harmonik yaklasimda,
molekdllerin elektriksel dipol momenti, Q, titresim koordinatlarinin bir

fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin denge konumu yakininda Taylor serisine

acilirsa,

”:”OJF(;_SJ Q +... (2.17)

seklinde elde edilir. Es. 2.18, Es. 2.17°de yazilirsa,

_ . . d
. =ﬂofwmwndf+fwm(£] Qu,dr+... (2.18)
i/o
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seklinde gecis momenti ifade edilebilir. Burada ilk integral terimi,y, ve w,, dalga

fonksiyonlarinin ortagonal olmalari nedeniyle sifirdir. Diger terimler ise sifirdan
farklidir. Taban enerji diizeyinden uyarilmig enerji diizeyine gegis olasiligi | ,unm|2 ile
orantilidir. Bu nedenle IR spektroskopisinde molekiiliin herhangi bir titresimin
gbzlenebilmesi i¢in titresim sirasinda molekiiliin dipol moment degisiminin sifirdan

farkli olmasi gerekir [25].
2.6.4. Molekdler titresim turleri

Titresimler, gerilme ve biikiilme olarak iki grupta incelenebilir. Gerilme titresimi,
bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketini ifade eder. Eger baglar ayni
anda uzuyor veya kisaliyorsa simetrik gerilme titresimi, baglarin bir veya bir kagi
uzarken digerleri kisaliyorsa asimetrik gerilme titresimi olarak adlandirilir. Simetrik

ve asimetrik gerilme titresimleri Sekil 2.5.’de verilmistir.

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 2.5. Simetrik ve asimetrik gerilme tirleri

Biikiilme titresimi, molekuldeki bag agilarinin degismesi ve atomlarin molekul
icindeki hareketlerinden meydana gelir. Bukulme titresimleri, dizlem ici ve dizlem
dis1 biikiilme olmak Uzere iki sekildedir. Dlzlem i¢i bukilme titresimleri, makaslama
ve sallanma, diizlem dis1 biikiilme titresimleri ise dalgalanma ve kivrilma olarak

siniflandirilir (Sekil 2.6.).
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Makaslama (o) Sallanma (Y)

Dalgalanma (w) Kivrilma (8)

Sekil 2.6. Makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivrilma titresimleri

Iki veya ii¢ atomlu molekiillerde kag tane titresim oldugu, cesitleri ve bunlarin
absorpsiyona sebep olup olmadigi belirlenebilir. Baska bir deyisle bunlarin
spektrumu basittir. Ancak ¢ok atomlu molekiillerde atom sayis1 ve bag sayis1 fazla
oldugundan durum karmasik bir hal alir. Fakat yine de poli-atomlu molekullerde
titresim sayisini teorik olarak hesaplamak miimkiindiir. N atom sayis1 olmak iizere,
lineer olmayan molekdillerde 3N-6 serbestlik derecesi vardir. Lineer molekiillerde ise
bu say1 3N-5 tir. Kapali bir halka olusturmayan N atomlu molekiilde N-1 tane bag
gerilme ve 2N-5 tane a¢1 biikiilme titresimi bulunur. Eger molekiil lineer ise ag1
biikiilme titresim sayis1 2N-4 olmalidir [26].

Organik ve inorganik molekiillerin IR ile yap1 analizlerinde yakin ve uzak IR

bolgeleri elde edilen bilgilerin azligi nedeniyle tercih edilmez. Bilimsel
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arastirmalarda 4000-400 cm™ aralig1 olan orta IR bélgesi kullanilir. Fonksiyonel
gruplar hakkinda en fazla bilgi edinilebilen spektroskopi IR spektroskopisi olmasi
nedeniyle “fonksiyonel grup spektroskopisi” olarak da isimlendirilir. IR
spektrumunda fonksiyonel gruplar belli bir titresim araligina sahiptir. IR
spektrumlarinda 4000-1500 cm bélgesi fonksiyonel grup bélgesi olarak adlandirilir.
IR spektrumlarinda 1500-400 cm™ bolgesi molekiillerin iskelet titresimlerini igerir.
Bu bdlge ise parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. Bu bélge insanlardaki parmak
izine benzer olarak her molekiil i¢in farklidir ve molekiillerin ayni olup olmadiklar
bu bolgeye bakilarak anlasilabilir.

Grup frekans boélgesinde, O-H, N-H, C-H, C=C, C=0,...gibi gruplarin absorpsiyon
bantlar1 bulunur. Bunlarin kuramsal absorpsiyon frekanslari mekanik titresim modeli
icin gelistirilen bagmtilarla bulunabilir. Ancak, bir bagmn titresim frekansi
atomlardan birinin veya her ikisinin yaninda bulunan gruplardan etkilenir. Bu
nedenle gergekte bulunan degerle kuramsal deger uyusmayabilir. Bu nedenle grup
frekanslar1 bir degerle degil bir aralikla ifade edilir. Ayrica molekiil i¢i ve molekiil

dis1 etkiler. Grup frekanslarini degistiren etkilerdir [27].

2.7. Molekiiler Modelleme

Bir molekiiliin yap1 ve ozelliklerini bilgisayar ekraninda inceleyebilmek igin paket
programlara ihtiya¢ duyulur. Bu paket programlar belirli kuramsal hesaplama
yontemlerini kullanirlar. Bunlar genel olarak molekiler mekanik (MM) ve kuantum
mekanik (KM) yontemleridir.

MM yontemler, molekiillerin yapt ve Ozelliklerini yorumlamada klasik fizik
yasalarini kullanir [28]. Molekiil yapisinin yaylarla birbirine bagh atomlar seklinde
oldugunu savunur. Molekiiler mekanigin avantaji, ¢ok biliyiik molekiillerde hi¢ bir
sinirlama olmaksizin uygulanabilmesidir. Dezavantaji ise bazi kimyasal 6zellikleri
ornegin uyarilmis elektronik durumlarla ilgili hesaplamalar1 igermemesidir.

KM yontemlerde, molekiiliin yap1 ve ozelliklerini belirlemede kuantum mekanigi
yasalart kullanilir. KM yontemler, sisteme ait tim elektronlart dikkate alarak
Schrodinger denklemini ¢ozmek i¢in standart matematiksel yaklasimlari i¢erir. KM
yontemler, yari-deneysel ve ab-initio yontemler olarak iki grupta incelenir. Yari-

deneysel yontemler Schrodinger denklemini ¢ozerken sabit deneysel parametreler
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kullanir. C6ziim ab-initio yontemlere gore hizli fakat daha az giivenilirdir [29]. Ab-
initio yontemler de kullandiklar1 yaklagimlara gore kendi i¢inde ikiye ayrilir. Bunlar;
Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) ve HartreeFock (HF) 6z uyumlu alan
yontemleridir. Her iki yontemin de karsilastigi temel zorluk, Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiinde ortaya ¢ikan molekiiler integrallerdir. Bu integrallerin
¢oziimii oldukca gilic ve zaman alict1 olmasi nedeniyle maliyeti yiiksektir. HF
yonteminde, elektron-elektron etkilesimleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir.
HF yontemi korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz. YFK yontemi,
molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
hesaplar. Elektron korelasyonlarin1 dikkate almasi nedeniyle molekiiler 6zellikleri

elde etmede oldukca iyi sonuclar verir [29].

2.7.1. Schrodinger esitligi

Bir molekiiliin enerjisini ve diger fiziksel 6zellikleri tespit edebilmek i¢in zamandan

bagimsiz Schrédinger denklemini ¢6zmek gerekir. Schrodinger denklemi
Hy = Ey (2.19)

ile verilir. Burada, 1 dalga fonksiyonu, H hamiltonyen islemcisi ve E 6zdegerdir.

Molekdiler bir sistemin hamiltonyen ifadesi

H=Tc+T, + Ve + Voot Vy, (2.20)

seklinde terimleri igerir.

Burada;

T, =cekirdeklerin kinetik enerjisi

T, =elektronlarin kinetik enerjisi

V. =elektronlar ile gekirdek arasindaki ¢cekimden kaynaklanan potansiyel enerji
V.. =elektronlar aras1 itmeden kaynaklanan potansiyel enerji

V.. =¢ekirdekler arasi1 itmeden kaynaklanan potansiyel enerji

ifadeleridir. Hamiltonyen ifadesi acik sekilde,
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yazilir. Burada; N elektron sayisini ve K ¢ekirdek sayisini temsil eder.

2.7.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Birden fazla elektron iceren bir sistem icin Schrodinger denklemi tam olarak
coziilemez. Bu denklemi ¢ozebilmek icin bazi yaklasgimlara ihtiya¢ duyulur. Bu
yaklagimlardan biri 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baglanan kuantum kimyasinin ilk
yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan 6nerilen Born-Oppenheimer yaklagimidir
[30]. Bu yaklagima gore, g¢ekirdek ve elektronun hareketini ayri ayri dislinir.
Cekirdegin kiitlesinin elektronlarin kiitlelesinden ¢ok buyiktir (yaklasik 1836 kat).
Bu nedenle, ¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin yaninda ihmal edilebilir ve toplam
dalga fonksiyonu yalnizca elektronik dalga fonksiyonu ile verilebilir. Bu durumda Es

2.22 ile verilen hamiltonyen ifadesi

R N K N Z N N 1
RPN

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

2.7.3. Hartree-Fock yontemi

Cok elektronlu atomik ve molekuler sistemlerin enerjilerini ve elektron dagilimlarini
bulabilmek igin Schrodinger denkleminin c¢ozilmesi gerekir. Cok elektronlu
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢dzmek i¢in gelistirilen yaklagik yontemlerden
biri Hartree tarafindan bulunmus olup sonradan elektron degis-tokusunu da
kapsamak {izere Fock ve Slater tarafindan gelistirilmistir. Cok elektronlu sistemlerde
dalga fonksiyonu yerine Slater determinanti kullanilir. N elektronlu bir sistem igin

Slater determinanti
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»1(1) @2(1) .. @n(@)
01(2) 92(2) .. 91(2)

P12, N ==| o (2.23)
(P1tN) (Pth) <P1tN)

ile verilir. Determinanttaki ¢; elemanlarina spin orbitali denir. Bu orbital uzay ve
spin fonksiyonlarinin carpimidir. Slater determinanti, antisimetrikligi ve Pauli

prensibini saglar.

Hartree-Fock yoOnteminin temeli varyasyon yoOntemine dayanir. Varyasyon

yontemine gore enerjinin beklenen degeri,

Y HY dt
E[y] = f*— (2.24)
Jpde
seklindedir.
N elektronlu sistemin Hamiltonyen ve dalga fonksiyonu varyasyon denkleminde
yazilirsa
N N N
1
Bl =) ha+3) > Uy =Ky (2:25)
i=1 i=1j=1

ifadesi elde edilir. Bu ifade (¢ cesit integral icermektedir. Bunlardan ilki,

2 K
i = [ i) (—‘72—1— Zf—}) o (Dde (2:26)

i=1

seklinde olup bir elektron integrali olarak isimlendirilir. Ikinci integral,

Js = [ [ 008, =00, @dr (2.27)
J ] Tio ]

Coulomb integrali olarak adlandirilir. Bu integral iki elektronun yiik dagilimlarinin

karsilikl1 etkilesmesini ifade eder ve elektronlarin spin durumlarindan bagimsizdir.
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Son integral ise

k= | 01 (D9} (2) = (D, (D)dr (2.28)
T12

seklindedir. Bu integral degis-tokus integrali olarak isimlendirilir. Bu integral
elektronlarin 6zdesligi ve antisimetrik dalga fonksiyonlar1 nedeniyle ortaya ¢ikar.
Sonraki agama (2.25) denklemini degisken parametrelere gére minimize etmektir.

Minimizasyon SE[y] = 0 seklinde ifade edilir. Minimizasyon sonucunda,

Fo(1) = g0,(1) (2.29)

seklinde Fock esitligi elde edilir. Bu denklem bir 6zdeger denklemidir ve her bir
elektron icin 6z uyumlu alan yontemiyle ¢oziilebilir. Burada F Fock islemcisi, &;

orbitale karsilik gelen minumum enerjidir.
2.7.4. Yogunluk fonksiyoneli kuram

Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK), sistemin enerjisini elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade eder. Bu yontem, elektron yogunluguna bagli bir varyasyon
denkleminin ¢6zimi surecini kapsar. YFK molekiler sisteme ait olan tim
elektronlarin etkilesmelerini dikkate alarak degis-tokus ve kolerasyon etkilerini de
hesaba katar [31]. Bu yontem diisiincelerini Hohenberg-Kohn kuramina borg¢ludur.
Birinci Hohenberg-Kohn kurami: molekiiler ozellikleri elektron yogunlugundan
hesaplamanin bir yolu oldugunu ifade eder. Ikinci Hohenberg-Kohn kurami ise bir
varyasyonel yaklasimla enerji ve elektron yogunlugunun hesaplanabilecegini ifade

eder. Elektron yogunlugu

N
p() = ) DI’ (2:30)

seklinde ifade edilir. YFK’nin gelismesi asamasinda Kohn ve Sham [32], elektron
yogunluguna bagli bir varyasyonel yaklasim oldugunu kesfetmislerdir. Kohn ve
Sham c¢aligmalarinda elektronik  enerjinin  birka¢ kisma ayrilabilecegini

gostermislerdir. Burada elektronik enerji ifadesi,
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E=ET+EV +E/ +EXC (2.31)

seklinde ifade edilmistir. Es. (2.31)’deki terimler sirasiyla,

ET= Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi,

EV= Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade
eden potansiyel enerji terimi,

E’= Elektron-elektron itme terimi,

EXC =Degis-tokus kolerasyon terimi ve geriye kalan elektron-elektron
etkilesmelerini igerir.

Es. (2.32)’deki tiim terimler elektron yogunlugu p’nun fonksiyonudur. Burada

elektron-elektron itme terimi yogunluga bagl olarak,

1
B = f f P71 (Bryy) ™" p(Fy)dFyd7, 232)

ile verilir. ET + EV + E/ terimleri yiik dagiliminin klasik enerji terimlerine karsilik

gelir. EX¢ terimi ise artik kalan terimdir. Degis-tokus enerji terimi dalga

fonksiyonunun antisimetrikligi nedeniyle olusur. E*¢ spin yogunlugu ve
gradyentlerini iceren integraller ile
EXC[p] = [ flpa (), ps(P), Vo, (P, Y, ,(D)]d*7 (2.33)

seklinde ifade edilebilir. Burada p, a spin yogunlugu, pg B spin yogunlugu ve p
toplam elektron yogunlugudur. YFK hesaplamalarinda bilinmeyen kisim EXC¢
terimidir. Bu terim bilindigi taktirde sistemin enerjisi ve Ozellikleri elde
edilebilmektedir. Modern YFK hesaplamalarinda E*¢ icin yaklasimlar yapilarak
fonksiyoneller tiiretilmistir. YFK hesaplamalarinda en yaygin kullanilan fonksiyonel

B3LYP hibrit fonksiyonelidir. Bu fonksiyonel,
Eé(s’CLYP =1—-ag— ax)E))’(SYY + aoEl)J(F + aXEgss +(1- aC)EIEWN + aCELCYP (2.34)

seklinde ifade edilir [33-36]. Burada E;yy gradyent diizeltmeli olmayan YFK degis-
tokus fonksiyoneli, Efr Khon-Sham orbitallerine dayanan HF degis-tokus enerji
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fonksiyoneli, EZ;s Becke88 degis-tokus enerji fonksiyoneli, ES,,y Vosco, Wilk ve
Nusair fonksiyoneli, E5p Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonelidir. ao , ax ve

ac terimleri parametrelerdir.
2.8. Baz Setleri

Baz setleri atomik orbitallerin matematiksel olarak tanimidir. Molekuler orbitaller,
baz fonksiyonlarinin dogrusal bilesiminden meydana gelirler. KM yontemlerin
basarisi sistemi iyi temsil eden baz fonksiyonlarina baglidir. Baz fonksiyonu sistemi
ne kadar iyi temsil ederse hesaplama sonucglart da bir o kadar deneysel verilere
yaklasir. lyi bir baz seti, kolay integre edilebilmeli, cekirdekte ve dis bdlgelerde
dogru davranmig gostermelidir. Elektronik yapi hesaplamalarinda yaygin olarak

kullanilan baz setleri, Gaussian tip orbitaller ve Slater tip orbitallerdir.

2.8.1. Slater tip orbitaller

Slater tip orbitaller (STO) kiresel koordinatlar cinsinden

Y(a,nlL,m;r,0,¢) = Nr* e Y, .(0, p) (2.35)

ile verilir. Burada N katsayi, n bas kuantum sayisi, | orbital agisal momentum
kuantum sayisi, m orbital manyetik kuantum sayisi, ve a perdeleme sabitidir.
Y1 m (6, @) ise kiiresel harmoniklerdir. STO fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalar iyi
sonuglar vermesine ragmen molekiiler integral hesaplamalarinda gl¢liiklere neden

olabilmektedir.
2.8.2. Gaussian tip orbitaller

KM hesaplamalarda karsilagilan temel problem ¢ok merkezli molekiiler integrallerin
¢cOzUmuduar. Gaussian tip orbitaller (GTO), cok merkezli integral hesaplamalarinda

kolaylik saglarlar. Fakat STO’ya gore sistemi iyl tanimlayamazlar. Kartezyen
koordinatlarda GTO,

W(x,y,2;a,i,j,k) = Nxtylzke-or* (2.36)
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ile verilir. Burada r?=x2 + y? + z2 dir. i, j, k ise pozitif tamsayilardir. Eger i+j+k =
0 ise kullanilan Gauss fonksiyonu s-tipi, i+j+k = 1 ise p-tipi, i+j+k = 2 ise d-tipi ve

i+j+k = 3 ise f-tipi Gauss orbitali olarak adlandirilir.
2.8.3. Minimal baz setleri

Minimal baz setlerinin esasi, GTO orbitallerinin dogrusal birlesiminden STO tipi
fonksiyonlae elde etmeye dayanir. Genel gosterimi STO-NG’dir. STO-NG’de N tane
GTO’nun dogrusal birlesiminden bir tane STO elde edilmistir (Es. 2.38).

Y3710 = BiLy cipi™? (2.37)
Yaygin olarak kullanilan minimal baz setleri STO-3G ve STO-6G’dir.
2.8.4. Bolunmus degerlik baz setleri

Bu baz seti i¢ kabuk elektronlar1 ve degerlik elektronlarini ayr1 ayri tanimlamak igin
gelistirilmistir. Genel gosterimi N-N’N”G seklindedir. Yaygin olarak kullanilan baz
seti 6-31G’dir. Burada 6, i¢ kabuk elektronlarmin 6 tane GTO’nun dogrusal
birlesiminden olustugunu, 3 ve 1 ise degerlik elektronlarinin 3GTO ve 1GTO’nun

dogrusal birlesiminden olustugunu ifade eder.
2.8.5. Kutuplanmis baz setleri

Bir molekiilde elektronlar diger elektronlardan etkilenir ve orbitaller kutuplanirlar.
Kutuplanma etkilerini hesaba katan bu baz setleri, kutuplanmayi ifade edebilmek igin
boliinmiis degerlik orbitallerine agisal momentum kuantum sayis1 daha biyuk olan
GTO fonksiyonlar1 ilave edilerek olusturulur. Baz1 atomlara ait kutuplanmis baz seti

etkisi Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi atomlara ait kutuplanmis baz setleri

Element | Diizenlenim Kutuplannus Fonksiyon

H 1s (L=0) p(L=1)
Li-F 15.25.2px.2py.2pz (L=1) d(L=2)
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Yaygin olarak kullanilanlar1 6-31G(d) ve 6-31G(d,p)’dir. Kutuplanmis baz setleri
karbon atomlarina d fonksiyonunu, gecis metallerine f fonksiyonunu ve bazilar1 da H

atomlarina p fonksiyonlarmi eklerler.

2.8.6. Yaygin baz setleri

Bu baz setinde ebatlar1 ¢ok biiyiikk s ve p tipi orbitaller segilir. Bu baz setleri
elektronlar1 ¢ekirdekten cok uzak olan molekillerde ve giftlenmemis elektronu
bulunan molekillerde kullanilir. Yaygin olarak kullanilanlar1 6-31+G ve 6-
31++G’dir. Baz setinin sonuna (+) eklenmis ise biitiin agir atomlara, (++) eklenmis

ise hidrojen atomlarina da bu fonksiyonun eklendigi anlasilir [37].

2.9. Elektronik Ozellikler
2.9.1. Dipol moment

Bir molekiil, atom c¢ekirdekleri ve elektronlardan olusur. Molekiil i¢inde atomlar
baglanarak molekiili meydana getirir. Cekirdeklerin ve elektronlar yiikli
olduklarindan molekiilde bir yiik dagilimi olustururlar. Bu dagilim bir kutuplanmaya
yol agabilir. Kutuplanmanin 6lgiisii elektrik momenti ile ifade edilir. En basit elektrik
momenti dipol momenttir. Bir molekulin dipol momenti g¢ekirdek ve elektronlarin

katkisin1 igerir ve

ﬁ = ﬁwkirdek + ﬁelektron (2-38)
K N

=) ZR+ f Y <Z(—ﬁ-)>¢d? (2.39)
=1 i=1

seklinde ifade edilir [37].

2.9.2. Molekiler elektrostatik potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), V(#), molekil (zerindeki yik

dagilimlarini yansitir. MEP, ¢ekirdek ve elektronlarin katkilarini igerir ve

-

K —
V@) = Z Z [ P0) o (2.40)
— |r—R,| |7“’—r’|
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seklinde ifade edilir. MEP, hidrojen bagi etkilesimleri ve reaksiyon

mekanizmalarinin anlasilmasinda 6nemli bir yere sahiptir [38].
2.9.3. Mulliken yiik dagilim

KM hesaplamalarda yiik analizleri her bir atom {izerindeki yiik dagilimini elde
etmeye olanak saglar. Yiik dagilim hesaplamalarinda en yaygin kullanilan yontem
Mullkiken yiik analizidir. Bir X atomunun elektron sayisi, atoma yerlesmis atomik
orbitallerin katkilarinin toplamiyla elde edilir. Mulliken analizinde orbitallerden
gelen katkilar iki atom arasinda esit olarak paylastirilir [39]. Bu durumda bir X

atomu i¢in Mulliken elektron dagilima,

K K K
Ny = Z Py, + Z Z Pap Sap (2.41)
a=1

a=1b=a+1

seklindedir. Burada K orbital sayisi, P, yogunluk matrisi ve S, Ortlisme matrisidir.
X atomunun yiikii ¢ekirdek ve elektronik katkilar cinsinden Qyx = Z, — Ny olarak

ifade edilir. Z,,, X atomunun gekirdek yikudur.
2.9.4. Sinir orbitalleri

Elektronlar molekiler orbitallere taban enerji diizeyinden baslayarak yerlesirler.
Elektronik yerlesimde isgal edilmis en yliksek enerjili molekiiler orbitale HOMO ve
isgal edilmemis en diisiikk enerjili molekiiler orbitale LUMO denir. HOMO ve
LUMO orbitallerine smir orbitalleri denir. Sinir orbital gosterimi Sekil 2.7.°de

gosterilmistir.

Eneriji
A

LUMO
Sinir Orbitalleri

HOMO

-1 T>
“«— ¢

Sekil 2.7. Simur orbitalleri
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kristal Sentezi

Bu calismada incelenen Ci12HeBrFsN203S (1) ve Ci1iHgN203S (1) Schiff baz
kristalleri Dog. Dr. Erbil AGAR tarafindan Ondokuz Mayis Universitesi, Fen

Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii laboratuvarinda sentezlenmistir.
3.2. Schiff Baz Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, primer amin (R'-NH2) grubu iceren bilesiklerin aldehit ve ketonlar ile

kondenzasyonlari1 sonucunda olusurlar (Sekil 3.1.).

i
R—C=0 + IHjN—R'—» R—C=N-—R'
'\ K -H,0
Aldehit ™~~~ Primer Schiff Baz

amm

Sekil 3.1. Aldehit ve primer aminlerden Schiff baz1 elde edilmesi

Imin (>C=N-) grubu tasiyan bilesikler olan Schiff bazlar1 RCH=NR' genel
formillyle de gosterilebilir. Bu formilde R ve R' aromatik veya alifatik bir grup
olabilir. (>C=N-) ¢ifte bagi, aromatik halka ile rezonansa girerek alifatik gruba gore
daha kararli hale gelmektedir. Schiff bazlarmin yapisin1 ayrintili bir sekilde
aciklamak igin ¢ok sayida spektroskopik ve kristalografik ¢alisma yapilmigtir [8-11].
Ozellikle kiikiirt atomu iceren gruplara sahip Schiff bazlarinm ila¢ maddesi olarak

kullanimi1 oldukga ilgi ¢ekmektedir [40,41].

3.3. Ol¢iim Sistemleri
3.3.1. X-Isim kirinim sistemi ve yapi ¢éziimleme yontemi

Bu c¢alismada incelenen Kkristallerin  X-1ismm1 kirmim  verileri Ondokuz Mayis

Universitesi, Fizik Bolumii X-isinlar1 laboratuarinda bulunan STOE IPDS-II tek
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kristal difraktometresi ile MoK, 1sm1 kullanilarak toplanmigtir. Kristallerin yap1
¢cOzUmi SHELXS-97 [42] programiyla direkt yontemler kullanilarak elde edildi.
Coziim asamasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlarini tayin etmek igin tam
matris en kicuk kareler yontemini kullanan SHELXL-97 [43] programi ile aritim
islemi yapildi. Aritimin ilk sathasinda atom konumlarinin daha duyarli hale gelmesi
ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir. Aritim sonucunda
hidrojen disindaki eksik atomlarin olmadigr goriilmiis ve anizotropik aritim
yapilmistir. Aritimin bundan sonraki asamasinda hidrojen atomlar1 belirlenmistir.
Hidrojen atomlarinin konumlar1 birim hiicredeki elektron yogunlugunun Fark-
Fourier haritasindan veya bindirme yontemine gore geometrik olarak elde edildi.
Yap1 ¢oziimii ve aritim islemi bittikten sonra molekiiler ¢izimler i¢in ORTEP-3 [44]
programi, hesaplamalar i¢in ise PLATON [45] ve WIinGX [46] programlari

kullanilmastir.
3.3.2. IR Olcumleri

Kristallerin IR 6lgiimleri Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakdiltesi,
Kimya Bolimiinde bulunan Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresi ile alinmistir.
Sentezlenen kat1 formdaki kristaller KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm™

araliginda IR spektrumlar kaydedildi.
3.4. Kuramsal Hesaplamalar
3.4.1. Gaussian 09W program

Calismanin kuramsal hesaplamalart Gaussian 09W paket programi kullanilarak elde
edilmistir [1]. Gaussian 09W programi, molekiiler sistemlerin yap1 ve 6zelliklerini
kuramsal hesap yoluyla elde edebilen genis kapsamli bir molekiiler modelleme
programidir. Bu programda var olan molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio

yontemleri ile molekile ait birgok fiziksel ve kimyasal 6zelligi belirleyebilmektedir.
3.4.2. GaussView 5.0 program

Bu ¢alismada Gaussian 09W paket programinda yapilacak hesaplamalar igin giris

dosyalarin1 hazirlamak ve hesaplamalardan elde edilen sonuglar1 gorsellestirmek i¢in
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GaussView 5.0 [47] grafik ara yiiz programi kullanilmistir. GaussView programi,
Gaussian 09W programinda hesaplama yapilacak molekiilleri gorsel hale getirebilen
ya da yeni bir molekiil modellemek icin kullanilan bir grafik ara yliz programidir. Bu
nedenle Gaussian 09W programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 da

goriintiileyebilme 6zelligine sahiptir.
3.4.3. Kuramsal hesaplama yontemleri

Bu c¢aligmada incelenen molekiillerin kuramsal hesaplamalari, HF ve YFK
yontemleri  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Yapilan YFK hesaplamalarinda
Becke’nin {i¢-parametreli degis-tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelinin bilesimi olan ve yaygin olarak kullanilan B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Hesaplamalarda 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir.
Kuramsal hesaplamalarda baslangi¢ geometrisi olarak X-1sin1 kirinim verilerinden
elde edilen atomik koordinatlar kullanilmigtir. Molekiillere ait geometri
optimizasyonlari, IR spektrumlari, Mulliken yiikleri ve dipol momentler HF ve YFK
yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari
ve smir orbitalleri YFK yontemi kullanilarak elde edilmistir. Kuramsal yontemler
kullanilarak hesaplanan titresim frekanslar1 ¢ogu kez bir skala degeri ile garpilir ve
boylelikle kuramsal degerlerin deneysel degerlere daha fazla yaklastirilmasi saglanir.
Bu tez ¢alismasinda hesaplanan titresim frekanslari i¢in kullanilan skala degerleri HF

yontemi i¢in 0.89 ve YFK/B3LYP yontemi igin 0.96 olarak alinmistir [48].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (E)-N-[4-brom-2-(trifloromethoksi)fenil]-1-(5-nitrothiyofen-2-yl)methan-
imin (C12HsBrFsN203S) Molekult

4.1.1. C12HeBrFsN20sS (I) Kristalinin elde edilisi

CF3

N Br

/

S
Sekil 4.1. C12HeBrFsN203S (I) molekiiliiniin kimyasal diyagrami
10,4 mg (0,07 mmol) 5-nitro-2-tiyofen karboksialdehit 20 ml etanolde cozillerek
tizerine 20 ml etanolde ¢o6ziilmis 18 mg (0,07 mmol) 4-bromo-2-
(trifluorometoksi)anilin ilave edildi ve geri sogutucu altinda 5 (bes) saat kaynatildi.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya birakildi ve ¢oken kisim alindi. X-1sinlar i¢in
uygun tek kristaller etil alkol ¢6zeltisinin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi.

(Verim = %67, Erime Noktast (EN) = 377-380 K). (I) kristalinin kimyasal diyagrami
Sekil 4.1.”de verilmistir.

4.1.2. C12HeBrFsN203S (1) Molekiltnin X-1smm1 kirmmim ve kuramsal geometrisi

C12HeBrFaN203S (1) molekiiliin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3
diyagrami Sekil 4.2.°de, birim hiicre icindeki baglanma sekillerini gosteren
paketlenme ¢izimi Sekil 4.3.de, hidrojen bag1 parametreleri Cizelge 4.1.°de, kristal
yap1 analizi parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge 4.2.’de ve bazi

atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.
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F3

F2

Sekil 4.2. Ci2HeBrFaN203S (I) molekiiliiniin %30 olasilikli 1sisal elipsoitlerle
¢izilmis bir ORTEP-3 diyagrami

(I) molekiili monoklinik yapida olup P21/n uzay grubunda kristallenmistir.
Asimetrik birimde yalnizca bir molekiil vardir. Molekiil yapist diizlemsel olmayip
tiyofen ve fenil halkalar1 arasindaki dihedral aci 44,3(2)° olarak elde edilmistir.
Azomethin C5=N2 bag uzunlugu 1,269(5) A olarak elde edilmis olup literatiirde
daha oOnce elde edilmis benzer molekiillerdeki degerlerle uyum icindedir [49,50].
Tiyofen halkasinda yer alan S1-C1 ve S1-C4 bag uzunluklari sirasiyla 1,705 (4) A ve
1,718 (4) A olarak elde edilmistir ve literatiirde C-S tek bagi icin verilen standart
(1,76 A) [51] degerinden biraz kisadur.

(T) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller aras1 N1-O1---Cg (n - halka) hidrojen
bagi gozlenmistir. Burada Cg, sentroid olup C6-C11 fenil halkasini temsil
etmektedir. Hidrojen bag geometrisi Cizelde 4.1.'de ve paket diyagrami Sekil 4.3.’de

verilmistir.

Cizelde 4.1. Hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H--A DA D-H---A

N1-O1---Cgl® 1227(4) |3524(4) |3,680(4) |87,5(2)

4 Simetri kodu: 1+x, y, z
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Sekil 4.3. C12HsBrFsN2O3S (I) molekiiliiniin paket diyagrami. Hidrojen baglar

kesikli cizgi ile gosterilmistir

Cizelge 4.2. C12HeBrFsN203S (1) kristalinin parametreleri, veri toplama ve

aritim bilgileri

Molekuler Formdil C12HeBrF3N203S

Formiil Agirhg 395,16 akb

Sicakhik 293 K

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 21/n

a; b; c (A) 4,5624 (2); 12,7010 (8); 24,8724 (12)

a B, 7 (°)

90; 94,001 (4); 90
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Cizelge 4.2. (Devam) C12HsBrFsN20sS (1) kristalinin parametreleri, veri toplama ve

aritim bilgileri

V (A% 1437,77 (13)
Yogunluk (Dx) (Mg m™) 1,826
Sogurma Katsayisi (n) (mm™?) 3,05
Omaks, Omin (°) 27,1;1,8
Olciilen Yansima 10895
Bagimsiz Yansima 3157
Gozlenen Yansima [I > 26(I)] 1611
Parametre Sayisi 199

R 0,048
WR 0,087

S 0,91

Cizelge 4.3. C12HsBrF3N203S (1) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari
ve U (A?) degerleri

Atom | x y z Ues

C1 1,1454 (9) 0,0786 (3) 0,19675 (15) | 0,0510 (10)
C2 1,0922 (10) 0,1738 (3) 0,17452 (16) | 0,0611 (12)
C3 0,9174 (11) 0,2343 (3) 0,20630 (17) | 0,0685 (13)
C4 0,8451 (9) 0,1837 (3) 0,25198 (15) | 0,0501 (10)
C5 0,6822 (9) 0,2245 (3) 0,29522 (16) | 0,0561 (11)
C6 0,5100 (9) 0,2128 (3) 0,38019 (16) | 0,0493 (10)
C7 0,5873 (10) 0,3125 (3) 0,39955 (17) | 0,0610 (11)
C8 0,4778 (10) 0,3513 (3) 0,44571 (17) | 0,0643 (11)
C9 0,2925 (10) 0,2906 (4) 0,47380 (15) | 0,0583 (11)
C10 0,2098 (9) 0,1916 (3) 0,45571 (15) | 0,0541 (11)
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Cizelge 4.3. (Devam) Ci12HeBrFsN20sS (I) kristalindeki bazi atomlarin

kesirsel koordinatlar1 ve Ues (A?) degerleri

Cll [0,3220 (8) 0,1541 (3) 0,41000 (15) | 0,0476 (9)
Cl12 03429 (12) |-0,0307 (4) |0,4104 (2) 0,0722 (13)
N1 1,3252 (8) —0,0016 (3) | 0,17624 (15) | 0,0602 (9)
N2 | 0,6337 (7) 0,1672 (3) 0,33546 (12) | 0,0534 (8)
Ol | 1,4498 (8) 0,0165 (2) 0,13509 (13) | 0,0850 (10)
02 | 1,3454(7) —0,0854 (2) | 0,20037 (13) | 0,0765 (9)
03 | 0,2266 (6) 0,0562 (2) 0,38852 (10) | 0,0570 (7)
F1 0,6234 (7) —0,0319 (3) | 0,41605 (19) | 0,1460 (16)
F2 0,2561 (7) —0,0490 (2) | 0,45883 (12) | 0,1068 (10)
F3 0,2427 (9) —0,1106 (2) | 0,38165 (14) | 0,1272 (13)
s1 0,9911 (2) 0,05909 (8) | 0,25644 (4) | 0,0529 (3)
Brl |0,14816 (13) |0,34317 (4) |053815(2) | 0,0855 (2)

U, = (%) Z Z,: U,; & a; a a;", a:anizotropik titresim matris eleman:
C12HeBrFzN20sS (1) molekiiliiniin kuramsal galismalarinda, baslangic geometrisi
olarak X-1ginlarindan elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (I) molekiiliiniin
en kararli durumuna karsilik gelen geometrisini elde edebilmek i¢in geometri
optimizasyonu HF ve YFK/B3LYP yoOntemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hesaplamalar, 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmistir. Geometri
optimizasyonu sonucu elde edilen geometriler Sekil 4.4.'de, kuramsal
hesaplamalardan elde edilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma agilar1 deneysel

sonuglarla karsilagtirmali olarak Cizelge 4.4.’de verilmistir.
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Sekil 4.4. C12HeBrFsN203S molekiiliniin geometri optimizasyonu sonucunda elde
edilen geometrileri (a=YFK; b=HF)



Cizelge 4.4. C1oHsBrF3N203S (1) molekiiliine ait bazi geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklar: (A)

C1-C2 1,345 (5) 1,371 1,345
C1-N1 1,424 (5) 1,444 1,441
C1-S1 1,705 (4) 1,733 1,721
C2-C3 1,392 (5) 1,410 1,424
C3-C4 1,365 (5) 1,383 1,355
C4-C5 1,445 (5) 1,447 1,465
C4-S1 1,718 (4) 1,741 1,725
C5-N2 1,269 (5) 1,278 1,250
C6-C11 1,389 (5) 1,404 1,390
C6-C7 1,391 (5) 1,403 1,388
C6-N2 1,407 (5) 1,396 1,402
C7-C8 1,375 (6) 1,390 1,384
C8-C9 1,371 (6) 1,391 1,379
C9-C10 1,378 (5) 1,392 1,383
C9-Brl 1,894 (4) 1,910 1,895
C10-C11 1,365 (5) 1,387 1,377
C11-03 1,411 (4) 1,399 1,379
Cl12-F1 1,278 (6) 1,343 1,308
C12-F3 1,305 (5) 1,331 1,300
C12-F2 1,315 (5) 1,354 1,316
C12-03 1,325 (5) 1,354 1,337
N1-O2 1,222 (4) 1,227 1,187
N1-O1 1,227 (4) 1,226 1,187
Bag acilan ()

C2-C1-N1 126,0 (4) 125,56 124,72
C2-C1-S1 1145 (3) 114,36 114,71
N1-C1-S1 119,4 (3) 120,07 120,55
C1-C2-C3 110,9 (4) 110,93 110,55
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Cizelge 4.4. (Devam) C12HsBrFsN2O3S (I) molekiiliine ait bazi geometrik

parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan ()

C4-C3-C2 113,2 (4) 113,04 112,68
C3-C4-C5 128,1 (4) 126,33 125,45
C3-C4-s1 111,8 (3) 112,36 112,88
C5-C4-S1 120,0 (3) 121,29 121,66
N2-C5-C4 120,6 (4) 121,82 121,52
C11-C6-C7 117,0 (4) 117,36 117,92
C11-C6-N2 119,9 (3) 118,95 119,00
C7-C6-N2 122,8 (4) 123,58 123,00
C8-C7-C6 121,2 (4) 121,46 121,17
C9-C8-C7 119,8 (4) 119,31 119,38
C8-C9-C10 120,7 (4) 120,95 120,72
C8-C9-Br1 119,7 (3) 119,71 119,89
C10-C9-Br1 119,6 (3) 119,33 119,37
C11-C10-C9 118,7 (4) 118,77 119,01
C10-C11-C6 122,6 (4) 122,08 121,72
C10-C11-03 120,0 (3) 119,55 119,45
C6-C11-03 117,2 (3) 118,08 118,62
F1-C12-F3 111,1 (5) 108,95 108,94
F1-C12-F2 105,1 (5) 106,71 107,14
F3-C12-F2 104,3 (4) 108,03 108,21
F1-C12-03 115,2 (4) 113,01 112,75
F3-C12-03 107,9 (5) 107,71 107,88
F2-C12-03 112,7 (4) 112,27 111,77
02-N1-01 123,3 (4) 125,47 125,72
02-N1-C1 118,2 (4) 117,10 116,93
0O1-N1-C1 118,5 (4) 117,42 117,34




Cizelge 4.4. (Devam) Ci12HeBrFaN203S (I) molekiiliine ait baz1 geometrik

parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan ()

C5-N2-C6 119,3 (3) 120,52 119,97
C12-03-C11 118,3 (3) 118,45 119,23
C1-S1-C4 89,53 (19) 89,28 89,15
Burulma agilan (°)

Br1-C9-C10-C11 —178,4 (3) -178,37 -179,48
F3-C12-03-C11 —174,7 (4) -174,69 -171,97
F2-C12-03-C11 70,6 (5) 70,59 69,16
F1-C12-03-C11 —49,9 (6) -49,94 -51,62
S1-C1-N1-02 5,3 (5) 5,29 -0,06
C2-C1-N1-01 1,4 (6) 1,41 -0,03
C3-C4-C5-N2 —179,7 (4) -179,67 179,29
C4-C5-N2-C6 171,5 (3) 171,48 178,21
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Cizelge 4.4. incelendiginde, bag uzunluk ve agilarinin deneysel degerlerden biraz
farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, teorik hesaplamalarin gaz fazinda
deneysel hesaplamalarin kat1 fazda olmasidir. Kat1 fazda molekiiller, bir birlerine
hidrojen baglari ile bagli olup bu etkilesmeler molekiiler parametrelerin degerlerini
etkilemektedirler [52]. Hesaplanan ve deneysel degerler arasindaki uyum
karsilastirmalart  Sekil 4.5.'de verilen korelasyon grafikleri ile incelenmistir.
Korelasyon grafigi hesaplamalarinda cizgisel korelasyon uyum degeri (R?), 1
degerine ne kadar yaklasirsa grafikte karsilastirilan parametreler o olgiide birbiriyle
uyum icersindedir [53]. Korelasyon grafikleri incelendiginde, bag uzunluklarinda
uyum degeri YFK i¢in 0,98947 iken HF i¢in bu deger 0,98782 olarak elde edilmistir.
Bu sonuglara gére YFK yontemi bag uzunluklarimi elde etmede HF'den daha iyi
sonu¢ vermistir. Bag acilar1 icin uyum degerleri YFK i¢in 0,96883 ve HF i¢in
0,95048 olarak elde edilmistir. Sonug olarak YFK yontemi hem bag uzunluklar1 ve

hem de bag agilarin1 hesaplamada HF'ye gore daha yakin sonuglar vermistir.
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Sekil 4.5. C1oHeBrFsN20sS (1) molekiiliiniin deneysel ve teorik bag parametreleri

arasindaki korelasyon grafikleri

4.1.3. C12HeBrF3N203S (1) Molekiiliiniin IR ¢calismalari

C12HeBrFzN20sS (1) molekilune ait IR spektrumu Sekil 4.6.’da verilmistir. Deneysel
ve hesaplanan bazi titresim bandlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge 4.5.°de
karsilastirmali olarak verilmistir. (I) molekulinin IR spektrumu C-H, C=N, C=C, N-
02, C-0, C-N, C-Br ve C-S gruplarinin titresim frekanslarmi igerir. (I) molekuliinde
aromatik halkalara ait C-H simetrik gerilme titresimi 3107 cm™'de gozlenmistir. imin
grubuna ait C=N gerilme titresimi 1607 cm™’de gdzlenmistir. C=N gerilme titresimi
(E)-1-(5-nitrotiyofen-2-yl)-N-[4-(triflorometil)fenilJmetanimin bilesiginde 1598 cm™
de elde edilmistir [10]. Yine ayni titresim (E)-N'-((5-nitrotiyofen-2-yl)metilen)-2-
fenoksianilin bilesiginde 1638 cm™'de gdzlenmistir [11]. Aromatik halkalara ait C=C
gerilme titresimleri 1433-1607 cm™ olarak belirlenmistir. Nitro grubuna ait N-O2
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1496 ve 1338 cm? 'de

gdzlenmistir. (I) molekilinin IR spektrumunda 1262, 1151 ve 939 cm ! 'de elde
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edilen pikler CF3 gerilme titresimleri olarak belirlenmistir. Bunlarin ilk ikisi
asimetrik gerilmelere ve sonuncusu ise simetrik gerilmeye karsilik gelmektedir. C-S
gerilme titresimleri genelde 245-1035 cm™ araliginda beklenir [51]. (I) molekiliinde
tiyofen halkasinin C-S gerilme titresimi 740 cm™'de elde edilmistir. IR spektrumunda
939 ve 636 cm™de gdzlemlenen titresimler C-Br baginim titresimleri olarak elde
edilmistir. Diger titresim tiirleri ve isaretlemeler Cizelge 4.5.°de karsilastirmali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. C12HeBrFaN20sS (1) Molekiluniin deneysel IR spektrumu

Teorik olarak elde edilen degerlerle deneysel olarak elde edilen degerlerin birbiriyle
uyumunu karsilagtirmak i¢in korelasyon grafikleri olusturulmustur ve Sekil 4.7.'de

verilmistir.
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Cizelge 4.5. C12HsBrFsN203S (I) Molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim

frekanslari

Deneysel | YFK HF Titresimler @

3107 3110 3028 vs (C-H)

1607 1604 1683 v (C=N) + v (C=C)

1496 1517 1606 Vas (N-O2) + v (C=C) + y (C-H)

1433 1450 1472 v (C=C) +v (C-H)

1338 1302 1433 vs (N-02) + v (C-N) + y (C-H)

1261 1192 1280 v (C-C) + va (C-Fa)

1212 1149 1251 v (C-H) +v (C-0) + v (CN)

1151 1087 1197 Vas (C-F3) + v (C-H) + v (C-N)

1037 1011 1004 a (C-H)

939 903 923 vs (C-F3) + B (CCC) + v (C-Br) + v (C-O)
814 798 829 % (NO2) + ® (C-H)

760 743 742 B (CCC)+v (S-C)

636 621 631 B (SCC) + B (CCC) + o (FCF) + v (C-Br)

2y, gerilme; w, dalgalanma; B, biikiilme; o, makaslama; vy , sallanma; s, simetrik;

as, asimetrik

3500 -
3500 - HF
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Sekil 4.7. Ci12HeBrFsN203S (1) molekiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslar

arasindaki korelasyon grafikleri

Sekil 4.7.'de verilen korelsayon grafikleri incelendiginde YFK yontemiyle elde
edilen sonuglarin HF'ye gore daha iyi bir uyum gosterdigi goriilebilir. YFK
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yontemiyle elde edilen korelasyon uyum degeri 0,99785 iken HF'de bu deger
0,99202 olarak elde edilmistir. Sonug¢ olarak, YFK titresim parametrelerini HF'ye

gore elde etmede daha basarilidir.
4.1.4. C12HeBrFsN20sS (1) Molekdltntn elektronik ¢zellikleri

Calismanin bu bolimiinde C12HsBrF3sN203S (I) molekuluntin her bir atom tzerindeki
Mulliken yiik dagilimi, siir orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ve
dipol momenti aragtirtlmistir. Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar1 YFK/B3LYP ve
HF yontemleriyle 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilmis ve Cizelge

4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. C12HeBrF3N20sS (1) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (€)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF
C1 -0.602 -0.670 H5 0.103 0.143
C2 0.295 0.277 H7 0.171 0.222
C3 0.243 0.190 H8 0.235 0.280
C4 -0.157 -0.226 H10 0.268 0.327
C5 0.104 0.080 N1 -0.200 -0.130
C6 0.194 -0.295 N2 0.194 0.237
C7 -0.264 -0.125 o1 0.014 -0.046
C8 -0.270 -0.346 02 -0.044 -0.080
C9 0.139 0.251 O3 -0.083 -0.202
C10 0.101 0.074 F1 -0.109 0.177
Cl1 -0.490 -0.165 F2 -0.150 -0.223
C12 0.412 0.723 F3 -0.114 -0.186
H2 0.251 0.297 Brl -0.159 -0.254
H3 0.201 0.242 S1 -0.283 -0.218

Cizelge 4.6. ile verilen ylik dagilimlart incelendiginde, nitro grubu oksijen ve azot
atomunun negatif yiiklii oldugu goriilmektedir. Ayrica fenil halkasina bagli brom ve

triflorometoksi grubu flor ve oksijen atomlarmin da negatif yiikli oldugu
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goriilmiistiir. En negatif yiik nitro grubunun baghi oldugu C1 atomu iizerinde
goriiliitken en pozitif yiik flor atomlarmin bagli oldugu C12 atomu iizerinde
bulunmustur. Bir molekiildeki yiikk dagilimlarimi ifade eden diger bir ozellik ise
molekdler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasidir. (I) molekiiliiniin MEP haritasi,
YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmis ve Sekil 4.8.'de verilmistir.

m 0-_

+0.059 a.b.

-0.050 a.b.

Sekil 4.8. C12HsBrF3N203S (1) molekulinin molekiler elektrostatik potansiyel

gorinima

Bir molekiile ait MEP haritas1 elektron yogunluguna baglidir. Bu harita da kirmizi
bolgeler elektronca zengin bolgeleri ifade ederken mavi bolgeler pozitif yikli
bolgeleri temsil ederler. MEP haritasindaki kirmizi ve mavi bolgeler, molekiil
tizerindeki hidrojen baglarmi tahmin etmenin yani sira elektrofilik ve nikleofilik
reaksiyonlarin gergeklesebilecegi bolgeleri de anlamakta yol gosterirler [54]. Sekil
4.8. incelendiginde, negatif yiiklii kistmlarin oksijen atomlari, flor atomlar1 ve brom
atomu tizerinde oldugu goriilebilir. MEP haritasi tizerinde en negatif bolge O2 atomu
iizerindedir ve MEP degeri (atomik birimler cinsinden) -0,050 a.b.’dir. O1 atomunun
MEP degeri -0,048 a.b., O3 igin -0,022 a.b., F1, F2 ve F3 atomlarinin MEP degerleri
ise sirastyla -0,015, -0,013 ve -0,014 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore, O1

ve O2 atomlar1 elektrofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgelerdir. MEP
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haritas1 {izerinde en pozitif bolge ise H3 ve HS5 atomlar1 arasindaki bdlgede
goriilmiistiir ve MEP degeri +0.059 a.b. olarak elde edilmistir. Bu bolge ise

nlkleofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir [54].

J*J

2

J

LUMO

HOMO

Sekil 4.9. C1oHgBrF3sN20sS (1) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi

(I) molekiiliiniin sinir oritalleri (HOMO ve LUMO) YFK/B3LYP yonteminden elde
edilmistir ve Sekil 4.9.da verilmistir. HOMO, en yiiksek enerjili isgal edilmis dolu
orbital olarak adlandirilir. LUMO ise en diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler
orbital olarak adlandirilir. Sekil 4.9. incelendiginde, HOMO orbitali tiim molekiil
tizerine dagilirken LUMO nitrotiyofen halkasi, imin grubu ve kismen fenil halkasi
tizerinde bulunmaktadir. HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -6,974 eV ve -3,673
eV olarak elde edilmigtir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki ise 3,301 eV olarak

elde edilmistir.

(I) molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirasiyla YFK yontemi
kullanilarak -4068,139243 Hartree ve 6,935 Debye ve HF yontemi kullanilarak
-4059,7494373 Hartree ve 7,138 Debye olarak elde edilmistir.
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4.2. 2-(((5-nitrothiyofen-2-yl)metilen)amino)fenol (C11HsN203S) Molekdll

4.2.1. C11HsN203S (II) Kristalinin elde edilisi

HO

Sekil 4.10. C11HgN203S (II) molekiiliiniin kimyasal diyagrami

18,4 mg (0,117 mmol) 5-nitro-2-tiyofen karboksialdehit 20 ml etanolde c¢ozilerek
tizerine 20 ml etanolde ¢6ziilmiis 12,8 mg (0,117 mmol) 2-aminofenol ilave edildi ve
geri sogutucu altinda 5 (bes) saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢6zelti sogumaya
birakildi ve ¢oken kisim alindi. X-isinlart igin uygun tek kristaller etil alkol
¢oOzeltisinin yavas bir sekilde ugurulmasiyla elde edildi. (Verim = %60, Erime
Noktas1 (EN) = 430-432 K). (II) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.1.de

verilmistir.

4.2.2. C11HsN20s3S (1) Molekiltndn X-1s51m kirimmim ve kuramsal geometrisi

C11HsN203S (1) molekiiliin %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP-3
diyagrami Sekil 4.11.’de, birim hiicre i¢indeki baglanma sekillerini gosteren
paketlenme cizimi Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.”de, hidrojen bag1 parametreleri Cizelge
4.7.de, kristal yap1 analizi parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Cizelge
4.8.’de ve baz1 atomlara ait konum ve izotropik titresim parametreleri Cizelge 4.9.’da

verilmistir.
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Sekil 4.11. C11HsN203S (11) molekiiliiniin %30 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis
bir ORTEP-3 diyagrami. Hidrojen bagi kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.

C11HgN2O3S (II) molekiilii monoklinik yapida olup P21/c uzay grubunda
kristallenmistir. Asimetrik birimde bir molekiil vardir. Molekiil yapisi hemen hemen
dizlemsel olup C1-C4/S1 tiyofen ve C6-C11 fenil halkalar1 arasindaki dihedral ag1
8,38 (10)° olarak elde edilmistir. Azomethin C5=N2 bag uzunlugu 1,264(2) A olarak
elde edilmistir. Bu bag uzunlugu, (I) molekiilii ve literatiirdeki benzer molekiildeki
degerlerle uyum igindedir [55]. Tiyofen halkasinda yer alan S1-C1 ve S1-C4 bag
uzunluklari sirasiyla 1,7054 (18) A ve 1,7107 (18) A olarak elde edilmistir. Fenol
halkasina ait C11-O3 bag uzunlugu 1,353 (2) A olarak elde edilmis olup tek bag
ozelligi gostermektedir.

C11HsN203S (IT) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 O-
H--:N and O-H:--O hidrojen baglarn gozlenmistir. Bir molekdl igi O3-
H1---N2 (Cizelge 4.7. ve Sekil 4.12.) hidrojen bag1 S(5) halka motifi olusturmaktadir
[56]. (IT) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller arasi O3-H1---O2 hidrojen
baglar1 inversiyon merkezi olusturacak sekilde molekiilleri birbirine baglamaktadir
(Sekil 4.12.). Ayrica (II) molekiiliiniin kristal yapisinda halkalar arasi1 =©-n
etkilesimleri gozlenmis olup bag uzunluklari, Cgl---Cg2 = 3,653 (3) A [simetri kodu
= 1-x,-1/2 +y,1/2-z] ve Cgl---Cg2 = 3,852 (3) A [simetri kodu= 1-x,1/2 +y,1/2-7]
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seklindedir. Burada, Cgl ve Cg2 sirasiyla C1-C4/S1 ve C6-C11 halkalarini temsil

etmektedir. (IT) molekiiliine ait bir paket diyagrami Sekil 4.13.'de verilmistir.

Cizelde 4.7. Hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H--A D-—-A D-H---A
03— H1---022 078(3) 254(3) 3192(3)  141(3)
03—H1---N2 078(3) 2233 27112  121(3)

& Simetri kodu: -x+1, -y, -z.

Sekil 4.12. C11HgN2O3S (IT) molekiiliiniin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen

baglar1. Hidrojen baglari kesikli ¢izgi ile gdsterilmistir



Sekil 4.13. C11HgN203S (1) molekiiliiniin paket diyagrami. Hidrojen baglar1 kesikli

cizgi ile gosterilmistir

Cizelge 4.8. C11HsN203S (Il) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim

bilgileri

Molekuler Formul C11HsN203S
Formiil Agirhg 248,25 akb
Sicakhik 293 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c

a; b; c (A) 10,6421 (6); 7,0433 (3); 14,5351 (8)
a; ;v (°) 90; 93,566 (4); 90
V (A3 1087,38 (10)
Yogunluk (Dx) (Mg m™) 1,516

Sogurma Katsayisi (n) (mm™1) 0,29

Omaks; Omin (°) 26,0; 1,9

Ol¢iilen Yansima 7883

Bagimsiz Yansima 2254
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Cizelge 4.8. (Devam) Ci1:HgN20O3S (II) kristalinin parametreleri, veri toplama ve

aritim bilgileri

Gozlenen Yansima [l > 26(1)] 1696
Parametre Sayisi 186
R 0,064
WR 0,100
S 0,98

Cizelge 4.9. C11HgN203S (II) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlari ve

Uiso*,Uey (A?) degerleri
Atom | x y z Uiso™,Ues
s1 0.58190 (4) 0.11508 (6) 0.11107 (3) 0.04605 (16)
N2 0.41400 (13) | 0.10939 (19) | 0.27382 (9) 0.0449 (3)
N1 0.77113 (14) | 0.1231 (2) ~0.00532 (10) | 0.0532 (4)
Cl 0.73710 (15) | 0.1181 (2) 0.08813 (11) | 0.0453 (4)
C4 0.62428 (15) | 0.1069 (2) 0.22648 (11) | 0.0460 (4)
C6 0.32806 (15) | 0.1149 (2) 0.34380 (11) | 0.0438 (4)
02 0.68543 (14) | 0.1159 (2) ~0.06611 (9) | 0.0733 (4)
C5 053109 (16) | 0.1040 (3) 0.29481 (12) | 0.0496 (4)
C7 0.35846 (18) | 0.1360 (3) 0.43745(12) | 0.0512 (4)
C3 0.75216 (17) | 0.1053 (3) 0.24363 (13) | 0.0625 (5)
01 0.88152 (13) | 0.1329 (3) ~0.02073 (10) | 0.0807 (5)
C2 0.81816 (17) | 0.1119 (3) 0.16344 (13) | 0.0581 (5)
03 0.16507 (15) | 0.0835 (3) 0.22346 (11) | 0.0904 (6)
Cc8 0.26579 (19) | 0.1470 (3) 0.49960 (13) | 0.0574 (5)
C11 | 020103 (17) | 0.1045 (3) 0.31379(13) | 0.0584 (5)
C9 0.1415 (2) 0.1387 (3) 0.46883 (15) | 0.0665 (5)
C10 | 0.1095 (2) 0.1179 (4) 0.37699 (17) | 0.0748 (6)
H2 0.904 (2) 0.113 (3) 0.1586 (14) 0.068 (6)*
H3 0.787 (2) 0.107 (3) 0.2986 (17) 0.073 (7)*
H5 0.564 (2) 0.096 (3) 0.3560 (17) 0.079 (7)*
H7 0.447 (2) 0.150 (3) 0.4606 (13) 0.063 (6)*
H10 | 0.028 (3) 0.112 (4) 0.3543 (19) 0.100 (9)*
H9 0.080 (2) 0.151 (3) 0.5109 (16) 0.078 (7)*
H8 0.288 (2) 0.167 (3) 0.5609 (16) 0.069 (6)*
H1 0.227 (3) 0.069 (4) 0.198 (2) 0.097 (10)*

o,

1
3

j > > U, a a; & a;", a:anizotropik titresim matris eleman:
— £

]
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C11HsN203S (II) molekiiliiniin teorik ¢aligmalarinda, baslangic geometrisi olarak X-
isinlarindan elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. (II) molekiiliiniin en
kararli durumuna karsilik gelen geometrisini elde edebilmek i¢in geometri
optimizasyonu HF ve YFK/B3LYP yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Baz seti
olarak 6-311++G(d,p) fonksiyonu kullanilmigtir. Geometri optimizasyonundan elde
edilen geometriler Sekil 4.14.'de, teorik hesaplamalardan elde edilen bag uzunluklari,
bag agilar1 ve burulma agilar1 deneysel sonuglarla karsilastirmali olarak Cizelge

4.10.’da verilmistir.

Sekil 4.14. C11HsN203S (I1) molekiliiniin geometri optimizasyonu sonucunda elde
edilen geometrileri (a=YFK; b=HF)



Cizelge 4.10. C11HsN203S (II) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag Uzunluklar: (A)

C1-03 1,352 (2) 1,348 1,339
C11-C10 1,382 (3) 1,396 1,387
C11-C6 1,398 (2) 1,416 1,394
C10-C9 1,367 (3) 1,387 1,379
C9-C8 1,369 (3) 1,401 1,389
C8-C7 1,379 (3) 1,385 1,379
C7-C6 1,387 (2) 1,406 1,392
C6-N2 1,409 (2) 1,395 1,407
C5-N2 1,264 (2) 1,282 1,251
C5-C4 1,446 (2) 1,444 1,465
C4-C3 1,369 (2) 1,385 1,355
C4-S1 1,7101 (17) 1,743 1,726
C3-C10 1,401 (3) 1,409 1,424
C2-C1 1,352 (2) 1,371 1,345
C1-N1 1,427 (2) 1,439 1,440
C1-S1 1,7054 (16) 1,735 1,723
N1-O3 1,211 (2) 1,227 1,187
N1-O2 1,232 (2) 1,229 1,187
Bag acilan ()

03-C11-C10 119,04 (18) 119,23 118,46
03-C11-C6 121,11 (17) 120,34 121,40
C10-C11-Co6 119,85 (18) 120,42 120,13
C9-C10-C11 120,87 (19) 119,61 119,91
C10-C9-C8 120,06 (18) 120,73 120,54
C9-C8-C7 119,85 (18) 119,82 119,46
C8-C7-C6 121,20 (18) 120,63 120,77
C7-C6-C11 118,16 (16) 118,75 119,13
C7-C6-N2 126,13 (16) 127,10 125,27
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Cizelge 4.10. (Devam) C11HgN203S (II) molekiiliine ait baz1 geometrik

parametreler

Parametreler Deneysel YFK HF
Bag acilan ()

C11-C6-N2 115,67 (15) 114,13 115,55
N2-C5-C4 122,79 (16) 122,04 121,59
C3-C4-C5 126,13 (16) 126,26 125,58
C3-C4-s1 112,30 (13) 112,02 112,68
C5-C4-S1 121,57 (13) [121,71 121,73
C4-C3-C2 112,99 (16) 113,22 112,78
C1-C2-C3 110,36 (16) 111,15 110,69
C2-C1-N1 125,69 (16) 125,85 124,90
C2-C1-S1 114,75 (13) 114,04 114,50
N1-C1-S1 119,55 (13) 120,09 120,59
C7-N2-C6 120,10 (15) 123,98 122,51
01-N1-02 123,52 (15) 125,32 125,66
0O1-N1-C1 119,02 (16) 117,53 117,39
02-N1-C1 117,46 (15) 117,14 116,94
C1-S1-C4 89,60 (8) 89,54 89,33
Burulma agilar (°)

S1-C1-N1-02 -34(2) 0,010 -0,205
C2-C1-N1-01 —4.2 (3) 0,014 -0,029
C3-C4-C5-N2 178,60 (19) 179,99 -177,79
C4-C5-N2-C6 -177,11 (16) | 179,99 -179,05
03-C11-C10-C9 179,8 (2) 179,99 -179,57

Hesaplanan ve deneysel bag uzunluklar1 ve bag acilar1 arasindaki uyum
karsilastirmalarini igeren korelasyon grafikleri Sekil 4.15.'de verilmistir. Korelasyon
grafikleri incelendiginde, bag uzunluklari i¢in uyum degeri YFK yontemiyle 0,99194
olarak elde edilmis iken HF yontemiyle bu deger 0,99037 olarak elde edilmistir. Bu
sonuca gore YFK yontemi bag uzunluklarini elde hesaplamada HF yonteminden

daha iyi sonu¢ vermistir. Bag acilar1 igin uyum degerleri YFK i¢in 0,97687 ve HF
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icin 0,98263 olarak elde edilmistir. Sonu¢ olarak YFK yontemi bag uzunluklarini

hesaplamada iyi sonug¢ verirken HF yontemi bag agilarin1 hesaplamada daha yakin

sonuclar vermistir.

Bag uzunlugu
YFK/B3LYP

1,74 R*=0,99194
< <
e c
© ©
Q
3 g
T T

12 T T T T T 1

12 13 14 15 16 17 18
Deneysel (A)
140 4
Bag acisi
YFK/B3LYP

1304 R?=0,97687
_ 1204 .
c =
© ©
& 1104 &
g g
[ Q
T 1004 T

90 4

80

T T T T 1
90 100 110 120 130

Deneysel (°)

Sekil 4.15. C11HgN20sS (I1) molekiiliiniin

arasindaki korelasyon grafikleri

Bag uzunlugu
HF
R?>=0,99037

130 4

120 4

1104

100

90+

T T
12 13 14 15 16 17 18
Deneysel (A)

Bag acisi
HF

R’= 0,98263

80

: - T : )
% 100 110 120 130
Deneysel ()

deneysel ve kuramsal bag parametreleri

4.2.3. C11HsN203S (1) Molekiiliiniin IR ¢calismalari

C11HgN203S (1) molekiliine ait IR spektrumu Sekil 4.16.’da verilmistir. Deneysel ve

hesaplanan bazi titresim bantlar1 ve Onerilen isaretlemeler Cizelge 4.11.°de

karsilastirmali olarak verilmistir. (I1) molekulinin IR spektrumu O-H, C-H, C=N,

C=C, N-O2, C-O, C-N ve C-S gruplarinin titresim frekanslarini igerir. (1)

molekiiliinde fenol grubuna ait O-H titresimi 3369 cm™ 'de elde edilmistir. imin

grubuna ait C=N gerilme titresimi 1598 cm™’de gdzlenmistir. Aromatik halkalara ait
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C=C gerilme titresimleri 1492-1598 cm™ olarak belirlenmistir. Nitro grubuna ait N-
O, asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1492 ve 1331 cm™ 'de
gozlenmistir. (11) molekiliiniin IR spektrumunda 1225 cm™ 'de g6zlenen band C-O
titresimine aittir. Tiyofen halkasinin C-S gerilme titresimi 757 cm™de elde
edilmistir. Diger titresim tiirleri ve isaretlemeler Cizelge 4.11.°de karsilastirmali

olarak verilmistir.

100

90 1

T [%]
(=]
[—

70 -

60 7

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.16. C11HgN203S (1) Molekilinln deneysel IR spektrumu

Kuramsal olarak elde edilen degerlerle deneysel olarak elde edilen degerlerin
birbiriyle uyumunu karsilastirmak igin korelasyon grafikleri olusturulmustur ve Sekil
4.17.'de verilmistir. Sekil 4.17.'de verilen korelsayon grafikleri incelendiginde YFK
yontemiyle elde edilen sonuglarin HF yontemine gore daha i1yi bir uyum gosterdigi
gorilebilir. YFK yOntemiyle elde edilen korelasyon uyum degeri 0,99924 iken HF'de
bu deger 0,9986 olarak elde edilmistir. Sonug olarak, YFK titresim parametrelerini
HF'ye gore elde etmede daha basarilidir.
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Cizelge 4.11. C11HgN203S (II) Molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan titresim

frekanslari

Deneysel | YFK HF Titresimler @

3369 3523 3671 v (0O-H)

- 3065 2983 vs (C-H)

1598 1593 1669 v (C=N) +v (C=0C)

1492 1492 1604 vas (N-O2) + v (C=C) + v (C-H)
1331 1297 1433 vs (N-O2) + v (C-N) + y (C-H)
1225 1227 1245 v (C-H) + v (C-0)

1029 1009 1000 a (C-H)

757 738 735 B (CCC)+v (S-C)

496 478 488 T (CCCH)

vy, gerilme; o, dalgalanma; B, biikiilme; a, makaslama; y , sallanma; t , torsion; s,
simetrik; as, asimetrik

4000 —
4000 - HF

YFK/B3LYP 3
R"=0,9986

R’=0,99924

3000 S000.4

2000 4 2000

Hesaplanan (cm™)
Hesaplanan (cm™)

1000 + 1000

T T T 1
T T T 1
) 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000

X!
Deneysel (cm™) Deneysel (cm™)

Sekil 4.17. C11HgN203S (I1) molekulinin deneysel ve kuramsal titresim frekanslari

arasindaki korelasyon grafikleri
4.2.4. C11HsN20s3S (11) Molekultnun elektronik dzellikleri

C11HsN203S (I1) molekilunin Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi, toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti teorik

hesaplamalar kullanilarak elde edilmistir. Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlar
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YFK/B3LYP ve HF yontemleriyle 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edildi ve

Cizelge 4.12.°de verilmistir.

Cizelge 4.12. C11HgN203S (1) molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi (e)

Atomlar | YFK HF Atomlar | YFK HF

C1l -0,764121 | -0,595709 | H3 0,200274 0,236026
C2 0,350325 | 0,256915 | H5 0,092342 0,131259
C3 0,215830 | 0,193688 | H7 0,104687 0,171955
C4 -0,050071 | -0,233291 | H8 0,184823 0,211414
C5 -0,028197 | -0,051717 | H9 0,166705 0,197444
C6 0,402157 | 0,422467 | H10 0,194567 0,240761
C7 0,121675 | 0,033142 | N1 -0,200751 -0,123963
C8 -0,332196 | -0,380588 | N2 0,053753 0,055652
C9 -0,242356 | -0,409067 | O1 0,018213 -0,047495
C10 0,009404 | -0,105916 | O2 -0,053541 -0,086920
Cil1 -0,511140 | -0,179663 | O3 -0,207544 -0,319626
H1 0,311567 | 0,329301 |S1 -0,289937 -0,242528
H2 0,253531 | 0,296458

Cizelge 4.12. ile verilen yiikk dagilimlan incelendiginde, elektronegatif azot ve

oksijen atomlar1 negatif yiikle yiliklenmistir. Hidrojen atomlar1 ise pozitif yiikliidiir.

Nitro grubunun bagl oldugu C1 atomu en negatif yiike sahiptir.

(IT) molekiiliiniin MEP haritas1i, YFK/B3LYP yontemi kullanilarak elde edilmis ve

Sekil 4.18.'de verilmistir. Sekil 4.18. incelendiginde, negatif elektrostatik potansiyel

bolgeleri nitro grubu oksijen atomlar1 ve fenol halkasinin oksijen atomu iizerinde

oldugu gorulebilir. MEP haritasi {izerinde en negatif bolge O2 atomu iizerindedir ve
MEP degeri -0,047 a.b.’dir. O1 atomunun MEP degeri -0,043 a.b. ve O3 atomu igin -

0,032 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore, O1 ve O2 atomlar: elektrofilik

reaksiyona girme agisindan en uygun bolgelerdir.
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Sekil 4.18. Ci11HgN203S (11) molekdlunin molekiler elektrostatik potansiyel

gorinima

MEP haritas: tizerinde en pozitif bolge ise H3 ve HS atomlar1 arasindaki bolgede
goriilmiistir ve MEP degeri +0.047 a.b. olarak elde edilmistir. Bu bolge ise
niikleofilik reaksiyona girme agisindan en uygun bolgedir. Ayrica MEP haritasi
molekiil tizerindeki hidrojen baglarmi tahmin etmede Onemli bir etkendir [57].
Negatif ve pozitif elektrostatik potansiyel bolgeleri hidrojen baglarinin olabilecegi
muhtemel bolgeleri temsil ederler. (II) molekiiliinlin kristal yapisinda, molekiiller

arast O3-H1:--O2 hidrojen baginin da bulunmasi bu tahmini desteklemektedir.

(IT) molekiiliiniin sinir oritalleri (HOMO ve LUMO) YFK/B3LYP yonteminden elde
edilmistir ve Sekil 4.19.’da verilmistir. Sekil 4.19. incelendiginde, HOMO ve LUMO
orbitalleri tiim molekiil {izerine dagilmistir. HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -
6,442 eV ve -3,571 eV olarak elde edilmistir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki
ise 2,871 eV olarak elde edilmistir.

(IT) molekiiliiniin toplam elektronik enerjisi ve dipol momenti sirasiyla YFK yontemi
kullanilarak -1157.4686717 Hartree ve 6.658 Debye ve HF yontemi kullanilarak
-1152.2616259 Hartree ve 6.517 Debye olarak elde edilmistir.



LUMO

HOMO

Sekil 4.19. C11HgN203S (IT) molekiiliiniin HOMO ve LUMO sekillenimi
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5. SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Bu tez ¢alismasinda, tiyofen igceren C12HeBrFsN203S (1) ve C11HgN203S (1) Schiff
baz bilesiklerinin yapist X-isinlar1 kirmimi ve IR spektroskopik yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. YFK ve HF yontemleri kullanilarak molekiiller tizerinde
kuramsal hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar deneysel sonuclarla
karsilastirilmistir. Ayrica, molekiillerin Mulliken yiik dagilimlari, sinir orbitalleri,
molekdler elektrostatik potansiyelleri ve dipol momentleri kuramsal hesaplama

yoluyla belirlenmistir.
5.1.1. X-Isim1 kirimmmi ve kuramsal geometri

(I) molekiilinde klasik molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler gézlenmemistir.
Fakat (I) molekiiliiniin kristal yapisinda, molekiiller aras1 N1-O1---Cg (n - halka)
hidrojen bag1 gozlenmistir. Burada Cg, sentroid olup C6-C11 fenil halkasini temsil
etmektedir. (II) molekiiliiniin kristal yapisinda ise, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 O-
H---N and O-H---O hidrojen baglar1 gozlenmistir. Ayrica (II) molekiiliiniin kristal

yapisinda halkalar aras1 n-n etkilesimleri gozlenmistir.

() ve (I1) molekillerinin her ikisinde de tiyofen ve fenil halkalari Schiff baz
kopriisiiyle birbirlerine baglanmiglardir. (I) molekiiliinde C1-C4/S1 tiyofen ve C6-
C11 fenil halkalar1 arasindaki dihedral aci deneysel olarak 44,3(2)° olarak elde
edilirken kuramsal olarak bu deger YFK ile 42,5° ve HF ile 49,35° olarak elde
edilmistir. (IT) molekiiliinde halkalar arasi a¢1 deneysel olarak 8,38 (10)° iken YFK
ile 0,03° ve HF ile 28,02° olarak elde edilmistir. (I) ve (II) molekiillerinin tiyofen
halkast C-S ve Schiff baz bilesiklerinin karakteristigi olan imin grubu C=N bag
uzunluklart Cizelge 5.1.'de Kkarsilastirmali olarak verilmistir. (1) ve (1)
molekiillerinde ¢ift bag karakterinde olup sirasiyla 1,269(5) A ve 1,264(2) A olarak
elde edilmislerdir. Bu degerler C=N bag1 i¢in verilen standart 1,28 A [57] degerinden
biraz kisadir. Fakat literattirde var olan benzer Schiff baz molekllerinden elde edilen
degerlerle uyumludur [10,11]. (I) ve (II) molekiillerinin tiyofen halkasinda yer alan
S1-C1 ve S1-C4 bag uzunluklari iki molekiilde de benzer degerlere sahiptir.
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Cizelge 5.1. (I) ve (II) molekiillerine ait baz1 bag uzunluklar1 (A)

Bag Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan
uzunlugu | polekdl (1) | YFK | HF Molekal (11) | YFK HF

C1-S1 1,705 (4) 1,733 | 1,721 |1,7054 (18) |1.735 1,723
C4-S1 1,718 (4) 1,741 |1,725 |1,7107 (18) |1.743 1,726
C5=N2 1,269(5) 1,278 | 1,250 | 1,264(2) 1,282 1,251

Cizelge 5.1.'de hesaplanan sonuglar incelendiginde deneysel degerlerden biraz farkli
sonuclarin elde edildigi goriilebilir. Bunun nedeni, kuramsal hesaplamalar gaz
fazinda ve yalitilmis tek bir molekiil i¢cin gerceklestirilirken kat1 fazda, molekiilleri
bir arada tutan hidrojen bagi etkilesimlerinin olmasidir. Kristal fazda molekiiller
arasindaki bu elektrostatik etkilesmeler kuramsal faza gore bag parametrelerinin
farkli sonucglar vermesine neden olabilir. Farkliliklara ragmen hem YFK ve hem de

HF yontemi molekiler parametreleri elde etmede tatminkar sonuglar sunmaktadir.
5.1.2. IR calismalari

(D ve (II) molekiillerinin IR spektrumlart deneysel ve kuramsal yontemler
kullanilarak elde edilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. (I) ve (II)
molekdllerindeki C=N, C=C, N-O, C-S, C-O ve C-N fonksiyonel gruplar1 her iki
molekiilde de ortak gruplardir. Bu gruplarinin deneysel titresim frekanslar1 Cizelge

5.2.'de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 5.2. (I) ve (II) molekiillerinin bazi fonksiyonel gruplarinin

deneysel titresim frekanslari

Molekadl (1) | Molekal (11) Titresimler

1607 1508 v (C=N) +v (C=C)
1496 1492 vas (N-02) +v (C=C)
1338 1331 vs (N-O2) + v (C-N)
1212 1225 v(C-0)+v (CN)

760 757 v(SC)
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Cizelge 5.2. incelendiginde, elde edilen deneysel degerlerin bir biriyle uyumlu
oldugu goriilebilir. (I) ve (II) molekiillerinin kuramsal hesaplamalarinda YFK
yonteminin HF'ye gore titresim frekanslarini daha iyi elde ettigi tespit edilmistir. IR
caligmalarindan elde edilen sonuglar X-1511 kirmnimindan elde edilen kristal yapiyi

desteklemektedir.
5.1.3. Elektronik 6zellikler

(I) ve (II) molekiillerinin Mulliken yiik hesaplamalar1 ve molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar1 incelendiginde negatif yiikk ve potansiyellerin elektronegatif
atomlar iizerinde oldugu goriilmiistiir. Molekiiller tizerindeki en negatif potansiyel
bolgesi tiyofen halkasina bagli nitro grubu oksijen atomlar iizerindedir. Negatif
bolgeler molekuller Gizerindeki hidrojen baglarini belirleme de 6nemli rol oynadigi
belirlenmigtir. Ayrica negatif bolgeler metal iyonlartyla muhtemel reaksiyon
bolgelerini de temsil etmektedir. Pozitif elektrostatik potansiyel bolgelerinin hidrojen
atomlar1 {izerinde oldugu belirlenmistir. Bu bdlgeler niikleofilik reaksiyon

mekanizmasinin olabilecegi bolgeleri isaret ederler.

HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki molekiiliin kararliliginin bir
Olgiistidiir. Eger enerji farki biiyiik ise molekiil kararli ve daha az reaktiftir [57]. (1)
molekilunin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 3,301 eV iken (II)
molekiilde bu deger 2,871 eV olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, (I) molekiilii

(IT) molekiiliinden daha kararli ve daha az reaktiftir.

() molekulindn dipol momenti (1) molekilinin dipol momentinden daha buyuktr.

Dolayisiyla (I) molekiiliiniin kutuplanabilirligi (II)'den daha fazladir.
5.2. Oneriler

Aragtirilan molekiillerin bundan sonraki c¢alismalarinda UV, NMR ve Raman
spektrumlar1 ele alinabilir. Kuramsal hesaplamalar diger korelasyon yontemleri

kullanilarak tekrar ele alinabilir.



61

6. KAYNAKLAR

[1] Frisch, M.J. et al., "Gaussian 09, revision C.01", Gaussian Inc., Wallingford, CT
(2011).

[2] Foresman, J.B., Frisch, A.M., “Exploring chemistry with electronic structure
methods ”, Gaussian Inc., Pittsburgh, (1996).

[3] Yeap, G.Y., Ha, S.T., Ishizawa, N., Suda, K., Boey, P.L., Mahmood, W.A.K.,
“Synthesis, crystal structure and spectroscopic study of para substituted 2-hydroxy-
3-methoxybenzalide neanilines”, J. Mol. Struc., 658:87-99 (2003).

[4] Klayman, D.L., Scovill, J.P., Bartosevich, J.F., Bruce, J., “2-Acetylpyridine
thiosemicarbazones. 5. 1-[1-(2-Pyridyl)ethyl]-3-thiosemicarbazides as potential
antimalarial agents”, J. Med. Chem, 26:35-39 (1983).

[5] Mirabelli, C.K., Hill D.T., Faucette L.F., McCabe F.L., Girard G.R., Bryan D.B.,
Sutton, B.M., Bartus, J.O., Crooke, S.T. and Johnson, R.K., “Antitumor activity of
bis(diphenylphosphino)alkanes, their gold(l) coordination complexes, and related
compounds”, J. Med. Chem., 30:2181-2190 (1987).

[6] Grabaric, Z., Lazarevi¢, Z., Koprivanac, N., “Simultancous First-Derivative
Spectrophotometric Determination of Nickel and Manganese Complexes with 2-(2-
Pyridylmethyleneamino)phenol”, Anal. Letter, 26:2455-2471 (1993).

[7] Alarcon, S.H., Pagani, D., Bacigalupo, J., Olivieri, A.C., "Spectroscopic and
semiempirical MO study of substituent effects on the intramolecular proton transfer
in anils of 2-hydroxy benzalde hydes", J. Mol. Struc., 475:233-240 (1999).

[8] Nazir, H., Yildiz, M., Yilmaz, H., Tahir, M.N., Ulkii, D., "Intramolecular
hydrogen bonding and tautomerism in Schiff bases. Structure of N-(2-pyridil)-2-oxo-
1-naphthylidene methylamine™, J. Mol. Struc., 524:241-250 (2000).

[9] Ogawa, K., Harada, J., "Aggregation controlled proton tautomerization in
Salicylidene anilines”, J. Mol. Struc., 647:211-216 (2003).

[10] Tanak, H., Agar, A.A., Blyukglngor, O., " Combined experimental and DFT
computational studies on (E)-1-(5-nitrothiophen-2-yl)-N-[4-(trifluoromethyl)phenyl]
methanimine", J. Mol. Struct., 1048:41-50 (2013).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286003004538
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286003004538

62

[11] Tanak, H., Agar, A.A., Buyukgiingdr, O., "Experimental (XRD, FT-IR and UV-
Vis) and theoretical modeling studies of Schiff base (E)-N'-((5-nitrothiophen-2-
yl)methylene)-2-phenoxyaniline™, Spectrochim. Acta Part A, 118:672-682 (2014).
[12] Roentgen, W.C.,"English Translation: Stanton A. On a new Kkind of ray",
Science 3:227-231 (1896).

[13] http://arkeotekno.com/hbr138

[14] Suryanayarana, C., Norton, M.G., "X-Ray Difraction, A practical Aproaching",
Plenum Press, New York, (1998).

[15] inkaya,E.,"Baz1 Siklobiitanli Bilesiklerin Deneysel ve teorik Y&ntemlerle
Incelenmesi". Yiksek lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlst, Samsun, 119s (2011).

[16] Demir, S.,"Baz1 Siklobiitan, Pirazol Bazli Organik Bilesiklerin X- Isin1 ve
Teorik Yontemlerle Kristal Yap: Analizi", Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Bilimleri Enstitist, Samsun, 207s (2012).

[17] Glusker, J.P., Trueblood, K.N., "Crystal Structure Analysis: A Primer", Oxford
University Press, New York, 276s (1972).

[18] Cullity, B.D.,Stock, S.R., "Elements of X-Ray Diffaction. 3rd Edition", Prentice
Hall, New Jersey (2001).

[19] Woolfson, M.M., "An Introductionto X-Ray Crystallography. 2nd Edition",
Cambridge University Press, Cambridge, UK (1997).

[20] Harker, D., Kasper, J. S., "Phases of Fourier coefficient directly from crystal
diffraction data". Acta Cryst., 1:70-75 (1948).

[21] Giacovazzo, C., Monaco, H. L., Viterbo, D., Scordari, F., Gilli, G., Zanotti, G.,
Catti, M., "Fundamentals of Crystallography", Oxford University Press, NewYork,
301-305 (1992).

[22] Glindliz,T., "Instriimental Analiz", Gazi Kitapevi, Ankara, (2002).

[23] Yurdakul, S., "Spektroskopi ve Grup Teorisinin Temelleri", Gazi Kitapevi,
Ankara, (2000).

[24] Workman, J., Springsteen, A.W., "Applied Spectroscopy”, Academic Press,
(1998).

[25] Hollas, J.M., "Modern Spectroscopy”, John Wiley Sons, (1996).



63

[26] Stuart, J.M., George, W.O., Ando, D.J., "Modern Infrared Spectroscopy", John
Wiley Sons, (1997).

[27] Schrader, B., Bougeard, D., "Infraredand Raman Spectroscopy: Methods and
Applications”, John Wiley Sons, (1995).

[28] Dykstra, C. E., "Introduction to Quantum Chemistry". Prentice Hall, New
Jersey (1994).

[29] Jensen, F., "IntroductiontoComputationalChemistry™, John Wiley Sons Ltd., 26-
38 (1999).

[30] Born, M., Oppenheimer, J.R., "Zur Quanten theorie der Molekeln", Ann. Phys.,
84:457-484 (1927).

[31] Baerends, E.J., Gritsenko, O.V., "A Quantum Chemical View of Density
Functional Theory", J. Phys. Chem. A, 101:5383-5403 (1997).

[32] Kohn, W.; Sham, L.J., "Self-Consistent Equations Including Exchange and
Correlation Effects”, Physical Review A 140:1133-A1138 (1965).

[33] Lee, C., Yang, W., Parr, R.G., "Development of the Colle-Salvetti correlation
energy Formula into a functional of the electron density", Phys. Rev. B, 37:785- 789
(1988).

[34] Becke, A.D., "A new mixing of Hartree-Fock and local density-functional
theories"”, J. Chem. Phys., 98:1372-1377 (1993).

[35] Becke, A.D., "Density-functional thermochemistry. IlIl. The role of exact
exchange™, J. Chem. Phys., 98:5648-5652 (1993).

[36] Stevens, P.J.,Devlin, F.J., Chablowski, C.F., Frisch, M.J., "Ab Initio Calculation
of Vibrational Absorption and Circular Dichroism Spectra Using Density Functional
Force Fields", J. Phys. Chem., 98:11623-11627 (1994).

[37] Leach, R.A., "Molecular Modeling:Principles and Applications, 2nd Edition",
Pearson Education Limited, England (2001).

[38] Hussein, W., Walker, C.G., Peralta-Inga, Z., Murray, J.S., "Computed
electrostatic potentials and average localionization energies on the molecular
surfaces of some tetracyclines”, Int. J. Quant. Chem., 82:160-169 (2001).

[39] Mulliken, R.S., "Electronic Population Analysis on LCAO-MO Molecular
Wave Functions”, I. J. Chem. Phys., 23:1833-1840 (1955).


http://en.wikipedia.org/wiki/Physical_Review

64

[40] Klayman, D.L., Scovill, J.P., Bartosevich, J.F., Bruce, J., "2-Acetylpyridine
thiosemicarbazones. 5. 1-[1-(2-Pyridyl)ethyl]-3-thiosemicarbazides as potential
antimalarial agents”, J.Med. Chem, 26:35-39 (1983).

[41] Mirabelli, C.K., Hill D.T., Faucette L.F., McCabe F.L., Girard G.R., Bryan
D.B., Sutton, B.M., Bartus, J.O., Crooke, S.T. and Johnson, R.K., "Antitumor
activity of bis(diphenylphosphino)alkanes, their gold(l) coordination complexes, and
related compounds”, J. Med. Chem., 30:2181-2190 (1987).

[42] Sheldrick, G.M., "SHELXS97, Program for the solution of crystal structures”,
University of Gottingen, Germany, (1997).

[43] Sheldrick, G.M., "SHELXL97, Program for crystal structure refinement",
University of Gottingen, Germany, (1997).

[44] Farrugia, L.J., "ORTEP-3 for Windows a version of ORTEP-3 with a Graphical
User Interface (GUI)", J. Appl. Cryst., 30:565 (1997).

[45] Spek, A.L., "PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool", Utrecht
University, Utrecht, NL. (2008).

[46] Farrugia, L.J., "WinGX suite for small-molecule single-crystal crystallography",
J. Appl. Cryst., 32:837-838 (1999).

[47] Dennington I, R., Keith, T., Millam, J., "GaussView, Version 5.0", Semichem,
Inc., Shawnee Mission, KS (2009).

[48] Merrick, J.P., Moran, D., Radom, L., "An Evaluation of Harmonic Vibrational
Frequency Scale Factors”, J. Phys. Chem. A, 111:11683-11700 (2007).

[49] Ceylan, U., Tanak, H., Gimiis, S., Agar, E., " 2-Ethyl-N-[(5-nitrothiophen-2-
yl)methylidene]aniline", Acta Cryst. E, 67:02004 (2011).

[50] Ceylan, U., Gimis, S., Agar, E., Soylu, M.S., " (E)-4-Methyl-N-[(5-
nitrothiophen-2-yl)-methylidene]aniline”, Acta Cryst. E, 68:02116 (2012).

[51] Tanak, H., "Molecular structure, spectroscopic and DFT computational studies
on 4,5-bis(tert-butylsulfanyl)phthalonitrile”, J. Mol. Struct., 1090:86-92 (2015).

[52] Tanak, H., "Quantum chemical computational studies on 2-methyl-6-[2-
(trifluoromethyl)phenyliminomethyl]phenol”, J. Mol. Struct.: THEOCHEM, 950:5-
12 (2010).



65

[53] Bolboaca, S.D., Jantschi, L., "Modelling the property of compounds from
structure: statistical methods for models validation”, Environ. Chem. Lett., 6:175-
181 (2008).

[54] Tanak, H., " Molecular structure, spectroscopic (FT-IR and UV-Vis) and DFT
quantum-chemical studies on 2-[(2,4-Dimethylphenyl)iminomethyl]-6-
methylphenol”, Mol. Phys., 112:1553-1565 (2014).

[55] Akbal, T., Agara, E., Erdonmez, A., "(Z)-3-Methoxy-N-[(5-nitrothiophen-2-yl)-
methylidene]aniline”, Acta Cryst. E, 68:02663 (2012).

[56] Bernstein, J., Davies, R.E., Simoni, L., Chang, N.L., "Patterns in Hydrogen
Bonding: Functionality and Graph Set Analysis in Crystals”, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 34:1555-1573 (1995).

[57] Tanak, H., " Crystal Structure, Spectroscopy, and Quantum Chemical Studies of
(E)-2-[(2-Chlorophenyl)iminomethyl]-4-trifluoromethoxyphenol”, J. Phys. Chem. A,
115:13865-13876 (2011).



Kisisel Bilgiler

Soyadi, ad1

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

Faks

e-mail

Egitim

Derece

Yuksek lisans

Lisans

Lise

Is Deneyimi
Yil

1998-halen

Yabanc Dil

Ingilizce

Yaywnlar

OZGECMIS

: KOCAK, Figen
: T.C.

: 16.06.1975, Zile
- Evli

: 05057501732

:figenkocak75@hotmail.com

Egitim Birimi

Amasya Universitesi /Fizik

Atatiirk Universitesi/ Fizik Ogr.

Zile Lisesi

Yer
AMASYA

66

Mezuniyet tarihi
2015
1997
1991

Gorev

Ogretmen



