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OZET

Bu tez ¢alismasinda, Schiff bazlarindan tiiretilmis C13HsBroFNO (1) ve C14H11BrFNO- (I1) organik
molekiillerinin, tek kristal X-1g1n1 yap1 ¢6ziimlemeleri ve teorik hesaplama yontemi ile elde edilen
cesitli fiziksel ve kimyasal ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. X-1g1n1 kirmnimi analizi,
kristallerin geometrik parametrelerini ve bu parametrelerin molekiiller arasi ve molekiil igi
etkilesimlere nasil yansidigini ayrintili olarak ortaya koymustur. Bu analizler, kristal yapilarinin ii¢
boyutlu diizenini ve bu diizenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri {izerindeki etkilerini anlamamiza
olanak tanimistir. Teorik caligmalar, Gaussian 09W ve Crystal Explorer 21.5 paket programlari
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu programlar aracilifiyla, incelenen molekiillerin en kararl
geometrilerini belirlemek amaciyla yogunluk fonksiyonel teorisi ve Hartree-Fock yontemlerine
dayanan geometri optimizasyonlart yapilmistir. Ayrica, molekiillerin molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizeyleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital ve en diisiik bos molekiiler orbital analizleri
gergeklestirilmistir. Ek olarak, Hirshfeld ylizey analizleri ile molekiiller arasi etkilesimlerin dogasi
ve glicii incelenmistir.
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ABSTRACT

In this thesis study, various physical and chemical properties of CisHsBr,FNO (1) ve
C14H1:BrFNO; (11) organic molecules derived from Schiff bases, obtained by single crystal X-ray
structure analysis and theoretical calculation method, were examined in detail. X-ray diffraction
analysis has revealed in detail the geometric parameters of the crystals and how these parameters
are reflected in intermolecular and intramolecular interactions. These analyzes have allowed us to
understand the three-dimensional arrangement of crystal structures and the effects of this
arrangement on their chemical and physical properties. Theoretical studies were carried out using
Gaussian 09W and CrystalExplorer21.5 package programs. Through these programs, geometry
optimizations based on the density functional theory and Hartree-Fock methods were made in order
to determine the most stable geometries of the molecules examined. Additionally, molecular
electrostatic potential surfaces, highest occupied molecular orbital and lowest unoccupied
molecular orbital analyzes of the molecules were carried out. These analyzes allowed us to
understand the reactivity and stability properties of the molecules in detail. Additionally, the nature
and strength of intermolecular interactions were examined by Hirshfeld surface analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Bu ¢alismada kullanilmis bazi1 simgeler ve kisaltmalar, yanda agiklamalar1 verilmek tizere

asagida listelenmistir.

Simgeler Aciklama

a,b,cop,y Birim hiicre parametreleri

\Y, Birim hiicre hacmi (A%)

4 Birim hiicredeki asimetrik birimdeki molekiil say1s1
] X-1ginlar1 Bragg gelme ve yansima agisi

Tmin,max Minimum veya maksimum geg¢irgenlik

u Cizgisel sogurma katsayis1 (mm™)

F(hkl) Yapr faktorii

R Giivenirlilik faktori

wR Agirlikh giivenirlilik faktorii

S Yerlestirme faktori

Rint Toplanan verilerin kalitesini gosteren bir indis

HF Hartree Fock

YFT Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

MEP Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

B3LYP LYP kolerasyon enerjili li¢ paremetreli Becke karma modeli
KOK Kare ortalama karekok

HOMO En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital

LUMO En Diisiik Bos Molekiiler Orbital



1. GIRIS

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, 6ncelikle daha once iizerinde ¢alisilmamis olan (E)-4-bromo-2-
(((4-bromofenil)imino)methyl)-5-fluorofenol ()] ve (E)-4-bromo-5-fluoro-2-(((4-
metoksifenil)imino)methyl)fenol (I1) kristalleri sentezlenmistir. Ikinci asamada, bu
sentezlenen molekiillerin kristal yapilart tek kristal X-15mm1 kirmim (XRD) yo6ntemi
kullanilarak belirlenmistir. Bu metodun sonucunda elde edilen kristal verileri, her bir kristal
icin veri toplama ve aritim degerleri ile birlikte ¢izelgeler halinede verilmistir. Sentezlenen bu
iki kristal i¢in deneysel calismalar neticesinde birim hiicre paket diyagramlari, hidrojen bagi
geometrileri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 detayli bir sekilde belirlenmistir.
Kristallerin birim hiicre paket diyagramlari, kristalin i¢ yapisinin ve simetrik diizeninin
anlasilmasina olanak saglamigtir. Hidrojen bagi geometrileri, molekiiller arasindaki zayif

etkilesimleri ve bu etkilesimlerin kristal yapiy1 nasil stabilize ettigini ortaya koymustur.

Ayrica, bag uzunluklar1 ve bag acilari, kristaldeki atomlarin konumlarini ve birbirleriyle olan
baglantilarin1 net bir sekilde gostermistir. Torsiyon acilart ise, molekiil i¢i doénme
hareketlerini ve bu hareketlerin molekiiliin ti¢ boyutlu yapisina olan etkilerini agiklamistir. Bu
veriler, kristallerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin derinlemesine anlasilmasina katki
saglamistir ve teorik modellerle karsilastirildiginda deneysel sonuglarin dogrulanmasina

yardimci olmustur.

Ugiincii asamada, Gaussian 09 paket programindaki Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)
yontemi kullanilarak teorik olarak belirlenen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon
acilartyla ilgili detayli bir analiz gerceklestirilmistir. YFT hesaplamalarinda, Becke'nin iig-
parametreli degis-tokus fonksiyoneli (Becke, 1993) ile Lee, Yang ve Parr'in korelasyon
fonksiyonelini (Lee ve digerleri, 1988) igeren B3LYP karma fonksiyoneli 6zenle segilmistir.
Bu secim, YFT hesaplamalarinda dogruluk ve giivenilirlik agisindan yaygin olarak kabul

goren bir yontemdir (Cramer ve Truhlar, 1999).

B3LYP fonksiyoneli, sistemin enerjisini ve elektron yogunluk dagilimint en iyi sekilde
modellemek amaciyla kullanilir. Becke'nin {i¢-parametreli degis-tokus fonksiyoneli,

elektronik degis-tokus etkilerini daha hassas bir sekilde hesaba katarak dogru sonuclar elde



edilmesini saglar. Lee, Yang ve Parr'in korelasyon fonksiyoneli ise, elektronlar arasindaki
korelasyon etkilerini dikkate alarak, sistemin enerji hesaplamalarinda yiiksek dogruluk saglar.
Secilen baz seti olarak, 6—311G++(d,p) baz seti tercih edilmistir. Bu baz seti, hem geometrik
optimizasyonlarda basaril1 bir performans sergileyerek iyi geometri sonuglar1 saglar. Hem de
enerji degerleri agisindan anlamli sonuglar tiretir. Bu sebeplerle, yapisal 6zellikleri dogru bir
sekilde belirlemede giivenilir bir temel olusturur. Daha sonra, X-1simn1 kirinim verilerinden
tiretilen degerler ile YFT ve HF hesaplamalarindan elde edilen teorik degerler titizlikle
karsilastirilmistir. Bu karsilastirma siireci, komplekslerin yapisal 6zelliklerini ayrintili bir
sekilde anlamak, teorik hesaplamalarin deneysel verilerle olan uyumunu degerlendirmek ve

molekiiler diizeyde kesin bir anlayis saglamak amaciyla gergeklestirilmistir.

Dordiincii asamada, sentezlenen bu iki kristalin ayri ayr1 Hirshfeld yiizey analizi ¢aligmalari
yapilmistir. Sentezlenen bu kristaller i¢in Hirshfeld ylizey analizi ¢calismalarindan elde edilen
teorik molekiiler arasi hidrojen bagi geometrileri ile X-1sin1 kirinimindan elde edilen deneysel

hidrojen bag1 geometrileri karsilagtirilmastir.

Besinci asamada, sentezlenen kristallerin molekiiler elektrostatik potansiyel yilizeyleri ve sinir

orbitallerinin elde edilmesi agiklanmistir.



2. GENEL BILGILER

Schiff bazlari, ligand olarak yaygin bir kullanim alanma sahiptir ve 6zellikle biyolojik
aktiviteleri nedeniyle kimyanin cesitli alanlarinda ve biyokimya agisindan biiylik 6nem

tagimaktadirlar. Bu sebepten bu tez ¢alismasinda Schiff bazlar tercih edilmistir.

2.1. Schiff Bazlari

Schiff bazlar, ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan tanimlanan ve
karbonil bilesikleri ile primer aminlerin reaksiyonu sonucu olusan organik bilesiklerdir.
Genellikle bir imine veya azometin grubu (-C=N-) igerirler. Schiff bazlari, organik sentez,
kataliz, tip ve malzeme bilimi gibi ¢esitli alanlarda 6nemli roller oynar. Bu yazida, Schiff
bazlarinin kimyasal 6zellikleri, sentez yontemleri ve c¢esitli uygulamalar1 hakkinda detayli
bilgi verilecektir. Schiff bazlarmin ligand olarak kullanilmasina ilk olarak 1930'larda Pfeiffer

tarafindan gerceklestirilmistir (Pfeiffer ve digerleri, 1933).

Kimyada Schiff bazlari, ligand olarak genis bir kullanim alanina sahip olmustur ve 6zellikle
biyolojik aktiviteleri nedeniyle kimyanin ¢esitli alanlarinda ve biyokimya agisindan biiyiik
oneme sahiptirler (Calligaris, 1972). Schiff bazlarinin c¢esitli uygulamalari bulunmaktadir.
Bunlar: Organik Sentezlerde; Schiff bazlari, organik sentezde 6nemli ara {irlinler ve reaktifler
olarak kullanilir. Ozellikle, yeni organik bilesiklerin sentezinde yap1 taslari olarak hizmet
ederler. Katalizor olarak; Schiff bazlari, metal kompleksleri ile birleserek etkili katalizorler
olusturabilir. Bu kompleksler, hidrojenasyon, oksidasyon ve polimerizasyon gibi
reaksiyonlarda kullanilir. Biyomedikal Uygulamalarda; Schiff bazlarnt ve tiirevleri,
antimikrobiyal, antikanser, antiinflamatuvar ve antiviral aktiviteleri nedeniyle ilag
tasariminda biiyiik énem tasir. Ozellikle, metal kompleksleri ile biyolojik aktiviteleri artabilir.
Malzeme Biliminde; Schiff bazlari, cesitli polimerlerin sentezinde ve modifikasyonunda
kullanilir. Ayrica, sensorler ve manyetik malzemeler gibi ileri teknoloji uygulamalarinda da
yer alir. Ayrica, radyasyon siddeti kontrolii, dlgme, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar

gibi farkli alanlarda kullanilmaktadirlar (Roothan, 1951).



Son yillarda yapilan arastirmalar, Schiff bazlarinin farkli uygulama alanlarinda biiytik
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Ornegin, bazi Schiff bazlari, metal iyonlar: ile
kompleksleserek kanser hiicrelerini hedefleyen yeni ila¢ molekiilleri olarak tasarlanmistir. Bu
kompleksler, hiicrelerdeki metal homeostazini bozarak apoptozu tetikleyebilir.

Baska bir ornekte, Schiff bazlari, ¢evre dostu katalizorler olarak kullanilmistir. Cesitli
organik reaksiyonlarda yiiksek verimlilik ve segicilik saglayan bu katalizorler, endiistriyel
Olcekli tiretim siireglerinde 6nemli rol oynar ve bu nedenle birgok onemli ilag maddesinin

sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadirlar (Layer, 1963; Williams, 1972).

Schiff bazlari iizerine yapilan ¢alismalar, 6zellikle molekiil i¢i hidrojen baglart olusturan ve
farkli tautomerik yapilarin var olabilecegi o-hidroksi Schiff bazlarina yogunlasmaktadir. Bu
tir bazlar, genellikle iki farkli tautomerik formda bulunabilir. Birinci form, enol-imin
yapisinda (OH), molekiil i¢gi O-H---N hidrojen bag1 ile karakterize edilirken; ikinci form,
keto-amin yapisinda (NH), N-H:--O hidrojen bagina sahiptir. Bu iki form arasindaki yapisal
farkliliklar1 belirlemek i¢in, tautomerizmden en ¢ok etkilenen C-O ve C-N bag uzunluklari

dikkatle incelenir (Arod ve digerleri, 2007).

Enol-imin formunda, hidroksil grubu (OH) nitrojen atomuna hidrojen bagi yapar ve bu
durum, molekiiliin stabilitesini arttiran bir i¢ hidrojen bag1 olusturur. Ote yandan, keto-amin
formunda, amin grubu (NH) oksijen atomuna hidrojen bagi yapar, bu da farkli bir stabilite
diizeni saglar. Bu iki tautomerik form arasinda gegisler, molekiillerin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir.

Bu tir tautomerik gecisler, Schiff bazlarimin kimyasal davraniglarimi ve biyolojik
aktivitelerini de etkileyebilir. Ornegin, enol-imin formunun daha baskin oldugu bir ortamda,
molekiil i¢i hidrojen baglarinin varligi, molekiiliin ¢dziiniirliigiinii ve reaktivitesini
degistirebilir. Ayn1 sekilde, keto-amin formunun baskin oldugu bir durumda, farkli hidrojen
bag etkilesimleri molekiiler yapi lizerinde belirgin etkiler yaratabilir. Schiff bazlari, kimyasal
yapilar1 ve reaktiviteleri nedeniyle genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Sentez yontemleri
basit ve verimli olup, c¢esitli coziiciiler ve katalizorler kullanilarak optimize edilebilir.
Kimyasal 0Ozellikleri, onlart hem temel bilimlerde hem de uygulamali arastirmalarda

vazgecilmez kilar. Gelecekte, Schiff bazlarinin biyomedikal uygulamalar ve malzeme



bilimindeki potansiyeli daha da genisleyebilir, bu da yeni ve yenilik¢i teknolojilerin

gelistirilmesi agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.

2.2. Schiff Bazlarmin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlari, genel formiilii RCH=NR olan ve yapilarinda imin (C=N) grubu bulunduran
organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle (R-NH32)
reaksiyonu sonucu meydana gelirler (Park ve digerleri, 1998). Schiff bazlarmin yapisal
Ozelliklerini anlamak amaciyla bircok spektroskopik ve kristalografik c¢alisma
gerceklestirilmistir (Kownacki ve digerleri, 1994; Kamounah ve digerleri, 1998; Nagy ve
Herzfeld, 1998; Ogawa ve Harada, 2003; Bayrak¢eken ve Seving, 2006; Arod ve digerleri,
2007).

Ozellikle, molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusturabilen ve farkli tautomerik formlara sahip
olabilen o-hidroksi Schiff bazlari, bilim insanlarinin biiyiik ilgisini ¢gekmektedir. Bu tiir Schiff
bazlari, genellikle iki farkli tautomerik formda bulunurlar. Bu yapilar, molekiiler diizeydeki
dinamik degisimlerin ve kimyasal Ozelliklerin anlasilmasi agisindan biiyilik bir 6neme
sahiptir. Yapilan arastirmalar, bu tautomerik formlarin ve aralarindaki gecislerin

anlasilmasina 6nemli katkilar saglamaktadir.

|
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[
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Sekil 2.1. Schiff bazi igin enol-imin (a) ve keto-amin (b) formlari



Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, iki tautomerik form, O ve N atomlar1 arasindaki molekiil ici
hidrojen baginin 6zelliklerine bagli olarak tanimlanir. Enol-imin formunda, molekiil i¢i O-
H...N hidrojen bagi bulunurken, keto-amin formunda N-H...O hidrojen bagi yer alir. Bu iki
form arasindaki farkliliklar, hidrojen baginda yer alan hidrojen atomunun konumu ve bu

bagda yer alan atomlarin C-N ve C-O bag uzunluklari ile belirlenir.

Enol-imin formuna sahip bir molekiilde, oksijen ve karbon arasindaki bag tek bag (C-O;
1.362 A) iken, imin grubuna ait azot ve karbon arasindaki bag cift bagdir (C=N; 1,279 A).
Diger yandan, keto-amin formunda azot ve karbon arasindaki bag tek bag (C-N; 1,339 A)
olup, oksijen ve karbon arasindaki bag ¢ift bagdir (C=0; 1,222 A) (Allen ve digerleri, 2004).

Schiff bazlari, hidroksi oksijen atomundan imin nitrojen atomuna hidrojen aktarimi yoluyla
fotokromik ve termokromik ozellikler gosterebilirler (Cohen ve Schmidt, 1962).
Fotokromizm, bir molekiilin UV veya goriiniir 151k etkisiyle renk degistirme yetenegidir.
Termokromizm ise bir bilesigin sicaklik degisikliklerine bagli olarak renk degistirmesini

ifade eder (Moustakali-Mavridis ve digerleri, 1978).

Fotokromik maddeler, optik veri depolama cihazlar1 ve goriintiileme sistemlerinde kullanilma
potansiyelleri nedeniyle son yillarda yogun olarak arastirilmaktadir. Bu ¢aligmalar, molekiiler
diizeydeki ozelliklerin daha iyi anlagilmasi ve uygulama alanlarinin genisletilmesi agisindan
biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu baglamda, Schiff bazlar1 {izerine yapilan aragtirmalar, hem

teorik hem de pratik agidan 6nemli bilgiler sunmaktadir.

2.3. Spektroskopi ve Elektromanyetik Spektrum

Spektroskopi, maddenin elektromanyetik radyasyon ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir.
Bu teknik, ¢esitli maddelerin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir.
Elektromanyetik spektrum ise elektromanyetik radyasyonun tiim dalga boylarmi ve
frekanslarin1 kapsayan bir spektrumdur. Goriiniir 151k, X-1sinlari, mikrodalgalar, radyo
dalgalar1 gibi birgok farkli tiirde elektromanyetik radyasyon igerir. Sekil 2.2'de gosterilen
genis elektromanyetik spektrum, farkli dalga boylarina sahip bolgelere ayrilmistir ve bu

bolgelerin her biri benzersiz 6zelliklere sahiptir. Gorliniir bolge, elektromanyetik spektrumun



sadece kiiciik bir kesimini olusturur ve dalga boyu 3,8 x 107" ila 7,8 x 10" m arasindadir. Bu

bolge, insan gozii tarafindan algilanabilen renkleri igerir.

Goriiniir bolge, infrared ve ultraviyole bolgelerle ¢evrilidir. Infrared bolgesi, goriniir 151k ile
mikrodalga arasindaki bir aralig1 kapsar ve siklikla 1sinma amaglarryla kullanilir. Ote yandan,

ultraviyole bolgesi goriiniir 151k ile X-1s1nlar1 arasinda yer alir ve mordtesi 1sinlar igerir.

Bu elektromanyetik spektrumun farkli bolgeleri, cesitli uygulamalara olanak tanir ve bilim
insanlar1 tarafindan detayli bir sekilde incelenir. Bu incelemeler, materyallerin 6zelliklerini
anlamamiza ve bircok Onemli bilimsel gelismenin temelini atmamiza yardimci olur
(McMurry, 2011).
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum (McMurry, 2011)

Elektromanyetik radyasyon genellikle ikili bir davranisa sahip olduguna inanilir. Bir yandan
foton ad1 verilen pargaci@in ozelliklerine sahiptir; 6te yandan enerji dalgas1 gibi davranir.
Elektromanyetik radyasyon, tipki diger dalgalar gibi bir frekans, dalga boyu ve genlikle

tanimlanuir.

Dalga boyu, A (Yunanca lambda), bir dalga tizerindeki iki maksimum arasindaki mesafedir.
Frekans, v (Yunanca nu), birim zamanda gecen dalga sayisim1 temsil eder ve genellikle
saniyenin tersi (s 1) veya Hertz, Hz (1 Hz = 1 s7%) cinsinden ifade edilir. Genlik, bir dalganin
orta noktasindan tepeye olan yiiksekligi olarak tanimlanir. Radyant enerji siddeti, bir dalganin

genliginin karesiyle orantilidir ve bu, dalganin zayif bir pariltt m1 yoksa kor edici bir parlama



m1 oldugunu belirler. Bir dalga boyunun uzunlugu (m) ile frekansin saniyenin tersindeki (s 1)
carpimi, metre basina saniyedeki hizi (m/s) verir. Elektromanyetik radyasyonun bir
bosluktaki sabit hizi, 151k hiz1 olarak bilinir ve genellikle ¢ olarak kisaltilir. Bu sabit deger
tam olarak 299.792.458 m/s olarak tanimlanir, ancak genellikle 3,00 x 108 m/s'ye yuvarlanir.

Dalga boyu % Frekans = Hiz (2.1)
A (m) x v (s =c (mk) (2.2)
A=c/v veyav=c/ A (2.3)

Maddenin yalnizca atom adini tasiyan ayrik birimlerde var oldugu gibi, elektromanyetik
enerji de yalnizca kuanta olarak bilinen ayrik miktarlarda iletilir. Bu, enerjinin belirli bir
frekansa sahip oldugunda, enerji miktarmin 1 kuantum enerjisi veya 1 fotonun enerjisi olarak

adlandirilan € ile ifade edildigi Planck denklemi tarafindan agiklanir.

E=hv=hc/ A (2.4)

Burada h = Planck sabiti [6,62 x 1073* (J. s) = 1,58 x 1073* (cal. s)], ¢ = Isik hiz1 (3,00 x 108
m/s) A = Dalgaboyunu ifade eder.

Planck denklemi, belirli bir fotonun enerjisinin frekansa dogru orantili oldugunu, ancak dalga
boyu ile ters orantili oldugunu vurgular. Yani, frekans arttik¢a enerji de artar, ancak dalga
boyu azalir. Yiiksek frekanslar ve kisa dalga boylari, 6rnegin gama ismlar gibi yiiksek
enerjili radyasyona isaret ederken; diisiik frekanslar ve uzun dalga boylari, 6rnegin radyo
dalgalar1 gibi daha diisiik enerjili radyasyona karsilik gelir. € ile Avogadro sayist NA'nin
carpimi, bu denklemi daha yaygin olarak bilinen birimlerle ifade eder. Burada E, dalga boyu

fotonlarmin A'nin (bir mol i¢indeki) Avogadro sayisinin enerjisini temsil eder.

Nghc  1.20x10"*kj/mol 2.86x10 5kcal/mol E
= veya 2.5
A A(m) Y A(m) ( )

Organik bir bilesik, elektromanyetik radyasyona maruz kaldiginda, belirli dalga boylarindaki
enerjiyi absorbe eder, ancak diger dalga boylarindaki enerjiyi gecirir veya iletir. Eger bir

organik bilesigi farkli dalga boylarindaki enerjiyle aydinlatirsak ve hangi enerjilerin absorbe



edildigini, hangilerinin gegirildigini belirleyebilirsek, bilesigin sogurma spektrumunu
belirleyebiliriz. Bu elde edilen veriler, gegirilen radyasyon miktarina karst dalga boyu

grafiginde gorsel bir temsil ile ortaya konur (McMurry, 2011).

2.4. X-is1nlar1 ve Elde Edilmesi

X 1sinlari, elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjiye ve kisa dalga boyuna sahip bir
tirtidiir. Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen bu 1sinlar, bilim ve tip
alaninda devrim niteliginde gelismelere yol a¢mistir. X 1sinlari, genellikle maddenin
derinliklerine niifuz edebilme yetenekleri ve atomik ve molekiiler yapiyr ortaya ¢ikarma

kapasiteleri nedeniyle genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. (Cullity, 1978).

X 1sinlari, elektromanyetik spektrumda ultraviyole (UV) 1sinlariin tesinde yer alir ve tipik
olarak 0,01 ile 10 nanometre (nm) dalga boyuna sahiptir. Bu dalga boylari, enerjisi 100
elektron volt (eV) ile 100 kilo elektron volt (keV) arasinda degisen fotonlara karsilik gelir. X

1sinlarinin bazi temel 6zellikleri sunlardir:

Yiiksek Enerji ve Niifuz Etme Yetenegi; X 1sinlarinin yiiksek enerjileri, onlarin maddelerin
icinden gecebilme yetenegini saglar. Bu 6zellik, tibbi goriintileme ve malzeme analizi i¢in
kritik oneme sahiptir. Kisa Dalga Boyu; Kisa dalga boylari, X isinlarinin atomik ve
molekiiler diizeyde yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde etmesini saglar. Floresans ve
Difraksiyon; X 1sinlari, maddelerle etkilestiginde karakteristik floresans yayabilir ve kristal
yapilarinda difraksiyona ugrayabilir. Bu 6zellikler, kimyasal analiz ve yapisal belirlemeler
icin kullanilir. X-igmlarmin  bu  6zellikleri, maddenin yapisim1  aydinlatmak icin

kullanilmalarina olanak tanimaktadir (Cullity, 1978).

Radyografi, bashh basina 6nemli bir arag ve genis bir uygulama alanina sahip olmasina
ragmen, i¢ yapilar1 10" cm diizeyinde ¢ozebilme yetenegi ile sinirlidir. Ote yandan, kirinim,
108 cm diizeyindeki i¢ yapilar1 dolayli olarak detayli bir sekilde ortaya cikarabilir (Cullity,
1978).
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X 1ginlar, birgok alanda genis uygulama yelpazesine sahiptir. Bu uygulamalar, temel bilimsel
arastirmalardan tibbi teshislere kadar uzanir. Tibbi Goriintiileme; X 1sinlari, tibbi
gorlntiillemede en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Rontgen filmleri, ig
organlarin, kemiklerin ve diger yapisal anormalliklerin goriintiillenmesini saglar. Ayrica,
bilgisayarli tomografi (CT) taramalari, viicut i¢indeki kesitsel goriintiileri elde ederek daha
ayrintilt teshisler yapmaya imkan tanir. Kristalografi ve Malzeme Bilimi; X 1sinlar
kristalografisi, kristal yapilarin atomik diizeyde belirlenmesinde kullanilir. Bu teknik,
biyolojik makromolekiillerin, minerallerin ve yeni malzemelerin yapisal analizinde kritik
oneme sahiptir. Kristaller lizerine yonlendirilen X 1sinlari, kirinima ugrayarak dedektorler
iizerinde desenler olusturur ve bu desenler, yapmin atomik diizeni hakkinda bilgi verir.
Kimyasal Analiz; X 1sinlari, kimyasal bilesiklerin ve elementlerin analizi i¢in kullanilir. X-
1sim1 floresans (XRF) spektroskopisi, orneklerin elemental bilesimini belirlemek igin
kullanilir. Bu teknik, ozellikle jeokimya, metalurji ve arkeoloji alanlarinda yaygindir.
Endiistriyel Uygulamalar; X 1sinlari, endistride kalite kontrol ve malzeme denetimi igin
kullanilir. Kaynak dikisleri, metal parcalar ve kompozit malzemeler gibi yapilarin i¢
kusurlarini tespit etmek i¢in endiistriyel radyografi kullanilir. Bu, iiretim siireclerinde kritik
oneme sahiptir. Astronomi; X 1sinlar1 astronomisi, uzaydaki yiliksek enerjili olaylarin ve
nesnelerin incelenmesini saglar. X-1is1m1 teleskoplari, kara delikler, ndtron yildizlar1 ve
siipernova kalintilar1 gibi kozmik fenomenleri gézlemlemek icin kullanilir. Bu goézlemler,

evrenin yapist ve evrimi hakkinda 6nemli bilgiler saglar (Cullity, 1978).

2.4.1. Siirekli X-151nlar

Stirekli X 1s1inlari, Almanca "frenleme radyasyonu" anlamina gelen Bremsstrahlung terimiyle
de bilinir. Bu tiir X 1sinlari, yiliksek enerjili elektronlarin bir hedef malzemeye carpmast

sonucu olusur. Stirekli X 1ginlarinin olusum siireci su sekilde 6zetlenebilir:

Elektron Hizlandirma; Bir X-1s1n1 tiipiinde katot, termoiyonik emisyon yoluyla elektron
yayar. Bu elektronlar, yiiksek voltaj altinda anot (genellikle tungsten veya molibden) iizerine
hizlandirilir.  Frenleme Radyasyonu; Hizlandirilmis elektronlar anota ¢arptiginda,
cekirdeklerin elektrik alanlar1 tarafindan ani bir sekilde yavaglatilir. Bu yavaslama,

elektronlarin kinetik enerjisinin bir kisminin X-1s1n1 fotonlari olarak yayilmasina neden olur.
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Stirekli X 1ginlarinin enerji spektrumu genis bir araligi kapsar ve belirli bir maksimum
enerjiye (genellikle hizlandirict voltaj ile belirlenir) kadar uzanir. Bu maksimum enerji,
elektronlarin baglangictaki kinetik enerjisine karsilik gelir. Siirekli X 1sinlariin bazi temel
ozellikleri sunlardir:

. Genis Enerji Spektrumu: Siirekli X 1sinlari, genis bir enerji dagilimina sahiptir. Enerji

spektrumu, diisiik enerjilerden baslayarak maksimum enerjiye kadar uzanir.

. Spektrum Yogunlugu: Siirekli X 1sinlarinin yogunlugu, enerji arttikga genellikle

azalir. Bu, spektrumda diisiik enerjili fotonlarin sayisinin daha fazla oldugu anlamina gelir.

. Frenleme Etkisi: Siirekli X i1sinlarinin spektrum yogunlugu ve dagilimi, hedef
malzemenin atom numarasina baghdir. Yiiksek atom numarasina sahip malzemeler, daha

yiiksek enerjili X 1g1nlar1 liretir.

X-1ginlar tiretimindeki temel mekanizmay1 olustururken, ayn1 zamanda elektronlarin hedefe
carpmastyla ortaya c¢ikan 1s1 enerjisinin X-1sinlarma dontligiimiindeki sinirlamalart da
icermektedir. X-1s1nlari, elektronlarin ¢arptigi noktada ortaya cikan enerji degisimlerinden
kaynaklanan sagilma olaylariyla etkilesime girmekte ve bu ozellikleri, tip alaninda ve

endiistriyel uygulamalarda kullanilmadan once dikkate alinmas1 gereken onemli faktorlerdir.

5 -
> Ko
characteristic l
radiation | I J
4t L s — J[_ﬁ = =
\ | continuons
\ radiation |
vl {
S —

X-1s1m siddeti (birimler izafidir)

N ;
S

2.0 3.0

Dalga boyu (A)

Sekil 2.3. X-1s11 spektrumu (Cullity, 1978)
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Hedeften yayilan 1sinlar, ¢esitli dalga boylarinin bir karisimini olusturur ve bu dalga boylari
ile siddet arasindaki iliski, tiip voltajinin bir fonksiyonu olarak goriilmektedir. Belirli bir
dalga boyunda siddetin sifir oldugu nokta, kisa dalga boyu limiti olarak tanimlanmaktadir
(ASWL). Siddet, bu kisa dalga boyu limitinden itibaren hizla artarak maksimum degerine
ulagir ve daha sonra azalmaya baglar. Uzun dalga boylarinda ise, siddetin belirgin bir sinir1
bulunmadigr gozlemlenmektedir (Sekil 2.3). Bu tiir radyasyon, genis bir dalga boyu
spektrumunu  kapsadigt icin heterokromatik, siirekli veya beyaz radyasyon olarak

adlandirilmaktadir (Cullity, 1978).

Siddetin kisa dalga boyu limitinden itibaren hizla yiikselmesi, radyasyonun enerji
yogunlugunun belirli bir noktada en yiiksek seviyeye ulastigini ve sonrasinda bu enerjinin
dalga boyu arttik¢a azaldigini ifade eder. Bu 6zellik, X-1sinlarinin dogasinda bulunan enerji
dagiliminin temel bir o6zelligidir. Siddetin uzun dalga boylarinda belirgin bir sinirinin
olmamasi, bu spektrumun genis bir frekans araligin1 kapsadigini ve enerjinin daha genis bir

yelpazede yayildigini gosterir.

Heterokromatik veya stirekli radyasyon terimi, bu genis dalga boyu araligini tanimlamak i¢in
kullanilirken, beyaz radyasyon ifadesi de bu radyasyonun birgok farkli frekans bilesenine
sahip oldugunu vurgulamaktadir. Bu tiir radyasyonun ozellikleri, ¢esitli uygulamalarda,
ozellikle X-1s11 spektroskopisi ve kristalografi gibi alanlarda biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu
nedenle, bu radyasyonun spektral 6zelliklerinin anlasilmasi, ilgili bilimsel ve teknolojik

uygulamalarda kritik bir rol oynamaktadir.

2.4.2. Karakteristik X-1sinlari

Karakteristik X 1sinlari, belirli enerji seviyelerinde olusan X-1s1n1 fotonlaridir ve atomlarin i¢
enerji seviyelerindeki elektron gecisleri sonucu meydana gelir. Karakteristik X 1sinlarinin

olusum siireci su sekildedir:

I¢ Elektron Uyarilmasi; Yiiksek enerjili elektronlar, hedef atomun i¢ kabuk elektronlarini

(genellikle K veya L kabuklar1) yerinden ¢ikarabilir. Bu islem, atomun uyarilmasina ve
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elektron boslugunun olusmasina neden olur. Elektron Gegisleri; Bosalan i¢ kabuga daha
yiiksek enerjili bir kabuktan elektron diiser. Bu gegis sirasinda, enerji farki bir X-1s1n1 fotonu

olarak yayimlanir.

Karakteristik X 1sinlari, belirli ve keskin enerji degerlerine sahiptir. Bu enerji degerleri, hedef
atomun kimyasal elementine ve elektron kabuklar1 arasindaki enerji farkina baghdir.

Karakteristik X 1sinlarinin bazi temel 6zellikleri sunlardir:

. Keskin Enerji Pikleri: Karakteristik X 1sinlari, belirli enerji seviyelerinde keskin

pikler olusturur. Bu pikler, atomun enerji seviyeleri arasindaki gecisleri temsil eder.

. Element Spesifik: Karakteristik X 1sinlarinin enerji degerleri, elementin atom

numarasina 6zgudiir. Bu 6zellik, elementlerin kimyasal analizinde kullanilmasini saglar.

. Enerji Seviyeleri: Karakteristik X 1sinlarinin enerjileri, atomun i¢ kabuklar (K, L, M
vb.) arasindaki gegislere karsilik gelir. Ornegin, Ko ve Kp hatlar;, K kabuguna yapilan
gecisleri ifade eder.

Stirekli spektrum tizerinde dlgiilen herhangi bir karakteristik ¢izginin siddeti su formiille ifade

edilir;

Ik cizgisi — Bl(V - VK)n (26)

Bu ifadede, Bi orant1 sabiti, Vk K uyarilma gerilimi ve n, yaklagik degeri 1.5 olan bir sabittir
(n gergekte sabit degildir, V’ye baghdir ve 1 ile 2 arasinda bir deger alir (Cullity, 1956). Bu
oran sabiti, Vk K uyarilma gerilimi ile iligkilidir ve genellikle 1,5 olarak kabul edilir (Ancak,
n degeri, V'ye bagl olarak degisebilir ve 1 ile 2 arasinda farkli degerler alabilir). Bu
baglamda, elektronlarin enerji seviyeleri ve cekirdek ile etkilesimi, atomun spektral

ozelliklerini belirler ve bu 6zellikler, X-151n1 spektroskopisinin temelini olusturur (Sekil 2.4).



14

cekirdek

O

kabugu

Sekil 2.4. Bir atomdaki elektronik gecisler (Cullity, 1978)

Bu olay sonucunda yayimlanan enerji, karakteristik K radyasyonuna karsilik gelen dalga
boyuna sahiptir. Bu siire¢, atomlarin i¢sel dinamiklerini anlamamizi saglar ve bu enerji

degisimleri, atom alt1 diinyanin incelenmesinde bize 6nemli bilgiler saglar (Cullity, 1978).

2.4.3. X-smm tiipii

X-151m1 tiipleri, X 1sinlarint lireten ve yonlendiren cihazlardir. Genellikle tibbi goriintiileme,
malzeme analizi, endiistriyel kontrol ve bilimsel arastirmalarda kullanilirlar. X-1sin1 tiipleri,
genellikle vakum altinda calisan bir anot ve bir katot elektrodundan olusur. X-1s1m1 tiipiiniin
icinde bulunan, genellikle termiyonik bir emisyon kaynagi olan katottur. Katot, yiliksek
gerilim uygulandiginda elektronlar1 serbest birakir. Elektronlar, katotun 1sitilmasiyla
termiyonik emisyon yoluyla serbest birakilir ve anota dogru hizla ivmelendirilir. Anot,
katottan ¢ikan elektronlari hizlandirir ve yogunlastirir. Bu elektronlar anotla ¢arpistiginda,
yiksek enerjili fotonlar olarak adlandirilan X 1sinlar1 olusur. Anot, genellikle tungsten gibi

yiiksek erime noktasina sahip bir metaldir ve yliksek sicaklik ve yiiksek gerilime dayaniklidir.

X-1s11 tiipleri, i¢indeki atmosferi bosaltilmis bir vakum odasi i¢inde calisir. Bu, elektron
demetinin serbest¢ce hareket etmesini ve hedefi 1sinlar iiretmek i¢in etkili bir sekilde
hizlandirmasini saglar. Ayrica, elektron demetinin anot ile temas etmeden 6nce bagka bir gaz
molekiilii ile carpigmasini dnler, boylece istenmeyen emisyonlar: engeller. X-1s1n1 tiipleri asir
1sinmay1 onlemek i¢in etkili bir sogutma sistemine sahiptir. Bu sistem genellikle tiipiin dis

ylizeyine monte edilmis bir fan veya su sogutma sistemi olabilir.
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X-1s1m1 tiipleri, cesitli enerjilerde X 1smlan iiretebilir ve farkli uygulamalara uygun olarak
tasarlanabilir. Ornegin, tibbi goriintiileme igin kullanilan X-1s1n1  tiipleri, yiiksek
cOziintirliikkli ve diisiik dozda radyasyon saglayacak sekilde tasarlanmis olabilirken,
endiistriyel kullanim i¢in tasarlanmis olanlar daha yiiksek gii¢ ve penetrasyon saglamak {izere

optimize edilmistir (Cullity, 1978).

Bu tasarim, X-ism1 {iretimi i¢in temel bir mekanizmay1 aciklarken, ayni zamanda
elektronlarin hedefle etkilesiminden kaynaklanan 1sinin kontrolii ve yaymlanan X-1sinlarinin
karakteristikleri tizerindeki etkilerini de vurgular. Bu sayede, X-1s1m1 tiipleri, bircok bilimsel

ve tibbi uygulamada basartyla kullanilabilen 6nemli araglardir (Sekil 2.5).

Berilyum pencere Tungsten flama cam
= 3 ks
: 5 ff 7 Fadao | ﬂ\_\)
3 )| elektronlar” _ _ /
Sogutucu D =
su B S —] -
.= = HEX
) - —<, _: = J
= ] — .
hedef s s — N
i\ \ > ))
e b I S =
_— 3 N
x-1gmlan Odaklama kab: vakum

Sekil 2.5. X-1g1n1 tiipiiniin igyapis1 (Internet, 2024)

2.5. Bragg Yasasi

Bragg yasasi, X-1511 kristalografisinin temel taslarindan biridir ve kristallerin atomik
yapismin anlagilmasinda dnemli bir rol oynar. Ilk kez 1913 yilinda William Henry Bragg ve
oglu William Lawrence Bragg tarafindan formiile edilmistir. Bu yasa, X-1silarinin kristal
yapilarinda nasil kirildigini agiklar ve kristallerin i¢ yapisini ¢dzmek i¢in kullanilan ana

yontemlerden biridir.

Bragg yasasi, X-1smlariin bir kristal tarafindan kirinima ugradiginda belirli kosullar altinda
maksimum yogunluga sahip kirinim desenleri olusturdugunu belirtir. Kristaller, diizenli ve
periyodik bir sekilde diizenlenmis atomlardan olusur. X-isinlari, bu atom diizlemleriyle

etkilestiginde kirinim desenleri olusturur. Bragg yasasinin temel prensipleri sunlardir:
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X-1s1m1 ve Kristal Etkilesimi; X-iginlari, dalga boyu atomik boyutlarla karsilagtirilabilir
oldugu igin, kristal yapilartyla etkilestiginde kirmmima ugrar. Yapici Girisim; Kirinim
desenlerinin belirli a¢ilarda maksimum yogunluga sahip olabilmesi i¢in, X-151n1 dalgalarinin
atom diizlemleri arasindaki mesafeyle uyumlu olacak sekilde girisim yapmasi1 gerekir. Bu
girigsim yapict (konstriiktif) olmalidir. Yansima Diizlemleri; X-1sinlar1 kristal i¢indeki paralel
diizlemlerden yansidiginda, bu yansimalar arasindaki yol farki belirli bir tam sayr kati
olmalidir ki yapici girisim meydana gelsin.

Bragg yasas1t matematiksel olarak su sekilde ifade edilir:

nA=2dsin0 (2.7)

seklinde yazilabilir. n, kiriim derecesini (1, 2, 3, ...) ifade eden tam sayidir. A, X-1s1ninin
dalga boyudur. d, kristal i¢indeki atomik diizlemler arasindaki mesafedir. 6, X-1s1n1 demetinin

ilgili atom diizlemi ile yaptig1 acidir.

Bu denklem, belirli bir dalga boyuna sahip X-ismlarinin belirli agilarda maksimum kirmnimi
(yapict girisim) olusturdugunu belirtir. Eger bu kosul saglanmazsa, kirinim desenleri zayif
veya yok olur. AM'nin katsayisinin 1 oldugu durumda, herhangi bir derecedeki yansimay1
gergek veya hayali diizlemlerden boslugun 1/n uzakliginda birinci dereceden bir yansima
olarak diislinmek miimkiindiir. Bu baglamda, dalga boyunun tam bir katinin bu mesafelerde

olusan yansimalarla ortiistiiglinii soyleyebiliriz ve Bragg kanununu (Sekil 2.6)

)=2dsind (2.8)

seklinde yazariz (Cullity, 1978).
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(100}

B
(@) (b)
Sekil 2.6. Bragg Yansimalar1 (Cullity, 1978)

2.6. Hidrojen Baglan

Hidrojen baglar, giliglii baglar disinda, molekiiler kristallerdeki en yiiksek enerjili
etkilesimleri olusturan H-baglaridir (Cizelge 2.1). Bu baglar, molekiillerin paketlenme seklini
belirleyerek, genellikle bu tiir baglarin maksimum sayida olmasina izin verir ve paketlemenin
yapisal Ozelliklerini biiyiik dlgiide etkiler. Ozellikle H-bagi, suyun yapismi, proteinlerin
katlanmasini ve DNA'da eslesme gibi Onemli biyolojik olaylar1 belirleyen temel bir

etkilesimdir.

Hidrojen bagi, bir hidrojen atomunun iki ya da bazen daha fazla atoma baglandig1 durumu
ifade eder. Bu durum, D—H:--A seklinde sematik olarak gosterilir; burada D, H-bag1 donorii
ve A, akseptordiir. Bu bag, genellikle en elektronegatif olanlarla iliskilendirilen daha giiglii
hidrojen baglarmin aksine, prensipte hidrojenden daha elektronegatif olan tiim atomlarin
(karbon, azot, oksijen, flor, kiikiirt, klor, selenyum, brom, iyot) A ve D roliinii oynayabilecegi

bir etkilesimdir.

Zayif hidrojen baglar1 genellikle D—H dipolii ile negatif yiiklii akseptdr arasindaki
elektrostatik etkilesimi maksimuma ¢ikarmak i¢in yaklasik 160-180° araliginda bir D—H---A
acisina sahiptir. Ornegin, molekiil i¢i H-baglar1 genellikle bes, alt1 veya yedi iiyeli halkalart
kapatan zayif baglardir. Bu tiir baglar, daha karmagsik molekiiler yapilarin stabilizasyonunda

onemli rol oynar.

Orta giiclii hidrojen baglarinin geometrisi oldukca iyi tanimlanmigtir: O—H---O grubu

dogrusal bir egilim gosterir ve D—H mesafesi, H-bag1 olmadiginda goézlemlenen mesafeye
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gore onemli dl¢lide uzamaz. Bu tiir baglar genellikle A ve D'nin van der Waals yarigaplarinin
toplamina esit olan D---A temas mesafesi ile karakterize edilir. Bu, bagin kararliligi ve

spesifikligi hakkinda 6nemli bilgiler sunar.

Orta giicli hidrojen baglari, pozitif ve/veya negatif yiiklerin varligi ile giiclendirilmis olabilir.
Bu tiir baglarin enerji araligr 6-20 kcal mol™ arasinda degisebilir ve bu enerji, molekiiler

etkilesimlerin dogasini anlamak i¢in kritiktir.

Cok giiclii hidrojen baglar1 ise genellikle iyonlarla iliskilidir. Bu tiir baglar, D---H
mesafesinin uzamasi, protonun yaklagik merkezi konumu, D---A mesafelerinin kesinlikle van
der Waals yaricapinin toplamindan daha kisa olmasi ve gergek hidrojen bagi ile kovalent bag
arasindaki orta derece bag enerjileri ile karakterize edilir. Kompleksler, 6rnegin [F---H---F]
veya [H20---H---H20]" gibi, 150-250 kcal mol' H-bagi entalpilerine sahiptir. Bu, bu

baglarin ne kadar giiglii ve kararli olduklarini gosterir.

Bu baglar, molekiiler diizeyde c¢esitli organizmalarin ve materyallerin 6zelliklerini

belirlemede kilit bir rol oynar (Giacovazzo ve digerleri, 2002).

Cizelge 2.1. Jeffrey (1997)" in simiflandirilmasindan sonra giiglii, orta ve zayif hidrojen baglar

Kuvvetli Orta Zayf
Etkilesim tipi Kuvvetlice Cogunlukla Elektrostatik
kovalent elektrostatik dispersiyon
Bag uzunluklari [A]
H A 1.2-15 15-2.2 >2.2
X-H [A] mesafesinin uzamasi 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
H---A’ yakarst X-H X-H=H--A X-H<H--A X-HKH---A
XA [A] 2.2-25 2.5-3.2 >3.2
Y onliilik kuvvetli orta zay1f
Bag agilar1 [°] 170-180 > 130 >90
Bag enerjisi [kkal mol ] 15-40 4-15 <4
Relatif IR kaymas1 Avgy [ cm™ ] %25 %10-25 < %10

'H downfield kaymas1 14-22 <14
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2.7. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld yiizeyi, bir kristaldeki bir molekiiliin kapladigir alan1 belirlemek amaciyla kristal
elektron yogunlugunu molekiiler pargalara ayirmak {izere ortaya ¢ikan bir girisimden
tiremistir (Spackman ve Byrom, 1997). F. L. Hirshfeld'in adin1 tasiyan Hirshfeld ylizeyi,
molekiiler atomlar1 tanimlamak i¢in bir "hissedar boliimleme" semasi sunarak bir kristaldeki
bir molekiilii tanimlamak i¢in bir uzant1 6nermistir. Hirshfeld, bir molekiildeki her atom igin

bir agirlik fonksiyonu tanimlamistir (Hirshfeld ve Hope, 1980).

Bu metodoloji, kristaldeki bir molekiiliin i¢sel yapisini anlamak ve bu molekiiliin etrafindaki
diger molekiiler pargalarla etkilesimini degerlendirmek icin kullanilir. Hirshfeld ylizeyi,
kristal yapilarindaki molekiiler etkilesimleri incelemek ve molekiiller arasi temaslar1 anlamak
icin gliclii bir aractir. Bu sayede, kristalografi ve katihal fizigi alanlarinda 6nemli bilgiler elde

edilebilir (McKinnon ve digerleri, 2004).

_ pt(r)
w(r) = ¥ emolekiilpat(r) (29)

Burada p®(r) kiire bi¢ciminde ortalamasi alinmis cesitli atomlarm elektron yogunluklaridir. Bu
yontemle, bir atomun elektron yogunlugu kiiresel bir sekilde ortalandigi icin atomik bir

parcanin elektron yogunlugu daha net bir sekilde tanimlanir.

pa(r) = Wa(r) = p™ (1) (2.10)
olarak tanimlanabilir. Burada p™ (r) molekiiliin elektron yogunlugudur.

Hirshfeld''m fikrine benzer sekilde, kristal igindeki bir molekiil i¢in agirlik fonksiyonu
tanimlanabilir. Bu yaklagim, molekiiler birimlerin kristal i¢indeki dagilimini anlamak ve
atomlar katkilarin1 belirlemek amaciyla kullanilir. Agirlik fonksiyonu, her bir atomun
elektron yogunluguna olan katkisini belirtir ve molekiiler parcanin kristal i¢cindeki yerini daha
ayrintili bir sekilde agiklar. Bu yontem, katihal fizigi ve kristalografi alanindaki yapisal

analizlerde sik¢a kullanilir.
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wa(r) = > p?t o/ X p?t (r) = Ppromolekiil (r)/pprokristal 69 (211)

i Emolekiil A i €kristal

burada ‘pay’ ilgilenilen molekiildeki (promolekiil) atomlarin toplamini temsil ederken,

'payda’ kristal (prokristal) iizerindeki benzer bir toplam1 ifade eder.

Hirshfeld yiizey analizi, genellikle X-1s11 kirinim verilerinden elde edilen kristal yapilari
kullanarak gerceklestirilir. Asagidaki adimlar, Hirshfeld yilizeyinin hesaplanmasi siirecini
ozetler Kristal Yapinin Belirlenmesi: X-151n1 kirmim verileri kullanilarak kristal yapinin
atomik koordinatlar1 belirlenir. Bu veriler, molekiiller aras1 etkilesimlerin hesaplanmasi i¢in
temel olusturur. Elektron Yogunlugunun Hesaplanmasi: Her atomun elektron yogunlugu
hesaplanir ve bu yogunluklar komsu atomlarin etkileriyle agirlikli olarak paylasilir. Hirshfeld
Yiizeyinin Insasi: Belirli bir molekiil etrafindaki Hirshfeld yiizeyi, atomlarin paylasilan
elektron yogunluklarina dayali olarak olusturulur. Bu yiizey, molekiiliin ¢evresiyle olan
etkilesimlerini li¢ boyutlu olarak temsil eder. dnorm Haritalarinin Olusturulmasi: Yiizey
tizerindeki dnorm degerleri hesaplanir ve bu degerler, ylizey {iizerinde farkli renklerle

gorsellestirilir. Bu haritalar, etkilesimlerin tiiriinii ve yogunlugunu gosterir.

Hirshfeld yilizey analizi, molekiiler kristallerin i¢indeki non-kovalent etkilesimleri anlamak
icin genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu uygulamalar, kimya, malzeme bilimi,

biyokimya ve farmasotik bilimler gibi birgok alanda dnemli katkilar saglar.

Kristal Yapt Analizi: Hirshfeld ylizey analizi, kristal yapilarindaki non-kovalent
etkilesimlerin detayli analizini saglar. Bu etkilesimler, hidrojen baglar1, n-n etkilesimleri ve
van der Waals kuvvetleri gibi ¢esitli tiirde olabilir. Bu sayede, kristalin stabilitesi ve fiziksel

ozellikleri hakkinda bilgi elde edilir.

Malzeme Tasarimi: Yeni malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesinde Hirshfeld ylizey analizi
onemli bir rol oynar. Ozellikle, organik yar1 iletkenler, polimerler ve kristalin malzemelerin

ozelliklerinin optimize edilmesinde kullanilir.
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Ilag Tasarimi: Hirshfeld yiizey analizi, ilag molekiilleri ve biyolojik hedefleri arasindaki
etkilesimlerin anlagilmasinda kullanilir. Bu etkilesimlerin detayli analizi, ila¢ molekiillerinin
etkinliginin ve spesifitesinin artirilmasina yardimci olur. Protein-Ligand Etkilesimleri:
Proteinlerin ve ligandlarin etkilesimlerinin anlagilmasi, biyokimyasal siire¢lerin ve hastalik
mekanizmalarinin  anlagilmasina katkida bulunur. Hirshfeld yiizeyi, bu etkilesimlerin

gorsellestirilmesini ve nicel analizini saglar.

Hirshfeld yilizey analizi, kristal miihendisligi alaninda, kristal yapilarin tasarimi ve
optimizasyonunda kullanilir. Bu alan, molekiiler kristallerin istenen fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olacak sekilde tasarlanmasini igerir. Hirshfeld ylizeyi, molekiiler
etkilesimlerin nasil diizenlendigini ve kristal yapinin nasil stabilize edildigini anlamak i¢in

kullanilir.

Hirshfeld Yiizey Analizinin onemi; Hirshfeld ylizey analizi, molekiiler kristallerin detayli bir
sekilde incelenmesini saglar ve non-kovalent etkilesimlerin anlasilmasina biiylik katkida

bulunur. Bu analiz yontemi, ¢esitli alanlarda 6nemli avantajlar sunar:

Etkilesimlerin Detayli Analizi: Hirshfeld yilizeyi, molekiiller arasi etkilesimlerin tiiriinii,
yogunlugunu ve mekansal diizenini detayli bir sekilde gorsellestirir. Bu, kristal yapilarinin
stabilitesi ve fiziksel Ozellikleri hakkinda derinlemesine bilgi saglar. Hidrojen Baglar1 ve
Zayif Etkilesimler: Hirshfeld yiizeyi, zayif etkilesimlerin ve hidrojen baglarinin
incelenmesinde oOzellikle faydalidir. Bu etkilesimler, kristal yapilarinin stabilitesinde ve
fonksiyonunda kritik 6neme sahiptir. Molekiiler Tanima: Hirshfeld ylizey analizi, molekiiler
tanima stireglerini anlamak icin kullanilir. Bu, biyokimyasal ve farmasétik siire¢lerde 6nemli
olan ligand-reseptor etkilesimlerinin anlasilmasma yardimci olur. Yapisal Optimizasyon:
Yeni malzemelerin ve molekiillerin tasarimi ve optimizasyonu icin Hirshfeld yiizey analizi
onemli bir aractir. Bu analiz, molekiiler kristallerin istenen 6zelliklere sahip olacak sekilde

tasarlanmasina yardime1 olur (Spackman ve Jayatilaka, 2009).
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2.8. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Elektronlar, temelde kuantum mekaniksel spin pargaciklar1 olarak kabul edilir. Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi (YFT), bir sistemdeki tiim Ozellikleri hesaplamak igin elektron

yogunlugu p(r) kullanmamiza izin verir; bu yogunluk, X, y, z koordinatlarina bagh ii¢

degiskenli bir fonksiyon olan p(r) = f(x, y, z) seklinde ifade edilir. N-parcacikli kuantum

mekanigi i¢in miikemmel bir formiilasyon olan YFT, kavramsal basitlik ve hesaplama

verimliligi sunar. Bu alandaki 6nemli gelismeler sunlardir:

Thomas-Fermi Modeli (1920): Elektron yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilan ilk
fenomenolojik modeldir.

Hohenberg-Kohn'un Varlik Kanitlamas: (1964): YFT'nin matematiksel temellerini
atmis ve sistemdeki elektron yogunluguyla tiim 6zelliklerin belirlenebilecegini

gostermistir.

Kohn-Sham Semasinmin Tanitumi (1965): Karmasik sistemlerin ¢éziimiinii basitlestiren

ve sistemi etkilesmeyen bir referans sistemine doniistiiren bir yontemdir.

Molekiiler Dinamikte YFT: YFT'nin molekiiler dinamik simiilasyonlarinda

kullanimini saglayan énemli bir gelismedir.

Becke ve LYP Fonksiyonelleri (1988): Daha dogru sonuglar elde etmek igin YFT

hesaplamalarinda kullanilan 6zel matematiksel fonksiyonlardir.

Walter Kohn'un Nobel Odiilii (1998): YFT'nin tam gelistirilmesine katkilar1 nedeniyle
Nobel Fizik Odiilii'nii kazanmistir (Ramachandran ve digerleri, 2008).



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda inceleme altina alinan iki kristale ait datalar, Bruker APEX-II CCD

marka difraktometre ile ¢ekilmistir.

3.1. Kristallarin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda inceleme altina alinan iki kristal, Prof. Dr. Erbil AGAR tarafindan,

Ondokuz May1s Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarlarinda iiretildi.

3.2. Ol¢iim Sistemleri

3.2.1. STOE IPDS () goriintii plakasi1 dedektorii

Gorilintii plakasi, temelde bir fosfor depolama birimidir ve X-isimm1 fotonlarmin plaka
iizerinde gizli bir imge olusturdugu bir yapidir. Bu gizli imge, daha sonra 633 nm dalga
boyundaki bir helyum-neon lazeri ile uyarilir. Olusan 151k, 390 nm dalga boyunda olup,
onceden X-1511 fotonlar: tarafindan etkilenen plaka alanlarindan yayilir. Bu olaya, 1sikla
uyarilmis liiminesans adi verilir. X-151m1 fotonlarinin radyasyon enerjisi, fosfor tarafindan
olduk¢a uzun siire boyunca depolanabilir; 1s1kla uyarilan liiminesansin baslangic degeri,

yaklagik on saat sonra yariya diiger.

Plakay1 kaplayan isikla uyarilabilir materyal, BaFBr+ kristalleridir. X-151m1 fotonlari
plakaya carptiginda, Eu2+ iyonlarmin bir kism1 Eu3+ iyonlaria doniisiir ve serbest kalan
elektronlar, kristaldeki bosluklarda hapsolur. Bu bosluklara F merkezleri denir. Bu
merkezler daha sonra lazer tarafindan uyarildiinda, elektronlar serbest kalir ve Eu3+

iyonlarina doner, bu da Eu2+ iyonlarinin uyarilmasina neden olur.

Bu iyonlardaki elektronik gecisler, orijinal X-1silarinin giiciiyle orantili bir liminesans
iiretir. Fosfor, depolanan bilgiyi serbest birakir ve bu radyasyon, bir fotogogaltici tiipe
yonlendirilir; burada elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Plaka tekrar tekrar kullanilabilir,

clinkii goriiniir 1518a maruz kalmak plakay1 ilk durumuna geri getirir. Algilama sisteminin
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diger iki bileseni, bir goriintii islemcisi ve plaka goriintiisiinii fotograf filmine basmak i¢in

kullanilabilen bir goriintii yazicisidir.

Bu fosfor depolama birimi, 6zellikle X-1s1n1 fotonlarinin enerjisini uzun siire koruyabilmesi
ile dikkat ceker. Bu siire¢, tibbi goriintileme ve materyal bilimi gibi bir¢ok alanda
kullanilabilir, ¢linkii plakalarin yeniden kullanilabilirligi ve hassasiyeti, onlar1 ¢ok yonlii ve
ekonomik bir secenek haline getirir. Goriintii plakalarimin bu o6zellikleri, bilimsel ve
endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alan1 saglar.Bu yontem, goriintiileri kalic1 bir

kayda doniistirmek i¢in kullanilan etkili bir tekniktir (Giacovazzo ve digerleri, 2002).

3.2.2. Yapi ¢oziimleme

Bu tez ¢aligmasinda, kristal yapilarin birim hiicre parametreleri belirlenmistir ve bu islem
X-AREA yazilimi (Stoe ve Cie, 2002) kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen siddet
verileri i¢in yapilan sogurma diizeltmesi ise X-RED yazilimindaki integrasyon yontemiyle
gerceklestirilmistir (Stoe ve Cie, 2002). Kristal yapilarin ¢oziimlenmesi i¢in, WinGX paket
programi i¢indeki SHELXT-2018/1 yap1 ¢oziimleme programi kullanilmis ve direkt

yontemlerle yapilarin ¢éztimlenmesi saglanmistir (Farrugia, 2012; Sheldrick, 2015a).

Yapilan Fourier analizinde, hidrojen atomlar1 disinda kalan tiim agir atomlara ait yogun
pikler adlandirilmis ve bu atomlarin konumlar1 belirlenmistir. Sonrasinda ise, en kiiglik
kareler yontemiyle yapilan aritim islemi i¢in SHELXL-2018/3 aritim programi kullanilarak
yap1 ¢Oziimii optimize edilmistir (Sheldrick, 2015b). Aritim islemi sirasinda, sicaklik
titresim parametreleri Oncelikle izotropik olarak alinmig ve daha sonra hidrojen disindaki

atomlara anizotropik aritim uygulanarak sicaklik parametreleri optimize edilmistir.

Yapt ¢oziimii sirasinda gozlemlenemeyen hidrojen atomlari, geometrik olarak
yerlestirilmis ve bag uzunluklar1 belirlenmistir. Ornegin, aromatik O—H bag uzunluklar
0.82 A, C—H bag uzunluklar1 ise 0.93—0.96 A olarak tespit edilmistir. Bu islemler
sonucunda, yap1 giivenilirlik faktorii uygun bir degere ulasana kadar aritim islemine devam

edilmistir.
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Kristal yapimin ¢oziimlenmesinden sonra, molekiiler ¢izimler igin MERCURY programi
(Macrae, 2008) kullanilmis ve hesaplamalar i¢in ise PLATON programlari (Spek, 2009)
tercih edilmistir. Bu programlar, yapilan analizlerin gorsellestirilmesi ve verilerin islenmesi

i¢in kullanilmustir.

3.2.3. Teorik hesaplamalar

Bu tez ¢alismasinda, teorik hesaplamalarin temel araci olarak kullanilan Gaussian 09 paket
programi, modern kimya ve fizik arastirmalarinda sikg¢a tercih edilen giiglii bir yazilim
paketidir (Frisch ve digerleri, 2009). Incelenen molekiillerin teorik hesaplamalari igin
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yontemi se¢ilmistir. YFT, kimyasal sistemlerin
elektronik yapisini incelemek icin kullanilan popiiler bir yontemdir ve 6zellikle kuantum
kimyas: ve malzeme bilimi alanlarinda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu
calismada, YFT hesaplamalarinda Becke'nin {i¢ parametreli degis-tokus fonksiyoneli
(Becke, 1993) ve Lee, Yang ve Parr'in korelasyon fonksiyonelini (Lee ve digerleri, 1988)
iceren, kimyasal reaksiyonlarin ve molekiiler yapilarin incelenmesinde yaygin olarak

kullanilan B3LYP karma fonksiyoneli tercih edilmistir.

B3LYP fonksiyoneli, kimyasal sistemlerin enerji ve geometrik 6zelliklerinin dogru bir
sekilde hesaplanmasina olanak tanir. Hesaplamalarda kullanilan baz seti olarak, hem iyi
geometri optimizasyonlari hem de anlamli enerji degerleri saglayan 6-311G++(d,p) baz
seti sec¢ilmistir. Bu baz seti, yiiksek dogruluk ve giivenilirlik saglamak amaciyla

genisletilmis ve polarizasyon islevlerini igermektedir (Jensen, 1999).

Geometrik olarak optimize edilmis kristallerin yapisal ozellikleri, bag agilari, burulma
acilar1 ve bag uzunluklar1 gibi parametreler detayl bir sekilde incelenmistir. Bu analizler
icin, Muliken yiik degerleri ve HOMO-LUMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital - En
Diisiik Bos Molekiiler Orbital) orbitalleri ve enerjileri de dahil olmak iizere, molekiiler
elektronik Ozellikler hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, Gaussian03 programi ile
gerceklestirilmis ve Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritas1 elde edilmistir
(Frisch, 2004).
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Crystal Explorer 21.5 (Turner ve digerleri, 2017) programi kullanilarak tiim yapilarin
Hirshfeld yiizeyi analizleri yapilmistir. Hirshfeld yiizeyi analizi, molekiil i¢i ve molekiiller
arast etkilesimlerin detayli bir sekilde incelenmesine olanak tanir. Bu yoOntem, kristal
yapilarindaki etkilesimlerin dogasini anlamak i¢in son derece Onemlidir ve molekiiler
ylizeylerin gorsellestirilmesini saglar. Analizler sonucunda, parmak izi haritalar1 elde
edilmigstir. Parmak izi haritalar1, molekiiller arasi etkilesimlerin karakteristik 6zelliklerini
gosterir ve bu haritalar sayesinde, hangi atomlarin veya molekiiler bolgelerin etkilesime

girdigi hakkinda bilgi sahibi olunur (Spackman ve Jayatilaka, 2009).

Hirshfeld yiizey analizi, molekiillerin elektrostatik potansiyel yiizeylerini detayli bir
sekilde incelemeye olanak tanir. FElektrostatik potansiyel yiizeyleri, molekiillerin
yiizeylerindeki pozitif ve negatif bdlgelerin dagilimini gésterir ve bu bilgi, molekiiller arasi
etkilesimlerin tahmin edilmesinde ve analiz edilmesinde kritik bir rol oynar. Bu tez
calismasinda elde edilen veriler, kristal yapilarinin i¢ yapisim1 ve etkilesimlerini daha iyi

anlamamiza yardimci olmus ve molekiiler diizeydeki etkilesimlerin dogasin1 aydinlatmistir.

Sonu¢ olarak, bu tez calismasinda kullanilan yontemler ve analizler, kristal yapilarinin
detayli bir sekilde incelenmesini saglamis ve teorik hesaplamalarin kimya ve malzeme
bilimi alanindaki 6nemini bir kez daha vurgulamistir. Kullanilan YFT ve B3LYP
fonksiyonelleri, dogru ve giivenilir sonuclar elde edilmesine olanak tanimis ve elde edilen
veriler, kristal yapilarin daha iyi anlagilmasimna katkida bulunmustur. Hirshfeld ylizey
analizi ve elektrostatik potansiyel ylizeylerinin detayli incelenmesi, molekiiler

etkilesimlerin ve yapilarin derinlemesine analiz edilmesini saglamistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez galismasinda, (E)-4-bromo-2-(((4-bromophenyl)imino)methyl)-5-fluorophenol ve
(E)-4-bromo-5-fluoro-2-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol kristallerine ait

caligmalar yapilmistir.

4.1. (E)-4-bromo-2-(((4-bromophenyl)imino)methyl)-5-fluorophenol

Kristaline Ait Calismalar

4.1.1. (E)-4-bromo-2-(((4-bromophenyl)imino)methyl)-5-fluorophenol (1) Kristalinin

Sentezi

(E)-4-bromo-5-floro-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol  bilesigi, 5-bromo-4-floro-2-
hidroksibenzaldehit ( 20 mL etanol igerisinde 0,219 g, 1 mmol) ve 20 mL etanol igerisinde
4-bromoanilin (0,172 g, 1 mmol) i¢eren bir ¢ozelti. Reaksiyon karisimi geri akis altinda 1
saat  kanistirlldi.  X-istm1 analizi igin @ uygun  (E)-4-bromo-5-floro-2-(((4-
metoksifenil)imino)metil)fenol kristalleri, yavas buharlagtirma yoluyla etilalkolden elde
edildi (verim % 55).

4.1.2. (I) Kristalinin yapa tayini

(I) molekiiliine ait yap1 diyagrami Sekil 4.1.’de verilmistir.

Sekil 4.1. (1) molekiiliiniin ORTEP-3 diyagrami
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(1) tek kristali, monoklinik sistemde kristallenmis olup, Cc uzay grubunda diizenlenmistir.
Bu kristalin birim hiicresinde molekiil sayis1 Z=4 olarak belirlenmistir, ve birim hiicre
parametreleri su sekildedir: a = 29,184 (7) A, b =7,0728 (16) A, ¢ = 6,2035 (15) A, o, y =
90° ve f = 98,171 (8)°. Gozlenen toplam 11487 yansimadan, 2157'si bagimsiz yansimalar
olup, bunlarin 2010'u I > 20(I) kosulunu saglamaktadir. Bu bagimsiz yansimalar ve 153
parametre kullanilarak yapilan aritimlar sonucunda elde edilen gilivenilirlik faktorleri

sunlardir: R = 0,092, wR = 0,234 ve S = 1,11.

Kristalin birim hiicre paket diyagrami, hidrojen bag1 geometrisi gibi detaylar Sekil 4.2 ve
Cizelge 4.1'de gosterilmistir. Ayrica, kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim
islemlerine dair bilgiler Cizelge 4.2'de ayrintili bir sekilde sunulmustur. Bu veriler ve elde
edilen sonuglar, kristalin yapisinin detayli bir sekilde anlasilmasina ve karakterize

edilmesine olanak tanir.

Sekil 4.2. (1) molekiiliine ait paket diyagrami

Cizelge 4.1. (1) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H-A D—H H-A DA  D—H-A
O1—HI N1 0,82 1,89 2,61 (3) 147
C9—H9---Ol 0,93 2,64 3,49 (3) 151

Simetri kodu: (i) x, y, z—1.



Cizelge 4.2. (1) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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Molekiiler Formiilii C13HsBrFNO
Formiil Agirhg 373,02 a.k.b.
Sicakhigi 293 K
Kristal Sistemi Monoclinic
Uzay Grubu Cc

a 29,184 (7) A
b 7,0728 (16) A
C 6,2035 (15) A
ay 90°

p 98,171 (8) ©
Birim Hiicrenin Hacmi (V) 1267,5 (5) A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4

Radyasyon Tipi Mo Ko
Yogunluk (Dy) 1,955 gcm?
Cizgisel Sogurma Katsayisi (u) 6,39 mm*

Kristal Boyutu

0,17 x 0,14 x 0,12 mm

Difraktometre

Bruker APEX-II CCD

Sogurma Diizeltmesi Multi-scan
Olciilen Yansima 11487
Bagimsiz Yansima 2157
Gozlenen Yansima [ | > 26 (1) ] 2010
Omaks. 25,0°

Omin. 3,0°

Rint 0,054

(Sin /4 ) maks. (A% 0,595
R[F?> 26 (F?)] 0,092

wWR (F?) 0,234

S 1,11
Yansimalarin Sayis1 / Parametre Sayisi 2157 /153

Apmaks. ) Al)min

1,18,-1,19 ¢/ A3
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Kristalin molekiil istiflenmesi detayli bir sekilde incelendiginde, 6zellikle O1—HI1---N1
molekiil i¢i hidrojen baglar1 ve molekiiller arasi C9—H9---O1 hidrojen baglari, kristal
yapinin kararhiligimi saglamak adina kritik rol oynar. Molekiiler diizeyde gerceklesen bu
etkilesimler, kristal yapiy1 belirgin bir sekilde stabilize eder ve molekiiller arasindaki
diizenlemeyi giiclendirir. Bu etkilesimler, kristalin yapisal ozelliklerini ve molekiiliin

konformasyonunu sekillendiren 6énemli faktorlerdir.

Kristal yapinin ayrintili koordinatlari ve yer degistirme parametreleri, Cizelge 4.3 ve 4.4'de
detayli bir sekilde sunulmustur. Bu veriler, kristalin molekiiler diizeninin, baglanma
geometrilerinin ve atomlarin yerlesimlerinin anlagilmasina biiyiik 6lgiide katkida bulunur.
Molekiiler diizeydeki bu etkilesimlerin ve yapisal ozelliklerin incelenmesi, malzemenin

ozelliklerini anlamak ve gelecekteki arastirmalara yonelik 6nemli bir temel olusturur.

Cizelge 4.3. (1) kristalinin baz1 atomlarin kesirsel koordinatlari ve Uiso*, Uey (A?) degerleri

X y z Uiso*/Ueq
c1 0,4297 (8) 0,286 (3) 0,678 (4) 0,038 (5)
c2 0,3877 (10) 0,323 (3) 0,739 (4) 0,038 (6)
H2 0,3851 0,3702 0,8769 0,046*

c3 0,3484 (8) 0,287 (3) 0,587 (4) 0,036 (3)
C4 0,3520 (8) 0,216 (3) 0,386 (4) 0,036 (3)
c5 0,3930 (10) 0,179 (3) 0,320 (4) 0,041 (6)
H5 0,3946 0,1312 0,1816 0,050*

Ccé 0,4335 (9) 0,215 (3) 0,468 (3) 0,031 (5)
c7 0,4785 (7) 0,195 (3) 0,397 (4) 0,029 (5)
H7 0,4800 0,1605 0,2534 0,035*

cs 0,5606 (8) 0,235 (3) 0,442 (4) 0,034 (5)
co 0,5633 (8) 0,316 (3) 0,234 (4) 0,038 (5)
H9 0,5369 0,3615 0,1483 0,046*

C10 0,6052 (8) 0,326 (3) 0,165 (4) 0,036 (3)

H10 0,6076 0,3714 0,0268 0,043*
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Cizelge 4.3. (devami) (I) kristalinin bazi atomlarin kesirsel koordinatlari ve Uiso*, Ues (A?)

degerleri

C11
C12
H12
C13
H13
Brl
Br2
F1
N1
01
H1

0,6441 (10)
0,6420 (8)
0,6686
0,6001 (10)
0,5981
0,29623 (9)
0,70372 (10)
0,3064 (5)
0,5166 (7)
0,4675 (7)
0,4910

0,268 (3)
0,190 (3)
0,1476
0,176 (4)
0,1262
0,1795 (4)
0,2854 (5)
0,329 (2)
0,225 (3)
0,319 (2)
0,2929

0,299 (4)
0,502 (4)
0,5889
0,571 (4)
0,7077
0,1830 (3)
0,2019 (4)
0,647 (3)
0,525 (3)
0,829 (3)
0,7769

0,046 (6)
0,042 (6)
0,050*
0,045 (6)
0,054*
0,0557 (10)
0,0660 (11)
0,057 (4)
0,031 (4)
0,047 (5)
0,071*

Cizelge 4.4. (1) molekiiliine ait yer degistirme parametreleri (A?)

C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
Brl
Br2

Uit
0,034 (13)
0,051 (15)
0,029 (8)
0,029 (8)
0,057 (16)
0,060 (15)
0,029 (12)
0,042 (13)
0,028 (11)
0,029 (8)
0,061 (17)
0,035 (14)
0,056 (18)
0,0428 (16)
0,0415 (17)

U2
0,037 (12)
0,032 (11)
0,038 (7)
0,038 (7)
0,036 (12)
0,016 (9)
0,029 (10)
0,035 (10)
0,051 (14)
0,038 (7)
0,027 (11)
0,045 (13)
0,045 (14)
0,0578 (15)
0,080 (2)

U
0,042 (13)
0,035 (13)
0,042 (7)
0,042 (7)
0,034 (12)
0,019 (9)
0,033 (10)
0,030 (10)
0,031 (11)
0,042 (7)
0,059 (16)
0,042 (13)
0,031 (12)
0,0638 (17)
0,080 (2)

U2
0,005 (9)
0,009 (10)
0,004 (5)
0,004 (5)
-0,007 (11)
0,004 (9)
0,009 (8)
0,003 (10)
0,002 (10)
0,004 (5)
0,005 (11)
0,007 (10)
0,010 (12)
~0,0059 (13)
~0,0077 (16)

U3
0,002 (10)
0,017 (11)
0,009 (6)
0,009 (6)
0,017 (11)
0,012 (9)
0,016 (9)
0,023 (10)
~0,013 (9)
0,009 (6)
0,034 (13)
0,005 (10)
~0,004 (11)
-0,0015 (11)
0,0192 (14)

U
0,003 (9)
0,006 (9)
0,008 (5)
0,008 (5)
0,003 (10)
0,006 (7)
0,006 (8)
0,003 (9)
0,010 (10)
0,008 (5)
0,020 (11)
0,012 (10)
0,000 (10)
~0,0030 (14)
~0,0002 (18)
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Cizelge 4.4. (devami) (1) molekiiliine ait yer degistirme parametreleri (A2)

F1 0,041 (9) 0,060 (9) 0,075(11)  -0,003(7) 0,027 (7) ~0,004 (8)
N1 0,021(10) 0,038 (10) 0,034 (10) 0,000 (8) 0,001 (8) ~0,003 (8)
Ol 0,044 (11) 0,057 (11) 0,036 (9) 0,006 (8) ~0,006 (7)  —0,005 (7)

(I) molekiliiniin teorik hesaplamalarinda YFT ve HF yontemleri kullanilmigtir. Bu
hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge 4.5.’de verilmistir. Elde edilen teorik degerler, X-1sinlari
kirinimmiyla elde edilen deneysel degerlerle kiyaslanmistir. Bu karsilastirma, molekiiler
yapiin teorik ve deneysel olarak belirlenen 6zelliklerini degerlendirmek adina 6nemli bir

asamadir.

Cizelge 4.5. (1) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Bag Uzunluklar1 (A)

Parametre XRD YFT HF
C1-C2 1,36 (4) 1,397 1,388
C1-01 1,36 (3) 1,336 1,322
C1-C6 1,41 (3) 1,421 1,404
C2-C3 1,40 (4) 1,380 1,371
C3-C4 1,36 (3) 1,399 1,387
C3-F1 1,37 (3) 1,341 1,312
C4-C5 1,34 (4) 1,382 1,374
C4-Brl 1,93 (2) 1,904 1,889
C5-C6 1,41 (4) 1,405 1,393
C6-C7 1,45 (3) 1,449 1,464
C7-N1 1,29 (3) 1,288 1,259
C8-C13 1,37 (3) 1,401 1,389
C8-C9 1,42 (3) 1,402 1,388
C8-N1 1,45 (3) 1,407 1,409
C9-C10 1,36 (3) 1,391 1,385

C10-C11 1,37 (4) 1,391 1,380

C11-C12 1,39 (4) 1,392 1,384



Cizelge 4.5 (Devami) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

C11-Br2
C12-C13
KOK
Bag Acilar (°)
Parametre
C2-C1-01
C2-C1-C6
01-C1-Cé
C1-C2-C3
C4-C3-F1
C4-C3-C2
F1-C3-C2
C5-C4-C3
C5-C4-Brl
C3-C4-Brl
C4-C5-C6
C1-C6-C5
C1-C6-C7
C5-C6-C7
N1-C7-C6
C13-C8-C9
C13-C8-N1
C9-C8-N1
C10-C9-C8
C9-C10-C11
C10-C11-C12
C10-C11-Br2
C12-C11-Br2
C13-C12-C11
C12-C13-C8

1,92 (3)
1,35 (4)

XRD
117 (2)
121 (2)
122 (2)
117 (2)
121 (2)
122 (2)
117 (2)
123 (2)

118,8 (18)

118,6 (17)
118 (2)
120 (2)
120 (2)

119,7 (19)
122 (2)
120 (2)
120 (2)
120 (2)
118 (2)
120 (2)
122 (2)

120,0 (18)
118 (2)
118 (2)
121 (2)

1,915
1,389
0,026

YFT
118,498
119,479
122,022
119,558
119,444
122,209
118,346
118,313
121,254
120,502
121,423
119,015
121,396
119,587
122,080
118,923
117,958
123,075
120,599
119,414
120,933
119,501
119,559
119,304
120,791

1,899
1,381
0,029

HF
117,481
119,571
122,947
119,652
119,575
122,150
118,273
117,929
121,102
120,967
121,888
118,807
122,573
118,618
123,119
119,164
118,138
122,653
120,484
119,544
120,676
119,684
119,636
119,500
120,601

33



Cizelge 4.5 (Devami) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

34

C7-N1-C8 121 (2) 121,391 120,363
KOK 1,852 1,970
Torsiyon Acilari
Parametre XRD YFT HF
01-C1-C2-C3 =179 (2) -179,854 -179,943
C6-C1-C2-C3 0(3) 0,062 0,042
C1-C2-C3-C4 1(3) 0,004 -0,007
C1-C2-C3-F1 =178 (2) 179,983 179,997
F1-C3-C4-C5 178 (2) -179,971 -180,001
C2-C3-C4-C5 -1(3) 0,006 0,002
F1-C3-C4-Brl 1(3) -0,011 -0,011
C2-C3-C4-Brl —177,8 (18) 179,967 179,992
C3-C4-C5-Cb6 1(3) -0,087 -0,035
Br1-C4-C5-C6 177,2 (16) 179,952 179,974
C2-C1-C6-C5 0(3) -0,140 -0,073
01-C1-C6-C5 178 (2) 179,773 179,912
C2-C1-C6-C7 173 (2) -179,891 179,893
01-C1-C6-C7 -8 (3) 0,022 -0,120
C4-C5-C6-C1 0(3) 0,154 0,070
C4-C5-C6-C7 =174 (2) 179,910 -179,897
C1-C6-C7-N1 7(3) 0,579 1,037
C5-C6-C7-N1 —179,6 (19) -179,170 -178,996
C13-C8-C9-C10 3(4) 1,605 1,651
N1-C8-C9-C10 179 (2) 179,155 179,198
C8-C9-C10-C11 —4 (4) -0,126 -0,300
C9-C10-C11-C12 3(4) -0,816 -0,666
C9-C10-C11-Br2 —179,0 (19) -179,947 179,989
C10-C11-C12-C13 -2 (4) 0,245 0,256
Br2-C11-C12-C13 —179,7 (18) 179,375 179,601
C11-C12-C13-C8 1(4) 1,278 1,125

C9-C8-C13-C12 -1(4) -2,189 -2,068
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Cizelge 4.5 (Devami) (I) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

N1-C8-C13-C12 -178 (2) -179,864 -179,726
C6-C7-N1-C8 —169,8 (19) -177,358 -178,529
C13-C8-N1-C7 —149 (2) -145,422 -136,806
C9-C8-N1-C7 35(3) 37,005 45,622

Cizelge 4.5. ile elde edilen verileri karsilastirmak i¢in Kare Ortalama Karekok (KOK)
hesaplamasi yapilmistir. Cizelge 4.5'te yer alan sonuglara gére Bag uzunluklari i¢in YFT
ve HF yontemleri karsilastirilmis ve YFT yontemiyle elde edilen degerinin daha kiigiik
oldugu bulunmustur (YFT: 0,026 A, HF: 0,029 A). Bag acilar1 icin ise YFT ydnteminin
daha kiiciik KOK degeri sagladig belirlenmistir (YFT: 1,852°, HF: 1,970°).

Sonug olarak; YFT ve HF yontemleri bag uzunluklar1 hesaplamalarinda nispeten yakin
performans gostermektedir. YFT yontemi bag parametrelerini hesaplamada daha iyi
sonuglar vermektedir. (I) molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemede YFT
yontemi olduk¢a yeterli bulunmustur. Bu analiz, molekiiler yapilarin dogru bir sekilde
modellenmesi ve anlagilmas: i¢in hangi yontemin daha uygun oldugunu belirlemeye

yardimci olur.

Sekil 4.3.'de gosterilen, deneysel olarak belirlenen molekiil sekli ile teorik hesaplamalar
sonucu elde edilen molekiil sekillerinin {ist iiste Ortiisme profili ¢ikartilmistir. Bu
karsilastirma, teorik modelin deneysel bulgularla ne kadar uyumlu oldugunu gosterirken,

molekiiler yapiin daha derinlemesine anlasilmasi i¢in degerli bilgiler saglamaktadir.
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YFT-XRD

HF-XRD

Sekil 4.3. (1) (I) molekiiliiniin st tiste ortiismesi. Hidrojen atomlar1 ihmal edilmistir (Siyah
XRD, Kirmiz1 YFT ve Mavi HF)

4.1.3. (1) Kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(1) bilesiginin Hirshfeld yiizey (HS) ¢alismasi, Crystal Explorer 21.5 (Turner ve digerleri,
2017b) programi kullanilarak detayli bir sekilde arastirilmistir. Bu analiz, molekiiller arasi
etkilesimleri ve iki boyutlu parmak izlerini belirlemek icin kullanilmistir. Ozellikle,
atomlar aras1 kisa baglantilar ve dondr/almaci rollere sahip atomlarin gevresi parlak kirmizi
bolgeler ile vurgulanmistir. Sekil 4.4.'de dnorm (normallestirilmis dagilim fonksiyonu)
iizerine haritalanan Hirshfeld ylizeyindeki parlak kirmizi noktalar, C9—H9:---Ol

molekiiller aras1 hidrojen baginin kisa mesafelerini ve Br---F etkilesimlerini belirtmektedir.

Bu yapiya ait HS, -0,0996 (kirmizi) ile 1,1061 (mavi) a.b. (atom birimleri) arasinda
degisen bir renk skalas1 iizerine ¢izilmistir. Ug boyutlu dnorm yiizeyleri, standart (yiiksek)
¢oziiniirliik kullanilarak planlanmistir. Sekil 4.4.'de, molekiiliin {i¢ boyutlu dnorm yiizeyi
gorsellestirilmistir. Yiizey tizerindeki parlak kirmizi noktalar, kisa kontaklar1 ve negatif
dnorm degerlerini simgeler, bu da C—H---O etkilesimlerinin varligin1 ve molekiiller arasi
iliskileri agik¢a gosterir. Bu ¢ozlimleme, molekiiler diizeydeki etkilesimleri anlama ve

yapidaki one ¢ikan 6zellikleri vurgulama konusunda degerli bilgiler saglamaktadir.
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Sekil 4.4. (1) molekiiliiniin ait dnorm, de Ve di Hirshfeld yiizeyleri

Tim iki boyutlu parmak izi grafikleri Sekil 4.6’da sunulmustur. H---C/C---H, H---H,
Br---F/F---Br, Br---H/H---Br, Br:--Br ve O---H/H---O kontaklarinin iki boyutlu parmak izi
grafikleri, bu etkilesimlerin HS’ye olan goreceli katkilari ile birlikte Sekil 4.5.'de ayrintili
bir sekilde gosterilmistir. En belirgin molekiiller arasi etkilesim, pik merkezi degeri (d;)
1,10 A ve kristal paketin %30,4'liikk katkis1 ile karakterize edilen H---C/C---H etkilesimidir.
Bu durum genellikle C—H:--O etkilesimlerinin yogun oldugu, dolayisiyla kristal paketinin

yapi taglarini bir araya getiren etkilesimlerin basinda gelir.

H---H kontaklar1 ise, Hirshfeld yiizeyine %18,6 katkida bulunarak 6nemli bir diger
etkilesimi temsil eder. Hirshfeld ylizeyi analizinde dnorm (normallestirilmis dagilim
fonksiyonu) sekillenimi, kirmizi boélgelerin yogunlugunu ortaya koymaktadir. Bu
bolgelerdeki Br---F etkilesimleri, Br---H ve Br---Br etkilesimlerinin sirasiyla %13,7,
%11,8 ve %9,2 oraninda katki saglar. Diger bir giiglii etkilesim olan O---H etkilesimleri
ise, Hirshfeld yiizeyine %5,5 oraninda katki saglar. Tiim bu etkilesimler, kristal yapinin

olusumunda 6nemli rol oynayan ¢esitli molekiiler iliskileri temsil eder.



C..H/H...C s
T ..
%30.4 =

tA) 0.60.81.01.21.41.61,02.02.22.42.62.0
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A) 0.60.51.01.21.41,61.32,02.22.42.62.8

Br...F/F...Br
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Br...H/H...Br
| e
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Br...Br/Br...Br
[ e

% 9.2

0..H/H...O

%S5.5

1.0
0.8

oof——— 1 1L d

A) 0.60.81.01.21.41.61.92.02.22.42.62.3

Sekil 4.5. (1) molekiiliiniin toplam Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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0.6
di

() 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

Sekil 4.6. () molekiiliiniin parmak izi gosterimi

4.1.4. (1) Kristalinin frontier molekiiler orbital ve molekiiler elektrostatik potansiyel

calismalar:

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1, bir molekiiliin ¢esitli bolgelerindeki
elektron yogunlugunu ve potansiyel bag olusumunu gosteren 6nemli araclardir. Bu
baglamda, molekiiler yapimin bag yapabilme O6zelliklerini belirlemek ve bu 6zelliklerin

nerede gerceklesebilecegini anlamak amaciyla bir analiz gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7.'de sunulan MEP haritasinda, kirmizi bolgeler elektron yogunlugunun yiiksek
oldugu alanlar1 temsil eder. Bu bolgeler, molekiildeki elektronlarin yogun olarak
bulundugu ve potansiyel bir bag olusturabilecek bolgeleri belirtir. Ozellikle, molekiildeki
kirmiz1 bolgeler, cesitli kimyasal etkilesimlerin olas1 oldugu ve reaktif bolgeleri temsil

ederler.

Diger yandan, mavi bolgeler kismi pozitif yiiklii alanlar1 gosterir. Bu alanlar, molekiiliin
elektron ¢ekimine karsi koyarak diger molekiillerle etkilesime girebilecek bolgeleri temsil
eder. Bu bolgeler, 6zellikle negatif yiiklii molekiillerle veya elektron fazlaligina sahip

alanlarla etkilesim kurma potansiyeline sahip olabilirler (Tanak, 2013).



40

Sonug olarak, MEP haritalar1, molekiiler bag yapma yeteneklerini anlamak ve kimyasal
etkilesimlerin olast oldugu bolgeleri belirlemek icin giiclii bir aragtir. Bu analiz, molekiiler
diizeyde kimyasal reaktiviteyi degerlendirerek, molekiil tasarimi ve malzeme bilimi

alanlarinda onemli katkilar saglar.

(I) kristaline ait MEP haritasi, YFT/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi kullanilarak elde
edilmis ve Sekil 4.7.'de sunulmustur. Haritay1 inceledigimizde, kirmizi renkli bdlgelerin
oksijen atomlar1 etrafinda yogunlastigi goriilmektedir. Mavi bolgelerin ise hidrojen
atomlarinin iizerinde toplandig: fark edilmektedir. Bu baglamda, MEP haritasi lizerinde en
negatif bolge Ol atomu etrafinda lokalize olmus ve degeri -0,0296 a.b. olarak
hesaplanmistir. Bu sonug, O1 atomlarinin elektrofilik reaksiyonlara girmek i¢in en uygun
bolgeler oldugunu gostermektedir. Harita tizerindeki en pozitif bolge ise N atomuna bagl
olan karbon atomunun aromatik hidrojen atomu {iizerinde tespit edilmis ve degeri 0,0418

a.b. olarak hesaplanmuistir.

-0.0296 a.b I e aa M. 0.0418 a.b

2.2

Sekil 4.7. (1) molekiiliine ait MEP haritasi

HOMO ve LUMO molekiiler orbital sekillenimi, Sekil 4.8.’de goriilebilir. HOMO-LUMO
orbitallerinin enerji farklari, molekiiliin sertlik veya yumusaklik derecesini anlamamiza

yardimci olur. Yumusak molekiiller, genellikle sert molekiillere kiyasla daha fazla polarize
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edilebilir, ¢linkii uyarilmak i¢in daha diislik enerji gerektirirler. Dolayisiyla, (I) molekiild, -

3,962 eV'lik HOMO-LUMO enerji farkiyla sert bir malzeme olarak siniflandirilabilir.

EvLumo = -2.525 ¢V

AE = -3.962 eV

S ——

Enomo = -6.487 eV

J

J

Sekil 4.8. (1) molekiiliine ait frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

4.2. (E)-4-bromo-5-fluoro-2-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol

Kristaline Ait Calismalar

4.2.1. (E)-4-bromo-5-fluoro-2-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol (11)

kristalinin sentezi

(E)-4-bromo-5-floro-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol  bilesigi, 5-bromo-4-floro-2-
hidroksibenzaldehit (20 mL etanol igerisinde 0,123 g, 1 mmol) ve 20 mL etanol igerisinde
4-metoksianilin (0,219 g, 1 mmol) igeren bir ¢ozelti hazirlandi. Reaksiyon karigimi geri
akis altinda 1 saat karistirildi. X-1s1m1 analizi igin uygun 4-bromo-5-floro-2-((p-

tolilimino)metil)fenol kristalleri, yavas buharlastirma yoluyla etilalkolden elde edildi

(verim % 66).
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4.2.2. (Il) Kristalinin yapa tayini

(I1) molekiiliine ait yap1 diyagrami Sekil 4.9.’da verilmistir.

o ~9’/ C13C7\'\_C“2\ /O
A\
" ( ) . /611 \
c3 \ e /36\07 % 59/ 470‘\7 },) O"/ ;:'O
o % Q

Sekil 4.9. (1) molekiiliine ait ORTEP-3 diyagrami

(1) tek kristalinin detayli bir analizi yapilmistir. Bu kristal monoklinik sistemde, P21/c
uzay grubunda diizenlenmis ve birim hiicre i¢inde Z=4 molekiil icerdigi belirlenmistir.
Kristalin birim hiicre parametreleri; a = 14,086 (6) A, b = 13,888 (6) A, ¢ = 6,627 (2) A, «,
vy = 90° ve B = 92,649 (14)° olarak Olgiilmiistiir. Toplamda 12088 yansima gozlenmis,
bunlardan 2155'1 bagimsiz yansimalar olup, 1629'u I > 2¢(I) kosulunu saglayan yansimalar
olarak belirlenmistir. Yapilan aritimlar sonucunda R = 0,115, wR = 0,298 ve S = 1,47

giivenilirlik faktorleri elde edilmistir.

Ayrica, kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.10.'da detayli bir sekilde
gosterilmistir. Hidrojen bagi geometrisi ise Cizelge 4.6.'da ayrica kristale ait kristal

verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Cizelge 4.7.'de sunulmustur.
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Sekil 4.10. (1) molekiiliine ait paket diyagrami

Cizelge 4.6. (1) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

DA D_H He A DA D_H-A

Cl4—H14A---F1 0,96 2,36 3,312 (19) 172
O1—H1---N1 078(17) 185(18) 2596 (17) 160 (18)
C9—H9---Ol 0,93 2,62 3,418 (18) 145

Simetri kodu: (i) x+1, y, z—1; (ii) X, y, z—1.

Cizelge 4.7. (11) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiilii C14sH11BrFENO:;
Formiil Agirhg 324,15 a.k.b.
Sicakhg: 293 K
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2.J/c

a 14,086 (6) A

b 13,888 (6) A

C 6,627 (2) A




Cizelge 4.7 (devami) (II) kristalinin parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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a,y 90°

p 92,649 (14)°
Birim Hiicrenin Hacmi (V) 1294,9 (9) A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4
Radyasyon Tipi Mo Ko
Yogunluk (Dy) 1,663 gcm?
Cizgisel Sogurma Katsayisi (u) 3,18 mm?*

Kristal Boyutu

0,09 x 0,08 x 0,05 mm

Difraktometre

Bruker APEX-11 CCD

Sogurma Diizeltmesi

multi-scan
SHELXS-97 (Sheldrick 2008), SHELXL-2014
(Sheldrick 2014)

Ol¢iilen Yansima 12088
Bagimsiz Yansima 2155
Gozlenen Yansima [ | >2 6 (1) ] 1629
Omaks. 25,0°
Omin. 2,9°
Rin 0,072
(Sin /4 ) maks. (A% 0,595
R[F?> 2 ¢ (F?)] 0,115
wR (F?) 0,298
S 1,47
Yansimalarin Sayisi 2155
Parametre Sayisi 176

Apmaks. s APmin

0,62, -0,66 ¢/ A®

Kristalin molekiil istiflenmesi lizerine yapilan incelemede, molekiil icindeki O1—HT1:--N1

hidrojen baglari, ayn1 zamanda molekiiller arasi etkilesimlere de katilarak kararli bir

molekiiler yap1 olusturdugu gozlemlenmistir. Bu yapida ayrica C14—H14A---F1 ve C9—

H9---O1 hidrojen baglarinin da etkili oldugu tespit edilmistir. Kristalin yapisina ait

koordinatlar ve yer degistirme parametreleri Cizelge 4.8. ve 4.9.'da detayli bir sekilde
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sunulmustur. Bu veriler, kristal yapidaki molekiiler diizenin anlasilmasina ve molekiiler

etkilesimlerin kavranmasina yonelik degerli bilgiler igerir.

Cizelge 4.8. (1) kristalindeki bazi atomlarin kesirsel koordinatlart ve Uiso*, Ues (A?)

degerleri
X

Cl4  1,7600 (12)
F1  0,9854 (6)
01  1,3171(8)
Cl  1,2348(10)
C2  1,1504 (11)
C3  1,0656 (10)
C4 1,0598 (10)
C5  1,1424(9)
C6  1,2310(9)
C7  1,3186 (9)
C8  1,4852(9)
C9  1,4924 (10)
Cl0  1,5775(9)
Cll 16576 (9)
Cl2  1,6525(10)
C13 15675 (10)
Brl  0,93932 (11)
N1  1,4007 (7)
02  1,7467 ()

y

0,3423 (16)
0,3473 (9)
0,3398 (9)
0,3563 (9)
0,3426 (11)
0,3595 (11)
0,3873 (11)
0,4003 (10)
0,3845 (9)
0,3942 (10)
0,3850 (9)
0,3472 (11)
0,3455 (11)
0,3843 (10)
0,4234 (10)
0,4229 (10)
0,40239 (14)
0,3850 (8)
0,3885 (8)

Z

0,253 (3)
0,6260 (17)
0,6371 (19)
0,531 (2)
0,631 (3)
0,524 (3)
0,329 (3)
0,226 (2)
0,328 (2)
0,218 (2)
0,200 (2)
0,011 (2)
0,088 (2)
0,012 (2)
0,203 (2)
0,296 (2)
0,1885 (3)
0,3092 (18)
~0,0674 (16)

Uiso*/Ueq
0,068 (6)
0,070 (3)
0,044 (3)
0,027 (3)
0,041 (4)
0,038 (4)
0,038 (4)
0,029 (3)
0,027 (3)
0,032 (3)
0,024 (3)
0,034 (4)
0,034 (4)
0,031 (3)
0,038 (4)
0,034 (3)
0,0576 (7)
0,029 (3)
0,042 (3)



Cizelge 4.9. (1) molekiiliine ait yer degistirme parametreleri (A?)

C14
F1
o1
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
Brl
N1
02

Uit
0,037 (10)
0,035 (5)
0,036 (6)
0,038 (8)
0,049 (9)
0,027 (7)
0,023 (7)
0,024 (7)
0,021 (6)
0,029 (7)
0,019 (6)
0,025 (7)
0,023 (7)
0,026 (7)
0,023 (7)
0,031 (7)
0,0239 (8)
0,019 (5)
0,022 (5)

U22

U33

0,090 (16) 0,078 (16)

0,095 (9)
0,058 (8)
0,020 (7)
0,039 (9)
0,040 (9)
0,037 (9)
0,036 (8)
0,020 (7)
0,030 (8)
0,028 (7)
0,047 (9)

0,083 (8)
0,036 (7)
0,023 (8)
0,036 (10)
0,050 (11)
0,055 (11)
0,026 (8)
0,039 (9)
0,036 (9)
0,025 (8)
0,028 (9)

0,051 (10) 0,028 (9)

0,032 (8)
0,033 (9)
0,039 (9)

0,037 (9)
0,058 (11)
0,032 (9)

0,0628 (12)  0,0857 (15)

0,035 (7)
0,058 (7)

0,033 (7)
0,047 (7)

U2
0,012 (10)
0,001 (5)
0,001 (5)
0,001 (6)
0,002 (7)
0,004 (7)
0,001 (7)
0,001 (6)
0,001 (5)
0,002 (6)
0,002 (5)
0,011 (6)
0,002 (6)
0,008 (6)
0,004 (6)
0,001 (6)
0,0048 (8)
0,000 (5)
0,009 (5)

U3
0,021 (10)
0,033 (5)
0,005 (6)
0,002 (6)
0,021 (8)
0,024 (7)
0,002 (7)
0,005 (6)
0,002 (6)
0,002 (6)
0,004 (5)
0,006 (6)
0,002 (6)
0,010 (6)
0,001 (7)
0,002 (6)
~0,0032 (7)
0,003 (5)
0,010 (5)
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Uz
-0,018 (13)
0,013 (7)
0,005 (6)
~0,007 (6)
0,005 (8)
~0,003 (8)
0,005 (8)
0,008 (7)
~0,002 (6)
0,006 (7)
0,010 (6)
0,011 (7)
~0,003 (7)
0,012 (7)
~0,010 (8)
~0,011 (7)
0,0048 (11)
0,006 (6)
0,014 (6)

(1) molekiilii igin teorik hesaplamalarda yine HF ve YFT yontemleri kullanilarak

gergeklestirilmis ve Cizelge 4.10.’da verilmistir.

Cizelge 4.10. (I1) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

Parametre
C14-02
F1-C3
0O1-C1

Bag Uzunluklar1 (A)

XRD
1,40 (2)
1,352 (15)
1,348 (17)

YFT
1,422
1,343
1,336

HF
1,399
1,313
1,323



C1-Cé
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C4-Brl
C5-C6
C6-C7
C7-N1
C8-C9
C8-C13
C8-N1
C9-C10
C10-C11
C11-02
Cl1-C12
C12-C13
KOK

Parametre
01-C1-C6
01-C1-C2
C6-C1-C2
C3-C2-C1
C4-C3-F1
C4-C3-C2
F1-C3-C2
C3-C4-C5
C3-C4-Brl
C5-C4-Brl

1,40 (2)
1,40 (2)
1,38 (2)
1,35 (2)
1,388 (19)
1,909 (15)
1,410 (18)
1,469 (18)
1,288 (17)
1,37 (2)
1,400 (18)
1,420 (17)
1,395 (19)
1,39 (2)
1,383 (16)
1,38 (2)
1,371 (19)

Bag Acilan (°)

XRD
123,0 (13)
117,2 (14)
119,8 (14)
118,0 (15)
120,0 (15)
1235 (13)
116,5 (15)
119,6 (14)
120,8 (11)
119,5 (12)

1,421
1,397
1,381
1,398
1,383
1,905
1,404
1,451
1,287
1,398
1,404
1,408
1,394
1,397
1,362
1,401
1,383
0,017

YFT
121,898
118,583
119,518
119,585
118,359
122,130
119,510
118,362
120,529
121,108

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

1,404
1,388
1,371
1,386
1,375
1,889
1,392
1,467
1,258
1,380
1,395
1,412
1,392
1,382
1,346
1,394
1,373
0,019

HF
122,836
117,543
119,619
119,665
118,283
122,080
119,635
117,974
120,968
121,057
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C4-C5-C6
C1-C6-C5
C1-C6-C7
C5-C6-C7
N1-C7-C6
C9-C8-C13
C9-C8-N1
C13-C8-N1
C8-C9-C10
C11-C10-C9
02-C11-C12
02-C11-C10
C12-C11-C10
C13-C12-C11
C12-C13-C8
C7-N1-C8
C11-02-Ci14
KOK

Parametre
01-C1-C2-C3
C6-C1-C2-C3
C1-C2-C3-C4
C1-C2-C3-F1
F1-C3-C4-C5
F1-C3-C4-Brl
C2-C3-C4-C5
C2-C3-C4-Br1
C3-C4-C5-C6
Br1-C4-C5-C6
01-C1-C6-C5

119,2 (14)
119,9 (12)
120,5 (12)
119,5 (13)
120,9 (14)
117,7 (13)
124,5 (12)
117,7 (13)
122,8 (13)
117,7 (14)
114,6 (13)
124,5 (14)
120,9 (13)
119,5 (13)
121,4 (14)
121,0 (12)
118,2 (12)

Torsiyon Ac¢ilar
XRD
179,8 (14)
-1(2)
1(2)
—-178,8 (13)
179,6 (14)
—4(2)
0(2)
176,6 (12)
0(2)
—-177,0 (10)
179,8 (13)

121,449
118,954
121,361
119,683
121,987
118,429
123,658
117,875
121,033
119,856
115,872
124,652
119,469
120,263
120,906
121,804
118,716
1,304

YFT
179,8387
-0,0733
0,0165
-179,973
179,9723
-0,0153
-0,017
179,9954
0,0767
-179,9357
-179,7789

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

121,905
118,753
122,516
118,729
123,027
118,502
123,304
118,147
121,088
119,888
115,917
124,816
119,263
120,408
120,814
120,594
119,923
1,484

HF
179,9263
-0,0693
0,0174
-179,9877
-179,984
0,0066
0,0109
-179,9986
0,0139
-179,9767
-179,9033
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Cizelge 4.10. (devami) (IT) molekiiliine ait baz1 geometrik parametreler

C2-C1-C6-C5 1(2) 0,13 0,0921
01-C1-C6-C7 2(2) -0,006 0,1518
C2-C1-C6-C7 ~176,7 (13) 179,9029 -179,8528
C4-C5-C6-Cl1 0(2) -0,1334 -0,0652
C4-C5-C6-C7 177,5 (13) -179,9102 179,8819
C1-C6-C7-N1 -6 (2) -0,3408 -0,984
C5-C6-C7-N1 1765 (13) 179,4304 179,0711
C13-C8-C9-C10 0(2) -1,7403 -1,6906
N1-C8-C9-C10 ~177,6 (13) -179,4954 -179,2054
C8-C9-C10-C11 0(2) 0,0608 0,2616
C9-C10-C11-02 ~179,5 (13) -179,8698 -179,9866
C9-C10-C11-C12 0(2) 1,0181 0,7121
02-C11-C12-C13 ~179,9 (13) -179,5698 -179,5836
C10-C11-C12-C13 1(2) -0,3816 -0,2213
C11-C12-C13-C8 -1(2) -1,3465 11,2485
C9-C8-C13-C12 1(2) 2,3857 2,1847
N1-C8-C13-C12 178,3 (13) -179,728 179,8291
C6-C7-N1-C8 173,8 (12) 177,4003 178,2872
C9-C8-N1-C7 -34(2) -33,1676 -43,1632
C13-C8-N1-C7 1482 (14) 149,0657 139,3137
C12-C11-02-C14 174,1 (15) -179,6477 179,7485
C10-C11-02-C14 -7(2) 1,2115 0,4261
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Cizelge 4.5'te yer alan sonucglara gére Bag uzunluklart i¢in YFT ve HF yontemleri

karsilastirilmistir. Bag uzunluklar igin elde edilen KOK degerleri (YFT: 0,017 A, HF:

0,019 A). Bag acilar icin KOK degerleri (YFT: 1,304°, HF: 1,484°) olarak elde edilmistir.

Sonu¢ olarak; YFT yontemi bag parametrelerini hesaplamada daha iyi sonuglar
vermektedir. (1) molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemede YFT yontemi
oldukca yeterli bulunmustur. Bu analiz, molekiiler yapilarin dogru bir sekilde

modellenmesi ve anlagilmasi i¢in hangi yontemin daha uygun oldugunu belirlemeye



50

yardimci olur. Ayrica (1) molekiilii tizerinde gergeklestirilen X-1sinlar1 kirmimi yéntemi
ile deneysel olarak belirlenen molekiil sekli, teorik YFT/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi

ile hesaplanan molekiil sekillerinin {ist iiste ortiisme profiliyle belirlenmistir (Sekil 4.11).

YFT-XRD

HF-XRD

Sekil 4.11. (1) molekiiliiniin {ist iiste drtiismesi

4.2.3. (IN) Kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(1) bilesiginin HS analizi incelendiginde, -0,2376 (kirmizi) ile 1,0383 a.b. (mavi) arasinda
degisen sabit bir renk skalasi iizerinde ¢izilmistir. U¢ boyutlu dnorm yiizeyleri, standart
(yliksek) c¢oziiniirliik kullanilarak planlanmistir. Molekiiliin ti¢ boyutlu dnorm yiizeyi Sekil
4.12.°de goriilmektedir. Parlak kirmiz1 noktalar, kisa kontaklar1 sembolize eder ve negatif

dnorm degerleri, C-H---F ve C-H---O etkilesimlerinin varligin1 gosterir.
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Sekil 4.12. (1) molekiiliine ait dnorm, de Ve di Hirshfeld ytizeyi

Sekil 4.14.'de sunulan grafik, biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarin1 igermektedir ve bu
plotlar, kristalin i¢indeki farkli molekiiller arasindaki etkilesimleri gorsellestirmektedir.
Hidrojen baglart (H---H, H---C/C---H), brom ve hidrojen arasindaki -etkilesimler
(Br---H/H---Br), oksijen ve hidrojen arasindaki etkilesimler (H---O/O---H), flor ve
hidrojen arasindaki etkilesimler (F---H/H---F) ve brom ile flor arasindaki etkilesimler
(Br---F/F---Br) ayrintili olarak Sekil 4.13'de verilmistir. Bu plotlar, her bir etkilesimin
Hirshfeld yiizeyine olan goreli katkisini ortaya koymaktadir.

Kristal paketinde %29,5 katkida bulunan en 6nemli molekiiller arasi etkilesim, pik merkezi
de = di = 1,10 A ile &lgiilen H---H etkilesimidir. Hidrojen atomlar1 arasindaki bu etkilesim,
kristal yapinin belirleyici bir 6zelligini olusturur. Hidrojen baglar1 disinda, H---C/C---H,
Br---H/H---Br, H---O/O---H, F---H/H---F ve Br---F/F---Br kontaklar1 da kristal paketinin

stabilitesine katkida bulunur.

HS analizinde, Br---H/H---Br, H---O/O---H, F---H/H---F ve Br---F/F---Br etkilesimlerinin
katki oranlar sirasiyla %10,0, %9,9, %7,9 ve %4,1'dir. Bu oranlar, kristal yapinin farkli
bolgelerindeki yogun etkilesimleri ve atomlar arasindaki cesitli baglantilar1 gostermektedir.
Sonu¢ olarak, bu analiz, kristalin molekiiler diizeninin ve etkilesimlerin anlasilmasina

onemli bir katki saglar.
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H..H/H..H

%29.5

C...H/H...C )
e
%22.7 )

.ds

Br...H/H...Br

o ——
%10.0

ool ——————1g

(A) 0.60.81.01.21.41.6€1.82.02.22.42.62.8

O..H/H...0 :
—

29.9

a;

(A) 0.60.681.01.2:.41.61.92.02.22.42.62.8

%7.9

Br...F/F...Br

%o4.1

(A) 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

Sekil 4.13. (I1) molekiiliiniin toplam Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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A

di

() 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

Sekil 4.14. (I1) kristalinin parmak izi gosterimi

4.2.4. (1) Kristalinin frontier molekiiler orbital ve molekiiler elektrostatik potansiyel

calismalar

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 kullanilarak, molekiiler bag olusturma
yeteneklerinin nerede gerceklesebilecegi konusunda bilgiler elde edilmistir. XRD ile elde
edilen bu sonuglar, bir molekiiliin MEP haritasin1 igermektedir. Kirmiz1 bolgeler, elektron
yogunlugunun yiiksek oldugu alanlar1 temsil ederken, mavi bolgeler kismi pozitif bolgeleri

gosterir.

(IT) kristaline ait MEP haritasi, YFT/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi kullanilarak elde
edilmis ve Sekil 4.15.'de sunulmustur. Harita incelendiginde, kirmiz1 bdlgelerin oksijen
atomlar1 etrafinda toplandigi, mavi bolgelerin ise hidrojen atomlar etrafinda toplandig:
goriilmektedir. MEP haritasina gore, en negatif bolge O1 atomu iizerindedir ve degeri -
0,0347 a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore, O1 atomlari elektrofilik reaksiyonlara
kars1 en uygun bdlgelerdir. MEP haritasindaki en pozitif bolge, karbon atomlarina baglh
hidrojen atomlar1 bolgesi olarak tespit edilmistir ve maksimum MEP degeri 0,0358 a.b.
olarak belirlenmistir. Bu durum, karbon-hidrojen baglarindaki elektron yogunlugunun

diisiik oldugunu ve bu bolgelerin kismi pozitif karaktere sahip oldugunu gosterir.
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-0.0347 a.b I e _o=ee PN 0.0358 a.b

Sekil 4.15. (1) molekiiliine ait MEP haritasi

Molekiildeki elektron gecis enerji seviyeleri, HOMO'dan LUMO'ya, Sekil 4.16.'da detayli
bir sekilde sunulmustur. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki -3,841 eV olup (1)

molekiili sert bir malzeme olarak siniflandirilabilir.

ErLuvmo = -2.229 eV

AE = -3.841 eV

-

Enonmo = -6.070 eV

Sekil 4.16. (1) molekiiliine ait frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, X-i1sim1 kirmmim verilerinden elde edilen deneysel bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari degerleri ile hesaplamali yontemlerden elde
edilen teorik bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilart degerleri detayli bir sekilde
karsilagtirilmistir. Bu karsilastirmada, deneysel ve teorik sonuglar arasinda olduk¢a uyumlu

bir iligki gézlemlenmistir.
5.1. Sonuclar

XRD c¢alismalarinin analizi sonucunda, (E)-4-bromo-2-(((4-bromophenyl)imino)methyl)-
5-fluorophenol (1) molekiiliiniin birim hiicre parametreleri a = 29,184 (7) A, b = 7,0728
(16) A, ¢ =6,2035 (15) A, @, y = 90° ve = 98,171 (8)° olarak belirlenmistir. Ayrica, (E)-
4-bromo-5-fluoro-2-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol (1) molekiiliiniin  birim
hiicre parametreleri ise a = 14,086 (6) A, b = 13,888 (6) A, ¢ = 6,627 (2) A, a, y = 90° ve f8
= 092,649 (14)° olarak ol¢iilmiistiir.

(I) molekiilic O-H---N tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 ve C-H---O tipi molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ile kararli hale geldiklerini gostermektedir. Ayrica (1) molekiiliiniin ise O-
H---N tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 ve C-H---F ve C-H---O tipi molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ile kararli hale geldigini gostermektedir. Bu sonuglar, molekiiler yapilarin

stabilitesi ve etkilesim 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Bilesiklerin deneysel ve teorik sonuglarini karsilastirmak ve geometrik oOzelliklerin
uyumunu degerlendirmek amaciyla yapilan st {iste ortiisme profillerinde, (1) bilesigi igin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 uyum parametreleri iizerinde yapilan hesaplamalarda KOK
degerleri, YFT igin (0,026 A ve 1,852°) ve HF igin (0,029 A ve 1,970°) olarak elde
edilmistir. (11) bilesigi i¢in ise bu degerler sirastyla YFT icin (0,017 A ve 1,304°) ve HF
i¢cin (0,019 A ve 1,484°) olarak belirlenmistir. Gézlemlendigi iizere, her iki molekiil igin de
bag uzunluklar1 ve bag acilar1 {izerinde yapilan hesaplamalarda YFT yontemi, daha uygun
sonuclar vermistir. Deneysel ve teorik yapilar arasindaki farkliliklar, teorik hesaplamalarin
molekiiliin diger molekiil ve atomlarla olan tiim etkilesimlerini goz ard1 edip molekiilii, gaz

fazinda diger gruplardan izole edilmis olarak ele almasindan kaynaklanmaktadir. Oysaki
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deneysel caligmalar, kat1 fazda molekiiller arasi etkilesimleri ve kristal alaninin varligini

g0z Oniine alir.

Molekiillere ait MEP analizlerinde, (I) molekiilii tizerindeki en negatif bolge -0,0296 a.b.
iken en pozitif bolge 0,0418 a.b. olarak hesaplanmistir. (II) molekiilii i¢in ise en negatif
bolge -0,0347 a.b. ve en pozitif bolge 0,0358 a.b. olarak belirlenmistir. Bu pozitif ve
negatif bolgeler, molekiillere ait paket diagramlarindaki bag bolgeleri ile uyumlu bir

sekilde gézlemlenmistir.

Molekiillere ait sinir orbitalleri incelenerek HOMO ve LUMO arasindaki enerji farklari
belirlenmistir. Bu enerji farki, (I) molekiilii i¢in -3,962 eV ve (II) molekiili i¢in -3,841 eV
olarak belirlenmistir. Bu enerji farklarina gore, yapilarin kararli ve sert materyaller oldugu
sOylenilebilir. Ayrica (I) molekiiliiniin enerji farki (II) molekiiliintin eneri farkindan biiyiik

olup (I) molekiilii (IT) molekiiliinden hem daha kararli hem de sertligi daha fazladir.

Son olarak, yapilan Hirshfeld yiizey analizi ¢alismalart (I) kristali i¢in incelendiginde,
yiizey iizerindeki parlak kirmizi noktalar C-H---O etkilesimlerinin varligin1 gostermistir.
(1) kristali igin ise C-H--F ve C-H---O etkilesimlerinin oldugunu gostermistir. Kristallerin
parmak izi haritalar1 incelendiginde, molekiiller aras1 etkilesimleri ve parmak izi plotlarina
ylizde katkilar1 (I) molekiili i¢in H---C/C---H (%30,4), H---H (%18,6), Br---F/F---Br
(%13,7), Br---H/H---Br (%11,8), Br--*Br (%9,2) ve O---H/H---O (%5,5) ve (II) molekiilii
icin H---H (%29,5), H---C/C---H (%22,7), Br-*-H/H---Br (%10,0), H---O/O---H (%9,9),
F---H/H---F (%7,9) ve Br-F/F---Br (%4,1) seklindedir. Hirshfeld yilizey analizi
caligmalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler ile X-1s1n1
kirmimiyla elde edilen deneysel molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin uyum

icerisinde oldugu goriilmektedir.

5.2. Oneriler

Bu calismadan sonraki asamada, molekiillerin spektroskopik ozellikleri ayrintili olarak
arastirtlabilir.  Ayrica termodinamik Ozellikler ve optik o&zellikler teorik olarak

belirlenebilir.
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