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BAZI SCHIFF BAZI BILESIKLERIN MOLEKULER OZELLIKLERININ
KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLERLE INCELENMEST

OZET

Bu tez, (Z)-6-{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen}-2-
metoksi-4-{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil } sikloheksa-2,4-dienon [C19HF3N30s], 4-
[(2-hidroksifenilimino)metil]fenol [Ci3H;;NO,] ve (E)-4-((E)-(2-klorofenil)diazenil)-6-
((1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil) propan-2-ilamino) metilen) - 2 - metoksisiklohekza-2,4-
dienon [CigHyCIN;Os] organik molekiillerinin kuantum mekaniksel yontemlerle elde
edilen bazi 6zelliklerini icermektedir.

Teorik hesaplamalarda Gaussian 03W ve GaussView 4.1.2 yazilimlari
kullanilmistir. Hesaplamalarda tiim molekiillerin gaz fazindaki yalitilmis durumda kararli
yapilar1 Hartree-Fock (HF) Kurami temel almarak incelenmistir. Hartree-Fock Kurami
cercevesinde potansiyel enerji yiizeyleri iizerindeki global minimumlara karsilik gelen en
kararli geometriyi bulmak iizere geometri optimizasyonu, Mulliken yiikleri, dipol
momentler, molekiiler elektrostatik potansiyeller, sinir orbitalleri, kimyasal parametreler,
termodinamik ozellikler 6-31G(d,p) baz setiyle elde edilmistir. Boylelikle, elde edilen
teorik sonuclar deneysel sonuglarla desteklenmis ve ayrintili bir sekilde tartigiimistir.

Ayrica, bu tez ¢alismasinda Hirshfeld yiizey analizi incelenen molekiiller i¢in yapilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Kristal yapi, Molekiiler modelleme, Hartree-Fock, 6-31G(d,p),
Hirshfeld yiizey analizi




INVESTIGATION OF MOLECULAR PROPERTIES OF SOME SCHIFF BASE
COMPOUNDS BY QUANTUM MECHANICAL METHODS

ABSTRACT

This thesis contains some properties obtained from quantum mechanical methods,
of the (2)-6-{[1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan-2-ylamino] methylene}-2 -
methoxy- 4 -{(E)-[3-(trifluoromethyl)phenyl]diazenyl}cyclohexa 2,4-dienone
[C19H20F3N30s], 4-[(2-hydroxyphenylimino)methyl]phenol [Ci3H;1NO,] and (E)-4-((£)-
(2-chlorophenyl)  diazenyl)-6-((1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan-2-  ylamino)
methylene) - 2 - methoxycyclohexa - 2,4 - dienone [C;gH,0CIN3Os] organic molecules.

In the theoretical calculations, Gaussian 03W and GaussView 4.1.2 software are
used. In the calculations, stable states of all molecules in the gas-phase isolated state have
been investigated based on Hartree-Fock (HF) theory. Mulliken charges, dipole moments,
molecular electrostatic potentials, boundary orbitals, chemical parameters, thermodynamic
properties with base set 6-31G(d,p) to find the most stable geometry corresponding to
global minima on potential energy surfaces within the Hartree-Fock Theory. Thus, the
theoretical results obtained are supported by experimental results and discussed in detail.
In addition, the Hirshfeld surface analysis in this thesis study was conducted for

investigated molecules.

Key Words: Crystal structure, Molecular modeling, Hartree-Fock, 6-31G(d,p), Hirshfeld

surface analysis




TESEKKUR

Tez c¢aligmalarim boyunca, degerli bilgi ve tecriibelerini paylagsmaktan hig
sakinmayan, kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiylik bir ilgiyle yol gdsteren, her sorun
yasadigimda yanma ¢ekinmeden gidebildigim, giiler ylziinii ve samimiyetini benden
esirgemeyen ve gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden
faydalanacagimi diisiindiigiim, c¢ok degerli hocam, Saymn Prof. Dr. Cem Clineyt
ERSANLI’ya tesekkiirii bir borg biliyor ve siikranlarimi sunuyorum.

Bu giinlere gelmemde katkilarini esirgemeyen sevgili aileme, manevi yardimlarini
ve desteklerini daima hissettiren, kiymetli cocuklarim Ugurhan, Ipek ve sevgili esim

Reyhan MEMIK e sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

vi




ICINDEKILER v

Sayfa No ’
OZET iv
ABSTRACT s w
TESEKKUR vi %
ICINDEKILER vii
SEKILLER LISTESI ix
CiIZELGELER LISTESI Xi
1. GIRIS 1
2. GENEL BILGILER 2
2.1. Molekiiler Modelleme 2
2.1.1. Molekiiler Mekanik Y ontemler 3
2.1.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler 4
2.1.2.1. Yari Deneysel Yontemler 4
2.1.2.1.1. Yar1 Deneysel Yontemlerin Dezavantajlari 6
2.1.2.2. ab-initio Y 6ntemler 6

2.3. ab-initio Yontemleri ve Yart Deneysel Yontemlerde Kullanilan

Yaklagimlar 3 }’
2.3.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi 8 |
2.3.2. Ozuyumlu Alan (Self Consistent Field-SCF) Yontemi 9
2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami 9
2.4.1. Thomas-Fermi Kuram1 10
2.4.2. Hohenberg-Kohn Kuramlari 10
2.4.3. Kohn-Sham Denklemleri 11
2.5. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli 11 |
2.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi1 12
2.7. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Kurami 12
2.8. Gaussian 03W Programi 13
2.9. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler 13
2.9.1. Geometri Optimizasyonu 13
2.9.1.1. Geometri Optimizasyonunda Kullanilan Baz Setleri 16
2.10. Gaussian 03W ve GaussView Programlari 21
2.10.1. Gaussian 03W Programi 21
2.10.2. GaussView Program1 21

vii



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. (£)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen }-2-
metoksi-4-{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil } sikloheksa-2,4-dienon
[C19H,0F3N305] Kristalinin Molekiiler Yapisi

3.2. 4-[(2-Hidroksifenilimino)metil]fenol [C3H;NO,] Kristalinin Molekiiler
Yapisi

3.3. (E)-4-((E)-(2-Klorofenil)diazenil)-6-((1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)
propan-2-ilamino)metilen)-2-metoksisiklohekza-2,4-dienon [C;3sH20CIN3Os]
Kristalinin Molekiiler Yapisi

3.4.Teorik Hesaplamalar

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. [C19H0F3N305] Kristali

4.1.1. [C19H0F3N30s5] Kristalinin Teorik Olarak Incelenmesi

4.1.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Sinir
Orbitalleri Caligmalari

4.1.3. Termodinamik Ozellikler

4.1.4. Hirshfeld Yiizey Analizi

4.2. [Cy3H;1NO,] Kristali

4.2.1.[Cy3H1NO,] Kristalinin Teorik Olarak Incelenmesi

4.2.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Sinir

Orbitalleri Calismalari

4.2.3. Termodinamik Ozellikler

4.2.4. Hirshfeld Yiizey Analizi

4.3. [C13H0CIN3Os] Kristali

4.3.1. [Cy1gH20CIN30s] Kristalinin Teorik‘Olarak Incelenmesi
4.3.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Sinir
Orbitalleri Calismalari

4.3.3. Termodinamik Ozellikler

4.3.4. Hirshfeld Yuizey Analizi

5. SONUC VE ONERILER

6. KAYNAKLAR

OZGECMIS

viii

22

22

24

26
28

29
29
29

36
39

41
43
43

48

51
53

54
54

60
63

65
67
69
72




SEKILLER LISTESI
Sayfa No
Sekil 2.1. Molekiiler modellemede kullanilan yontemlerin sematik gdsterimi g
Sekil 2.2. a) 3-boyutta, b) 2-boyutta potansiyel enetji yiizey temsili 15
Sekil 2.3. Temel setlerin tanimlanmasi 17
Sekil 3.1. (£)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen } -
2-metoksi-4-{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil } sikloheksa-2,4-
dienon’un kimyasal diyagrami 22
Sekil 3.2. C19HyoF3N305 Kristaline ait ORTEP-III diyagrami 23
Sekil 3.3. 4-[(2-Hidroksifenilimino)metil|fenol’un kimyasal diyagrami 24
Sekil 3.4. [C13H1NO,] Kristaline ait ORTEP-III diyagrami 24
Sekil 3.5. (E)-4-((E)-(2-Klorofenil)diazenil)-6-((1,3-dihidroksi-2-
(hidroksimetil)propan-2-ilamino)metilen)-2-metoksisiklohekza-2,4-
dienon’un kimyasal diyagrami 26
Sekil 3.6. [C13H0CIN3Os] Kristaline ait ORTEP-III diyagrami 26
Sekil 4.1. Cy9HyF3N30s Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin
GaussView goriinimii 29
Sekil 4.2. C19HpoF3N305 Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
geometrik parametreler arasindaki korelasyon grafikleri 35
Sekil 4.3. C19HpoF3N305 Kristali igin X-15m1 kirinimindan elde edilen geometri
ile (mavi) HF yontemi kullanarak belirlenen optimum (kirmizi)
geometrilerin siiperpozisyonunu gésteren gizim. RMSE = 0.292A 36
Sekil 4.4. C19Hy0F3N305 Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri (e) 47
Sekil 4.5. Ci9HpF3N30s Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) haritasi 38
Sekil 4.6. [C19H,0F3N305] Kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimii 38
Sekil 4.7. C19HyoF3N305 Molekiilii igin hesaplanan termodinamik 6zelliklerin
sicaklik ile iliskisi 41
Sekil 4.8. C19HyF3N305 Molekiilii i¢in Hirshfeld yiizeylerinin dporm, di ve de
tizerinde haritalanmasi 42
Sekil 4.9. C19HyF3N305 Molekiilii igin Hirshfeld ylizey analizi yardimiyla iki
boyutlu parmak izi grafikleri 43
Sekil 4.10. C;3H;i1NO, Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin
GaussView gorliniimii 44
Sekil 4.11. Cy;3H;1NO, Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
geometrik parametreler arasindaki korelasyon grafikleri 47

Sekil 4.12. Cy3H;1NO, Kiristali i¢in X-151n1 kirmimindan elde edilen geometri
ile (mavi) HF yontemi kullanarak belirlenen optimum (kirmizi)

geometrilerin siiperpozisyonunu gosteren ¢izim. RMSE = 0.280A 48
Sekil 4.13. C13H;1NO, Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri (e) 49
Sekil 4.14. [C3H;;NO,] Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel

(MEP) haritas1 49
Sekil 4.15. [C13H;NO;] Kristalinin HOMO ve LUMO goriintimii 50

Sekil 4.16. [C13H;1NO;] Molekiilii igin hesaplanan termodinamik 6zelliklerin
sicaklik ile iliskisi 52

ix



Sekil 4.17. Cy3H;;NO, Molekiilii i¢in Hirshfeld yiizeylerinin dpomm, d; ve de
izerinde haritalanmasi

Sekil 4.18. Cy3H;;NO, Molekiilii igin Hirshfeld yiizey analizi yardimiyla iki
boyutlu parmak izi grafikleri

Sekil 4.19. CygHCIN;Os Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin
GaussView goriinlimii

Sekil 4.20. C1gHCIN;O5 Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis
geometrik parametreler arasindaki korelasyon grafikleri

Sekil 4.21. CygHpCIN3Os Kristali i¢in X-15mn1 kirinimindan elde edilen
geometri ile (mavi) HF yontemi kullanarak belirlenen optimum
(kirmizi1) geometrilerin siiperpozisyonunu gosteren ¢izim. RMSE =
0.432

Sekil 4.22. C1gHp0CIN3Os Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri ()

Sekil 4.23. CgHy0CIN3Os Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) haritasi
Sekil 4.24. C1gH,CIN30s Kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimii

Sekil 4.25. C1gHCIN3Os Molekiilii i¢in hesaplanan termodinamik dzelliklerin
sicaklik ile iliskisi

Sekil 4.26. C13Hy0CIN3Os Molekiilii i¢in Hirshfeld yiizeylerinin dporm, di ve de
iizerinde haritalanmasi

Sekil 4.27. C1gHyoCIN3Os Molekiilii i¢in Hirshfeld ylizey analizi yardimiyla iki
boyutlu parmak izi grafikleri

53

54

55

59

60
61

62
62

65

65

66




CiZELGELER LiSTESI
Sayfa No
Cizelge 3.1. C19HyoF3N305 Molekiiliine ait deneysel veriler 74
Cizelge 3.2. [C13H;NO;] Molekiiliine ait deneysel veriler 25
Cizelge 3.3. [C13H0CIN;O5] Molekiiliine ait deneysel veriler 57
Cizelge 4.1. Cy9HpoF3N305 Kristaline ait se¢ilmis deneysel ve optimize edilmis
geometrik parametreler 30
Cizelge 4.2. [C19H0F3N305] Molekiiliine ait Mulliken yiikleri (€) 36
Cizelge 4.3. Ci9HpoF3N30s Molekiilii i¢in hesaplanan enerjiler, sinir yoriinge
enerjileri, kimyasal sertlikler ve dipol momentleri 39
Cizelge 4.4. CioHyF3N30s Molekiilii i¢in 100 ile 1000 K araligindaki
termodinamik parametreler 40
Cizelge 4.5. C13H;{NO, Kristaline ait se¢ilmis deneysel ve optimize edilmis
geometrik parametreler 44
Cizelge 4.6. [C13H{;NO,] Molekiiliine ait Mulliken yiikleri (e) 48
Cizelge 4.7. [C13H;1NO;] Molekiilii igin hesaplanan enerjiler, sinir yOriinge
enerjileri, kimyasal sertlikler ve dipol momentleri 50
Cizelge 4.8. [C13H;NO,] Molekiilii igin 100 ile 1000 K araligindaki
termodinamik parametreler 31
Cizelge 4.9. C;gHyoCIN3Os Kristaline ait deneysel ve optimize edilmis
geometrik parametreler 55
Cizelge 4.10. [C13Hy0CIN;Os] Molekiiliine ait Mulliken yiikleri (e) 61
Cizelge 4.11. CigHpCIN3Os Molekiilii igin hesaplanan enerjiler, sinir yOriinge
enerjileri, kimyasal sertlikler ve dipol momentleri 63
Cizelge 4.12. CigHpCIN3;Os Molekiilii i¢in 100 ile 1000 K aralifindaki
termodinamik parametreler 63

xi




1. GIRIS

Teorik kimyanin kimyasal problemlerini, kuantum mekanigi ya da klasik fizik
kurallarini kullanarak bilgisayar ve bilgisayar paket programlari yardimi ile ¢ozmeyi
amaglayan alana hesaplamali kimya adi verilir. (Anonim, 2017). Kullanilan paket
programlar belirli kuramsal hesaplama yontemlerini igerir. Bilgisayar teknolojisinin
gelismesi ile birlikte, birgok alanda kullanilabilecek molekiillerin ti¢ boyutlu yapilarimi
bulmak ve gostermek daha hizli, daha giivenilir ve az masrafli olarak saglanabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; Schiff baz1 iceren molekiillerin kristal yapilari, tek kristal X-
1isinlart kirmimi yontemiyle daha 6nceden incelenmis (Ersanli ve ark., 2004a-b; Ersanli ve
ark., 2005) olup, teorik galigmalart heniiz yapilmamigtir. Boylelikle molekiillerin teorik
calismalart yapilarak, daha ©nceden incelenmis X-i1gin1 yap: analizi sonuglarinin
desteklenmesi saglanmigtir. Teorik olarak incelenen kristal yapilar asagida verilmektedir.

i) (2)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen}-2-metoksi-

4-{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil } sikloheksa-2,4-dienon [C19HaF3N305]

(Ersanli ve ark., 2005),

ii) 4-[(2-Hidroksifenilimino)metil]fenol [C;3HiNO,] (Ersanli ve ark., 2004a),

iii)4-[(2-Klorofenil)diazenil]-6-metoksi-2-{[tris(hidroksimetil)-metil ]aminome-

tilen}sikloheksa-3,5-dien-1(2H)-on [CigHyCIN3Os] (Ersanli ve ark., 2004b).

Molekiillerin sematik diyagramlari ChemBioDraw Ultra 12 programi ile
olusturulmustur. Deneysel olarak elde edilen sonuglari desteklemek ve karsilagtirma
yapmak amaciyla Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) ve GaussView 4.1.2 (Dennington II
ve ark., 2007) paket programlari ile Hartree-Fock yontemi kullanilarak molekiillerin
geometrileri teorik olarak belirlenmistir. Yine teorik hesaplamalarda molekiillerin
molekiiler enerjileri, Mulliken yiikleri, dipol momentleri, molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizeyleri, smir orbitalleri ve termodinamik 6zellikleri elde edilmistir.
Hesaplamalarin tiimtinde baz seti olarak 6-31G(d,p) se¢ilmistir. Ayrica incelenen

molekiillerin Hirshfeld ylizey analizleri de yapilmistir.




2. GENEL BILGILER

2.1. Molekiiler Modelleme

Hesaplamali kimya olarak da bilinen molekiiler modelleme, molekiillerin ii¢
boyutlu yapilarini ve ozelliklerini bulmak ve gostermek i¢in kullanilan, gii¢lii
bilgisayarlarla yapilan yontemlerdir. Bir bilesigin yapisi ve kimyas: deneysel yontemler
kullanilarak belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile ongoriiniin - yapilabilmesi ¢ok
yararlidir ve dzellikle farmakolojide yeni ilaglarin gelistirilmesinde yaygin olan pek gok
uygulama alani bulmustur (Lewars, 2004). Bilgisayar programlar1 kullanilarak sentezden
once ilaglarin yapilari hakkinda ©n bilgiye sahip olunmasi ve ilagta olmasi gereken
ozelliklerin belirlenmesiyle, bu dzelliklere uygun sentezler gergeklestirilir ve bu da zaman
ve para kaybin1 onler.

Klasik mekanik ve kuantum mekanigi yasalarint kullanarak bir molekiiliin
ozelliklerinin bilgisayar yardimiyla hesaplanmasina molekiiler modelleme denir. Bir baska
deyisle molekiiler modelleme; molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarini ve tepkimelerini bulmak
ve gostermek i¢in kullanilan, bilgisayarla yapilan yontemlerdir. Bu yontemler tiim
kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde ve molekiiler yapmin en dayanikli
oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulmay:
hedeflemektedir. Molekiiler modellemeye ait yazilimlar sayesinde, molekiiller bilgisayar
ekraninda dondiiriilerek cesitli acgilardan goriilebilir, geometrileri ve izomerik yapilar
belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR, UV ve NMR gibi c¢esitli spektrumlari
cizilebilir, molekiiler orbital diyagramlar1 elde edilebilir.

Molekiiler modelleme yardimi ile kararli molekiilleri ¢alisacagimiz gibi, kisa
omiirlii, kararsiz ara iiriinler ve gegis hallerini de calismak miimkiindiir. Boylelikle, gdzlem
yolu ile elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi
olunarak, ¢ok faydali 6ngoriilerde bulunulabilir. Molekiiler modelleme ¢alismalari yapmak
icin temel olarak iki farkli yontem kullanilmaktadir (Sekil 2.1). Bunlar:

1. Molekiiler mekanik yontemler
2. Kuantum mekaniksel yontemler
a) ab-initio yontemleri
b) Yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK)

¢) Yari deneysel yontemler




Molekiiler Modellemede
Kullamlan Yéntemler

! !

Kuantum Mekanigi Molekiiler Mekanik

ab-initio Yart Deneysel

v

Yogunluk
Fonksiyoneli
Kurami

Sekil 2.1. Molekiiler modellemede kullanilan yontemlerin sematik gosterimi

Molekiiler mekanik ve kuantum mekanik yontem olmak tizere molekiiller
modelleme iki sinifa ayrilir. Atomlar arasi etkilesmelerin klasik mekanik kurallari
cergevesinde ele alindigi molekiiler mekanik yéntemler daha ¢ok makro molekiillere
uygulanir. Kuantum mekaniksel yontemler ise gogunlukla organik ve organo-metalik
molekiillerin hesaplamalarinda kullanilirlar. Molekiiler mekanik ve kuantum mekanik
yasalar1 kullanilarak yapilan yari deneysel yontemler, ab-initio yontemler ve yogunluk

fonksiyoneli teorisidir (Karabiyik, 2008).

2.1.1. Molekiiler Mekanik Yoéntemler

Molekiiler mekanik yontemler, klasik fizik yasalarina dayali hesaplamalarin
yapildigi ve molekiiler zelliklerin elde edildigi yontemlerdir (Popelier, 2000). Bu
yontemde klasik mekanik kullanilarak bulunan potansiyel enerji yiizeyleri ile molekiillerin
fiziksel ozellikleri belirlenir. Molekiiler sistemdeki elektronlar dikkate alinmaz.
Hesaplamalarda ¢ekirdekler arasi etkilesimler sz konusudur. Bu yiizden molekiiler
mekanik yontemler ile elektronik etkileri iistiin gelen kimyasal problemler agiklanamaz.
Ayrica bag olusumu-bag kopmasi igeren iglemler, molekiiler yoriingemsi etkilesmeleri,
¢ift-kutup moment, elektronik uyarilmalar gibi elektronik yapiya baglh ozellikler
hesaplanamaz. Hesaplamalarda kartezyen koordinat sistemi kullanilir (Stewart, 1990).

Birgok farkli molekiiler mekanik yontemler vardir ve her biri kuvvet alaniyla
ifade edilir. Kuvvet alani, molekiildeki atomlarin etkilesimini ifade eden fonksiyonlardir.
Her bir kuvvet alani molekiiliin sadece sinirli bir sinifi igin iyi sonug¢ verir, yani higbir
kuvvet alani tiim molekiiler sistemler igin kullanilamaz. Bir kuvvet alani asagidaki

ozellikleri ile tanimlanir;




a) Atomlarin konumlarina gdre bir molekiiliin potansiyel enerjisinin nasil

degistigini gosteren seri bir esitlik,

b) Bir elementin tiim dzelliklerini belirleyen bir seri atom tipi.

Elementlerin atom tipleri, ¢evresine de bagli olarak pek ¢ok degisik ozelliklerini
ve davranislarini belirler. Atom tipi hibritlesmeye, elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger
atomlara gore degisir. Esitlikleri ve atom tiplerini deneysel degerlere benzetmek igin
kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Herhangi bir molekiiler modelin en 6nemli gereksinimi, sistemin potansiyel

enerjisinin (Denk. 2.1) dogru tanimidir (Foresman ve Frisch, 1996).

ET =E coul. + “VDW + Ebag gerilme +E agibiifiilne +EZ)I/7“I(/7H(}’ .1
— T ——— '
bag—olmayan enerji bag enerji

terimleri terimleri

Denklem (2.1)’de ki ilk terim, elektrostatik etkilegim terimini; ikinci terim, Van der Waals
enerji terimini; figiincli terim, baglanma enerji terimini ve son terim ise; ag1 biikiilme

terimini ifade eder.

2.1.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler
2.1.2.1. Yar:1 Deneysel Yontemler

Yar1 deneysel yontemler, Schridinger denkleminin ¢dziimiinde deneysel sonuglari
ya da benzer sistemlerden elde edilmis parametre setlerini kullanarak Hamiltonian
islemcisinin basitlestirilmis halini kullanirlar. Bu yontemlerde, etkilesim integralleri i¢in
yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasi ve bazi yaklasimlardan faydalanilmasi ayrica
hesaplamalarin sadece degerlilik elektronlart igin yapilmasiyla hesaplamalar oldukga
basitlesmis ve kisalmis olur. Ayrica yapilan yaklagimlarda kullanilan parametrelerin
deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi, yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve
giivenilir olmasini saglar.

Yar1 deneysel yontemler, HF ¢z uyumlu alan yontemi esasina dayanir ve
molekiiliin elektron dizilisine dayanan molekiiler orbital yaklasimini kullanirlar. Genel
olarak elektron dizilisi, i¢ elektronlar ve dig elektronlar olmak iizere ikiye ayrilir.
Elektronik dalga fonksiyonunda sadece dis elektronlar yer alir. I¢ elektronlarin ise sadece
distaki elektronlar1 etkiledigi kabul edilir. Bunlari basitlestirmek igin sistematik
yaklasimlarin yapilmasi gerekmistir. Bu nedenle bazi sistematik yaklasimlar gelistirilmistir

(Cramer, 2004).




Yar1 deneysel yontemler, hesaplamalarda kolaylik olmasi amaciyla deneysel
verilerden elde edilen parametrelerin kullanildigi, kuantum mekaniksel y&ntemlerden
ilkidir (Stewart, 2008). Yari deneysel yontemlerin diger kuantum mekaniksel ydntemler
olan ab-initio yontemden temel farki, biiyiik 6lgiide yaklagimlar yapilmis olmasidir. Bu
yaklasimlarin sonucunda ¢ok sayida terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda deneysel bilgiye
dayali parametreler kullanilmasi ise bu yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve
giivenilebilir olmasini saglar.

Tiim yar1 deneysel yontemlerde ZDO (Zero Differential Overlap) yaklagimi
kullanilir (Foresman ve Frisch, 1996). Bu yaklagima gore; birgok atomik yoriingemsi
arasindaki ortiisme kiiciiltiiliir ve elektron itme integralleri ihmal edilir (Pople ve ark.,
1965; Pople ve ark., 1979). Bu yontemde i¢ kabuk yoriingemsileri, baglanma ve bir
molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde hesaba katilmaz. Sadece tiim degerlik
elektronlarmi inceleyerek konjiige sistemlerin 7 elektronlarmi géz oniine alir ve bunu
yaparken de Slater tipi yoriingemsilerin (Slater Orbital; STO), s, p ve bazen de d tipi
yoriingemsilerini kullanir (Atkins ve Friedman, 1997).

Gaussian, Hyperchem, MOPAC, AMPAC, Q-CHEM gibi paket programlar
icerisinde, AM1, MNDO, MINDO, PM3 gibi farkli yar1 deneysel yontemler yer alir ve bu
yar1 deneysel yontemler bir takim parametreler igerirler. Bu parametrelerin hepsi tiim
yontemler i¢in optimize degildir (Leach, 2001).

Yar1 deneysel yontemler, gok biiyiik molekiillere uygulanir ve genellikle biiyiik
sistemlerde ab-initio veya YFK optimizasyonlari igin baslangi¢ yapiyr olusturmada
kullanilir. Bir molekiiliin, molekiiler yoriingemsileri atomik yiikleri ve titresim kipleri gibi
bilgileri elde etmekte ve ayrica sekillenim etkilerinde enerjinin 6ngoriilmesinde kullanilir.
Kristal yapilarmn incelenmesinde deneysel X-igin1 yapilarina uyumlu geometriler elde
edilmesinde kullanilabilir (Yenikaya ve ark., 2005).

Yar1 deneysel yontemlerin kullanilmasindaki en 6nemli dezavantaj; yari-deneysel
yontemlerde parametrelestirme islemine bagvurulmasidir. Yani bu yontemlerle elde edilen
sonuglar, deneysel tiiretilen bir parametre setine uygun hale getirildigi i¢in; eger iizerinde
hesap yapilan molekiil, yontemin parametrelestirme iglemi i¢in kullanilan veri tabanindaki
molekiillerle yeteri kadar benzerlik igermiyorsa yanlis sonuglar elde edilebilir (Jensen,
1999). Orta biiyiikliikte ve yapisinda az sayida elementin bulundugu organik molekiillerde

yar1 deneysel hesaplamalar oldukga basarilidir.




2.1.2.1.1. Yar1 Deneysel Yontemlerin Dezavantajlar

Yar1 deneysel yontemlerde, deneysel verilerden ya da model sistem iizerinden ab-
initio hesaplamalariyla elde edilen sonuglardan tiiretilen parametreler kullanildigi igin,
iizerinde hesap yapilan molekiil, yontemin parametrizasyonu igin kullanilan veri
tabanindaki molekiillerle yeteri kadar benzerlik igermiyorsa yanlis sonuglar elde edilebilir
(Jensen, 1999). Birden fazla parametrenin ayni anda optimize edilmesi bazi zorluklar1 da
beraberinde getirmektedir. Ciinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baghdir ve bir
parametre optimize edilirken yapilan degisiklik biitiin parametrelerin degismesine de neden
olur. Ortiisme integrallerinin parametrizasyonu ya da ihmali hatalara neden olabilir.
Deneysel  yontemlerle  incelenebilen — molekiillerden — daha  kiigiik  sistemlere

sinirlandirilmistir. Kor orbitallerinin ihmali hatalara yol agabilir.

2.1.2.2. ab-initio Yontemler

Bu yontemin temeli yine kuantum mekanigine dayanmaktadir. Molekiiliin yapisi
ve buna bagl ozellikler hesaplanabilecegi gibi tepkime mekanizmasi tam olarak
modellenebilir. Yontemin hesaplama siiresi, molekiiler mekanik yontemlere gore binlerce
kere daha uzundur. Gaussian, Games, Hyperchem, Cache vs. ab-initio ydntemlerinin
kullanildig1 bazi paket programlardir. ab-initio latince baslangigtan itibaren anlamma gelir.
Molekiiler mekanik ve yari deneysel yontemlerden farklt bir yontemdir. ab-initio
yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken hesaplanmasi gereken tiim integrallerin
¢oziimii denenmektedir. Deneysel parametre kullanilmaz. Bunun yerine tamamen kuantum
mekanigi ilkeleri ve sadece matematiksel yaklagimlar kullanilir. Yontemin giivenilir olmasi
dalga fonksiyonu i¢in segilen temele baghdir (Jensen, 1999). ab-initio yontemler, sadece
iic temel sabit kullanirlar. Bu temel sabitler; 1gik hizi, elektron Kkiitlesi, ¢ekirdeklerin
kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).

ab-initio yontemi, Schrodinger denkleminin degisim yontemi kullanilarak
¢oziilmesine dayanir. Bu hesaplamalar, deneysel parametre igermezler ve dogrudan
kuramsal prensiplerden tiiretilmistir (Hinchliffe, 2000).

Molekiiler sistemde bulunan her elektronu temsil eden dalga fonksiyonlarmin
belirlenmesi icin sistemin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir (Koktas Koca,
2015).

Kuantum mekaniksel hareket denklemi: (Schrodinger denklemi);

Hy = Ey (2.2)

H: Hamiltonian islemcisi




y:  Dalga fonksiyonu

E:  Enerji islemcisi

H=H+7V (2.3)

Hidrojen ve benzeri atomlar i¢in Hamiltonian ifadest;
h? _o Ze?

A=-ly2_

2m ATTEQT

2.4)

seklindedir. Denklemde bulunan ilk terim elektronun kinetik enerjisini, ikinci terim ise
¢ekirdek-elektron etkilesimini gostermektedir. Cok elektronlu bir sistemin Hamiltonian

ifadesi ise;

H=T+7V (2.5)
H=T, 4T+ Ve + Voo + Vg (2.6)

seklinde ifade edilir.

)

: Cekirdek kinetik enerjisi,

L g}

)

: Elektron kinetik enerjisi,

49

)

: Elektron-¢ekirdek etkilesimi,

3

-¢

)

_e  Elektron-elektron etkilesimi,

3]

I7g_9 : Cekirdek-gekirdek etkilesimi.
O halde atomik birimlerde bir molekiiliin Hamiltonian ifadesi;

v7 z Z1Z
ZI 1 Z{V1 2 ZK1ZN I+21 12]>IT +ZI 1Z¥>I [; ! (27)

seklinde yazilabilir. Burada K ¢ekirdek sayisini, Z ¢ekirdek yiikiinii ve N elektron sayisini
gostermektedir (Toksagol, 2016).

ab-initio yontemi bu integral hesaplamalarini yaparken tek elektron integrallerini
yaklagim yaparak, ¢ift elektron integrallerini yok sayarak hesaplama yapar. Bu yontemler
kullanilarak yapilan molekiiler orbital hesaplamalar, molekiil sistemindeki elektron
dagilimlarini, molekiiler orbitallerin enerji diizeylerini, modeldeki bag enerjilerini elde
etmemizi saglar (Toksagol, 2016). Herhangi bir yaklasim yapilmaksizin Schrodinger
denklemi ile ¢ok elektronlu sistemleri tam olarak ¢dzmek zordur. Bu nedenle ab-initio
yontemi, Born-Oppenheimer ve 06z uyumlu alan (SCF) yaklasimi yaparak c¢ozer.
(Karabiyik, 2005). ab-initio yontemleri herhangi bir molekiilii tarif eden dalga
fonksiyonunun belirlenmeye ¢alisilmasiyla ortalama alan yaklasimi olarak bilinmekte olan
HF Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) yaklasimi temelli bir yontemdir. Molekiiller modellemede
fizik, kimya, biyoloji, ilag sanayi ve malzeme bilimi gibi genis bir uygulama alaninda ab-

initio yontemler kullanilmaktadir (Holtje ve ark., 2003). ab-initio yontemler, keyfi baz
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setinin olusturulmasi ile karakterize edilmistir. Tiim gereken integrallerin hesabi bu baz
setini icerir. Hesaplama siiresi oldukg¢a uzundur. Hesaplama siiresini azaltmak igin bazi
basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde az
da olsa sapmalara neden olabilir. ab-initio hesaplamalarinda yapilan yaklagikliklar
genellikle, bir fonksiyonunun en basit yapisini kullanmak veya bir diferansiyel denklemin
coziimiinii yaklagik olarak elde etmektir. Schrodinger denklemi gesitli yaklagikliklar
kullanilarak ¢oziiliir ve bu yaklagiklik bigimlerine gore ab-initio yontemleri gesitlilik
kazanir. ab-initio hesaplamalar 6z uyumlu alan yaklagimi hesabina esit olan HF
yaklasimiyla ya da korelasyonun etkisini igeren gelistirilmis HF yaklasimiyla yapilabilir.
HF hesaplamalari, bir merkezi alan yaklagikligidir. Bu yaklagiklikta, baslangigtaki
hesaplamalar iginde Coulomb elektron-elektron itmesi ¢zellikle alinmaz. Bu itmenin asil
etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilmaktadir. ab-initio hesaplamalar1 degisim
yaklagik yontemini kullanan bir hesaplama tiiriidiir. Bu nedenle hesaplanan yaklagik enerji
degeri, gercek enerji degerine esit veya gergek enerji degerinden biiyiiktiir. En g¢ok
kullanilan atomik y&riingemsiler; Slater tipi yoriingemsiler ve Gaussian tipi yoriingemsiler
(GTO) dir. Birgok ab-initio hesaplamalari, HF hesaplamalariyla baglar, daha sonra
korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba katan diizeltmelerle
devam eder. Bu korelasyon yontemlerin bazilari; YFK, Mpgller-Plesset Pertiirbasyon
Kurami (MPn, n burada diizeltme derecesidir), Genellestirilmis Valans Bag (GVB)
yontemi, Coupled Cluster Kurami1 (CCK)’dir. Bu yontemlerin hepsi diizeltme hesaplarini
igerir.

Yar1 deneysel ve ab-initio ydntemler, hesaplama siiresi ve sonucun kesinligi
bakimindan birbirlerinden farklidir. Yari deneysel hesaplar goreceli olarak daha ucuzdur
ve iyi parametre kiimelerinin oldugu sistemler igin yeterli yaklasiklikla enerji degerini
hesaplarlar. Birgok sistem igin yiiksek kalitede sayisal sonuglar ab-initio hesaplamalar ile

saglanir (Atkins ve Friedman, 1997).

2.3. ab- initio Yontemleri ve Yari Deneysel Yontemlerde Kullanilan Yaklagimlar
2.3.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiil yapilart agiklanirken, molekiilii
olusturan atomlarin enerjileri ayri ayri hesaplanir. Molekiile ait olan enerji bulunur.
Molekiillerin sahip oldugu enerji, atomlarin enerjisinden kiigiikse, molekiil kararlidir. Iki

enerji arasinda olusan fark molekiildeki bag kuvvetinin bir olgiitiidiir. Fakat bu
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hesaplamanin molekiiller i¢in yapilmasi zordur. Bu nedenle molekiiler esitlik yaziliminda

Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilir. Cekirdekler elektronlardan daha agir oldugu igin,
bu yaklasima gore, ¢ekirdegin konumu sabit alinir ve elektronlarin gekirdegin sabit
alaninda hareket ettigi kabul edilir (Toksagdl, 2016).

Bu kabule gore, Schrodinger denklemini elektronlar ve g¢ekirdekler igin iki
bagimsiz béliim halinde ele almayi saglar. Bu durumda verilen Hamiltonian ifadesinde
cekirdeklerin kinetik enerji terimleri sifira, ¢ekirdek arasi itici potansiyeli temsil eden terim
ise gekirdek arasi mesafe degismez kabul edildigi i¢in bir sabite esit olacaktir. O halde ¢ok

elektronlu bir sistemin Hamiltonian ifadesi;

o _ TN vi K Z N wW 1 _ N 1 N TN 1
H—21=1(—7— 1=1T—”)+21=121>ir—u— iz i+ Xim XV (2.8)

seklinde elektronik Hamiltoniana indirgenecektir. Burada ilk toplam igerisindeki ilk terim
kinetik enerji terimi, ikinci terim ¢ekirdek-elektron arasi elektrostatik etkilesmedir. Ikinci

toplam terimi ise, elektronlar arasi elektrostatik etkilesme terimidir (Toksagdl, 2016).

2.3.2. Ozuyumlu Alan (Self Consistent Field-SCF) Yontemi
Oz uyumlu alan yaklasiminda her atomik elektronun, cekirdek ve geri kalan
elektronlarm olusturduklar: etkin bir kiiresel simetrik potansiyel icerisinde hareket ettikleri

diistiniiliir.

2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

Bilindigi gibi; bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali
sekilde Denklem (2.9)’da ki gibi yazilabilir.

E, =ET +EV + E/ + EPTK (2.9)
Burada E” elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E” gekirdek-elektron
¢ekim ve gekirdek-gekirdek arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E’ elektron-elektron
itme terimi ayni zamanda elektron yogunlugunun Coulomb &z etkilesimi olarak da
tanimlanir. Son terim EP'X ise degis-tokus korelasyon terimidir ve elektron-elektron
etkilesimlerinin geri kalan kismini igerir.

EP™® genelde iki kisma ayrilir (Denk. 2.10). Bunlar ayni spinli elektron
etkilesimini temsil eden degis-tokus enerjisi (EP") ve farkli spinli elektron etkilesimini
temsil eden korelasyon enerjisidir (EX). Dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolayi
degis-tokus enerjisi ortaya ¢ikar.

EPTK = gPT 4 EK (2.10)




Denklem (2.10)’da ki enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonuna bagimli
ise bu HF yontemi olarak bilinir. HF yontemi korelasyon enerjisini dikkate almaz. Eger
enerji ifadesi elektron yogunlugu p(r)’ye bagh ise bu Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
olarak bilinir. Yani YFK, ¢ok elektronlu sistemlerin taban durumu yapisini, elektron
yogunlugu p(r) cinsinden belirlemek i¢gin gelistirilmis bir yontemdir.

Baslangigta cekirdek ve sistemdeki tiim diger elektronlarla etkilesim halinde
bulunan bireysel elektronlarin etkilesmelerini ele alan HF kuraminin aksine, YFK’da biitiin
elektron sistemi goz oniine alinir. YFK ile HF yontemlerinin birlestigi ortak noktalar: da
vardir. YFK’da, toplam elektron yogunlugu, her biri bir-elektron yogunluguna sahip olan
tek elektron yogunluklarina ayrilabilir. Bu durumda tek elektron dalga fonksiyonlari, HF
kuramindakilere benzerler. Molekiiler sistemler i¢in YFK, bizi HF yaklagimindakine
benzer molekiiler yoriingemsilere gotiiriir.

YFK yontemi igin su dzellikler de soylenebilir; orijinal YFK, bir taban durum
kuramidir ve uyarilmis durumlara ve zamana-bagli potansiyellere uygulanabilmektedir.
YFK, agik-kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir. Hibrid YFK/HF
yontemleri bulunmaktadir; lokalize ve delokalize fonksiyonlarmm her ikisini de
kullanabilmektedir.

YFK’nin temeli, 1927 yillarda Thomas ve Fermi (Fermi, 1927; Thomas, 1927
Fermi, 1928) tarafindan yapilan galigmalari temel alan Hohenberg ve Kohn kuramlari
(Hohenberg ve Kohn, 1964) ve onun devami olan Kohn-Sham kuramlarma dayanmaktadir

(Kohn ve Sham, 1965).

2.4.1. Thomas-Fermi Kurami
Thomas-Fermi Kurami, 1927°de L. Thomas ve E. Fermi tarafindan ¢ne siiriilen
yar1 klasik bir yaklasimdir (Thomas, 1927). Bu yaklasima gore, atomik ve molekiiler

sistemler etkilesimi olmayan diizgiin elektron gazi olarak kabul edilir.

2.4.2. Hohenberg-Kohn Kuramlari

Dis potansiyelin temelde sistemin 6z durumlari i¢in Schrédinger denklemini
cozerek, sistemin tiim Ozelliklerini ortaya ¢ikardigi olduk¢a agiktir. Bu kuantum
mekaniksel problemlere uygulanan normal yaklagimdir. Ilk defa Hohenberg-Kohn (HK)
(Hohenberg ve Kohn, 1964), temel fonksiyonlar ile bir sistemin tanimlanmasimin yetersiz
oldugunu ve bir potansiyel ya da dalga fonksiyonlari yerine yogunlugun kullanilabilecegini

gostermistir. Yani diger bir ifadeyle YFK yonteminin temellerini atmiglardir. Taban
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durumu enerjisinin, elektron yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu
aciklayan HK, homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu bulmak icin YFK

yontemini gelistirmistir (Johnson, 1995).

2.4.3. Kohn-Sham Denklemleri

Giiniimiizde KS denklemleri olarak bilinen ve enerji fonksiyonelini minimum
yapan yogunlugun bulunabilecegi denklemleri Kohn ve Sham (KS), HK kuramlarini
kullanarak elde etmislerdir. KS, ¢ok parcacik problemini, 6z-uyumlu tek elektron
denklemlerine es deger bir set ile degistirilebilecegini gosterdiler ve Hamiltonian
denkleminde yer alan degisken yaklasimindan ¢ok basit bir sekilde tiiretilebilecegini
kanitladilar (Koch ve Holthausen, 2001).

KS, daha iyi bir kinetik enerji sonucu elde etmek i¢in, problemin iginde yogunluk
yerine, etkilesmeyen yoriingemsileri yeniden déhil ettiler. Etkilesen sistemin taban durum
yogunluguna tamamen esit olan taban durum yogunlugu i¢in etkilesmeyen bir referans
sistemi kullanarak, herhangi bir N- temsil edilebilir yogunlugun, yoriingemsilere
ayrigsabilecegini gostermeyi basardilar. Bunlara KS yoriingemsileri denir (Koch ve

Holthausen, 2001).

2.5. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Elektronlar birbirlerine gore karsilikli hareket ettiklerinde, Coulomb itmesinden
dolay1 birbirlerinden uzaklagsmasmi bekleriz. Bu da etkilesmeyen bir durumda sahip
olacagimiz tek elektron yoriingemsilerinin basit bir bilesimi olarak ¢ok cisim dalga
fonksiyonu seklinde yazmamizi engeller. Aymi zamanda elektronlar Fermiyon
olduklarindan antisimetrik dalga fonksiyonuna sahip olmalidir, dolayisiyla ayni spinli
elektronlar Pauli digsarlama ilkesinden dolayi birbirlerinden uzaklasirlar. Bu iki etkiyle
birlikte yogunlugun basit bir etkilesiminden kolayca elde etmeyi bekledigimiz enerji,
sistemin enerjisinden daha biiyiiktiir. Elektron-elektron etkilesim terimini iki kisma

ayirarak Denklem (2.11)’de ki gibi yazabiliriz.

Eeelp@] = 2 [2225) 4 4 By [p()] @.11)

|77
Burada ilk terim daha 6nce de belirtigimiz gibi Hartree enerjisi, ikinci terim ise degis-tokus
korelasyon enerji terimidir. Bu degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelinin, yogunluk
fonksiyonuna gore tiirevi, degis-tokus korelasyon potansiyelini verir. YFK, Hohenberg-
Kohn tarafindan dogrulanan bir islem ile yogunluk tizerinde degis-tokus ve korelasyonun

toplam etkileri ile ilgilenir (Koch ve Holthausen, 2001). Eprx degerini hesaplamak igin
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Epr’yy, Epr ve Ex kisimlarima ayirabiliriz. Bir ¢ok yontem izleyerek Degis-tokus
korelasyon enerjisini ¢ozebiliriz. YYY ve Genellestirilmis gradiyent yaklasimi (GGY) ya
da diger ifadesiyle gradiyent-diizeltmeli fonksiyonlar bunlarin en onemlileridir. YYY
yontemlerinde bu fonksiyonlar sadece elektron yogunluguna baghdir. Gradiyent-
diizeltmeli fonksiyonlarda ise hem elektron yogunluguna hem de yogunlugun gradiyentine

baglidir.

2.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneline en basit yaklasim yerel yogunluk
yaklagimi (YYY)'dir. YYY, degisim-korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (homojen
elektron gazi) elektron sistemindeki gok-elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglari
kullanir (Ceperley ve Alder, 1980). YYY’de degis-tokus korelasyon enerjisi;

ESkTe] = [ p@® eppid (o(®)dr (2.12)
seklinde wverilir. Denklem 2.12°deki eg;lg (p(f”’)) terimi, uzaysal olarak diizgiin bir p
yogunluguna sahip olan elektron gazindaki pargacik bagina diisen degis-tokus korelasyon
enerjisi olarak ifade edilir. Bu enerji Monte-Carlo hesaplamalarindan elde edilebilir ve
basit parametrizasyonlar1 kaynak¢ada mevcuttur. Bu enerjinin pek ¢ok defa tiiretilisi ile
uzaysal olarak yavasga degisen yogunluklar igcin Y'Y Y nin iyi bir yaklasim olmasi beklenir.
Bu sart, gercek elektronik sistemlerle higbir zaman birebir uyusmamasina ragmen,
YYY’nin birgok sistem i¢in dikkate deger derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Denklem (2.13) ile yerel degis-tokus enerjisi ise verilebilir.

1

5 33X /3 ¢ A1 san s

ES o] = =2(2) 7 [ o' (a7 (2.13)
Bu denklem molekiil sistemleri tanimlamada yetersizdir. Benzer sekilde

korelasyon enerji teriminin de yerel kismi yazilabilir ama denklemde verilmemektedir

(Koch ve Holthausen, 2001).

2.7. B3ALYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

Dalga mekanigine dayanan HF kurami degis tokus enerjisi igin iyi sonug
vermedigi gibi bu ydntemle korelasyon enerjileri de hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji
icin uygun bir ifade verir. YFK modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha
bagarilidir ve bdylece tam enerji ifadesi i¢cin saf HF veya saf YFK modelleri kullanmak
yerine, bu modellerin her ikisinde de gegen enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji

ifadesinde birlikte kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir (Hertwig ve Koch,
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1997). Bu modeller sayesinde toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi

birgok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir (Becke, 1993).

2.8. Gaussian 03W Programi

Gaussian 03W paket programi, kuantum mekaniksel hesaplamalar yapan bir
programdir. Yari deneysel ve ab-initio hesaplamalart Gaussian 03W programi ile yapilir.

Programi1 kullanmaya baslamadan ©6nce bir kuram diizeyi belirlemek
gerekmektedir. Gaussian 03W programinda pek ¢ok kuram diizeyi bulunmaktadir.
Bunlardan en cok kullanilanlari; Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Kurami, Becke tipi 3-
parametreli Yogunluk Fonksiyon Kurami (Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir),
MP2 (2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Kurami), MP4 (4. derece Moller-Plesset
Pertiirbasyon Kurami), QCISD(T) (2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, tiglii)
yontemlerdir. Bir sonraki adim ise bir baz kiimesi (temel set) belirlemektir. Kuramsal
hesaplamalar yapilirken gaz ve ¢ozelti fazinda gergeklestirilmektedir (Foresman ve Frisch,
1996).

GaussView programi Gaussian giris verilerini hazirlamak ve Gaussian’den elde
edilen sonuglar grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmis olup bir grafik ara birimidir.
Bu program Gaussian’in sayisal modiiliiyle birlesik degildir. Gaussian kullanicilart igin
GaussView ii¢ temel fayda saglar. Bunlardan ilki, ¢ok biiyiik molekiillerin hizlica taslagini
olusturmaya izin vermesi, basit mouse hareketleriyle molekiilii dondiirmesi, &telemesi ve
biiylitmesidir. Bu program PDB dosyalar1 gibi standart dosya formatlarindan da veri
alabilir. Ikincisi, ¢ok farkli tipteki Gaussian hesaplarini kurmay:r kolaylastirmasidir.
Sonuncusu ise, bu programin Gaussian hesaplarinin sonuglarmni gesitli grafik teknikleriyle
incelemeye olanak saglamasidir.

Hesaplamalar taban durumdaki ya da uyarilmis durumdaki sistemler igin
yapilabilir. Periyodik sistemler igin enerjiler, molekiiler yapilar ve molekiiler orbitaller
tahmin edilebilir. Bu nedenle, Gaussian siibstitiie etkileri, reaksiyon mekanizmalari,
potansiyel enerji yiizeyleri ve uyarilma enerjileri gibi kimya ile ilgili aragtirma alanlar1 igin

kuvvetli bir aragtir.

2.9. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler
2.9.1. Geometri Optimizasyonu
Bir molekiiliin geometrisine bakarak, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri ve

molekiilin uzay yapisi anlagilabilir. Molekiilin minimum enerjisine karsilik gelen,
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molekiildeki atomlarin uzay yerlesimlerini bulmaya ise geometri optimizasyonu denir
(Leach, 2001).

Geometri optimizasyonuna ilk ©6nce molekiildeki atomlarin baslangi¢
koordinatlart verilerek baslanir. Daha sonra; molekiiliin enerjisi ve molekiilde bulunan her
bir atoma etki eden net kuvvet hesaplanir. Geometri optimizasyonu her bir atoma etki eden
bu net kuvvet sifir olana kadar devam eder. Gaussian 03W paket programinda geometri
optimizasyonu igin izlenen yol, Berny Hard Schlegel tarafindan gelistirilen Berny ig-akis
cizelgesidir (Peng ve ark., 1996). Bu is-akis ¢izelgesinde molekiiler sistemin toplam
enerjisinin birinci tiirevi ve ikinci tiirevi gdz Oniine alinarak, sistemin minimum enerjili
yapisi bulunur (Cramer, 2004). Kuantum mekaniksel hesaplamalar genellikle molekiiliin
en diisiik enerjili geometrisinin elde edilmesiyle baglar. Molekiiliin gaz fazindaki kararli
durum geometrisi, optimize geometri olarak ifade edilir (Jensen, 1999).

Molekiiliin enerjisinde ve diger birgok 6zelligindeki degisiklikler, molekiillerde
yapisal degisikliklere neden olur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu
olusan enerjinin molekiildeki atomlarm konumlarina bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi
(PEY) olarak tanimlanir (Jensen, 1999). ab-initio hesaplamalarinda molekiiliin enerjileri
Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak hesaplandigindan, cekirdeklerin konumlarina
bagli olarak molekiiliin enerjisi degigir. Cekirdeklerin konumlarindaki degisimler,
molekiildeki geometrik parametreleri de (bag uzunlugu, bag agilart ve burulma agilarr)
degistirir. Bu nedenle molekiiliin enerjisi bu parametrelere baska bir deyisle igsel
koordinatlara baglidir (Cramer, 2004).

PEY iizerinde incelenen noktalar; en uygun molekiiler yapilara karsilik gelen
yerel (local) minimumlar, en diisiik enerjili yani diger bir deyisle en kararli nokta olan
genel (global) minimumlar ve gegis noktasina karsilik gelen eyer noktalaridir. Sekil 2.2°de
bir PEY lizerindeki genel (A) ve yerel (B) minimum noktalar1 ile gegis durumu
gosterilmistir. PEY’de ki minimum degerler sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil icin farkli minimumlar farkli sekillenimlere veya yapisal izomerlere karsilik gelir.
Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur ki bu
nokta eyer noktalaridir. Bunlar, iki denge yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir ve
minimumlar1 birlestiren yollar iizerindeki en diisiik enerjili engellerdir (Cramer, 2004).
Geometri optimizasyonlar1 genellikle PEY’deki minimumlart arastirir, bunun sonucunda

da molekiiler sistemlerin denge yapilarimni tahmin eder.
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Sekil 2.2. a) 3-boyutta, b) 2- boyutta potansiyel enerji yiizey temsili

Geometrik optimizasyon ayni zamanda da ge¢is yapilarini  aragtirir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin gradiyenti baska bir deyisle birinci tiirevi

sifirdir. Kuvvet de gradiyentin negatifidir, bu nedenle kuvvet bu noktalarda sifirdir.
PEY’de gradiyent vektoriiniin sifir oldugu noktalara kararli noktalar adi verilir. Tiim
basarili geometrik optimizasyonlarin hedefi bu kararli noktalar: bulmaktir. Yani geometri
optimizasyonu baslangi¢ geometrisindeki molekiiler yapidan baslayarak PEY’i dolagir. Bu
noktada enerji ve gradiyenti hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar
verir. Gradiyent egimin dikligini verdigi kadar yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin
¢ok hizli diistiigli noktayr da verir. Geometri optimizasyonda bazi yakinsama kriterleri
kullanilir. Bu kriterlerden elde edilen sonuglara gore optimizasyon siireci takip edilir.
Berny is-akis ¢izelgesine gore dort tane yakinsama kriteri bulunmaktadir:

1) Maksimuni kuvvet: Molekiiliin enerjisinin i¢ koordinatlara gdre hesaplanan
gradiyentinin en bilyiik bilesenini ifade eder.

2) Maksimum yerdegistirme: Atomik konumlar arasindaki en biiyiik fark: ifade
eder.

3) KOK (Kare Ortalama Karekok): Molekiiler geometrilerin gradiyent vektor
elemanlarmin farklarinin karelerinin ortalamasinin karekdkiinii ifade eder.

4) Kare Ortalama Karekok Yerdegistirme: Atomik konumlar arasindaki
farklarin karelerinin ortalamasinin karekokiinii ifade eder.

Benzer sekilde geometri optimizasyonunda optimizasyon dongiilerinin maksimum
sayist da bir yakinsama kriteri olarak diisiiniilebilir. Optimizasyonda kullanilan yonteme

gbre bir molekiilin minimizasyonu igin gereken dongii sayisi degistiginden, yeterli
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optimizasyon igin kag dongii gerektigini dnceden bilmek miimkiin degildir. Déngii sayisini

bulmak igin atom sayist bagina 15 dongii alinir (Jensen, 1999).

2.9.1.1. Geometri Optimizasyonunda Kullanilan Baz Setleri

Molekiiler orbitallere yaklasimlar igin temel setler kullanilir. Temel setler atomik
orbitallerin matematiksel tanimidir. Molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
bityiikliik, sekil ve yiik bakimindan onemli degisiklikler sebebiyle &zel tanimlamalar
gerektirir. Bu nedenle temel sete polarize ve difiize fonksiyonlar eklenerek genisletilmis
temel set olusturulur. Gelistirilmis temel setler molekiile ait yiiksek dereceden orbitallerini
hesaba katarak etkilesimlerden kaynakli olan degisikliklerini tanimlar.

Gaussian  programi, icerdikleri fonksiyonlarm tipi ve sayisina gore
siniflandirilabilen temel setlerin genis bir yelpazesini sunar. Temel setler, bir molekiil

icindeki her bir atom igin bir grup temel fonksiyonu tanimlar.

a) Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil i¢indeki ¢ekirdekler diger gekirdeklerin
etrafindaki polarize elektronik yogunlugunu bozdugundan, yiik dagilimmin yeniden
yapilanmasi kutuplanma etkisine sebep olur. Bunu giderebilmek igin serbest atomlarin s, p,
d, f, ... gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmas: gerekir.
Bunu saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum
sayis1 eklemektir. Eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara 6rnek

olarak, polarizasyon fonksiyonlari karbon atomlari igin ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve

gecis metalleri i¢in ise ‘/ orbitallerini de goz oniine alir.

b) Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu molekiilin temel durumuna gore
cekirdekten uzak sistemler, ortaklanmamig elektron ¢ifti bulunan molekiiller, anyonlarda,
diisiik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmig haller i¢in atomik orbitaller daha genis bir
uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz
kalir. Yetersizliklerin giderilebilmesi igin baz setine daginik (difize) dzellige sahip primitif
Gaussian fonksiyonlari ilave edilir. Diflize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda
daha genis yer isgal etmesine izin verir. Difiize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+* veya
‘“++ isaretleriyle olur. Hidrojen atomu diginda kalan agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir
atomlar hem hidrojen atomlari igin ‘++ igareti ile gosterilir.

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona

ihtiya¢ duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel dzellikleri (dipol moment,
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polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere diflize ve polarize fonksiyonlar eklenerek
dogrulugu arttirilir. Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayisi artik¢a hesaplama siiresi uzar
ve daha fazla bilgisayar hafizasi gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaclanan

sonuca en uygun temel set segilmelidir.

Difiize fonksiyonlu temel setler
- orbitallerin uzayda daha genis
I¢ Kkabuk orbitallerini yer isgal etmesine izin verir.

st At ot / Difiize fonksiyonlarmn déahil
edilmesi Gy veya oy

fonksiyonlarinin toplam \
6 3 1 I | isaretleriyle olur.

Hem valans orbitallerinin kaca
varldigimi hem de kac tane ilkel
Gaussian fonksiyonu ile temsil
edildigini gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var ise
ikili yarilma, (nlm) var ise iiclii
varilma dikkate ahmir.

Sekil 2.3. Temel setlerin tanimlanmasi

Molekiiler yoriingemsilerin yaklasik olarak olugturulabilmesi i¢in molekiildeki her
atoma bir grup baz fonksiyonu karsilik getirilerek baz setleri olugturulur. Kuramsal bir
hesaplama, bir kuramsal model ve bir baz seti kombinasyonundan olusur. Kullanilan her
bir model ve baz set ¢ifti Schrodinger denklemi farkli bir yaklasimi temsil eder (Foresman
ve Frisch, 1996).

Hesaplamanin basarist i¢in uygun baz seti kullanimi, en temel husustur.
(Hinchliffe, 1987). Hesaplamalarda, 6ncelikle dalga fonksiyonunu iyi tanimlayan baz
setleri segilmelidir. Ayrica daha biiyiik molekiillere de uygulanabilmesi i¢in baz fonksiyon
sayisi fazla olmamali ve kolay integral hesab1 saglamalidir (Pulay, 1969).

ab-initio hesaplamalarinda bilinen en iyi tiir baz setleri STO’dir. Molekiiller ¢ok
atomlu ise, her bir atom iizerinde merkezlenmis STO baz fonksiyonlar1 kullanilir.

Atomlar birbirine yaklastirildiginda diger ¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluk bozulur. Yiik dagilimmim yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisine sebep olur.
Bunu gidermek igih eklenen baz fonksiyonlara kutuplu fonksiyonlar denir. Bu fonksiyonlar
bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla acisal momentumu

yoriingemsilere ekleyerek, yoriingemsilerin seklini de degistirir.
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Uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel durumuna
gore daha dagmiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek igin daginik
fonksiyonlar kullanilir. Baz fonksiyonlarina eklenen bu fonksiyonlara dagmnik fonksiyonlar
denir.

k-nlmG baz fonksiyonu split-valans tipi baz fonksiyonu olarak bilinir. Bu
gosterimde k i¢ kabuk yoriingemsiler veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag tane ilkel
Gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gosterir. n/m ise hem valans yoriingemsilerinin
kaga yarildigini hem de bunlarin kag tane ilkel Gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini
gosterir. Eger gosterimde sadece n/ var ise ikili yarilma, n/m var ise liglii yarilma dikkate
alinir. Baz fonksiyonu gosteriminde G den 6nce daginik fonksiyonlar i¢in + veya ++
gosterimi kullanilir, + agir atomlar i¢in p-fonksiyonunu, ++ ise hidrojen atomu igin s-
fonksiyonunu tanimlar. Kutuplu fonksiyonlart belirtmek igin G den sonra parantez i¢inde
agir atomlar icin d, df ve hidrojen atomu igin p, pd harfleri kullanilir. Ornekleyerek

aciklarsak;

a) Minimal Temel Setler (STO-nG)

Minimal temel setler, her bir atom igin gerekli olan baz fonksiyonlarinin en az
sayisini igerir. Yani her bir atomik orbital i¢in bir tane baz fonksiyonu igerir. STO-nG
olarak gosterilirler. Burada n; bir tane STO’yu olusturmak igin kullanilan “ilkel Gaussian”
sayisidir. Ornegin STO-3G temel seti, her bir Slater orbitalinin 3 tane “ilkel Gaussian” (IG)
fonksiyonunun dogrusal bilesiminden olustugunu belirtir. Minimal temel setler herhangi
bir atom igin i¢ kabuk (core) ve degerlik kabugundaki her tip orbital igin birer tane olmak
lizere gereken en az sayida temel fonksiyon igerir. H ve He igin 1s orbitalini karsilamak
icin bir tek set kullanilir. II. periyot elementleri i¢in; ls, 2s orbitalleri i¢in birer tane ve
orbitalleri iginde bir tane olmak {izere toplam 3 set kullanilir (Forresman ve Frisch, 1996).

Slater tipi orbitaller, molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin
matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla sayida fonksiyon gerektirse de
Gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir. Minimal temel setlerinin pek ¢ok eksiklikleri
vardir.

*Bunlardan ilki, bir periyodun sonunda bulunan atomlar igin problemli
olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda bulunan atomlar ile ayni sayida
temel fonksiyon igerirler. Oysaki periyodun sonunda bulunan atomlarin ¢ok daha fazla

sayida elektronlari vardir.
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> Minimal temel setlerinin ikinci dezavantaji da elektron dagiliminin kiiresel
olmayan yonlerini tanimlayamamasidir. Minimal bir temel setinde karbon gibi ikinci sira
bir element i¢in 2px, 2py, 2pz fonksiyonlarinin esdeger olmast zorunludur. Fakat pek ¢ok
bilesik i¢in bu dogru degildir. Ornegin HCN gibi bir molekiilde, C-H bagi hidrojenin s
orbitali ile karbonun pz orbitalinden olusurken, C ve N arasindaki m bagi, C ve N
atomlarinin px ve py orbitallerini igerir. @ bagi, C-H ¢ bagindan daha biiyiik elektron
dagilimina sahiptir. Boylece karbonun 2px, 2py, 2pz orbitalleri de esdeger olmayacaktir.

Minimal temel setlerin kullaniminda ortaya ¢ikan bu problemler, valans
elektronlarmi tanimlayan fonksiyon sayisinin iki katini almakla ortadan kaldirilabilir.
Minimal bir temel setindeki fonksiyonlarin sayisinin iki katini alan bir baz seti “ift zeta”

baz seti olarak tanimlanir (Forresman ve Frisch, 1996).

b) Split-valans tipi baz fonksiyonu olan 3-21G baz fonksiyonu; Bu temel set
Pople tipi temel set olarak da bilinir. k-nlmG genel yapisina sahiptirler. Burada, k i¢
orbitalleri temsilen kag¢ tane IG kullanildigini belirtir, n/m degerlik (valans) orbitallerinin
ka¢ tane temel fonksiyona yarildigini ve bunlari temsilen kag tane IG nin kullanildigini
gbsterir. nl “split valans” (¢ift zeta), nim ise “liclii split valans” olarak adlandirilirlar.
Buradaki », /, m simgelerinin kuantum sayilart ile higbir ilgisi yoktur. Bu yaklagimin temel
mantig, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine ¢ok az degismesi ve kimyasal ozelliklere
etki etmemesidir. Split valans temel setleri orbitallerin bityiikligtinii degistirir, fakat seklini
degistirmez (Forresman ve Frisch, 1996). Ornegin, 3-21G temel setinde i¢ orbitaller ii¢
tane IG nin daraltilmasindan olusur, degerlik orbitallerinin i¢ kismi iki tane IG nin
daraltilmasindan meydana gelir. Dis kismi ise tek IG ile temsil edilir. 6-31G temel setinde,
ic orbitaller 6 tane IG nin daraltilmasindan olusur, degerlik orbitallerinin i¢ kismi iki tane
IG nin daraltilmasindan meydana gelir, dis kismi ise tek IG ile temsil edilir. Benzer sekilde
iiclii split degerlilik temel seti olan 6-311G’de, ig orbitaller 6 tane IG nin daraltilmasindan
olusur, degerlik orbitallerinin her biri i¢in ii¢ temel fonksiyon tanimlanir ve bu
fonksiyonlar 3, 1 ve 1 tane IG igerir. Béyle temel setler, elektron korelasyon metotlarinda,
elektronlar arasi etkilesimlerin tanimlanmasmda yararlidir. Bu temel setlere Hartree-Fock

hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz (Forresman ve Frisch, 1996).

¢) Kutuplanma baz fonksiyonlar1 olan 6-31G(d) baz fonksiyonu; Split
degerlilik temel setleri, orbitallerin biiyiikliiklerini degistirme sans1 verirken seklini

degistirmezler. Kutuplu temel setler bu sinirlandirmayi ortadan kaldirir. Bir atomun taban
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durumunu tanimlamak icin gerekli olandan daha fazla agisal momentumu orbitallere
ekleyerek orbitalerin seklini degistirir. Ornegin, izole bir hidrojen atomundaki elektron
bulutu kiiresel simetriktir. Ancak hidrojen atomu bir molekiil i¢indeyse, elektronlar diger
cekirdege dogru gekilir. Boylece molekiil igindeki hidrojen atomunun ls orbitalinin bir
par¢a p karakteri tasiyabilecegi goz ardi edilmemelidir. Benzer sekilde, kutuplu setler
karbon atomlarina “d” orbitallerini, gecis metallere “f orbitallerini eklerler. Ornegin 3-
21G* [3-21G(d)] ve 6-31G* [6-31G (d)] gibi kutuplu temel setler agir atomlara “d”
orbitallerinin eklendigini belirtir. Temel set hidrojen atomlari i¢in p fonksiyonlarmni da
(orbital) goz oniine aliyorsa 6-31G** [6-31(d,p)], 6-311%* [6-311(d,p)] seklinde gdsterilir
(Forresman ve Frisch, 1996). Coklu kutuplu fonksiyonlar: igeren temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d) temel seti her bir agir atom bagina bir yerine iki “4” fonksiyonu ekler.
6-311G(3df,3pd) temel seti, periyodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara
3d fonksiyonu ve 1 “f* fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 1 “/” ve 2 “d” fonksiyonlari,

hidrojen atomlarina ise 1 “p” fonksiyonunu ekler.

d) Dagmk baz fonksiyonu olan 6-31+G(d) baz fonksiyonu; “s” ve “p”
fonksiyonlarmm daha genisletilmis halidir. Orbitallerin uzayda daha genis yer isgal
etmesine izin verir. Dagmik fonksiyonlu temel setler, elektronlar: ¢ekirdekten uzak olan
sistemler, eksi yiiklii sistemler (anyonlar, negatif yiiklii diger sistemler), diigiik iyonlagma
enerjili sistemler ve uyarilmis haller i¢in kullanilir. Gaussian baz fonksiyonlarinda ise
elektronlar cekirdege daha az uzaktir. Bu sistemler i¢in temel setlere daginik fonksiyonlari
eklenir. Daginik fonksiyonlari “+” ile temsil edilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel
setinde agir atomlara daginik fonksiyonu ilave edilmis halidir. 6-31++G(d) temel seti ise
hidrojen atomuna da dagmnik fonksiyonunu ilave eder. Hidrojen atomlarma daginik
fonksiyonlarmm eklenmesi sonuglarda énemli bir fark olusturmaz. Farkli temel setlerin
kullanilmasi ile farkli enerji degerlerinin bulunacagi agiktir. Ornegin bir minimal temel set
kullanilarak E1 toplam elektronik enerjisi elde ediliyor olsun. Eger ¢ift zeta temel seti ile
hesaplama tekrarlanirsa bulunan E2 enerjisi E1 den daha diisiik olacaktir. Cift-zeta temel
setine kutupluluk fonksiyonlari eklenerek hesap tekrarlanirsa E2 den daha diisiik bir enerji
bulunur. Temel setler biiyiitiilerek her defasinda toplam enerji daha da iyilestirilebilir.
Temel setler matematik tamliga ulasinca ardigik iki temel set i¢in hesaplanan enerji
degerleri birbirinin aynisi olur. Temel setin daha da degistirilmesi enerjiyi degistirmez.

Gelinen bu noktaya Hartree-Fock sinirt denir (Foresman ve Frisch, 1996).
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2.10. Gaussian 03W ve GaussView Programlari
2.10.1. Gaussian 03W Programi

Gaussian 03W, molekiillerin 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan bir

molekiiler modelleme programidir.

2.10.2. GaussView Programi
Bu program Gaussian 03W programinin igine eklenmis bir grafik ara ylizii

programidir.

Bu tez calismasinda; HF yontemi kullanilarak incelenen molekiillerin kuramsal
hesaplamalar gergeklestirilmistir. Yapilan HF hesaplamalarinda baz seti olarak 6-31G(d,p)
kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalarda, X-1sin1 kirmimm verilerinden elde edilen kesirsel
koordinatlar kullanilmistir. Molekiillerin geometri optimizasyonlari, molekiiler enerjileri,

Mulliken yiikleri, dipol momentleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri, sinir

orbitalleri ve termodinamik 6zellikleri elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasinda kullanilan tiim kristallerin teorik hesaplama yapilabilmesi
icin gerekli baslangic dosyalart Cambridge Kristalografik Veri Merkezi (CCDC) nden
saglanmis ve bu yapilarla [(Z)-6-{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]
metilen}-2-metoksi-4-{(E)-[3-(triflorometil) fenil] diazenil} sikloheksa - 2,4 - dienon
[C19Hy0F3N30s] (Ersanli ve ark., 2005), 4-[(2-hidroksifenilimino)metil]fenol [C13H;1NO;]
(Brsanli ve ark., 2004a) ve (E)-4-((E)-(2-klorofenil)diazenil)-6-((1,3-dihidroksi-2-
(hidroksimetil)propan-2-ilamino) metilen)-2-metoksisiklohekza-2,4-dienon
[C1sH2CIN3Os] (Ersanli ve ark., 2004b)] ilgili daha onceden teorik hicbir calisma

yapilmamistir.

3.1. (Z)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen}-2-metoksi-4-
{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil}sikloheksa-2,4-dienon [C19H2F3N305] Kris-talinin
Molekiiler Yapisi

[C19H20F3N305] Kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.
F

N——=N OH

HN

OH
—O0 ¢}

Sekil 3.1. (£)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen } -2-metoksi-4-
{(E)-[3-(triflorometil)fenil]diazenil } sikloheksa-2,4-dienon’un kimyasal diyagrami

Molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil 3.2°de, molekiile ait veri toplama ve

aritim siirecindeki ayrintilar ise Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.2. C19HpoF3N30s Kristaline ait ORTEP-III diyagrami

Kristal monoklinik yapida, uzay grubu P2,/c ve birim hiicrede ki molekiil sayisi

dorttiir.

Cizelge 3.1. C19HyoF3N305 Molekiiliine ait deneysel veriler

Kimyasal Parametreleri

Kimyasal Formiil
Formiil Agirligr (a.k.b.)
Sicaklik (K)

Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Birim Hiicre Parametreleri
a, b, c (A)

B )

Kristal Boyutlart (mm)
Hacim, V(A)’

V2
Sogurma katsayisi, (mm'l)
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®)

Ci9H20F3N305
427.38
150
Monoklinik
P 2]/0

16.4030(13), 10.3467(5), 11.4251(9)
100.052 (6)°
0.36x 0.31 x 0.20
1909.3
4
0.13
1.487

Veri Toplama

Kirinim Toplanan Cihaz
Dalga Boyu (A)
Veri Toplama Aralig1 (°)
indeks Aralig
hmina hmak
kmin; kmak
Imin, lmak
Kirinim Toplama Y&ntemi
Olgiilen Yansima
Bagimsiz Yansima
Gozlenen Yansima
Sogurma Diizeltmesi

Stoe IPDS-II difraktometre
0,71073 (MoKa)
1.8-27.3

-17, 20
-13, 13
-14, 14
w taramasi
17660
4187
3278
Integrasyon (X-RED32)
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Tmin, Tmak 0955, 0.972
Ryt 0.028
Verilerin Aritilmasi
Yansima Sayist 3278
Parametre Sayist 351
R 0.033
WwR 0.086
GooF (S) 1.04

3.2. 4-[(2-Hidroksifenilimino)metil]fenol [C13H;NO2] K

[C13H1NO,] Kristalinin kimyasal diyagrami Sekil

HO N—C

ristalinin Molekiiler Yapisi

3.3°de verilmistir.

Sekil 3.3. 4-[(2-Hidroksifenilimino)metil]fenol’un kimyasal diyagrami

Molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil 3.4’de,

aritim siirecindeki ayrintilar ise Cizelge 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.4. [C13H;;NO;] Kristaline ait ORTEP-11I diyagrami

24

molekiile ait veri toplama ve




Kristal monoklinik yapida, uzay grubu P2,/c ve birim hiicrede ki molekiil sayisi

sekizdir.

Cizelge 3.2. [C13H;1NO,] Molekiiliine ait deneysel veriler

Kimyasal Parametreleri

Kimyasal Formdil C13HiINO,
Formiil Agirligt (a.k.b.) 213.23
Sicaklik (K) 296
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c
Birim Hiicre Parametreleri
a, b, c (A) 22.041 (5), 10.820 (5), 8.924 (5)
B (©) 91.550 (5)°
Kristal Boyutlar: (mm) 0.38x0.26x0.12
Hacim, V(A) 2127.4 (16)
Z 8
Sogurma katsayisi, z (mm’') 0.09
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m3 ) 1.331
Veri Toplama
Kirmimm Toplanan Cihaz Stoe IPDS-II difraktometre
Dalga Boyu (A) 0,71073 (MoKa)
Veri Toplama Araligi (%) 1.9-27.2
Indeks Aralig
Hinin, Benale -25,28
kmim kmak s] 39 I3
lmin, ]mak -] 1, 11
Kirmim Toplama Yontemi w taramast
Olgiilen Yansima 28099
Bagimsiz Yansima 4693
Gozlenen Yansima 1919
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon (X-RED32)
Tt Tk 0.973, 0.990
Ry 0.129
Verilerin Aritilmasi
Yansima Sayist 4693
Parametre Sayisi 295
R 0.043
WwR 0.087
GooF () 0.73
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3.3. (E)-4-((E)-(2-Klorofenil)diazenil)-6-((1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-
ilamino)metilen)-2-metoksisiklohekza-2,4-dienon [C18H,9CIN3Os] Kristalinin

Molekiiler Yapisi

[C18H20CIN;Os] Kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 3.5de verilmistir.

OH
Cl N——=N OH

OH
—O0 O

Sekil 3.5. (E)-4-((E)-(2-Klorofenil)diazenil)-6-((1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-
ilamino)metilen)-2-metoksisiklohekza-2,4-dienon’un kimyasal diyagrami

Molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil 3.6’da, molekiile ait veri toplama ve

aritim siirecindeki ayrintilar ise Cizelge 3.3°de verilmistir.

) ‘YTW§§; 4 &\ "N \ \( 17
oA \ C8 €Y ”k«?{ o O 1
C6 Ny P e N \ e Hi68
N2 m'\ \ FH3 AO3

Sekil 3.6. [C1sHCIN3Os] Kristaline ait ORTEP-III diyagrami
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Kristal monoklinik yapida, uzay grubu P2;/c ve birim hiicrede ki molekiil sayisi

dorttiir.

Cizelge 3.3. [C1gHCIN3Os] Molekiiliine ait deneysel veriler

Kimyasal Parametreleri

Kimyasal Formiil
Formiil Agirligr (a.k.b.)
Sicaklik (K)

Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Birim Hiicre Parametreleri
a, b, c (A)

B
Kristal Boyutlari (mm)
Hacim, V(A)?

Z
Sogurma katsayist, u (mm'l)
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m”)

C1sH20CIN3Os
393.82
133
Monoklinik
P 21/0

15.4723 (2), 10.5669 (8), 11.1850 (9)
98.900 (3)°
0.35x0.19x0.16
1806.7 (2)

4
0.25
1.448

Veri Toplama

Kirinim Toplanan Cihaz
Dalga Boyu (A)

Stoe IPDS-II difraktometre
0,71073 (MoKa)

Veri Toplama Araligi (°) 2.3-30.5
Indeks Araligi
hmin, hmak -21, 21
kmina kmak -14, 14
lmina ]mak ‘15: &
Kirmim Toplama Yontemi w taramast
Olgiilen Yansima 35639
Bagimsiz Yansima 5276
Gozlenen Yansima 3951
Sogurma Duzeltmesi Integrasyon (X-RED32)
Tmin, Tmak 0831, 0.928
Rint 0.034
Verilerin Aritilmasi
Yansima Sayist 5276
Parametre Sayist 261
R 0.037
wR 0.105
GooF (S) 1.04
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3.4. Teorik Hesaplamalar

Deneysel olarak elde edilen sonuglari desteklemek ve karsilastirma yapmak
amaciyla Gaussian 03W ve GaussView 4.1.2 paket programlari ile HF yOntemi
kullanilarak molekiillerin geometrileri teorik olarak belirlenmistir. Ayrica molekiillerin
molekiiler enerjileri, dipol momentleri, entropileri, molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri ve sinir orbitalleri elde edilmistir. Hesaplamalarin tiimiinde baz seti olarak 6-

31G(d,p) segilmistir. Ayrica incelen molekiiller i¢in Hirshfeld ytizey analizi yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde; daha dnceden sentezlenmis ve kristal yapi analizi yapilmis Schiff
bazi iceren ii¢ adet bilesigin, HF yontemi kullanilarak teorik geometrileri belirlenmeye
calisilmigtir. Kristallerin yapi analizi sonuglart ve teorik hesaplamalarla elde edilen
molekiiler geometrilerle olan karsilastirmalart yapilmistir. Ayrica, bu bélimde kristallerin
Mulliken kismi yiik degerleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, molekiiler
yapilart HOMO ve LUMO orbitalleri ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica
incelen molekiiller i¢in deneysel cif dosyalari baslangi¢ dosyasi olarak alinip Hirshfeld

yiizey analizi yapilmistir.

4.1. [C19H30F3N305] Kristali
4.1.1. [C19HgF35N305] Kristalinin Teorik Olarak incelenmesi

Ci9Hy0F3N30;5 Kristalinin X-1sm1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi, HF
yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler Sekil 4.1°de verilmistir. Bu degerler
X-1smn1 kirmimindan elde edilen degerler ile karsilastirildiginda, dikkate deger bir fark

olmadigi ve kullanilan yontemin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.1. C19HyF3N30s Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin GaussView
goriinlimii
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Teorik hesaplanan ve X-1sin1 kirmimindan elde edilen molekiiler geometrilerin bir

biitiin olarak karsilagtirlmasinda iki yontem kullanilir. Bunlardan birincisi bag uzunlugu,
bag acisi ve torsiyon agilarmin karsilastirilmasidir. Ikinci yontem olarak ise, hesaplanan
geometri ve X-isini yapilarinin iist iiste bindirilmesidir. Sirasiyla bu yontemlerin
uygulanmadan once, teorik hesaplamalarin gaz fazindaki yalitilmig tek bir molekiilii,
deneysel calismalarin ise kati durumdaki kristalde diger molekiillerle etkilesim icinde olan
bir molekiilii temel aldig1 unutulmamalidir.

Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait

bag uzunluklari, bag agilari ile X-1igm1 kirmmmindan elde edilen veriler kargilastirmali

olarak Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. C19HF3N;0s Kristaline ait seilmis deneysel ve optimize edilmis geometrik
parametreler

Hesaplanan (HF)

Parametreler X-Ismi Kirinimi 6-31G(d,p)

Bag Uzunluklari ()

F1-C7 1.343(2) 1.3425

F2-C7 1.336(2) 1.3360

F3-C7 1.330(2) 1.3291

N1-N2 1.264(2) 1.2643

C7-C5 1.498(2) 1.4976

C5-C4 1.381(2) 1.3805

C5-C6 1.392(2) 1.3916

C4-C3 1.390(2) 1.3895

C4-H4 0.98(2) 0.9815

C6-Cl1 1.3860(2) 1.3859

C6-H6 0.98(2) 0.9756

C3-C2 1.379(2) 1.3792

C3-H3 0.99(2) 0.9884

C1-C2 1.391(2) 1.3907

N1-C1 1.426(2) 1.4256 ;
N2-C8 1.411(2) 1.4113 1
N3-C15 1.291(2) 1.2913 f
01-C10 1.361(2) 1.3605
01-Cl14 1.419(2) 1.4184 \
Cl14-H14B 1.01(2) 1.0049 '
Cl14-H14A 0.98(2) 0.9750 f
Cl14-H14C 0.98(2) 0.9834 ’
C2-H2 0.96(2) 0.9596 f
C9-C10 1.356(2) 1.3563 ‘
C9-C8 1.420(2) 1.4199 |
C9-H9 0.98(2) 0.9794
C10-C11 1.4458(2) 1.4457 |
C8-C13 1.372(2) 1.3721 ;
02-Cl11 1.287(2) 1.2807 3
C11-C12 1.431(2) 1.4312

C13-C12 1.413(2) 1.4127

C13-H13 0.98(2) 0.9846 ;
C12-C15 1.426(2) 1.4244 {
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Cizelge 4.1 devami

C18-C16 1.534(2) 1.5344

C18-H18B 1.00(2) 0.994

C18-H18A 1.01(1) 1.013

C15-H15 0.97(2) 0.9672

N3-C16 1.466(2) 1.4658

N3-H3N 0.89(2) 0.8908

05-H50 0.83(2) 0.8344

C16-C19 1.526(2) 1.5262

C16-C17 1.534(2) 1.5337

04-H40 0.78(2) 0.778

03-C17 1.429(1) 1.429

03-H30 0.82(2) 0.8248

04-C19 1.419(2) 1.4188

05-C18 1.414(2) 1.4144

C19-H19A 0.99(1) 0.9861
C19-H19B 0.99(1) 0.9890
C17-H17A 0.97(2) 0.9554

C17-H17B 0.99(1) 0.9933 /
Bag Acilar (°) ‘
F3-C7-F2 107.2(1) 107.1884 f
F3-C7-F1 106.2(1) 106.2112

F2-C7-F1 105.2(1) 105.1604

F3-C7-C5 113.1(1) 113.0578

F2-C7-C5 112.6(1) 112.5989

F1-C7-C5 112.8(1) 112.0738

C4-C5-C6 120.3(1) 120.3223

C4-C5-C7 121.4(1) 121.4460

C6-C5-C7 118.2(1) 118.1579 '
C5-C4-C3 119.4(1) 119.4391 %
C5-C4-H4 121.7(1) 121.7179 }
C3-C4-H4 118.8(1) 118.7569 1
C1-C6-C5 119.8(1) 119.8155 h
C1-C6-H6 118.2(1) 118.2092

C5- C6-H6 122.0(1) 121.9713

C2-C3-C4 120.7(1) 120.7369

C2-C3-H3 119.2(1) 119.1432

C4-C3-H3 120.1(1) 120.1191

C6-C1-C2 119.9(2) 119.9846

C6-C1-N1 115.0(1) 114.9517

C2-C1-N1 125.0(1) 125.0329

01-C14-H14B 110.5(1) 110.7047

01-C14-H14A 104.5(1) 104.3321

H14B-C14-H14A 113.0(2) 112.7625

01-C14-H14C 103.6(1) 103.6086

H14B-C14-H14C 110.6(2) 110.6296

H14A-C14-H14C 114.02) 114.1996

C3-C2-Cl 119.7(1) 119.6781

C3-C2-H2 121.5(1) 121.4964

C1-C2-H2 118.7(1) 118.7600

N2-N1-Cl1 113.8(1) 113.8449

C10-01-C14 117.3(1) 117.2976

C10-C9-C8 120.1(1) 120.0891

C10-C9-H9 121.0(9) 120.9560

C8-C9-H9 118.9(9) 118.8944

N1-N2-C8 113.4(1) 113.4180

C9-C10-01 126.2(1) 126.1958

C9-C10-C11 121.9(1) 121.8695

01-C10-C11 111.9(1) 111.9275

C13-C8-N2 116.5(1) 116.5289

C13-C8-C9 120.2(1) 120.2348
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Cizelge 4.1 devami

N2-C8-C9 123.2(1) 123.2188
02-C11-C12 123.4(1) 123.3626
02-C11-C10 120.1(1) 120.1434
C12-C11-C10 116.5(1) 116.4791
C8-C13-C12 120.6(1) 120.5626
C8-C13-H13 120.1(9) 120.1087
C12-C13-H13 119.2(9) 119.2100
C13-C12-C15 119.8(1) 119.8266
C13-C12-C11 120.3(1) 120.2551
C15-C12-Cl1 119.9(1) 119.9155
05-C18-C16 108.7(1) 108.7152
05-C18-H18B 110.8(9) 110.7620
C16-C18-H18B 109.6(9) 109.6231
05-C18-HI8A 111.3(8) 111.2889
C16-C18-H18A 109.6(8) 109.5928
H18B-C18-H18A 106.8(1) 106.8371
N3-C15-C12 121.68(1) 121.6826
N3-C15-H15 119.2(9) 119.2455
C12-C15-H15 119.1(9) 119.0666
C15-N3-Cl16 129.8(1) 129.8389
C15-N3-H3N 113.2(1) 113.2038
C16-N3-H3N 117.0(1) 116.9550
C18-05-H50 107.8(1) 107.8383
N3-C16-C19 113.6(1) 113.6096
N3-C16-C17 107.2(9) 107.1473
C19-C16-C17 107.4(1) 107.4081
N3-C16-C18 104.7(9) 104.6662
C19-C16-C18 112.0(1) 112.0319
C17-C16-C18 112.0(1) 111.9510
C19-04-H40 111.8(1) 111.7210
C17-03-H30 109.2(1) 109.2048
04-C19-C16 112.9(1) 112.8706
04-C19-H19A 109.9(8) 109.8789
C16-C19-H19A 109.6(8) 109.6579
04-C19-H19B 107.7(8) 107.7099
C16-C19-H19B 106.1(8) 106.1000
H19A-C19-H19B 110.6(1) 110.5463
03-C17-C16 111.0(1) 111.0193
03-C17-H17A 109.1(8) 109.0793
C16-C17-H17A 107.9(9) 107.8975
03-C17-H17B 109.4(8) 109.4299
C16-C17-H17B 109.7(8) 109.7065
H17A-C17-H17B 109.7(1) ©109.6824
Torsiyon Agilari ()

F3-C7-C5-C4 9.27(2) -9.2721
F2-C7-C5-C4 -130.9(1) -130.9446
F1-C7-C5-C4 110.73(2) 110.7303
F3-C7-C5-C6 173.84(1) 173.8415
F2-C7-C5-C6 52.16(2) 52.1691
F1-C7-C5-C6 -66.16(2) -66.1560
C6-C5-C4-C3 1.4(2) 1.3875
C7-C5-C4-C3 -175.45(1) -175.4447
C4-C5-Co6-Cl1 -0.2(2) -0.1999
C7-C5-C6-Cl1 176.73(1) 176.7228
C5-C4-C3-C2 -1.3(2) -1.2614
C5-C6-C1-C2 -1.11(2) -1.1069
C5-C6-C1-N1 -179.18(1) -179.1869
C4-C3-C2-C1 0.0(2) 0.0359
C6-C1-C2-C3 1.2(2) 1.2229
N1-C1-C2-C3 179.08(1) 179.0968
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Cizelge 4.1 devami

C6-C1-N1-N2 -172.92(1) -172.9266

C2-C1-N1-N2 9.12(2) 9.1044

C1-N1-N2-C8 17875(1) -178.75 i
C8-C9-C10-01 178.38(1) 178.3765 I
C8-C9-C10-C11 2.7(2) -2.6822 |
C14-01-C10-C9 2.7(2) 2.6716 ‘
C14-01-C10-C11 -176.36(2) -176.3592 |
N1-N2-C8-C13 174.09(1) 174.0891

N1-N2-C8-C9 -4.40(2) -4.387

C10-C9-C8-C13 -3.64(2) -3.6396

C10-C9-C8-N2 174.79(1) 174.7823

C9-C10-C11-02 -173.93(1) -173.9470

01-C10-C11-02 5.14(2) 5.132

C9-C10-C11-C12 7.41(2) 7.4067

01-C10-C11-C12 -173.52(1) -173.5143

N2-C8-C13-C12 -173.68(1) -173.6749

C9-C8-C13-C12 4.86(2) 4.8496

C8-C13-C12-C15 179.58(1) 179.5902

C8-C13-C12-Cl1 0.19(2) 0.2007

02-C11-C12-C13 175.29(1) 175.2997

C10-C11-C12-C13 -6.10(2) -6.1020

02-C11-C12-C15 -4.10(2) -4.0892

C10-C11-C12-C15 174.51(1) 174.5091

C13-C12-C15-N3 -178.37(1) -178.3672

C11-C12-C15-N3 1.02(2) 1.0244

C12-C15-N3-C16 -179.19(1) 179.1928

C15-N3-C16-C19 11.00(2) 10.9946

C15-N3-C16-C17 129.46(1) 129.4552

C15-N3-C16-C18 -111.52(1) -111.5239

05-C18-C16-N3 -176.09(9) -176.0857

05-C18-C16-C19 60.37(1) 60.3746

05-C18-C16-C17 -60.36(1) -60.3603

N3-C16-C19-04 -78.34(1) -78.3456

C17-C16-C19-04 163.34(1) 163.3418

C18-C16-C19-04 40.01(1) 40.0093

N3-C16-C17-03 46.53(1) 46.5312

C19-C16-C17-03 168.94(9) 168.9424

C18-C16-C17-03 -67.68(1) -67.6754

Teorik olarak hesaplanan degerlerin deneysel olarak elde edilen degerlerle ne
kadar uyum icerisinde oldugunu anlamak ve kullanilan HF/6-31G(d,p) yontemi ile bulunan
sonuglarin teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur.
Korelasyon grafigi hesaplamada ¢izgisel korelasyon degeri (R®), 1 degerine ne kadar

yaklasirsa grafikte karsilastirilan parametreler o 6lgtide birbiri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.2. C19HyF3N;30s Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik
parametreler arasindaki korelasyon grafikleri

C19HyoF3N305 Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik
parametreler icin korelasyon degerleri bag uzunluklari igin 0.99999, bag agilari i¢in
0.99089 ve torsiyon agilari igin 0.99001°dir. Sonug¢ olarak HF/6-31G(d,p) y®&nteminin

deneysel degerlerle uyumlu oldugu gozlenmektedir.

y = 0.99987 x + 6.67198x1075, R? = 0.99999 4.1)
y = 0.99997 x + 0.00418, R% = 0.99089 (4.2)
y = 1.00007 x — 2.07974, R% = 0.99001 (4.3)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilastirmanin yollaridan biride iist iiste ¢akistirmaktir. Sekil 4.3’de X-151n1 geometrisi

ile hesaplanan geometrilerin birbiri ile ortuistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.3. C19HyF3N;305 Kristali igin X-1g1n1 kirmimindan elde edilen geometri ile (mavi)
HF yontemi kullanarak belirlenen optimum (kirmizi) geometrilerin siiperpozisyonunu
gdsteren ¢izim. RMSE = 0.292A

4.1.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Sinir Orbitalleri
Calismalari

Bu bolimde, [Ci9HyoF3N30s] kristalinin Mulliken yiik dagilimlari, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri, sinir orbitalleri arastirilmistir. Hesaplamalarda HFnin
sonuglart kullanilmistir.

Mulliken atomik yiik hesaplamalari kuantum kimyasal hesaplamalarinda ¢nemli
rol oynar. Calismada molekiiliin yiik dagilim hesaplamalari HF/6-31G(d,p) temel setinde
gerceklestirilerek Cizelge 4.2°de listelenmistir. Buna gore en negatif atom C8-C13 fenil
halkasima bagli oksijen (O2) olarak gdzlemlendi. Diger flor, oksijen ve azot atomlar1 da
negatif olarak belirlenirken, en pozitif atom ise C8-C13 fenil halkasindaki 7 numarali

karbon atomu olarak gézlemlendi.

Cizelge 4.2. [C19HF3N305] Molekiiliine ait Mulliken yiikleri (€)

Atom HF/6-31G(d,p) Atom HF/6-31G(d,p)
Fl 0376127 C5 -0.239087
F2 -0.375313 C6 0.095454
F3 -0.374136 c7 1.184547
N1 -0.374968 C8 0.143417
N2 -0.310085 C9 0.042817
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Cizelge 4.2 devami

N3
Ol
02
03
04
05
Cl
C2
C3
C4

-0.257835
-0.664769
-0.727074
-0.304471
-0.311867
-0.314437
0.210983
0.085708
0.002472
0.064477

C10
Cl1
Cl12
CI3
Cl4
Cl15
Clé
Cl17
C18
C19

0.321978
0.525812
-0.271868
0.094808
0.369534
0.483618
0.024020
0.418632
0.440687
0.393074

C19HyF3N30s Molekiiliine ait atomlarin HF/6-31G(d,p) diizeyleri igin elde

edilmis Mulliken kismi yiiklerine karsilik gelen grafik Sekil 4.4’de verilmistir.

1,50

1,00 +

(e)

0,50 -

~ fp

-0,50 -

Maulliken viikleri

-1,00 -

[C19H20F3N30s] Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi Sekil 4.5°de
verilmistir. Molekiiler elektrostatik Potansiyel (MEP) es yiizey sekline bakildiginda negatif
potansiyel bolgelerinin X-igini kirinim verilerini dogrulayacak sekilde molekiiller arast
etkilesmelerde alici veya verici olarak hareket eden O atomlari iizerinde yerlestigi
goriilmektedir. O1, 02 ve O3 atomlari igin sirastyla -0.0769, -0.0751 ve -0.0299 a.k.b.
bulunurken, pozitif olarak H3N, H30 ve H50 igin ise sirasiyla 0.0426, 0.0513 ve 0.0242

a.k.b. olarak bulunmustur.

.TIT”TITIT.

e Cl1 C2

Atom
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Sekil 4.4. C19H0F3N305 Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri (€)

A




0.0769 a,k.b 0 +0.0513 akb.

Sekil 4.5. C19HyF3N305 Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi

[C19HyoF3N30s] kristali i¢in dncii orbitaller (HOMO, LUMO), Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Kristalde elektronlar tarafindan isgal edilmis 111 molekiiler orbital vardir.
En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler
orbital (LUMO) enerji degerleri sirastyla -0.2596 ve 1.1710 eV olarak hesaplanmistir.

HOMO LUMO

Sekil 4.6. [C19HoF3N30s] Kristalinin HOMO ve LUMO goriintimii

HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak gaz fazi, benzen, aseton, etanol,
DMSO ve su gibi ¢oziicii ortamlarinda molekiiliin smir yoriinge enerjileri, iyonizasyon

potansiyeli (1), elektron ilgisi (4), kimyasal sertlik (7), kimyasal yumusaklik (S), dipol
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moment (u) gibi elektronik yapi parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.3’de verilmistir.
Molekiiliin stabilitesi ve reaktivitesi icin kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik 6nemli
parametrelerdir. Sert molekiiller biiyiik enerji degerlerine yumusak molekiiller kiigiik enerji
degerlerine sahiptir. Yumusak molekiiller elektronlarmi bir reseptore kolaylikla
sunabildikleri icin sert molekiillerden daha reaktiftir. Diger molekiiler parametrelerde bu
degerlerle iliskilendirilebilmektedir. Buna gore elde edilen bilesigin HOMO-LUMO
degerlerinin diisitk olmasi reaksiyon aktivitesinin daha kolay olacagini gdstermektedir.
Dielektrik sabiti degeri arttikga HOMO LUMO enerji farki ve kimyasal sertlik azalirken,

dipol moment ve kimyasal yumusaklik degerleri artis gdstermistir.

Cizelge 4.3. Ci9HyoF3N305 Molekiilii igin hesaplanan enerjiler, sinir yoriinge enerjileri,
kimyasal sertlikler ve dipol momentleri

HF ile 6-31G(d,p)

Gaz fazi (¢ =1) Benzen (& = 2.3) Aseton (& = 20.49) Etanol (¢ = 24.55) DMSO (¢ = 46.7) Su (¢ = 78.35)

Evp. (Hartree) ~ -1567.080743  -1567.091704  -1567.104042 -1567.104387  -1567.105164  -1567.105050
EBsioiio (€V) -0.2596 -0.2630 -0.2672 -0.2673 -0.2676 -02677
Evumo (€V) 17710 17183 1.6549 16533 1.6495 1.6479
AE (eV) 20311 19813 19222 19206 19171 1.9156
A= Evomo (eV) -1.7714 -1.7183 -1.6549 -1.6533 -1.6495 -1.6479
I=- Evowmo (¢V) 0.2596 0.2630 0.2672 02673 0.2676 0.2677
7=(I-A)12 (V) 1.0155 0.9907 0.9611 0.9603 0.9586 0.9578
§=1/27 (eV)" 0.4923 0.5046 0.5202 0.5206 0.5215 0.5220
4 (D) 74179 80728 8.0729 8.0730 8.8004 8.8196

4.1.3. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik parametreler kimyasal siirecleri anlamada faydahdir. HF, bu
parametrelerin tahmin edilmesi igin iyi kurulmus ve etkili bir aragtir. Titresim analizine
dayanarak statik termodinamik fonksiyonlar: Isi sigasi [C)m(T)], entropi [S2(T)] ve
entalpi degisimleri [H% (T)] teorik harmonik frekanslardan elde edilmis ve Cizelge 4.4’de
listelenmistir. Cizelge 4.4’den goriilecegi gibi, standart termodinamik fonksiyonlar sicaklik
arttikga molekiiler titresim yogunluklarinin artmasi nedeniyle 100 ile 1000 K arasindaki

herhangi bir sicaklikta artmaktadir.
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Cizelge 4.4. Cj9HyF3N3;05 Molekiilii igin 100 ile 1000 K araligindaki termodinamik

parametreler
Sicaklik (K) C°pm (Cal mol' K™ S°. (Cal mol” K™) H°,, (kCal mol™)

100 43.403 114.912 2.797
200 73.625 155.931 8.889

298.15 100.631 191.184 17.642
400 127.362 225.129 29.474
500 150.630 256.559 43.602
600 170.147 286.166 59.871
700 186.221 313.948 77914
800 199.495 339.974 97.419
900 210.566 364.363 118.137
1000 219.900 387.255 139.872

Isi sigasi, entropi, entalpi ve sicakliklar arasindaki korelasyon denklemleri,
kuadratik formiiller ile uyduruldu ve bu termodinamik ozellikler igin sirasiyla, 0.99949,

0.99978 ve 0.99975 olan ilgili uydurma faktorleri (Rz). Korelasyon grafikleri Sekil 4.7°de

gosterilmistir.
Cpm(T) =9.05283 + 0.35286T — 1.42546x107*T?, R? = 0.99949 (4.4)
SO (T) = 75.86154 + 0.41506T — 1.05866x107*T?, R?* = 0.99978 (4.5)
HO (T) = —4.12472 + 0.04723T + 9.79945x107°T2, R? = 0.99975 (4.6)
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Sekil 4.7. C19HyoF3N305 Molekiilii igin hesaplanan termodinamik 6zelliklerin sicaklik ile

iliskisi

4.1.4. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizey (HY) yontemi, molekiiller arasi etkilesimleri, yiizey katkisi ve
grafiksel gosterimler olusturma ve 2B parmak izi ¢izimleri olusturma agisindan
nicellestirmektedir (Mamatha ve ark., 2017). Analiz igin kristalografik bilgi dosyasi (*.cif)

girdi olarak kullanilmigtir. Hirshfeld yiizey analizi molekiiler kristallerde ambalaj modlari

Temperature (K)
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ve molekiiller arasi etkilesimleri kesfetmek i¢in etkili bir aragtir, ¢linkii molekiilleraras:
etkilesimlerin ve kristalin bir ortamda molekiiler sekillerin gorsel bir resmini saglarlar.
Farkli molekiiller arasi etkilesimlerin karakteristik zellikleri tanimlanabilir ve bu
ozellikler, yiizeyden en yakin atom dis cephesine (d.) veya i¢ ylizeylere (d;) renk kodlama
mesafeleriyle agiga cikarilabilir (Sivajeyanthi ve ark., 2017). Bu, mevcut farkl etkilesim
tiirlerinin gorsel bir resmini verir ve bunlarin molekiilden molekiile olan nispi katkilarini da
yansitir. Ayrica, 2D parmak izi grafikleri (FP), 6zellikle de FP’nin bir kristaldeki belirli
atom-atom temaslarina ayrilmasi, molekiillerarasi kontakt tipleri hakkinda niceliksel bir
fikir saglar. Hirshfeld yiizeyleri; dporm (-60.6830 ve 1.5337 aralifinda), d; (0.6857 ve
2.8162 araliginda) ve d. (0.6859 ve 2.6471 araliginda) tizerinde haritalanmisgtir.
Molekiilleraras1 temas, molekiiler Hirshfeld yiizeyleri iizerinde alisilmisin geleneksel

haritalanmasi ile vurgulanmakta ve Sekil 4.8”de gosterilmektedir.

d

&

Sekil 4.8. Ci9HyF3N305 Molekiilii igin Hirshfeld yiizeylerinin dpom, di ve de lizerinde
haritalanmasi

Yiizey iizerindeki kirmizi noktalar (bdlgeler) hidrojen baglarini da igeren
molekiilleraras: etkilesimleri gostermektedir. Bununla beraber, Sekil 4.9°da goriilen
Hirshfeld yiizey analizinden elde edilen 2 boyutlu parmak izi ¢izimleri, Ci9HpoF3N30s
bilesiginin eslik ettigi baskin molekiilleraras: etkilesimler i¢in, molekiillerarasi etkilegim
modelleri ve goreli Hirshfeld ylizey katkilar1 (ylizde olarak) arasindaki farki gosterir. HY
analizinden, O...H, F...H, C...H ve H...H etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld bslgesinde
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sirastyla %16.9, %22.1, %16 ve %31 oranlarinda en goéze garpan etkilesim oldugu

bulunmustur. Diger baskin kuvvetler Sekil 4.9°da gosterilmistir.

o, i, o

All atoms

0.HH.O

a

Sekil 4.9. Cj9HyF3N30s Molekiilii igin Hirshfeld yiizey analizi yardimiyla iki boyutlu

parmak izi grafikleri

4.2. [C13H1NO,] Kristali

4.2.1. [C13H;;NO;] Kristalinin Teorik Olarak incelenmesi

C13H;NO; Kristalinin X-1smn1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi, HF
yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler Sekil 4.10°da verilmistir. Bu degerler
X-1s1n1 kirmimindan elde edilen degerler ile karsilastirildiginda, dikkate deger bir fark

olmadi1 ve kullanilan yontemin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir.

43




Sekil 4.10. Ci;3H;NO, Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin GaussView

gorintimii

Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait
bag uzunluklari, bag acilari ile X-igin1 kirinimindan elde edilen veriler karsilagtirmali

olarak Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. C13H;|NO; Kristaline ait secilmis deneysel ve optimize edilmis geometrik
parametreler

Hesaplanan (HF)

Parametreler X-Isin1 Kirmnimi 6-31G(d,p)
Bag Uzunluklari (A)
C1-C2 1.377(2) 1.3744
C1-Cé6 1.383(2) 1.3828
CI1-N1 1.423(2) 1.4231
C2-C3 1.380(2) 1.3801
C2-H2 0.9300 0.9302
C3-C4 1.374(2) 1.3736
C3-H3 0.9300 0.9296
C4-02 1.374(2) 1.3740
C4-C5 1.378(2) 1.3780
C5-C6 1.381(2) 1.3815
C5-H5 0.9300 0.9295
C6-H6 0.9300 0.9300
C7-N1 1.285(2) 1.2845
C7-C8 1.435(2) 1.4353
C7-H7 0.9300 0.9297
C8-C13 1.397(2) 1.3975
C8-C9 1.402(2) 1.4017
C9-01 1.350(2) 1.3501
C9-C10 1.391(2) 1.3910
C10-C11 1.368(3) 1.3679
C10-H10 0.9300 0.9303
C11-C12 1.379(3) 1.3785
C11-H11 0.9300 0.9298
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Cizelge 4.5 devami

C12-C13 1.367(2) 1.3670
Cl12-H12 0.9300 0.9292
C13-H13 0.9300 0.9305
O1-H1 0.8200 0.8202
02-H21 0.878(1) 0.8764
Bag Acilan (°)
C2-C1-C6 118.4(2) 118.4343
C2 -C1-N1 116.9(2) 116.8967
C6-C1-N1 124.7(2) 124.6626
C1-C2-C3 121.42) 121.4083
C1-C2-H2 119.3 119.2584
C3-C2-H2 119.3 119.3333
C4-C3-C2 119.7(2) 119.7382
C4-C3-H3 1.20.1 120.1142
C2-C3-H3 120.1 120.1475
C3-C4-02 118.3(2) 118.3101
C3-C4-C5 119.6(2) 119.5655
02-C4-C5 122.1(2) 122.1234
C4-C5-C6 120.4(2) 120.4279
C4-C5-H5 119.8 119.7882
C6-C5-H5 119.8 119.7839
C5-C6-Cl 120.4(2) 120.4076
C5-C6-H6 119.8 119.8184
C1-C6-H6 119.8 119.7739
N1-C7-C8 121.7(2) 121.6866
N1-C7-H7 119.2 119.1286
C8-C7-H7 119.2 119.1848
C13-C8-C9 118.9(2) 118.9080
C13-C8-C7 120.1(2) 120.0595
C9-C8-C7 121.0(2) 121.0325
01-C9-C10 120.0(2) 119.9694
01-C9-C8 120.5(2) 120.5353
C10-C9-C8 119.5(2) 119.4946
C11-C10-C9 120.3(2) 120.2604
C11-C10-H10 119.9 119.8799
C9-C10-H10 119.9 119.8597
C10-C11-C12 120.6(2) 120.5826
C10-C11-H11 119.7 119.6628
C12-C11-H11 119.7 119.7546
C13-C12-Cl11 120.2(2) 120.2020
C13-C12-H12 119.9 119.8493
C11-C12-H12 119.9 119.9486
C12-C13-C8 120.6(2) 120.5466
C12-C13-H13 119.7 119.7720
C8-C13-H13 119.7 119.6814
C7-N1-C1 124.1(1) 124.0707
C9-01-H1 109.5 109.4492
C4-02-H21 110.1(1) 110.0449
Torsiyon Acilar (°)
C1-N1-C7-C8 179.9(2) 179.9154
N1-C7-C8-C9 -3.4(3) -3.4223
N1-C7-C8-C13 176.7(2) 176.6660
C7-N1-C1-C6 -12.5(3) -12.5569
C7-N1-C1-C2 167.9(2) 167.8840

Teorik olarak hesaplanan degerlerin deneysel olarak elde edilen degerlerle ne kadar
uyum icerisinde oldugunu anlamak ve kullanilan HF/6-31G(d,p) yontemi ile bulunan

sonuglarin teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur
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(Sekil 4.11). Korelasyon grafigi hesaplamada ¢izgisel korelasyon degeri (R?), 1 degerine ne

kadar yaklasirsa grafikte karsilastirilan parametreler o 6lgiide birbiri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.11. C;3H;NO, Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik

parametreler arasindaki korelasyon grafikleri

Ci3H1NO, Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik

parametreler igin korelasyon degerleri bag uzunluklari i¢in 0.99999, bag agilari igin

0.99989 ve torsiyon agilar1 igin 0.99999°dur. Sonug¢ olarak HF/6-31G(d,p) y&nteminin

deneysel degerlerle uyumlu oldugu gozlenmektedir.

y = 1.00018 x — 4.21605x1074, RZ = 0.99999
y = 1.00406 x — 0.4894, R% = 0.99989
y = 1.0002 x — 0.03876, RZ = 0.99999

(4.7)
(4.8)
(4.9)

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak

karsilastirmanin yollarindan biride tist iiste ¢akistirmaktir. Sekil 4.12°de X-151m1 geometrisi

ile hesaplanan geometrilerin birbiri ile 6rtustiigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. C13H;1NO; Kristali igin X-1g1n1 kirinimindan elde edilen geometri ile (mavi) HF
yontemi kullanarak belirlenen optimum (kirmizi) geometrilerin stiperpozisyonunu gosteren
¢izim. RMSE = 0.280A

4.2.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Sinir Orbitalleri
Calismalari

Bu bolimde, Ci3H;;NO, kristalinin Mulliken yiik dagilimlari, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri, sinir orbitalleri arastirtlmistir. Hesaplamalarda HF nin
sonuglari kullanilmigtir.

Calismada molekiiliin yiik dagilim hesaplamalart HF/6-31G(d,p) temel setinde
gergeklestirilerek Cizelge 4.6°da listelenmistir. Buna gore en negatif atom azot (N1) olarak
gdzlemlendi. En pozitif atom ise azot (N1) atomuna bagli 7 numarali karbon atomu olarak

gbzlemlendi.

Cizelge 4.6. [C13H1NO,] Molekiiliine ait Mulliken ytikleri (e)

Atom HF/6-31G(d,p) Atom HF/6-31G(d,p)
N1 -0.724824 C6 0.019447
o1 -0.314673 c7 0.425836
02 0.261638 cs -0.172865
cl 0.230694 C9 0.375697
c2 0.050481 C10 -0.003255
c3 0.011661 Cll1 0.047220
c4 0.344950 clz -0.029229
Cs -0.046916 c13 0.047415

C13H{NO, Molekiiliine ait atomlarin HF/6-31G(d,p) diizeyleri i¢in elde edilmis
Mulliken kismi yiiklerine karsilik gelen grafik Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. C13H;NO, Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri ()

[C13H|INO,] Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyi Sekil 4.14’de
verilmistir. Molekiiler elektrostatik Potansiyel (MEP) es yiizey sekline bakildiginda negatif
potansiyel bolgelerinin X-1gin1 kirmim verilerini dogrulayacak sekilde molekiiller aras
etkilesmelerde alici veya verici olarak hareket eden O atomlari lizerinde yerlestigi
goriilmektedir. O1, O2 ve H20 atomlari igin sirastyla -0.0449, -0.0359 ve +0.0741
a.k.b. bulunmustur.

-0.0449 a.k.b. 0 +0.0741 a.k.b.

Sekil 4.14. [C13H;1NO,] Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi
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[C13H;1NO;] kristali igin 6ncii orbitaller (HOMO, LUMO), S$ekil 4.15°de
gosterilmistir. Kristalde elektronlar tarafindan isgal edilmis 56 molekiiler orbital vardir. En
yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler
orbital (LUMO) enerji degerleri sirastyla -0.2878 ve 2.2920 eV olarak hesaplanmigtir.

T

LUMO

Sekil 4.15. [C13H;1NO,] Kristalinin HOMO ve LUMO goriintimii

HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak gaz fazi, benzen, aseton, etanol ve
su gibi ¢oziicii ortamlarinda molekiiliin sinir ydriinge enerjileri, iyonizasyon potansiyeli (1),
elektron ilgisi (4), kimyasal sertlik (7), kimyasal yumusaklik (S), dipol moment (x) gibi
elektronik yapi parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.7°de verilmistir. Dielektrik sabiti

degeri arttik¢a toplam enerji negatife dogru artis gostermistir.

Cizelge 4.7. [C13H;NO,] Molekiilii i¢in hesaplanan enerjiler, sinir yoriinge enerjileri,
kimyasal sertlikler ve dipol momentleri
HF ile 6-
| Gazfaz (6=1)  Benzen (s =2.3) Aseton (¢ =20.49)  Etanol (¢ = 24.55) Su (¢ = 78.35)
| Eup (Hartree) ~ -702.887142  -702.896502 -702.909368 -702.909802 -702.911695
| Enono (eV) -0.2878 -0.2866 -0.2867 -0.2867 -0.2865
} Evinio (eV) 22920 23194 23203 23208 23268
1 AE (eV) 25795 2.6060 26070 26075 26134
A=- Evumo (V) 22917 23194 -2.3203 -2.3208 -2.3268
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I=- Eyono (V) 02878 0.2866 02867 02867 0.2865

=(I-A)/2 (eV) 1.2897 1.3030 1.3035 1.3037 1.3067
S§=1727 (eV)! 0.3876 0.3837 0.3835 0.3834 0.3826
u# (D) 3.3494 3.8711 4.6888 4.7151 4.8128

4.2.3. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik parametreler kimyasal siiregleri anlamada faydalidir. HF, bu
parametrelerin tahmin edilmesi i¢gin iyi kurulmus ve etkili bir aragtir. Titresim analizine
dayanarak statik termodinamik fonksiyonlar: Ist sigast [Cp,(T)], entropi [S3(T)] ve
entalpi degisimleri [H,(T)] teorik harmonik frekanslardan elde edilmis ve Cizelge 4.8’de
listelenmistir. Cizelge 4.8’den goriilecegi gibi, standart termodinamik fonksiyonlar sicaklik
arttikca molekiiler titresim yogunluklarinin artmast nedeniyle 100 ile 1000 K arasindaki

herhangi bir sicaklikta artmaktadir.

Cizelge 4.8. [C13H;1NO,] Molekiilii igin 100 ile 1000 K araligindaki termodinamik
parametreler

Sicakhk (K) C°,m (Cal mol' K™) S$°, (Cal mol™ K™) H°,, (kCal mol™)
100 18.048 76.346 1.384
200 32312 94.462 4.080

298.15 47.939 111.048 8.208
400 63.648 127.954 14.106
500 77.001 144.079 21.357
600 87.979 159.485 29.824
700 96.903 174.047 39.282
800 104.215 187.745 49.548
900 110.287 200.615 60.481
1000 115.396 212.716 71.971

Is1 sigas1, entropi, entalpi ve sicakliklar arasindaki korelasyon denklemleri, kuadratik
formiiller ile uyduruldu ve bu termodinamik 6zellikler i¢in sirasiyla, 0.99924, 0.99998 ve

0.99951 olan ilgili uydurma faktorleri (R}). Korelasyon grafikleri Sekil 4.16°da

gosterilmistir.
Cg}m(T) = —2.37455 + 0.19661T — 8.8643x107°T?, R? = 0.99924 (4.10)
SY (T) = 57.4431 + 0.1914T — 3.5929x107°5T2?, R? =0.99998 4.11)
HY (T) = —1.77017 + 0.01899T + 5.5486x107*T?, R? = 0.99951 (4.12)
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Sekil 4.16. [C13H;;NO,] Molekiilii igin hesaplanan termodinamik 6zelliklerin sicaklik ile

iliskisi
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4.2.4. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizeyleri; dpomn (-0.6384 ve 1.4887 araliginda), d; (0.7163 ve 2.7174
araliginda) ve d. (0.7160 ve 2.6988 araliginda) iizerinde haritalanmigtir. Molekiillerarasi
temas, molekiiler Hirshfeld yiizeyleri iizerinde alisiimigin geleneksel haritalanmasi ile

vurgulanmakta ve Sekil 4.17°de gosterilmektedir.

™

de

Sekil 4.17. C;3H;1NO, Molekiilii igin Hirshfeld yiizeylerinin dporm, di ve de lizerinde
haritalanmasi

Yiizey iizerindeki kirmizi noktalar (bdlgeler) hidrojen baglarmi da igeren
molekiillerarasi etkilesimleri gostermektedir. Bununla beraber, Sekil 4.9°da goriilen
Hirshfeld yiizey analizinden elde edilen 2 boyutlu parmak izi ¢izimleri, Ci3H1INO;
bilesiginin eslik ettigi baskin molekiillerarasi etkilesimler i¢in, molekiillerarasi etkilesim
modelleri ve goreli Hirshfeld yiizey katkilar (yiizde olarak) arasindaki farki gosterir. HY
analizinden, O...H, C...H ve H...H etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld b&lgesinde sirasiyla
%]14.1, %29.2 ve %45 oranlarinda en gdze carpan etkilesim oldugu bulunmustur. Diger

baskin kuvvetler Sekil 4.18”de gosterilmistir.
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All atoms C.CIC.C o,
d d
a d. d
C.NN..C Cc..00.C H.HH.H
d d d
d, de
N.HH.N

Sekil 4.18. C13H;1NO, Molekiilii igin Hirshfeld yiizey analizi yardimiyla iki boyutlu
parmak izi grafikleri

4.3, [C13H;9CIN3Os] Kristali
4.3.1. [C13HCIN305] Kristalinin Teorik Olarak Incelenmesi

C18H20CIN3Os Kristalinin X-1sin1 molekiiler yapisindan alinan geometrisi, HF
yontemi ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen minimum enerjili geometriler Sekil 4.19°da verilmistir. Bu degerler
X-1sm1 kirmimindan elde edilen degerler ile karsilastirildiginda, dikkate deger bir fark

olmadig1 ve kullanilan ydntemin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir.

54




Sekil 4.19. CgHyCIN3O5 Kristalinin optimize edilmis molekiiler yapisinin GaussView

gOoriniimii

Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen minimum enerjili geometrilere ait
bag uzunluklari, bag agilari ile X-1gin1 kirmimindan elde edilen veriler kargilagtirmali

olarak Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. CigHyCIN3Os Kristaline ait deneysel ve optimize edilmis geometrik

parametreler

Parametreler X-Isini Kirinimi Hes:_glla(r;?;SIF)
Bag Uzunluklari (&)

Cl-C2 1.734(2) 1.7335
C4-C3 1.382(2) 1.3819
C4-C5 1.384(2) 1.3843
C4-H4 0.9500 0.9505
C5-C6 1.388(2) 1.3877
C5-H5 0.9500 0.9497
C6-Cl1 1.399(2) 1.3992
C6-Ho6 0.9500 0.9502
C1-C2 1.391(2) 1.3908
CI-N1 1.427(2) 1.4265
C2-C3 1.390(2) 1.3903
C3-H3 0.9500 0.9502
NI1-N2 1.260(2) 1.2599
N2-C7 1.413(2) 1.4134
C7-C8 1.378(2) 1.3778
C7-C12 1.420(2) 1.4197
C12-C11 1.366(2) 1.3663
Cl12-H12 0.9500 0.9492
C11-01 1.360(2) 1.3594
C11-C10 1.440(2) 1.4401
C10-02 1.287(2) 1.2868
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Cizelge 4.9 devami

C10-C9 1.435(2) 1.4353
C9-C8 1.410(2) 1.4103
C9-Cl14 1.429(2) 1.4286
C8-H8 0.9500 0.9506
01-C13 1.425(2) 1.4252
C13-H13A 0.9800 0.9802
C13-H13B 0.9800 0.9801
C13-H13C 0.9800 0.9801
C14-N3 1.294(2) 1.2935
Cl4-H14 0.9500 0.9499
N3-C15 1.469(2) 1.4689
N3-H33 0.93(2) 0.9305
C15-C18 1.528(2) 1.5277 ;
Cl15-C17 1.533(2) 1.5327 i
Cl15-Cl16 1.542(2) 1.5422
C17-04 1.416(2) 1.4157
C17-H17A 0.9900 0.9894
C17-H17B 0.9900 0.9896
04-H41 0.85(2) 0.8494 ﬁ
C18-05 1.425(2) 1.4246 ‘
C18-H18A 0.9900 0.9899
C18-H18B 0.9900 0.9900
0O5-H51 0.76(2) 0.7575
C16-03 1.430(2) 1.4300
Cl6-H16A 0.9900 0.9895
C16-H16B 0.9900 0.9903
03-H31 0.85(2) 0.8530
Bag Aqilar ()

C5-C4-H4 119.7 119.6946
C4-C5-C6 119.7(1) 119.6964
C4-C5-H5 120.2 120.1521
C6-C5-H5 120.2 120.1515
C5-C6-C1 120.6(1) 120.6336
C5-C6-H6 119.7 119.7084
C1-C6-H6 119.7 119.6580
C2-C1-C6 118.7(1) 118.6473
C2-C1-N1 118.6(2) 118.6337
C6-C1-N1 122.7(2) 122.7102
C3-C2-C1 120.8(1) 120.8246
C3-C2-Cl 118.8(2) 118.7996
C1-C2-Cl 120.3(2) 120.3048
C4-C3-C2 119.6(1) 119.6410
C4-C3-H3 120.2 120.1545
C2-C3-H3 120.2 120.2045
N2-N1-C1 111.7(2) 111.6513
NI1-N2-C7 115.7(2) 115.7403
C8-C7-N2 125.9(1) 125.8676
C8-C7-C12 120.3(1) 120.3317
N2-C7-C12 113.8(1) 113.7846
Cl11-C12-C7 120.5(1) 120.4597
C11-C12-H12 119.8 119.7533
C7-C12-H12 119.8 114.7870
01-C11-C12 126.4(1) 126.3809
01-C11-C10 112.1(1) 112.0784
C12-C11-C10 121.5(1) 121.5383
02-C10-C9 123.4(2) 123.3912
02-C10-C11 120.2(2) 120.1753
C9-C10-Cl11 116.4(1) 116.4002
C8-C9-C14 118.8(1) 118.7635
C8-C9-C10) 121.2(1) 121.1870
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Cizelge 4.9 devanu

C14-C9-C10 119.9(1) 119.9571
C7-C8-C9 119.9(1) 119.8806
C7-C8-H8 120.1 120.0688
C9-C8-H8 120.1 120.0556
C11-01-C13 117.4(1) 117.4259
O1-C13-H13A 109.5 109.4376
01-C13-H13B 109.5 109.4754
H13A-C13-H13B 109.5 109.5031
01-C13-H13C 109.5 109.4693
HI13A-C13-H13C 109.5 109.4860
H13B-C13-H13C 109.5 109.4559
N3-C14-C9 121.2(2) 121.1499
N3-Cl14-H14 119.4 119.3937
C9-C14-H14 119.4 119.4564
C14-N3-C15 128.9(2) 128.9281
C14-N3-H33 112.2(9) 112.1607
C15-N3-H33 118.9(9) 118.8642
N3-C15-C18 113.5(1) 113.4457
N3-C15-C17 105.0(9) 104.9669
C18-C15-C17 111.9(1) 111.9164
N3-C15-C16 107.2(1) 107.2024
C18-C15-C16 107.2(1) 107.2020
C17-C15-C16 112.1(1) 112.1005
04-C17-C15 108.8(1) 108.7792
04-C17-H17A 109.9 109.9335
C15-C17-H17A 109.9 109.9040
04-C17-H17B 109.9 109.9378
C15-C17-H17B 109.9 109.9443
H17A-C17-H17B 108.3 108.3375
C17-04-H41 109.6(1) 109.5895
05-C18-C15 112.6(1) 112.5759
05-C18-H18A 109.1 109.0423
C15-C18-H18A 109.1 109.0463
05-C18-H18B 109.1 109.1018
C15-C18-H18B 109.1 109.0558
H18A-C18-H18B 107.8 107.8788
C18-05-H51 107.2(2) 107.2124
03-C16-C15 110.9(1) 110.8575
03-C16-H16A 109.5 109.4669
C15-C16-H16A 109.5 109.5055
03-C16-H16B 109.5 109.4657
C15-C16-H16B 109.5 109.4573
H16A-C16-H16B 108.1 108.0375
C16-03-H31 111.2(1) 111.1643
Torsiyon Agilar (°)

C3-C4-C5-C6 0.3(2) 202583
C4-C5-C6-Cl -0.1(2) -0.0646
C5-C6-C1-C2 0.6(2) 0.6121
C5-C6-C1-N1 -178.3(1) -178.2914
C6-C1-C2-C3 -0.9(2) -0.8525
N1-C1-C2-C3 178.1(1) 178.0964
C6-C1-C2-Cl -177.7(9) -177.6858
N1-C1-C2-Cl 1.26(2) 12631
C5-C4-C3-C2 0.0(2) 0.0221
C1-C2-C3-C4 0.5(2) 0.5439
Cl-C2-C3-C4 177.4(1) 177.4241
C2-C1-N1-N2 -152.6(1) -152.6146
C6-C1-N1-N2 26.3(2) 26.2891
C1-NI1-N2-C7 179.57(9) 179.5694
N1-N2-C7-C8 7.63(2) 7.6405
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Cizelge 4.9 devami

N1-N2-C7-C12 -170.89(1) -170.8945
C8-C7-Cl12-Cl1 0.62(2) 0.6161
N2-C7-C12-C11 179.24(1) 179.2407
C7-C12-C11-01 -176.04(1) -176.0417
C7-C12-C11-C10 3.35(2) 3.3549
01-C11-C10-02 -3.77(2) -3.7694
C12-C11-C10-02 176.75(1) 176.7548
01-C11-C10-C9 174.20(1) 174.2021
C12-C11-C10-C9 -5.27(2) -5.2736
02-C10-C9-C8 -178.63(1) -178.6288
C11-C10-C9-C8 3.47(2) 3.4715
02-C10-C9-C14 4.91(2) 49102
C11-C10-C9-C14 -172.99(1) -172.9895
N2-C7-C8-C9 179.17(1) 179.1709
C12-C7-C8-C9 -2.39(2) -2.3822
C14-C9-C8-C7 176.73(1) 176.7309
C10-C9-C8-C7 0.24(2) 0.2286
C12-C11-01-C13 2.93(2) 2.9368
C10-C11-01-C13 -176.51(1) -176.5082
C8-C9-C14-N3 -177.40(1) -177.4003
C10-C9-C14-N3 -0.86(2) -0.8538
C9-C14-N3-C15 177.18(1) 177.1791
C14-N3-C15-C18 -9.94(2) -9.9336
C14-N3-C15-C17 112.55(1) 112.5506
C14-N3-C15-C16 -128.08(1) -128.0795
N3-C15-C17-04 178.20(9) 178.2018
C18-C15-C17-04 -58.33(1) -58.329
C16-C15-C17-04 62.16(1) 62.1640
N3-C15-C18-05 77.66(1) 77.6553
C17-C15-C18-05 -40.89(1) -40.894
C16-C15-C18-05 -164.20(9) -164.1985
N3-C15-C16-03 -45.18(1) -45.1817
C18-C15-C16-03 -167.31(9) -167.3131
C17-C15-C16-03 69.50(1) 69.4959

Teorik olarak hesaplanan degerlerin deneysel olarak elde edilen degerlerle ne
kadar uyum igerisinde oldugunu anlamak ve kullanilan HF/6-31G(d,p) yontemi ile bulunan

sonuglarin teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon grafikleri olusturulmustur

(Sekil 4.20). Korelasyon grafigi hesaplamada gizgisel korelasyon degeri (R2), 1 degerine ne

kadar yaklasirsa grafikte karsilastirilan parametreler o 6lgiide birbiri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.20. CgHy0CIN;Os Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik
parametreler arasindaki korelasyon grafikleri

C1sH20CIN3Os Kristaline ait deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik

parametreler igin korelasyon degerleri bag uzunluklart igin 0.99999, bag agilart igin
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0.99003 ve torsiyon agilari igin 0.99999°dur. Sonug olarak HF/6-31G(d,p) y6nteminin

deneysel degerlerle uyumlu oldugu gozlenmektedir. 7"

y = 0.99991 x + 5.66324x1075, R? = 0.99999 (4.13) |
y = 0.99117 x + 0.94142, R?* = 0.99003 (4.14) }
y = 0.99999 x — 0.00865, RZ = 0.99999 (4.15) |

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrik yapilari bir biitiin olarak
karsilastirmanin yollarindan biride iist tiste ¢akistirmaktir. Sekil 4.21°de X-11n1 geometrisi /

|
ile hesaplanan geometrilerin birbiri ile ortiistiigii goriilmektedir. ;
|
|
|
<
1
|

-—

M)
\

Sekil 4.21. CgHCIN;3Os Kristali igin X-1in1 kirnimindan elde edilen geometri ile (mavi)
HF yontemi kullanarak belirlenen optimum (kirmizi) geometrilerin siiperpozisyonunu
gosteren ¢izim. RMSE = 0.432

4.3.2. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Siir Orbitalleri

Calismalar:

Bu boliimde, C;gHyCIN3Os kristalinin Mulliken yiik dagilimlari, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri, sinir orbitalleri arastirilmistir. Hesaplamalarda HFnin

sonuglari kullanilmistir.
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Cizelge 4.10. [C1gH,0CIN;0s] Molekiiliine ait Mulliken yiikleri (€)

Atom HF/6-31G(d,p) Atom HF/6-31G(d,p)
Cll 0.005725 C6 0.074265
N1 -0.344002 C7 0.128881
N2 -0.308869 C8 0.146960
N3 -0.337313 C9 -0.282045
01 -0.650876 C10 0.551278
02 -0.719308 Cl1 0.316347
03 -0.305012 C12 0.002450
04 -0.313381 C13 0.335813
05 -0.300520 Cl4 0.547388
Cl 0.267481 Cl15 0.082004
C2 -0.179916 C16 0.409546
c3 0.060960 C17 0.414386
C4 0.026679 C18 0.363662
C5 0.007416

Calismada molekiiliin yiik dagilim hesaplamalar1 HF/6-31G(d,p) temel setinde
gerceklestirilerek Cizelge 4.10’da listelenmistir. Buna gore en negatif atom C7-C12 fenil
halkasma bagli oksijen (O2) olarak gozlemlendi. En pozitif atom ise C7-C12 fenil
halkasindaki 10 numarali karbon atomu olarak gdzlemlendi. C13H0CIN3Os Molekiiliine ait

atomlarn HF/6-31G(d,p) diizeyleri igin elde edilmis Mulliken kismi yiiklerine karsilik

gelen grafik Sekil 4.22°de verilmistir.

0,80 A

0,60

0,40 -

(e)

0,20 -

0,00

-0,20

Mulliken yiikleri

-0,40

-0,60 -

-0,80 -

Wﬂm'

7’“7—-

l

C4 Ce C8 §ci0o Ci2 Ci4 Cle Ci8

Atom

Sekil 4.22. C1gHyCIN3Os Molekiilii igin Mulliken kismi yiikleri (€)

C13H20CIN305 Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi Sekil 4.23°de
verilmistir. Molekiiler elektrostatik Potansiyel (MEP) es yiizey sekline bakildiginda negatif
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potansiyel bolgelerinin X-igin1 kirmim verilerini dogrulayacak sekilde molekiiller arasi

etkilesmelerde alici veya verici olarak hareket eden O atomlari tizerinde yerlestigi
goriilmektedir. O1, 02 ve O3 atomlar: igin sirasiyla -0.0694, -0.0917 ve -0.0503 a.k.b.
bulunurken, pozitif olarak H33, H40 ve H50 igin ise sirasiyla 0.0437, 0.0717 ve 0.0614

a.k.b. olarak bulunmustur.

L i
-0.0917 a.k.b. 0 +0‘0f37 a.k.b.
9
J‘ ‘ 2
o 9@ R
PO

Sekil 4.23. C1gH,0CIN3Os Molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi

C13HyCIN;Os Kristali icin oncii orbitaller (HOMO, LUMO), Sekil 4.24’de
gosterilmistir. Kristalde elektronlar tarafindan isgal edilmis 103 molekiiler orbital vardir.
En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler
orbital (LUMO) enerji degerleri sirasiyla -0.2515 ve 1.7061 eV olarak hesaplanmistir.

HOMO LUMO

Sekil 4.24. C13H,0CIN3Os Kristalinin HOMO ve LUMO goriiniimii

HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak gaz fazi, benzen, aseton, etanol,
DMSO ve su gibi ¢oziicii ortamlarinda molekiiliin sinir yoriinge enerjileri, iyonizasyon
potansiyeli (1), elektron ilgisi (4), kimyasal sertlik (77), kimyasal yumusaklik (S), dipol

moment (1) gibi elektronik yapi parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Dielektrik sabiti degeri arttikga HOMO LUMO enerji farki ve kimyasal sertlik azalirken,

dipol moment ve kimyasal yumusaklik degerleri artis gdstermistir.

Cizelge 4.11. CigH,0CIN3Os Molekiilii igin hesaplanan enerjiler, sinir yoriinge enerjileri,
kimyasal sertlikler ve dipol momentleri

HF ile 6-31G(d,p)

Gaz faz1 (¢ =1) Benzen (& = 2.3) Aseton (& = 20.49) Etanol (& = 24.55) DMSO (& =46.7) Su (¢ =78.35)

Eup (Hartree) -1690.3466  -1690.358295  -1690.371862 -1690.372251 -1690.373128  -1690.373537
Eiisnio (€V) 02515 -0.2571 -0.2635 -0.2637 -0.2641 -0.2643 1
Evuno (eV) 1.7061 15937 14734 14702 14631 14598 :
AE (eV) 1.9576 1.8509 17370 17339 17272 17241 ‘;
A= Evumo (eV) -1.7061 -1.5937 -1.4734 -1.4702 -1.4631 -1.4598

I=- Exnomo (¢V) 02515 02571 0.2635 0.2637 02641 02643 |
=(-A)2 (eV) 0.9788 0.9254 0.8685 0.8669 0.8636 0.8620 7
S =1/277 (eV)" 05108 0.5402 05756 0.5767 05789 05799
4 (D) 24279 35826 41577 41753 42151 42337

4.3.3. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik parametreler kimyasal siiregleri anlamada faydalidir. HF, bu
parametrelerin tahmin edilmesi igin iyi kurulmus ve etkili bir aragtir. Titresim analizine
dayanarak statik termodinamik fonksiyonlar: Is1 siZasi [Cglm(T)], entropi [S3,(T)] ve
entalpi degisimleri [H,(T)] teorik harmonik frekanslardan elde edilmis ve Cizelge 4.12°de
listelenmistir. Cizelge 4.12°den gorillecegi gibi, standart termodinamik fonksiyonlar
sicaklik arttikca molekiiler titresim yogunluklarinin artmast nedeniyle 100 ile 1000 K

arasindaki herhangi bir sicaklikta artmaktadir.

Cizelge 4.12. CigHyCIN3;Os Molekiilii i¢in 100 ile 1000 K araligmdaki termodinamik

parametreler
Sicaklik (K) C°,m (Cal mol' K™ S°. (Cal mol™ K™) H°,, (kCal mol™)

100 41.256 108.428 2618
200 68.747 147.185 8.367

298.15 93.077 179.974 16.506
400 117.596 211376 27.451
500 139.180 240.438 40515 |
600 157.411 267.838 55.571 I
700 172.509 293.580 72.290 i
800 185.039 317.725 90.385 ‘
900 195.539 340.377 109.628
1000 204.427 361.661 129.837
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Ist sigasi, entropi, entalpi ve sicakliklar arasindaki korelasyon denklemleri,
kuadratik formiiller ile uyduruldu ve bu termodinamik dzellikler i¢in sirasiyla, 0.99989,

0.99985 ve 0.99966 olan ilgili uydurma faktorleri (R?). Korelasyon grafikleri Sekil 4.25°de

gosterilmistir.

CYn(T) = 9.9163 + 0.32021T — 1.25996x107*T2, R* = 0.99989

S0 (T) = 73.00079 + 0.38265T — 9.4907x107°T2,

(4.16)

R? =0.99985  (4.17)

HY (T) = —3.72483 + 0.04373T + 9.09239x107°T?, R? =0.99966 (4.18)
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Sekil 4.25. C1gHyoCIN3Os Molekiilii i¢in hesaplanan termodinamik 6zelliklerin sicaklik ile
iliskisi
4.3.4. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizeyleri; dpom (-0.6718 ve 1.3542 araliginda), d; (0.6934 ve 2.7589
araliginda) ve de (0.6934 ve 2.6439 araliginda) iizerinde haritalanmistir. Molekiiller arasi
temas, molekiiler Hirshfeld yiizeyleri iizerinde aligilmigin geleneksel haritalanmasi ile

vurgulanmakta ve Sekil 4.26’da gosterilmektedir.

dnorm

d; de

Sekil 4.26. Ci3Hy0CIN3;Os Molekiilii igin Hirshfeld yiizeylerinin dnorm, di ve d. lizerinde
haritalanmasi

Yiizey iizerindeki kirmizi noktalar (bdlgeler) hidrojen baglarini da iceren

molekiillerarasi etkilesimleri gostermektedir. Bununla beraber, Sekil 4.9°da goriilen
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Hirshfeld yiizey analizinden elde edilen 2 boyutlu parmak izi ¢izimleri, C;gH20CIN3Os
bilesiginin eslik ettigi baskin molekiillerarasi etkilesimler igin, molekiillerarasi etkilesim
modelleri ve goreli Hirshfeld yiizey katkilar (yiizde olarak) arasindaki farki gosterir. HY
analizinden, O...H, C...H ve Cl...H etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld bolgesinde sirasiyla
%18, %21.2 ve %10.4 oranlarinda en goze garpan etkilesim oldugu bulunmustur. Diger

baskin kuvvetler Sekil 4.27°de gosterilmistir.

d d. 4
c.cc.C C.HH.C
d d d
d d, d
CLHEH.Cl €1.0/0..C1 H.HH.H
d d p

Sekil 4.27. C1gHCIN3;Os Molekiilii i¢in Hirshfeld ylizey analizi yardimiyla iki boyutlu
parmak izi grafikleri
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5. SONUC VE ONERILER

Kristal yapilart X-1sm1 kirinimi ydntemiyle daha 6nceden incenmis molekiillere
ait teorik hesaplamalar igin X-1sinlart kirnim deneyinden elde edilen veriler kullanildi. Baz
seti olarak 6-31G(d,p) baz seti secildi ve ilk olarak molekiiliin minimum enerjili yani
kararli yapisinin  bulunabilmesi amaciyla, geometri optimizasyonu yapildi. Bu
optimizasyon sonucunda, molekiiliin bag uzunluklari, bag acilari ve torsiyon agilart HF
yontemi ile belirlendi. Mulliken yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyeller ve dipol
momentleri incelendi. Hesaplamali yontemlerle elde edilen geometrik parametrelerin, X-
isinlart sonuglartyla uyumlu oldugu gdzlendi. Bu tez ¢alismasinda; deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilen geometrileri kargilagtirmak igin daha belirleyici olan bagka bir
yonteme daha basvuruldu. Bu yontem ile molekiiller iist iiste gakistirilarak RMSE
degerlerine bakildi. Molekiillere ait Mulliken yiik dagilimlar;, HF yontemi kullanilarak
hesapland1 ve en negatif yiiklerin dncelikle elektronegatif atomlar tizerinde yogunlastig
goriilmiistiir.

Molekiile ait yiik dagilimini tanimlayan MEP haritas1 tepkime mekanizmasinin
daha iyi anlasilabilmesi igin incelenmistir. Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki
atomlar iizerine dagilmis olan yiiklerin, pozitif bir nokta yiik ile etkilesimini
tanimlamaktadir. {tme etkisi elektron yogunlugunun az oldugu bélgeyi ¢cekme etkisi ise
molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu bélgeyi tanimlar. Molekiillerin MEP
haritalar: incelendiginde en negatif bolge elektronegatif atomlar tizerinde yogunlagmistir.

HOMO ve LUMO arasindaki bolge enerji diyagraminda band araligi olarak bilinir
ve bu araliktaki enerji farki, molekiiliin uyarilabilirliginin bir dl¢iisiidiir. Molekiillerin sinir
yoriingemsileri arasindaki enerji farklari incelendiginde, degerlerin 1.9576-2.5795 eV
arasinda degistigi goriilmektedir. Kimyasal sertlik derecesi ise, gesitli elementlerin
birbirleri ile yaptiklari baglarin uygunlugunu tanimlar. Bir atomun sertligi, komsu
atomlardan kaynaklanan alanlara karsi nasil davranacagmi belirler. Sert atomlar zor
kutuplanirken, yumusak atomlar ise kolay kutuplanir. Calismada kullanilan molekiillerin
kimyasal sertlik degerlerine bakildiginda 0.9788-1.2897 eV araliginda oldugu ve genel
olarak yumusak molekiil olduklar1 sdylenebilir.

Bu tez ¢alismasinda son olarak; incelen molekiiller i¢in Hirshfeld ytizey analizleri
yapilmis ve molekiillerin iki boyutlu parmak izi grafikleri ¢izilmis, molekiillerarasi
temaslar arasindaki nispi katkilar arasindaki farklar gosterilmis ve HY analizinden,
C1oHy0F3N30s bilesigi i¢in; O...H, F...H, C...H ve H...H etkilesimlerinin, toplam
Hirshfeld bolgesinde sirastyla %16.9, %22.1, %16 ve %31 oranlarmda, C;3H;1NO; bilesigi
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icin, O...H, C...H ve H...H etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld bélgesinde sirasiyla %14.1,
%29.2 ve %45 oranlarinda ve C;gHyCIN3Os bilesigi i¢in ise, O...H, C...H ve Cl...H
etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld bolgesinde sirasiyla %18, %21.2 ve %10.4 oranlarinda
en goze carpan etkilesimler oldugu bulunmustur.

Bu tez calismasinda; X-iginlart ve teorik yontemler kullanilarak incelenen
molekiillerin bundan sonra ki ¢alismalarinda hem deneysel hem de teorik olarak UV,

NMR, IR ve Raman spektrumlari incelenebilir.
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