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BAZI OKSAZOLON TUREVLERININ YAPISAL VE FOTOFIZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Bu tez ¢alismasinda bazi 4-ariliden-2-ariloksazolon tiirevlerinin tek kristal X-1s1m
kirmmimi yontemiyle kristal yapilar1 incelenmistir.  Ayrica kristal yapisi incelenen
bilesiklerin kuantum mekaniksel hesaplamalarla modellemesi yapilmis, taban durum
geometrileri elde edilmis ve kristalografik verilerle karsilastirilarak kristal yapinin
geometri iizerine etkisi aragtirllmisti. Bunun yaninda ilgili bilesiklerin fotofiziksel
ozellikleri modellenmistir. ~ Molekiillerin i¢inde bulunduklar1 ortamin floresans

ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir.

Kristalografik olarak incelenen bilesiklerin yaninda 4-benziliden-2-feniloksazolon
bilesiginin benziliden halkasinin para- konumuna elektron verici olan dimetilamin
grubu; fenil halkasinin para-, orto- ve meta- konumlarina elektron alici olan nitro-
grubunun eklenmesiyle alti farkli molekiil elde edilmistir. Bu molekiiller tizerinde
benziliden halkasindaki elektron verici grup olan amin grubundan fenil halkasindaki
elektron alic1 nitro grubuna elektron akisi ve bu elektron akisinin molekiiliin fotofiziksel
ozellikleri iizerine etkisi modellenmigtir. Nitro konumunun degisimi yaninda, her
molekiil alt1 farkli ¢oziicii icinde incelenmek suretiyle ortamin dielektrik 6zelliginin
farklilasmasinin, molekiiliin floresans ©zelligindeki degisime etkisi incelenmistir.
Nitro konumuna bagh olarak molekiilin negatif veya pozitif solvatokromizm
gosterebildigi gozlenmistir. Solvatokromizmin molekiiliin taban durum ile uyarilmis
durum arasindaki dipol momentlerindeki degisimin yaninda, LUMO - HOMO enerji
farkina da bagli oldugu sonucuna ulagilmistir.  4-benziliden-2-feniloksazolon
molekiillerinin molekiiler orbitalleri {izerinde yiik transferine, nitro grubunun
konumunun ve ortamin etkilerinin incelenmesi i¢cin molekiiler kisim analizi ile molekiil

tic kisima ayrilip molekiiler orbitallere bu kisimlarin katkilar: incelenmistir.

Anahtar sozciikler : Oksalonlar, x-151n1 kristalografisi, molekiiler modelleme,

yogunluk fonksiyoneli kurami, konfigiirasyon etkilesmesi tekliler.



INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND PHOTOPHYSICAL
PROPERTIES OF SOME OXAZOLONE DERIVATIVES

ABSTRACT

In this thesis, crystal structures of some 4-arylidene-2-aryloxazolone derivatives
were investigated by single crystal X-ray diffraction technique. Furthermore,
investigated molecules were modeled by quantum mechanical calculations, ground
state geometries were determined and compared to crystallographically determined
geometries to investigate the effects of crystallization on the molecular conformation.
In addition, photophysical properties of these structures were modeled. Variation of

fluorescence properties were investigated in different media.

Besides the crystallographically studied structures; dimethylamino, as electron
donor, substituted on the para- position of benzylidene ring, nitro group, as electron
acceptor, substituted to the para-, ortho- and meta- positions of phenyl ring of
4-benzylidene-2-phenyloxazolone to generate six molecular structures. Electrons
transfer from the electron donor amino group at the benzylidene ring to the electron
acceptor nitro group at the phenyl ring over the whole molecule, and effect on the
photophysical properties of these molecules were modeled. In addition to the variation
of nitro group position, to alter the dielectric property of the media of the molecule
six different solvents were used on each molecule, and effects of these variations
on the fluorescence properties of these molecules were investigated. The molecules
exhibited positive and negative solvatochromism due to the nitro positions were
observed. Solvatochromism of the molecules depend not only on the difference of the
dipole moments between the ground and excited states, but LUMO - HOMO energy
differences. Molecular fragment analysis were studied to investigate the effect of the
position of nitro group, and the media of the molecules on the charge transfer along

the molecules.

Keywords: Oxazolones, x-ray diffraction, molecular modeling, density functional

theory, configuration interaction singles.
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BOLUM BIiR
GIRIS

Bes iiyeli hetero halkali {Molekiiler yapisinda karbon atomu haricinde atom
bulunduran halkali yapilardir} yapida olan oksazolon halkasinin molekiiler yapisi
sekilde verilmistir. Oksazolon ii¢ karbon, bir azot ve iki oksijen atomundan olusur.

Oksazol-5-on tiirevleri 2 ve 4 konumundaki alkil gruplarina dayali olarak doymus

Rl\(N ] Rl\(N L R
(0] (6]
o o

Sekil 1.1 Doymus ve doymamig oksazolon halkasinin

sematik gosterimi.

ve doymamis oksazolonlar olarak siniflandirilabilirler. Karbon atomlar1 arasinda bir
veya daha fazla cift bag veya iiclii bag yapmis yapilar doymamis yapilar (unsaturated
structures) olarak adlandirilir. Molekiiler yapinin doymus olmasi, 7 bagina katilan
elektronun olmamasi olarak da ifade edilebilir. Tez calismasinda doymamis oksazolon
tirevleri lizerine arastirma yapilmistir. Doymamis oksazolon halkasinda 2 ve 4
konumlar1 arasinda azot atomu iizerinden elektron akisi doymus oksazolona gore daha

kayda deger diizeyde olacaktir.

Molekiiler yap1 incelenirken bazi elektronlarin sadece ilgili bagdaki atomlar arasinda
bulunmak yerine molekiilde belirli diger atomlar {izerinde de bulunma olasiliginin
oldugu goriilmiistiir. Bu konu ilk olarak benzen halkasindaki karbon atomlar
arasindaki bag uzunluklarinin kargilastirilmasi iizerine anlagilmistir. Karbon atomlari
sirastyla tek - cift - tek - ¢ift bag (- C = C - C = C -) seklinde baglanmaya
sahipken benzen halkasinda tiim bag uzunluklar1 ayni ve 1,5 bag uzunlugu kadardir.
Buradan cift bag yapmis atomlardaki elektronlarin tek baglar tizerinde de bulunduklar:
sonucuna ulagilmistir. Molekiildeki boyle sadece ilgili bagda bulunmak yerine diger
baglar lizerinde de bulunan elektronlara delokalize (yerellesmemis) elektronlar denir.

Molekiilde atomlar arasindaki baglarin tek - cift - tek - ¢ift bag seklinde olmas1 Kekulé



formunda olmasi olarak ifade edilir.

1.1 Fotofiziksel Ozellikler

Molekiillerin fotofiziksel 6zellikleri denilince foton ile etkilesmeleri sonucu olusan

olaylar ifade edilmektedir.

Molekiillerin goriiniir bolgedeki 1sikla etkilesmeleri UV-Vis (Ultra Violet - Visible)
spektrumuyla incelenmektedir. Bu spektrumda molekiil iizerine gonderilen 1sik
goriiniir bolge ve mordtesi bolgededir. Bu araliktaki spektrumdan hangi frekanstaki
15181 sogurdugu ve buna kargsilik hangi frekansta 1s51ma yaptig1 molekiiliin karakteristik

ozelligidir.

Mordétesi ve goriiniir bolge 1sinimlarinin organik molekiiller tarafindan sogurulmasi
icin molekiiliin diisiik uyarilma enerjisine sahip fonksiyonel gruplara (kromoforlar)
sahip olmasi gerekir. Molekiilde titresim, donme ve elektronik diizeyde uyarilma
seviyeleri iist liste bindiklerinden siirekli bir sogurulma bant yapis1 yardir. x, o ve
n elektronlarinin olasi elektronik gecislerin — n*, n - o*, 7 = n* ve 0 — o dir.

o — 0" gecisi: Bag yapan o orbitalindeki bir elektronun ilgili orbitale karsilik gelen
karsit bag o™ orbitaline uyarilmasidir. Bu gecis UV-Vis spektroskopisinde gozlenemez.
UV-Vis te kullanilan radyasyonun enerjisi bu gecis icin gerekli enerjiden diistiktiir.

n — o gecisi: Ciftlenmemis elektronun bulundugu orbitaldeki bir elektronun karsit
bag orbitaline uyarilmasidir. Bu uyarilma i¢in gerekli enerji o — o™ uyarilmasi i¢in
gerekli enerjiden diisiiktiir ve UV-Vis spektrumunda gozlenebilir.

n — 1 ve 1 — 1 gecisleri: Organik molekiillerde en ¢ok goriilen uyarilma tiiriidiir.
Ciftlenmemis elektron bulunan orbitaldeki veya bag yapan n orbitalindeki elektronun
karsit bag n* orbitaline uyarilmasidir. UV-Vis spektrumunda genis bir bolgede

gozlenebilir (200 - 700 nm arasinda).

Spektrum, molekiiliin i¢inde bulundugu ¢oziiciiye baghidir. Coziiciiniin polaritesine

bagh olarak n — n* gecisi polarite arttikca daha kiigiik dalgaboylarina kayiyorsa bu



"mavi kayma" olarak isimlendirilir. Bu kayma, ¢iftlenmemis n orbitali elektronlarinin
enerjisinin ¢oziicii etkisiyle diismesinden kaynaklanir. Diger durum yani ¢oziiciiniin
polaritesinin artmasiyla UV-Vis spektrumundaki pikin dalgaboyunun artmasi "kirmizi
kayma" olarak adlandirilir. Daha ¢ok 7 — 7™ gecislerinde gozlenir. n — n* gegislerinde
de bu durum olusur ancak m — 7™ gecisleri tarafindan perdelendigi icin ¢ok az

gozlenebilir (Palanna, 2009).

Elektronik olarak uyarilmis elektron taban durumuna donerken farkli sekillerde
uyarilma enerjisini kaybeder. Bu durumlar uyarilmis elektronun singlet veya triplet
olmasina gore degerlendirilebilir. Singlet durum molekiildeki tiim elektronlarin spin
ciftlenimli, triplet durum da molekiildeki ¢iftlenmis elektron setlerinden birinin spin

durumunun bozulmasidir .

Uyarilmis en diigiik o
P Taban singlet durum Uyar.llrlnlsden diisiik
= triplet durum
durum e — e

————— g A N
o e— 4 . —r— .

5 t 5] 1 5 i 1. Emilim

g o S— ——— 2. Floresans

&3 T 3. Fosforesans
i
ﬁ—n— E 4. Titresim
_}_‘_ 5. Sistemler aras1 gegis
L ST 2 3 6. Sistem i¢i doniisiim
e e
d¥ ¥4 ¥ ¥

— Foton iceren siirecler
" Isimasiz gecisler

Sekil 1.2 Uyarilmig elektronun taban durumuna gegisindeki olasi yollarin sematik

gosterimi.

Jablonski (1933) diyagrami olarak da adlandirilan Sekil 1.2 de verilen diyagramda
uyarilmis elektronun taban durumuna gecis yollar1 gosterilmistir. Elektron fonon ve
foton yayarak taban duruma gecebilmektedir. Singlet diizeyden taban duruma foton
yayarak gecis floresans olay1 olarak adlandirilir. Elektronun uyarilmis durumda kalma
siiresi 1078 — 10735 dir. Triplet drumdan taban duruma gecisi fosforesans olarak

adlandirilir. Elektronun uyarilmis durumda kalma siiresi ~ 10s dir.



1.2 Oksazolonlarin Kullanim Alanlari

5-oksazolonlar ¢ok sayida onemli organik sentezde; 6zellikle [alfa]-keto aril asetik
asit, aminoasit ve peptit sentezinde ara girdidir (Leplawy, Jones, Kenner ve Sheppard,
1960, Lehmann, Linden ve Heimgartner, 1999). Oksazolonlarin floresans kuantum
verimi diigiiktiir. 5-oksazolon halkasinin floresansi, emisyon karakterine sahip aril
gruplarin eklenmesiyle artar (Icli, Doroshenko, Alp, Abmanova, Egorova ve Astley,
1999). 4-ariliden-2-aril-oksazol-5-on tiirevleri aminoasitler, amid iceren polimerler
(Reed ve Kingston, 1986) ve genis biyolojik aktifligi olan bilesikler gibi bazi organik
molekiillerin sentezinde ¢ikig maddesi olarak caligilmistir (Baese ve Havsteen, 1989).
Oksazolonlar metal dedektorii olarak (Sabermahania, Taherb, Bahramia ve Fozooni,
2011) kullanilmaktadir. Bunun yaninda tipta; deri lizerinde haricen kullanilan ilaclara
karg1 etki artirict olarak (Zheng, Jeong, Song ve Ji, 2011, Ezendama, Vermeulena,
de Klerka, de Jonga ve van Loveren, 2012), antidiyabetik olarak (Mariappan, Saha,

Datta, Kumar ve Haldar, 2011) kullanim alanina sahiptir.

Oksazolon molekiilleri hareketsizlestirilmis polimer film matrislerinde, ¢ozeltilerine
gore daha fazla floresans emisyonu sergiler (Ertekin, Alp, Karapire, Yenigiil, Henden
ve Igli, 2000). 4-ariliden-2-aril-oksazol-5-on tiirevlerinin boyasi enzimatik glikoz
algilanmasinda alternatif gosterge olabilir (Ertekin, Cinar, Aydemir ve Alp, 2005);
uygun tampon kullanilmasiyla biiyiiyebilecek olan asidik matris i¢inde pH sensorii

olarak daha az islevsel olur (Ertekin, Karapire, Alp, Yenigiil ve I¢li, 2003).

1.3 Amacg ve Anahatlar

Bu tez calismasi kapsaminda 4-ariliden-2-aril-oksazolon tiirevlerinden ii¢ tanesinin
molekiiler ve kristal yapilari, tek kristal X-1s1m1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.
Incelenen bilesiklerin X-151n1 kirmimi deneyinden elde edilen sonuglar, kuantum
mekaniksel modelleme calismalar1 sonucu elde edilen yapilar ile karsilastirilmis ve

molekiiler konformasyona kristallenme siirecinin katkilar1 belirlenmeye caligilmistir.



Molekiiler modelleme caligmalari ile geometrik yapi belirlenmesi yaninda molekiillerin
floresans ozellikleri de incelenmis, farkli ¢coziiciiler icerisinde taban durum ve uyarilmig
durum enerjileri ve uyarilma enerjilerinden Stokes kaymalari1 belirlenmistir. Kristal

yapilar1 incelenen molekiillerin diyagramlari1 ve IUPAC isimleri Sekil 1.3, 1.4 ve 1.5

de verilmistir.

\

N____—

0]
Sekil 1.3 2-o-tolil-4-(3-N,N-dimetiaminofenilmetilen)-

oksazol-5-on.

Sekil 1.4 (Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-tolil)oksazol-
5(4H)-on.

4-ariliden-2-aril-oksazolon tiirevlerinin boyar madde olarak kullanilmasindan dolay1
bu molekiil grubunun fotofiziksel Ozelliklerinin (UV-Vis spektrumlarinin
modellenmesi) aydinlatilmasi, molekiil grubunun irdelenmesinde Onemli bir yere
sahiptir. Bu sebeple sadece tek kristal X-1s1m1 kristalografisi c¢aligmalar1 yapilan
molekiiller degil, genel olarak 4-benziliden-2-fenil-oksazolon molekiilleri tizerinde

benziliden halkasinin para- konumuna iyi bir elektron vericisi olan dimetilamino



O,N

Sekil 1.5 (Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-
5(4H)-on.

(N(CH3)3) grubu, fenil kisminin orto-, para- ve meta- konumlarina iyi bir elektron
alicist olan nitro (NO;) grubu eklenmistir {Modelleme ¢aligmalarinda NH, amino
grubu yerine N(CH3), dimetilamino grubu tercih edilir. Dimetilamino grubu tek
bagina amino grubuna gore hesaplamalarda daha kararli sonuclar vermektedir. Metil
gruplar elektron transferinde etkili olmadiklarindan elektron transferi calismalarinda
dimetilamino kullanuilmasi daha uygun olmaktadir}. 4-benziliden-2-fenil-oksazolon
molekiiliinde molekiil boyunca atomlar aras1 baglar Kekulé formundadir. Buradan
hareketle benzilidene baglh dimetilaminodan fenile bagh nitro grubuna dogru elektron
akigt olacaktir. Bu elektron akis1 molekiiliin floresans 6zellik gostermesinde etkilidir.
Bunun yaninda molekiiliin icinde bulundugu ortamin degisiminin molekiiliin floresans
ozelligi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Bunun icin her bir molekiil alt1 farkli ¢oziicti

icinde incelenmistir.

Ikinci boliimde tek kristal X-1sin1 kirinimi deneyi igin yapilanlar ve kuramsal
altyapist anlatilmigtir.  Kristal se¢imi asamasiyla baglayip, kirinim verilerinin elde
edilmesi, veri indirgeme asamalarina, yap1 ¢6ziimii ve aritimina kadar ayrintili olarak
tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemi anlatilmistir. Bu asamada yapi faktorii kavrama,
yap1 faktorii ile elektron yogunlugu iligkisi, yap1 c¢oziimiinde kullanilan dogrudan
yontemlerin kuramsal temelleri, yapr aritiminda kullanilan yontemlerin kuramsal

temelleri anlatilmistir.

Uciincii boliimde zamandan bagimsiz Yogunluk Fonksiyoneli Kurami’nin (YFK)



temel yapisi hakkinda bilgi verilmis, Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan onerilen
teoremlerden ve Kohn ve Sham (1965) tarafindan Onerilen ¢6ziim ydnteminden
bahsedilmistir.  YFK nin ¢oziimiinde ihtiya¢ duyulan degis tokus - korelasyon
fonksiyonelleri hakkinda temel bilgiler verilmistir. Zamandan bagimsiz YFK yaninda
zamana bagli Yogunluk Fonksiyoneli Kurami’na da deginilmis, uyarilma enerjilerinin
zamana bagli YFK ile hesaplanabilecegi ifade edilmistir. Uyarilmig geometrinin
belirlenmesi asamasinda Konfigiirasyon Etkilesmesi Tekliler (Configuration Interaction
Singlets) kuramindan yararlanildifindan bu kuram genel hatlariyla incelenmistir.
Molekiillerin ¢oziicii icinde modellenmesi asamasinda kutuplanabilir siireklilik modeli
kullanildigindan bu bolimde kutuplanabilir siireklilik modeli de genel hatlariyla
ele alinmigtir. Modellemede geometrinin belirlenmesinde c¢ekirdek konumlarinin,
toplam enerjinin minimum olacak sekilde konumlanmasi olarak ifade edilen geometri
optimizasyonu anlatilmistir. Son olarak kuantum mekaniksel modellemede yontem ne

olursa olsun kullanilan baz setleri incelenmistir.

Dordiincii boliimde, tez calismasi kapsaminda incelenen bilesiklerin tek kristal
X-1sim1 kirmnimi deneyi ile kuantum mekaniksel hesaplamalarina iliskin ayrintilar
anlatilmagtir. Bunun yaninda 4-benziliden-2-fenil-oksazolon bilegsiklerinin
modellenmesindeki kuantum mekaniksel hesaplamalara iligkin ayrintilara yer

verilmisgtir.

Besinci boliimde bilesiklerin X-1s1n1 kristalografisi ile belirlenen molekiiler ve
kristal yapilar, ilgili molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplama sonuclar1 verilmig
ve kargilastirllmistir. Bunun yaninda bilesiklerin fotofiziksel ozellikleri hesaplanmus,
Stokes kaymalar1 belirlenmistir. Ayrica 4-benziliden-2-fenil-oksazolon tiirevleri icin
fotofiziksel ozellikleri hesaplanmis, Stokes kaymalar1 belirlenmis, molekiil boyunca
elektron akisiin elektron alict grubun konumuna ve molekiiliin i¢inde bulundugu
ortama gore degisimi incelenmistir. Ayrica 4-benziliden-2-fenil-oksazolon tiirevleri
tizerindeki yiik transferini incelemek i¢in molekiiler kisimanalizi yapilmistir. Elektron
verici, alict ve koprii olmak {izere ii¢ kisima ayrilmig yiik ayrigmasi analizi yapilmus,

bu ti¢ kistmin tiim molekiilin HOMO ve LUMOsuna katkilart incelenmistir.



BOLUM IKi
X-ISINI KRISTALOGRAFISI

2.1 Kristal Secimi

Tek kristal X-151m1 kirinimi deneyine kristal secimi ile baglanir. Segilecek drnegin
tek kristal olmasi gerekir. Ornegin tek kristal olup olmadig1 gozle anlagilamaz.
Bu nedenle kutuplanma mikroskobu yardimiyla secilen kristalin 15181 hangi agiyla
kutupladigina bakilir. Kristal {izerine kutuplanmig 1s1k diisiiriiliip dondiiriildiigiinde
90° araliklarla karanhik olusuyorsa secilen ornek tek kristaldir. Ornek seciminde
dikkat edilecek bir bagka husus 6rnegin boyutlaridir. Ornek biiyiik secilirse cizgisel
sogurmadan dolay1 X-1s11 siddeti ¢ok azalacak ve kirinim verileri belirlenemeyecektir.
Tek kristal oldugu belirlenen boyutlar1 biiyiik kristaller uygun sekilde kesilerek

istenilen biiytikliige getirilip secilebilir.

Kristal se¢ildikten sonra gonyometre bagligina takilip kirmnimmetreye yerlestirilerek
merkezleme yapilir. Merkezleme, kristalin tamaminin X-1g1inina maruz kalmasi i¢in
yapilmaktadir. Merkezleme tam yapilamazsa kirinim verilerinin dogru bir sekilde

degerlendirilmesi miimkiin olmayacaktir.

2.2 Kirmm Siddetini Etkileyen Faktorler ve Veri Indirgeme

X-151m1 kirinimi deneyi sonucunda belirli 6 agilarindan kirinima ugrayan 1sinin
siddet verileri elde edilir. Olgiilen bu siddet verileri yap1 ¢oziimii sirasinda kullanilacak
yapt faktorii genliklerinin karesiyle orantihidir (Bragg, 1929). Kristal yap1 faktoriiniin
genli8i (|Fpl), kristalin birim hiicresindeki elektron yogunlugu tarafindan sagilan X-
1sininin genliginin bir tek elektrondan sacilan X-1s1m1 genligine orani olarak tanimlanir

(Wallwork, 1980). Isinin siddeti ile yap1 faktorii arasindaki iligki sOyledir:

Iy = kjko LPTAE|Fy|? (2.2.1)



Burada k1 = mez—; evrensel sabitlerden olusan bir katsayi; kp = ’1379 (Q kristalin
hacmi, V birim hiicrenin hacmidir); L Lorentz faktorii; P kutuplanma carpani; 7 Debye

- Waller sicaklik carpant; A sogurma faktorii; £ soniim faktoriidiir.

2.2.1 Lorentz Faktorii

Herhangi bir ters 6rgii noktasinin Bragg yansima kosulunu saglamasi i¢cin yansima
kiiresinin {izerinde olmasi gerekir. Bir (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma
stiresi, o diizlemin Bragg agis1 26 nin bir fonksiyonudur. Ters orgiideki yansima
kosulunu saglayan her bir noktanin yansima konumunda kalma siiresinin farkl
olmasindan dolay: bir diizeltmeye gereksinim vardir. S6z konusu bu diizeltme w — 26

veya w taramali nokta detektor sistemleri i¢in

1
L=—
sin(26n)

(2.2.2)

seklindedir. Deney diizeneklerine gore L faktoriiniin degisimi Lipson (1959) tarafindan

incelenmis ve tablolar olusturulmustur.

2.2.2 Kutuplanma Carpani

Kutuplanma diizeltmesi Ornek {iizerine gonderilen kutuplanmamis X-isinlarinin
kirinima ugradiktan sonra kutuplanmalarindan kaynaklanir. Veri toplama sirasinda
p = (1 +gcos®20)/(1 + g) carpantyla diizeltilir. Kirmnim deneyinde monokromatdr
{Monokromator: Genis bir dalgaboyu aralifinda elekromanyetik dalga girdisi olup
cikisinda istenilen dalgaboyunda dar bir aralikta ¢ikti veren cihazdir} kullanilmadiysa
g=1 (McLachlan ve Christ, 1949), monokromator kullanilmasi durumunda g # 1
olarak diizeltme uygulanir. Monokromator kullanildiginda bile MoK, 1sinim1 icin

kutuplanma diizeltmesi ithmal edilebilir diizeyde olmaktadir (Massa, 2004).
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2.2.3 Sicaklik Carpan

Kristal yap1 i¢indeki atomlar minimum enerjili olma egilimindedirler. Taban
durumdaki konumlarindan kiigiik bir 6telenme oldugunu diisiinelim. Bu durumda
minimum enerjili konumlar1 etrafinda salinim yapacaklardir. Salimim yapan atomun
elektron yogunlugu dagilimi da salinim yapmadigi durumuna gore degisecek, boylece
atomdan kirinima ugrayan X-1sinlarinin kirinim siddetlerinde de atomun denge konumu

etrafindaki salinimina bagh bir degisim olacaktir.

Kristaldeki atomlarin minimum enerjili konum etrafinda salimimi kristalin
sicakligiyla orantilidir.  Kirinima ugrayan X-igmlarmin siddetlerindeki sicakliga
bagli azalma ‘T° Debye - Waller sicaklik carpani ile diizeltilir. ‘T’ carpani; B
atomik sicaklik faktorii, 4 kullanilan X-15ininin dalgaboyu, 6 kirmim acist olmak
tizere exp(—B sin’ 6/A?%) ile verilir (Wilson, 1949). Atomik sicaklik faktorii ile 1s1l
yerdegistirme parametresi U arasinda B = 872U? iliskisi vardir ve birimi A2 dir. Isil

yerdegistirme parametresi U =< r? > olarak tanimlanmaktadur.

Atomun titresimi yon-bagl (anizotropik) olmaktadir {Herhangi bir atomun cevresi
ele alindiginda kiiresel simetrik olmayan bir potansiyel etkisi altinda oldugu
goriilecektir. Eger ele alinan atom tek basina kiiresel bir potansiyel etkisinde ise
elektron yogunlugu dagilimi kiiresel simetrik, sicakliga bagh titresimi de yon-bagsiz
(izotropik) olacaktir. Bu durumda 1sil yerdegistirme parametresi sadece yaricapa
baghdir, acidan bagimsizdir}. Isil yerdegistirme parametresi 3 X 3 tensor oldugunda
atom elipsoidal yapida olacaktir. Bu durumda atomik sicaklik faktoriindeki U yerine bu
tensoriin izinin ii¢te biri olan Uy, alinarak yon-bagsiz sicaklik carpani hesaplanabilir.
Sicaklik ¢arpaninin matematiksel ifadesinden de anlagilacagi gibi biiyiik kirnim agis1

degerlerinde sicaklik carpani etkisi bilyiik olmaktadir.
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2.2.4 Sogurma Faktorii

Kristalden gecen X-1ginlarinin bir kismu kristal tarafindan sogurulur. Sogurulma
miktart ise, X-1sinlarinin kristal icinde aldigi yol t’ye ve kristalin ¢izgisel sogurma
katsayis1 ¢’ ye bagh olup, Lambert - Beer yasasi (Beer, 1852, Pfeiffer ve Liebhafsky,
1951) ile verilir,

I =Tpexp(—ut) (2.2.3)

Burada; I, kristale gelen, I gecen 1sinimin siddetidir. Cizgisel sogurma katsayisi u ,
kristalin kimyasal bilesiminden asagidaki baginti ile elde edilebilir.
u
r =kaPi(—) (2.2.4)
i P

Bu bagintida; molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilari (%)i’ kristal yogunlugu
Pk, ve her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri P; ile verilmistir. Organik kristaller
hafif elementler icerdikleri icin, sogurma katsayis1 oldukca kiiciik olur. Fakat agir
atom iceren veya plaka, igne gibi sekillenimdeki kristallerde veri kalitesi saglamak

icin sogurma diizeltmesi yapilmas1 gerekebilir.

2.2.5 Soniim Faktorii

Sontim diizeltmesi (E); kristal yapmin tabakali olmasi, gelen X-isinin bu
tabakalardan yansiyarak kirinima ugrayan X-isininin i¢ tabakalar arasinda siddetinin
daha az olmasindan kaynaklanan hatay diizeltmek i¢in kullanilir. Birincil ve ikincil
olmak iizere iki tiir soniimden soz edilebilir. Asil ele alinan ikincil soniimdiir.
Bu soniim, gelen birincil 1s1nin biiyiik bir kesrinin tabakalardan yansimasi sonucu
siddetinin azalmasidir. Kiiciik sinf/A degerlerinde ve yeterince miikkemmel kristaller
icin bu azalma cok iyi gozlenebilir. Kristali olusturan mozaik bloklar ¢ok diizenli
degilse, yani kristal miikemmellikten uzaklastikca, her blok i¢in birbirine yakin
ama farkli agilarda kirinim olacak ve ikincil soniimden kaynaklanan siddet azalmasi
dogrusal sogurma katsayisina doniisecektir. Ikincil soniim faktoriinden kaynakls,

yiiksek siddete sahip yansimalar icin kristal yap1 faktorii belirlenirken
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|F9 zlenen| | phesaplanan| glacakyir,  Bu farktan yola cikilarak en kiiciik kareler
yontemiyle Soniim Faktorii E hesaplanir ve gerekli diizeltme yapilir (Giacovazzo,

Monaco, Viterbo, Scordari, Gilli, Zonatti ve Catti, 2002).

Birincil soniim ise herbir mozaik blogun i¢indeki dinamik etkilerden
kaynaklanmaktadir. Birincil ve ikincil sontim faktorlerinin katkilar1 Zachariasen

(1967) tarafindan acgik¢a belirlenmigtir.

2.3  Kirmmimmetreler

Bragg siddetlerini, kirinim verilerini toplamak i¢in kullanilan cihazlardan biri
tek kristal kirmnimmetreleridir. Giiniimiizde bu cihazlar, kiiciik molekiil yapilarinin
¢Oziimii icin gerekli olan kirmim verilerinin toplanmasinin yani sira, makro

molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda da kullanilmaktadir.

Bir tek kristal kirtmimmetresi; bir X-1is1m1 kaynagi, dedektor, ornegi tutan ve
yonlendiren bir gonyometre ve bu cihazlarin bagli oldugu kristalin konumlarini

ayarlayan bir bilgisayardan olusur.

Tez calismasinda kristal yapilar1 belirlenen kristallerin tek kristal kirinim verileri

XCalibur Eos ve STOE IPDS II kirinimmetrelerinden elde edilmistir.

2.3.1 Xcalibur Eos Kirimimmetresi

Kiiciik molekiiller icin kristal yap1 belirlenmesinde, yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron
yogunlugu calismalarinda yararlanilan, tek dalgaboyu kullanilan bir sistemdir. Iyi
odaklanmig molibden X-1s1m1 kaynagina ve Eos CCD dedektore, bunun yaninda kolay

kullanima sahip arayiiziine sahiptir.
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Bilegsenleri kisaca soyledir (Sekil 2.1):

Tek dalgaboylu X-151n1 iireten molibden X-1s1n1 kaynagi.

Hizli ve yiiksek duyarliliga sahip Eos CCD dedektor.

4 eksenli kappa gonyometre.

CrysAlis Pro yazilimi.

Sekil 2.1 XCalibur Eos kirinimmetresinin bilesenleri: (1) Molibden X-1s1m1 kaynag,
(2) Eos CCD dedektor, (3) 4 eksenli kappa gonyometre, (4) Kolimator, (5) Gonyometre
basligi, (6) Video kamera, (7) Video kameranin monitorii, (8) Kursun egdegeri 1sinim
gecirmeyen cam, (9) Demet durdurucu, (10) Gonyometre hareket kumandasi, (11)

Kabin aydinlatma lambasi.

Bilesenler ayrintili olarak incelenecek olursa;

Kappa Gonyometresi: Dort eksenli (26, y, w ve ¢ eksenleri) geometriye sahiptir
(Sekil 2.2). 120x biiyiitmeli mikroskop ile baglantihidir. Kristal 6rnegi, gonyometre
bashigina takilip gonyometreye yerlestirilerek, merkezleme yapildiktan sonra w
taramasi ile, yani w agisimin sistematik olarak degistirilip ¢ acgisinin her w agisinda

0—180? veya 0—360° degerlerinin taramasi ile veri toplanir.
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plav s

Sekil 2.2 4-eksenli kappa geometrisine sahip gonyometredeki eksenlerin sekil

tizerinde gosterimi.

X-Isim Kaynagi: Tek dalgaboylu X-151n1 kaynagi, molibden yada bakir olabilir.
Maksimum siddet verecek sekilde iiretilmistir. Uzun ince seramik X-1s1n1 tiipii (2,2 -
3kW), hizli veri toplanmasini saglayan X-151n1 radyator kapagi (shutter) ve tek kilcal

kolimatoérlerden olusur (0,3 - 1 mm).

Eos CCD Dedektorleri:

Hiz: ‘Gorev Zamani” (Duty Cycle), CCD ciplerin c¢iktisin1 alan, verileri
sayisallagtiran ve verilerin kayit ortamina yazilmasinin saglandigi zamandir. Eos

dedektorleri igin ‘gorev zaman1’ 512x512 pixel alan icinde 0,28 saniyedir.

Duyarliik: Yansima siddetlerini 6l¢gme yetenegi olarak adlandirilir. Yani siddetli ve
zayif yansimalarin her ikisi de Ol¢iiliirken yiiksek duyarlilikla iletilir. Eos dedektorlerde

%40 dar.

Verim: Elektronlarin X-1s1n1 fotonlarina doniisme orani verim olarak nitelendirilir.

Eos dedektor i¢in verim 330 e/X-151n1 degerine sahiptir.
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Hassaslik: Her bir X-151n1 siddetinin dijital sinyal olarak doniisiimii ile iligkilidir.

Eos 18 bit iletim kablosu ile yiiksek hassasiyette bir CCD dedektordiir.

Dinamik Alan: Bu aymi alan iizerinde zayif ve giicli yansimalart aym anda
Olcebilme yetenegidir. Eos’un dinamik alan1 %50’den biiyiik esittir. Eos dedektordeki

aktif alan diyagonal 92 mm dir.

Crysalis Pro Yazilimi: Bu yazilim ile deney 6ncesinde birka¢ dakikalik 6n deney
verisi alinarak kristal yap1 hakkinda bilgi elde edilir. Boylece birim hiicresi belirlenen
kristalin deneyi, kristal simetrisine bagl olarak uygun strateji belirlenerek yapilir,
zamandan kazang saglanir. Deney siiresince veri indirgeme iglemleri es zamanli ve
otomatik olarak yapilir. Crsysalis Pro yazilimi, AutoChem yazilimiyla biitiinlesik
olarak calisarak mevcut alinmig verilerden yola c¢ikilip deney daha sonlanmadan
yapinin kismi veriyle ¢oziimii yapilmasina olanak saglar. Crysalis Pro yazilimi
kirinim verilerini OLEX2 (Dolomanov, Bourhis, Gildea, Howard ve Puschmann,
2009), SHELX (Sheldrick, 1997), JANA2006 (Petricek, Dusek ve Palatinus, 2006)
gibi kristal yapr ¢oziim programlarinda ve MOSFLM (Leslie ve Powell, 2007) ve
XDS (Kabsch, 2010) gibi veri indirgeme programlarinda kullanilacak bicimde HKLF

formatinda verir.

2.3.1.1 Veri Toplanmasi

Yansima Arama: Kristal sistemi veya birim hiicre hakkinda hi¢bir bilgiye sahip
degilken ornek kirtnimmetreye yerlestirilir, bu bilgiler kesin bir sekilde elde edilir.
Dort-eksenli kirinimmetrede baslangi¢ yonelim matrisi ve birim hiicre belirlenmesinde
iki temel yontem vardir. Ik yontemde 26,w,y eksenleri rasgele degerler alir ve ¢
ekseni 180° veya 360° dondiiriilerek kirinimin gézlendigi degerler kaydedilir. Yansima
arama iglemi burada sistematik olarak yapilabildigi gibi rasgele konumlarda denenerek
de yapilabilmektedir. Bir diger yontem, sabit film iizerine donme veya titresim

fotografi cekilmesiyle yansima veren konumlarin belirlenmesidir.
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Indisleme, Yonelim Matrisi ve Birim Hiicre Belirlenmesi: Yansima arama islemi
sonucu yaklagik 25 yansima bulunur, yansimalara ait 26, w,«,¢ acgilar1 aritilir. Bu
yansimalardan birim hiicre parametreleri standart sapmalariyla beraber hesaplanir.
Boylece kristal sistemi tayin edilmis olur. Segilen eksene gore birim hiicrenin
doniistimii yapilarak 25 yansima yeniden indislenir. Bu yansimalara ait w taramasi
yapilarak yansima siddetlerinin profili belirlenir, yansima piklerinin merkezlenmesinin
ve simetrisinin 1yi olup olmadigi incelenir. Bu asamadan sonra veri toplama islemine

baglanir.

Birim hiicre ve yonelim matrisinin hassas olarak belirlenmesi, kirinim verisi
toplama asamasinin hizli olmasin1 ve dogru veriler elde edilmesini saglar. Birim hiicre
ve yonelim matrisi ters Orgii uzayinda iyi merkezlenmis 20 - 25 yansima kullanilarak
en kiiciik kareler yontemi kullanilarak aritilir.  Veri toplama asamasinda olgiilen
yansilamalarin indisleri, onceden (25 yansimayla belirlenen) tanimlanan birim hiicre

kullanilarak belirlenir.

2.3.2 STOE IPDS II Kiritnuimmetresi

Sekil 2.3 de goriildiigii gibi kirmmimmetre iki eksenli bir gonyometreye sahiptir.
Yarigapr 340mm olan bir goriintii plakas1 bulunur ve plakanin bu c¢apa sahip olmasi
20 = 77° ye kadar bir i¢ a¢1 aralifina izin vermektedir.  Ayrica bu yaricap
ayarlanabilmektedir. Gonyometre baslig1 ¢ ekseni iizerindedir. ¢ ve w ekseni 0° -

180 arasindadir. ¢ ekseni w eksenine dore 45° a¢1 ile egimlendirilmistir.

Goriintiileme plakas1 sayesinde cok kisa zaman araliklarinda ¢ok fazla kirinim
verisi elde edilebilmektedir. Kristalden gelen kirinim 1sintminin bu tabaka tizerinde
goriinmesini  Eu*? iyonu katkilandirilmis BaFBr saglar.  Elektronlar, BaFBr
kristallerinin hazirlanmasi sirasinda F veya Br noktalarinda olusturulan bosluklarda
tuzaklanarak gecici renk merkezleri {Renk merkezi bir ya da daha fazla elektron ile
doldurulan kristaldeki iyonik olmayan bosluklardir. Bu tip bir bosluktaki elektronlar

goriliniir bolgede 151k yayma egilimindedirler ve boylece saydam olan madde renkli
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Sekil 2.3 Goriintii Plakali (Imaging Plate) difraktometre

geometrisinin sematik gosterimi.

hale gelir} olustururlar (Zimmermann, Kolb, Hesse, Schlapp ve von Seggern, 2004).
Boylece goriintiileme plakasi, sacilan X-1siminin diistiigii bolgelerde renk degistirir.
X-1gmlarinin plaka iizerine diismesi islemi bittiginde kirinim deseni gecici olarak
goriintiileme plakasi tizerine kaydedilir. IPDS II kirtnimmetresinin ayrintili resmi ve

bilesenleri Sekil 2.4 de gosterilmistir.

2.3.2.1 Veri Toplanmast

Ornegin iyi kristallenip kristallenmedigi cok hizli bir sekilde anlagilir. Dort
eksenli kirinimmetredeki gibi yansima arama iglemi yerine burada yansimalarin plaka
izerinde seri halinde fotograflar1 cekilir. Dort eksenlide 20 - 25 yansimayla birim
hiicrenin tayini yapilirken burada c¢ekilen fotograflardaki yiizlerce yansima kullanilir.
Indisleme, birim hiicre parametrelerinin belirlenmesi islemleri dort eksenlidekiyle
aynidir, ancak burada ¢ok daha fazla sayida yansimadan yararlanilabilmektedir. Cok
sayida yansimanin bulunmasi, ikizlenmis yapiyi, kristallesmemis yapidan ayirmakta

oldukca yararhdir.

Kargit orgii noktalar1 yerine tiim kirinim deseni 0Ol¢iildiigiinden yonelim matrisinin
belirlenmesi icin tam veri toplanmasi gerekmemektedir. Hatali matris olusturulmasi

problem olmaz. Tiim veri toplandiktan sonra matris diizeltilir ve toplanan verinin
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Sekil 2.4 IPDS II kirinimmetresinin i¢ kisminin ayrintilart: (1) Goriintiileme plakasi, (2)
Okuyucu kafa, (3) Ana 151n tutucusu, (4) Silici 1siklar, (5a) ve (5b) Ornek aydinlatma
lambalar1, (6) Video kamera, (6a) Kameray:1 hareket ettiren tutucu, (6b) Optik kisim,
(7a) Eksenlestirici, (7b) Eksenlestirici tutucusu, (7c) Ek sabitleme vidasi, (7d) Giivenlik
diigmesi, (8) w donii ekseni, (9) ¢ ekseni-ornegi dondiiren egik eksen, (10) Gonyometre

baglig1, (11) Goriintiileme plakasi tasiyicisi.

yeniden gozden gecirilmesi sirasinda veri kaybi olugsmaz.

2.4 Yapi Faktorii - Elektron Yogunlugu iliskisi

Birim hiicredeki elektron yogunlugu p(r)nin Fourier doniisiimii olan yap1 faktorii
Fp, kristale gelen 1s1mimin nasil sagilmaya ugradiginin matematiksel ifadesidir. f; j.
atomdan sacilan dalganin genliginin bir elektrondan sagilan dalganin genligine orani

olmak lizere yap faktorii bu f; lerin birim hiicre iizerinden toplanmasidir:

Fn= )" fjexp(2mir;-h) (2.4.1)
j
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Burada r normal orgii 6teleme vektoriinii, h (hkl) kirinimin olustugu Miller indisleri
ile ifade edilen diizlemi gosterir, r-h ¢arpimi hx; +ky; + Iz; dir. Ustel ifadeyi Euler
acitlimini {Euler acilimi, Euler tarafindan 1743’te siniis ve kosiniis fonksiyonlarinin
tistel olarak ifade edilmesiyle islevlik kazanmis olsa da ilk olarak 1714 yilinda Cotes
tarafindan ix = In(cosx + isinx) seklinde ifade edilmistir} kullanarak trigonometrik

formda yazmak istersek;

Fn= Z fi(cos(rj-h) +isin(rj-h)) = A+iB (2.4.2)
j

Fy nin reel eksenle yaptig1 ac1 ¢ = arctan(g) (faz agist) olmak tizere yapi faktorii su
sekilde yazilabilir:
Fh = |Fn|exp(i¢) (24.3)

Kristal yapinin belirlenmesi, elektron yogunlugunun belirlenmesi ile miimkiindiir.

Yapi faktoriiniin Fourier doniisiimii olan elektron yogunlugu su sekilde yazilabilir:

o(r) = ‘l/ Zh: Frexp(—27i(r-h)) (2.4.4)

Deneysel olarak kirinim verilerinden, veri indirgeme yontemlerini de kullanarak
yap1 faktoriiniin mutlak degeri elde edilebilmektedir. Kristal yapinin belirlenmesinde
yapt faktoriiniin tam olarak bilinmesi gerektiginden faz acilarma da ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak faz acilar1 deneysel olarak belirlenememektedir. Bu sorun
kristalografide faz problemi olarak ifade edilir. Yap: faktorlerinin fazlar1 ancak

matematiksel yaklagimlar sonucu elde edilebilmektedir (Stout ve Jensen, 1989).

2.5 Dogrudan Yontemler

Tek kristal X-1511 kirmimu deneyi sonucu elde edilen kirinim siddetlerinden,
matematiksel yaklasimlar kullanilarak, faz bilgisinin dogrudan elde edilmesinden

dolay1 bu yontem “Dogrudan Yontemler" olarak adlandirilir.
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Harker ve Kasper (1948) tarafindan bulunan, kendi isimleriyle anilan bu
esitsizliklerle kristal yapinin sahip oldugu simetri elemanlarinin sonuglarindan yola
cikarak bazi 6zel yansima ciftleri arasinda iligki kurulabilmektedir. Ornegin P1
uzay grubuna sahip kristaldeki yansimalar icin: Uflkl < %+ %Uzhzky {U birimsel
yapt faktoriidiir. Fopo birim hiicredeki toplam elektron sayisini veren yapi degismezi
olmak lizere U = F/Fygo olarak tanimlanir}. Eger Uikl cok biiylikse (2 den biiyiikse)
bu yansimanin ikinci mertebesi olan Uy yansimasinin isareti pozitif olmalidir.
Cauchy-Schwarz esitsizligi  {Cauchy-Schwarz esitsizligi: |x - y| < [x]ly|]} yapt
faktorlerine uygulanirsa ve bu yap1 faktorleri yeterince biiyiik genlige sahipse, yapi

faktorlerinin isaretleri arasinda
sth)s(k)sth—k) = +1 (2.5.1)

esitligi bulunur. Burada s(h) h indisli yapir faktoriiniin igaretini gosterir. = isareti
ifadenin matematiksel olarak esit olmadigini, istatistiksel olarak esit olabilecegini ifade

etmektedir.

Her ne kadar siddetli yansimalar icin faz bilgisi belirlemede Harker-Kasper
esitsizlikleri kullanilabilse de kristal yapinin belirlenmesi icin gereken faz sayisim
belirlemekte yetersiz kalmaktadir. Harker-Kasper esitsizliklerinden elde edilen isaret
iligkisi Zachariasen (1952) tarafindan fazlara semboller atfedilerek su sekilde

geligtirilmigtir:

s(h) ~ S{Z UkUh_k} (2.5.2)
k

Isaret belirlenmesi matematiksel tiiretim yerine istatistiksel olarak ele alindigindan
dogrulugu da belirli bir olasilik ile verilir. Simetri merkezli yapilar i¢in isaretin dogru
olma olasiligi:

1 1
P* = 3 + Etanh(N|UhUkUh—k|) (2.5.3)

Ayni1 s(h) degerini veren birden fazla baginti olmas1 durumunda
s(h) = s(kj)s(h—K;) j=12,...,r 2.5.4)
Buradan 2.5.3 su sekilde yazilabilir (Cochran ve Woolfson, 1955, Woolfson, 1997):

1 1
Pt = — + —tanh

) (2.5.5)

|Uh|Z|UkUh—k|
=
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Esit olmayan atomlardan olusan yapilara hassas bir gekilde faz isareti belirleme
isleminin uygulamasini Cochran ve Woolfson (1955), Bertaut (1955) ve Klug (1958)
yapmuslardir.

Kristal yapidaki elektron yogunlugu iizerine getirilen iki yaklasim vardir. Bu
yaklagimlardan ilki; kristal yapida elektron yogunlugu negatif deger alamaz (pozitiflik).
Bu 0zellikten yararlanarak Harker ve Kasper (1948) ve Karle ve Hauptman (1950)
kendi isimleriyle amilan esitsizlikleri gelistirmislerdir. Ikinci yaklasim ise; elektron
yogunlugu iyi tanimli maksimumlara sahiptir (ayrik atomluk). Sayre (1952) elektron
yogunlugu (o(r)) ve karesi (p*(r)) fonksiyonlarnin aymi karakterde olmasindan

yararlanarak dogrudan yontemlerde kullanilan kendi adiyla anilan esitligi tiiretmistir.

p(r) ve p2 (r) icin yap1 faktorleri Fy, ve Gp; atomik sacilma faktorleri ff, ve gn olarak

ele alindiginda, tiim atomlarin ayn1 oldugu durum i¢in;

gh VZFth k (2.5.6)

seklinde yap1 faktorleri arasinda bir iligki kurulur. Bu iliski Sayre denklemi olarak
bilinir ve simetri merkezinin olup olmamasindan bagimsizdir {Simetri Merkezli Yap1:
Simetri elemanlarindan birinin terslenme (inversiyon) simetrisi oldugu uzay grubuna
sahip yapilardir. Bu yapilarda faz belirlenme siireci simetri merkezi olmayanlardan
daha kolaydir. Simetri merkezli yapilarda yap1 faktoriiniin faz acis1 0° veya 180°
degerlerini alacagindan faz degeri yap1 faktoriiniin genligini degistirmeyecektir.

Simetri merkezi olmayan yapilarda ise faz agis1 tiim degerleri alabilir}.

2.5.6 denkleminin gercel ve sanal kisimlarinin oranlanmasi ile
2k [FkFh-klsin(¢k + ¢n—x)
2k [FkFh-k|cos(Pk + Pn-k)
esitlifi elde edilir. Fy yapr faktorii yerine Ep normalize yapir faktorii {Normalize

tan(ép) = (2.5.7)

yapt faktorii (Hauptman ve Karle, 1953) yap1 faktoriindeki sagilma agisina olan

bagimhiligin ortadan kaldirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Yap1 faktorii ile aym islevi

goriir, yapt faktoriiniin acidan bagimsiz olarak normlanmus seklidir; |Ep|> = <1§h:2>
olarak tanimlanir} cinsinden 2.5.7 denklemini tekrar yazacak olursak:
ExEn—k|si + ¢n-
tan(dy) = 2k |[ExEn—x|sin(¢k + ¢n-k) (258)

2k [EkEn—k| cos(¢k + dn—k)
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denklemi elde edilir. Bu esitlik simetri merkezi olmayan kristallerin fazlarinin
belirlenmesinde kullanilan tanjant esitligidir (Karle ve Hauptman, 1956). Tanjant
formiilii kullanilarak, fazi bilinen yansimalardan yola ¢ikilarak faz bilgisi bulunmayan

yansimalarin fazlari elde edilebilir.

Yap1 Degismezleri ve Yap1 Yari-degismezleri Dogrudan yontemler ile olgiilen
genliklerden dogrudan faz bilgisi elde edilir. Genlikler secilen referans sisteminden
bagimsiz olmasina karsin, fazlar referans sistemine baghdir. Olgiilen genliklerden,
orijin se¢ciminden bagimsiz fazlar veya bu fazlarin dogrusal bilesimleri hakkinda
bilgi elde edilir. Bu fazlar sadece yapiya bagimli olduklarindan yap:r degismezleri

(Hauptman ve Karle, 1953, 1956) olarak adlandirilir.
Baslica yap1 degismezleri:

N
e Fooo = ZZ ;j birim hiicredeki elektron sayisidir; fazi her zaman sifirdir.
Jj=1

o fhF_n= |Fh|2 faz bilgisi icermez.
o F_pFxFh_x min fazi ¢_y + @k + ¢pn—x dir ve ‘liclii (triplet)’ degismez olarak anilir.

o F_pFxF1Fh—x-1 nin fazi ¢_p + ¢k + @ + dn—k-1 dir ve ‘dortlii (quartet)’ degismez

olarak anilir.

o Uclii ve dértliiler gibi benzer sekilde besli, altili yap: degismezleri de tiiretilebilir.

Yap1 yari-degismezleri (Hauptman ve Karle, 1953, 1956); ayn1 nokta simetrisi
ozelligine sahip noktalara orijinin kaydirilmasiyla degismez kalan faz ve/veya fazlarin
dogrusal bilesimleridir. Yap: degismezleri uzay grubundan bagimsizken, yapi yari-
degismezleri uzay grubuna baghdir; her uzay grubu igin ayr1 ayrn tiiretilmeleri

gerekmektedir.
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2.5.1 Faz Belirleme Yontemleri

Normlama: Normalize yap1 faktorleri hesaplanir; |E| ler azalan olarak siralanir ve

dagilimina bakilir. Incelenen yapinin simetri merkezine sahip olup olmadig1 belirlenir.

Faz Iliskilerini Belirleme: Biiyiik |E| degerleri icin iicliiler belirlenir. Her h
yansimast i¢in biiylik |E| degerine sahip k ve h —k yansimalar1 bulunarak baslangic

faz seti i¢in kullanilacak tigliiler belirlenir.

En Uygun Bagslangi¢c Faz Setinin Tamimlanmasi: Baslangic faz setinin uygun
secimi, diger fazlarin da daha giivenilir olarak belirlenmesini saglayacaktir. Faz
seti belirlenmesindeki yontemlerden biri, fazlara sembollerin atanmasi (Zachariasen,
1952, Karle ve Karle, 1966) ve diger fazlarin bu sembollerin kombinasyonu olarak
belirlenmesidir. Bu islem geleneksel olarak SIMPEL bilgisayar programi (H.Schenk
ve Kiers, 1985, Peschar ve Schenk, 1987) yardimiyla yapilmaktadir. Bir bagka
baglangic fazlar1 belirleme yontemi coklu ¢oziim yontemi (Germain ve Woolfson,
1968, Germain, Main ve Woolfson, 1970a) olarak bilinen fazlara sayisal degerler

atanmasidir.

Baslangic fazlari belirlendikten sonra, diger fazlar tanjant formuliinii kullanarak
zincirleme olarak belirlenir. Ancak baglangi¢ fazlarinin secimi ¢ok 6nemlidir. En
uygun baslangic faz seti belirlenmesi, yakinsaklik yontemi ile yapilmaktadir (Baggio,
Woolfson, Declercq ve Germain, 1978). G ligliiniin genligi, ®; = (¢n) — Px; — Phk; ¥
®Opy; bu tigliiniin fazi, ap r tane tigliniin toplami olan vektdriin biiyiklugii olmak iizere
r

an= ) Gjcos®; (2.5.9)

j=1
seklinde tamimlanir. Baslangi¢ fazlar1 bilinmediginden ay hesaplanamaz, fakat
2.5.9°deki her cos @, nin beklenen degeri yerine koyularak tahmin edilebilir {Ugliiniin

fazi olan @ ; = Oy nin isaretinin dogru belirlenme olasili§1 Cochran (1952) tarafindan
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P(®Dpk) = % exp{Gnk cos Opk} olarak tanimlanmustir}.

21 21
1
(cosD;)y = f) COS(DjP((Dj)d(Dj:ZL cos®;exp(Gjcos P ;)dD;
1(G))
= =D(G; 2.5.10
IO(Gj) 1 j) ( )

Burada Iy ve I sifirinci ve birinci derece modifiye Bessel fonksiyonlaridir ve sayisal
degerleri bulunabilir (Abramowitz ve Stegurrl, 1972). G arttik¢a oran 1 e asimptotik
olarak yaklagir. Tahmini {a},) degeri (@) = ZG iD1(G)) ile verilir. Bu deger harhangi
bir faz bilgisi elde edilmeden G degerlerini kjljlllanarak hesaplanabilir. « tiim ti¢liilerden
olusturulur, baz iicliiler hari¢ tutuldugunda anin yakinsak kalmasi saglanacak sekilde
tcliiler azaltlir. Sadece yakinsakligir bozacak tigliiler (siddetli yansimalardan elde
edilmis iicliiler) kalir. En son kalan {icliiler baslangi¢ faz seti olarak ele alinir. Bu

asamadan sonra 2.5.8 denklemindeki tanjant bagintis1 yardimiyla bilinmeyen fazlara

da deger atanir.

Tanjant esitliginin 2.5.8 seklinde kullanilmasi yerine, agirlikli tanjant esitligi
kullanilmasina yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Germain ve Woolfson, 1968, Hull
ve Irwin, 1978, Debaerdemaeker ve Woolfson, 1989). Yakinsaklik kosulunu da
icerecek sekilde Giacovazzo (1979) tarafindan agirlikl tanjant esitligi su sekilde ifade
edilmistir:

tan gy = 2k Bk sin(gk + dn-k) 25.11)

2k Pk cos(Pk + Ph—k)
@ = [ 2k Ghk cos(¢k + dh1)]* + [ Sk Gk sin(¢k + dnt)]* ve G = KIELELEj_i] (K:

normalizasyon sabiti), Ip ve I; sirastyla sifirinci ve birinci dereceden modifiye Bessel

fonksiyonlar1 olmak {izere Sk

1 (Bx) _ I (G (@)1 (an—k)
Iv(Bx)  1o(Gnr)lo(ak)lo(an-x)

denkleminin ¢6ziimiinden elde edilir.

(2.5.12)

2.5.1.1 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Faz degerlerinin belirlenmesi isleminde birden fazla sonu¢ elde edilir. Hangi

faz setinin dogru oldugu FOM (Figures of Merit) degerleri olarak adlandirilan bazi
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kriterler goz oniinde bulundurularak belirlenir. En ¢ok kullanilan FOM degerleri sdyle

siralanabilir:

e MABS (Germain, Main ve Woolfson, 1970b): Tahmini fazlardaki {ii¢li

iliskilerinin kendi aralarindaki 6z-uyumunun bir ol¢iitiidiir.

(2.5.13)

Gergek yap1 A, kuramsal tahmini yap1 A, degerine yakin olmali; MABS ~ 1.0

olmalidir. Uygulamada bu degerin 0.9 — 1.3 araliginda olmasi kabul edilebilir.

e R, :(Roberts, Petterson, Sheldrick, Isaacs ve Kennard,

1973) Beklenen

istatistiksel davranistan ka¢ farkli iicliiniin tiiretildiginin ol¢iisiidiir. Dogru faz

seti icin minimum olmalidir. Su sekilde tanimlanir:

(2.5.14)

e Rgarle :(Karle ve Hauptman, 1956) Sayre denklemi (2.5.6) |E| cinsinden yazilip

gozlenen (kirmim sonucu elde edilen) |Epnes| ler ile karsilagtirildifindaki artik

kisim:

D llEnl - KIER|

h
Rkarte =
> ||
h

(2.5.15)

K skala faktoridiir ve K = <22Ehl glarak tammlanir, R Karle degerinin dogru faz

nlEesy|
seti i¢in minimum olmasi beklenir (0,2 — 0,3 araliginda).

e Y :(Cochran ve Douglas, 1957)

|

hw

D VEKEn, & expli(y + b, 1]

k

(2.5.16)
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Dis toplam en diisiik |Ej, | degerleri iizerinden belirli bir sayidadir (100-300).
Toplanandaki i¢ toplam, her A, yanimas: i¢in Sayre denklemidir. |Ej, = O

oldugundan toplanandaki biiyiik terimler birbirini gétiiriir. I¢ toplam su sekli alir:
ZA’ sin(@x + Pn,—k) = 0‘;1W sin Q;IW
k

ZA’ cos(¢x + dp,—k) = a}lw cos H;lw
k
A = 2|EkEhW—k|/ VN dir.

ZA’ sin(r + dn,,—k) T
k Iy

tan H;ZV = =— (2.5.17)
ZA’ cos(di +dn,—k) DB,
k

ve

o, =(T;> +B)'? (2.5.18)

tamimlanabilir. Ancak 2.5.17 denklemi tanjant formiilii degildir, ¢iinkii |Ey, | =0
ise ¢ anlamsizdir. o fom degeri diger fom degerlerinden farklhidir, ¢iinkii
belirlenen yansimalar iizerinden 6zuyumlulugunun yaninda, faz belirlemede
kullanilmayan diisiik siddetli yansimalarla da uyum icindedir. Ornegin; Py
icin tiim fazlar sifira esit ve biiyilk MABS degeri bulunmus olabilir. Ancak i¢
toplamdaki ¢y + ¢,k terimleri de sifira esittir. Bunun yaninda ), oz;lw cok biiyiik
olacagindan 6nerilen ¢6ziim yanlistir (Giacovazzo, Monaco, Viterbo, Scordari,

Gilli, Zonatti ve Catti, 2002).

e NQUAL Fonksiyonu ny:

1
= —|FE ExE1En_k— 2.5.19
h Nl h|%: kE1Eh—k-1 ( )

olarak tanimlanmak tizere NQUAL fonksiyonu su sekilde tanimlanir:

NQUAL = Znlowml (2.5.20)

2oh lanllmnl

NQUAL fonksiyonun -1 olmasi faz setinin dogru oldugunu ifade eder.

Agirliklan farkli olmak iizere yukarida ifade edilen faz seti dogruluk kriterlerinin

birlesimi, birlesik dogruluk kriteri (CFOM: Combined Figures of Merit) olarak
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kullanilir.  Yap1 ¢Oziimiinde kullanilan yazilimlar i¢in birlesik dogruluk kriteri
degisiklik gostermektedir. Bu tez ¢alismasinda yapr ¢oziimiinde SHELX programi
kullanilmigtir.  SHELX programinda kullanilan CFOM fonksiyonu su sekilde
tanimlanmugtir (Sheldrick, 1990):

Ra , NQUAL <wn
CFOM = (2.5.21)
R, +(wn—NQUAL)* , NQUAL >wn

Burada wn parametresi beklenen NQUAL degerinden 0,1 daha negatif bir sayidir.

2.5.2 Elektron Yogunlugu Haritalart

Elektron yogunlugu haritalarinda |F'| yerine |E| degerlerinin kullanilmasindan dolay1
elektron yogunlugu haritalar1 E-haritalar olarak anilir. Biiyiik |E| degerine sahip
yansimalar iki sekilde olusur: Biiyiik |F| degeri kiiciik sin6/A degerinden, veya kiiciik
|F'| degeri biiyiik sinf/A degerinden. Kiiciik |F| lerin hesaba katilmasi kiiciik acilardan
dolayi elektron yogunlugu haritasinin ¢oziiniirliigiine olumsuz etki yaparken; |E| lerin
kullanilmasi haritalarin ¢oziiniirliigiinii artiric1 etkide bulunur. SHELXS(Sheldrick,
1997), SIR(Altomare, Cascarano, Giacovazzo, Guagliardi, Burla, Polidori ve Camalli,
1994, Altomare, Cascarano, Giacovazzo ve Viterbo, 1991, Burla, Caliandro, Camalli,
Carrozzini, Cascarano, Giacovazzo, Mallamo, Mazzone, Polidori ve Spagna, 2012)
gibi programlar ile ti¢lii iligkilerinden yararlanarak, belirli |E| esik degerinin tizerindeki
yansimalarin da fazlarim tanjant formiiliinden yararlanarak bulunup E-haritalar1 elde
edilmektedir. Haritada bulunan pikler atomlarin yaklasik konumlarin1 vermektedir. Bu
konumlarin hangi atom tiirlerine ait olduklar1 da belirlenerek ve atomik yarigcaplar elde

edilerek yapi ¢oziiliir.

2.6 Aritim Yontemleri

Kristal yap1 analizinde, ornek (model) yapi icin belirlenen atomlarin yaklasik
konumlar ile gercek yapinin uyusmasi, 6rnek yapi i¢in hesaplanan yap: faktorlerine

karsilik gelen elektron yogunluklari ile, deneysel olarak elde edilen yap1 faktorlerine
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karsilik gelen elektron yogunluklarinin uyusmasina baglidir. Bu uyusmay1 saglamak
icin hesaplanan yapt modeline karsilik gelen parametreler sistematik olarak
degistirilerek, gercek yapiya en iyi yaklasimin saglanmasina calisilir.  Yapinin
aydinlatilmasinda bu siirece “aritim” denir. Aritim islemiyle yapidaki eksiklikler
ortaya cikarilabilir; Yapr ¢Oziimii sirasinda bulunmayan atomlar ve hidrojen
atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilir. Aritim igleminde en yaygin kullanilan

iki yontem “Fark Fourier Sentezi” ve “En Kii¢iik Kareler Yontemi” dir.

2.6.1 Fark Fourier Sentezi

Bilindigi gibi elektron yogunlugu yapi faktoriiniin Fourier doniisiimii ile elde edilir.
Bunun i¢in faz bilgisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Faz bilgisi dogrudan ydntemler
yardimiyla elde edilmisti. Bu fazlardan yararlanarak elektron yogunlugu
hesaplanabilir. Dogrudan yontemlerle elde edilen piklerin, kristal yapiy1 olusturan
molekiiliin kimyasal diyagramindan da yola ¢ikilarak, hangi atomlara ait olduklari
belirlenir. Bu islem sirasinda konumlar1 belirlenemeyen atomlar olabilir. Onerilen
model yap1 i¢cin yap1 faktorleri hesaplanir. Bu yapi faktorlerinin belirlenmesinde
deneysel yap1 faktorleri i¢in hesaplanmig faz bilgisi kullanilir. Bdylece ayni faz
bilgisine sahip deneysel olarak bulunan ve hesaplanan olmak iizere iki yap1 faktorii
seti ve iki elektron yogunlugu haritasi elde edilir. Deneysel elektron yogunlugu

o (r) = ‘l/ Zh} Flem exp[~27i(h - 1)] + O 2.6.1)

ve hesaplanan elektron yogunlugu
1
pem =g Zh: Fles exp[—2ni(h - )] + O’ (2.6.2)

esitlifiyle verilmistir. Fourier doniisiimii yapilirken tiim (hkl) ler iizerinden sonsuz
toplam alinmalidir. Oysa ki deneysel veriler sonlu degerdedir. Bu nedenle Fourier
doniisiimii  ile hesaplanan elektron yogunluklarinda serinin sonlu degerde
kesilmesinden kaynaklanan hata (artik kisim) olusacaktir. Bu artik kisim deneysel ve

hesaplanan elektron yoguluklari i¢in sirasiyla © ve O’ terimleriyle ifade edilmistir.
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Elektron yogunluklar1 arasindaki farka bakildiginda bu artik kisimlarin birbirlerini

gotiirdiigii yaklagimi sonugta belirgin bir hataya neden olmayacaktir.

Fark Fourier Sentezi yonteminde hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar
arasindaki fark (Ap = p®" — p**) incelenir. Bu inceleme sonucunda yap1 ¢6ziimiinde
konumu belirlenemeyen, kismen c¢oziilmiis yapilarda eksik atomlarin konumlar
belirlenir (Drenth, 1994). Bunun yaninda atomlarin hesaplanan 1sil titresimleri
ile deneysel 1s1l titresimleri farkli ise hesaplanan degerler diizenlenir, boylece bag

uzunluklari, bag agilar1 gibi kristalografik parametrelerdeki hassasiyetler artirilir.

Fark sentezindeki hatanin deneysel ve hesaplanan yap1 faktorii genliklerinin agirlik
katsayilar1 kullanilarak diizenlenmesiyle azaltilabilir (Sim, 1960, Namba ve Stubbs,

1987).

Fark Fourier sentezi sadece tek kristal yapilardaki eksikliklerin giderilmesinini
yaninda kristal olmayan veya makromolekiiler sistemler icin; helikal viriislerdeki agir
atomlarin konumlarinin bulunmasinda, atomik modeldeki hatalarin diizeltilmesinde ve
su gibi kiiciik coziiciilerin konumlarinin belirlenmesinde de kullanilir (Mandelkow,

Stubbs ve Warren, 1981, Lobert, Heil, Namba ve Stubbs, 1987).

2.6.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Kiristal yapinin belirlenmesinde yapi ¢oziimii yapilip (dogrudan yontemlerle fazlarin
belirlenmesi, elektron yogunlugu haritalarinin olusturulmasi ve atomik konumlarin
belirlenmesi), ardindan atom tiplerinin belirlenmesi, daha sonra fark Fourier sentezi ile
yapidaki eksiklerin giderilmesi islemleri kristal yapiy1 ¢ok incelikli olarak belirlemeye
yetmemektedir. Bu nedenle model yapr ile deneysel veriler arasindaki farkin
mertebesinin sayisal olarak belirlenmesi ve bu farkin, kristalografik parametrelerin
sistematik olarak degistirilmesiyle, minimum hale getirilmesi gerekmektedir. Bu
islem en kiigiik kareler yontemiyle yapilmaktadir { Tez caligmasinda aritim agamasinda
SHELXL programi kullanilmigtir. SHELXL programi tam matris en kiiciik kareler

yontemi ile kiigiik molekiillerin artimin1 gerceklestirmektedir. SHELXL programi
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ayrica biiyiik molekiiller ve protein yapilarin aritiminda konjuge gradyent yontemini
de kullanmaktadir. Kiiciik molekiillerin aritiminda bag uzunluklari, bag acilar1 gibi
kristalografik parametrelerde duyarlilifin fazla olmasi1 ve standart sapmalarin kolay
belirlenebilmesinden dolayr tam matris yontemi tercih edilir(Miiller, Herbst-Irmer,

Spek, Schneider ve Sawaya, 2006)}.

Deneysel olarak olciilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin
(A1 = |IFden| — |Fles|)) veya siddetler arasindaki farkin (Ay = [(F{")* — (FJ%)?))
minimum olacak sekilde model yapidaki kristalografik parametrelerin diizenlenmesi
gerekmektedir {burada A; siddetler arasindaki fark olarak ifade edilse de yapi
faktorlerinin kareleri ele alimustir; siddetin 2 ile orantili oldugu bilgisinden yola
cikilmistir}. Bu diizenlemeden sonra olusturulan model yapi kristal yap: olarak ifade

edilebilir. Minimize edilecek fonksiyon;
M=) wA (=12 (2.6.3)
h

Burada w agirlik faktoriidir. SHELXL programinda agirhik faktorii; o standart
sapmay1, a ve b minimize edilecek parametreleri gostermek iizere w = 1/(0> + (aP)* +

bP), P sayisida P = % [(F deny2 4 2(F h”)2] olarak ele alinmigtir.

Minimize edilecek fonksiyonun F veya F2ye baglilig1 keyfi olarak secilir. Ancak
Fye bagli olarak secildiginde; 6ncelikle I « |F|* oldugundan buradan yap1 faktorlerinin
belirlenmesi gerekecektir. Yapi faktorlerinin belirlenme islemi her ne kadar dogrudan
yontemlerde yapilmigsa da en kiiciik kareler yonteminde F nin kullanilmasi standart
sapmay1 artiracaktir. Bunun yaninda arkaplan siddetlerinin ol¢iilen siddetlerden fazla
oldugu cok zayif siddete sahip durumlar i¢in standart sapma negatif olacagindan
bu durumlarda da ilgili siddet sifir veya c¢ok kiiciik bir deger olarak ele alinir. Bu
da standart sapmalarin belirlenmesinde ve buna bagl olarak agirlik fonksiyonun
belirlenmesinde hatalara sebep olacaktir. Oysa minimize edilecek fonksiyon olarak
F? nin secilmesi durumunda bu problemlerle karsilasilmayacaktir (Hirshfeld ve

Rabinovich, 1973, Arnberg, Hovmoller ve Westman, 1979).

Aritim siirecinden sonra, ¢oziilen yapinin dogrulugu belli kriterlere baghdir. En
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onemli faktorlerden biri olan giivenirlik faktorii R, deneysel olarak elde edilen ve

hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosterir;
Sh (IFgen| = |Fpes))
Sn (1Fge)

Deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise, kristal

(2.6.4)

yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Yapinin dogrulugunu ortaya koyan bir baska kriter
de agirlikli giivenirlik faktoriidiir. Agirlikli giivenirlik faktorii ile amaclanan, hatasi
olan yansimalarin aritttmda daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinligin saglanmasidir. Yapi faktorii 6l¢timiindeki dogruluk olciitleri asagidaki gibi
tanimlanmaktadir (Miiller, Herbst-Irmer, Spek, Schneider ve Sawaya, 2006). Agirlikli

glivenirlik faktori,

2
Shw([IFgen - |Fhesy))

Sw(|Fgen)’

seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik fonksiyonudur. R degerinin 0,06’dan, wR

(2.6.5)

W:

degerinin 0,15°den kiiciik olmasi1 beklenir.

Yapinin dogrulugu i¢in diger bir kriter, yerlestirme faktorii olarak bilinir;

Fden 2 Fhes 2 2
GOF = JZI’W[( W= ] (2.6.6)

(n—m)

ile verilir. Burada; n, aritimdaki yansima sayis1; m, toplam parametre sayisidir. Aritim

sonunda GOF degerinin yaklagik 1 olmasi istenir.



BOLUM UC
MOLEKULER MODELLEME

3.1 Giris

Molekiillerin davraniglarinin kuramsal yontemlerden yararlanarak ve bilgisayar
hesaplamalari yardimiyla betimlenmesi molekiiler modelleme olarak ifade edilir.
Molekiiler modelleme, klasik mekanik ve kuantum mekanigi yasalariin kullanildig:
yontemler olmak iizere baslica iki kategoride incelenebilir. Klasik mekanik yasalari
kullanilarak modelleme Molekiiler Mekanik; kuantum mekanigi yasalar1 kullanilarak
modelleme ab initio {ab initio kelimesi Latince ‘-den beri’ anlamindaki ab ve
‘baslangi¢’ anlamindaki initio kelimelerinin birlesimidir. Burada ab initio yontemler
olarak adlandirilmasinin nedeni, bu yontemlerin her basamaginin baslangictan beri
adim adim tiiretilebilir oldugu, disaridan herhangi bir kabul gerekmedigi icindir}

yontemler ve Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) olarak isimlendirilir.

Ab initio yontemlerin temeli Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-OUA)
yaklagimidir.  Bir ortalama alan yaklasimi olan HF-OUA yaklasimda molekiilii
betimleyen dalga fonksiyonu belirlenmeye caligilir. Kuantum mekanigine gore bir
sistemi betimleyen dalga fonksiyonu biliniyorsa, ilgili sistemin tiim gozlenirleri
hesaplanabilir. Buradan yola ¢ikilarak sistemin hamiltonyeni yazilip uygun baslangic
dalga fonksiyonu Onerilir, bu dalga fonksiyonu iteratif yontemlerle 6z uyum saglanana
kadar Roothaan-Hall denklemleri (Roothaan, 1951, Hall, 1951) yardimyla
degistirilerek sistemin gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonu
bulunmaya caligilir. N tane parcaciktan olusan bir sistem i¢in dalga fonksiyonundaki
parametre sayist 3N tanedir {Her pargacik i¢in 3 koordinat ele alinir. Spin gdz oniine
alinirsa parametre sayisi 4N olacaktir}. Diger bir deyisle HF-OUA yaklasiminda bu 3N
tane parametre iteratif yontemlerle aritilacak ve sistemin gercek dalga fonksiyonuna en
yakin dalga fonksiyonu bulunmaya calisilacaktir. Bu da hesaplama zamanin1 artirici
bir etkendir. Bunun yaninda her ne kadar ab initio bir yontem olsa da, sistem i¢in

onerilen hamiltonyen belirli yaklagimlar icermektedir. Bu yaklagimlar sonucu elde

32
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edilen dalga fonksiyonu ile gozlenirlerin hesaplanmasinda bazi sistematik hatalar
olusacaktir Bu hatalarin en onemlisi elektron korelasyonudur {Elektron korelasyon
enerjisi, sistemin gercek enerjisi ile HF enerjisi arasindaki fark olarak tanimlanir
(Lowdin, 1959, Gruninger, Ohrn ve Lowdin, 1970). Slater determinant: paralel spinler
arasindaki korelasyonu barindirirken anti-paralel spinler arasindaki korelasyon HF-
OUA yaklasiminda ele alinmamaktadir}. Bu hatalarin giderilmesi icin HF-OUA
yaklasimi yerine ikinci mertebe pertiirbasyon iceren Mgller - Plesset pertiirbasyon
yontemi (MP2), dordiincii mertebe pertiirbasyon iceren Mgller - Plesset pertiirbasyon
yontemi (MP4), konfigiirasyon etkilesimi (configuration interaction) yontemi,
ciftlenmis kiime (Sinanoglu, 1962) gibi yontemler gelistirilmigtir. Ancak bu yontemler
her ne kadar sonuclarda iyilesme saglasa da hesaplama zamanim ciddi Olciilerde
artirmaktadir. Ornegin Roothaan-Hall esitliklerinin yiiriitiilmesiyle HF-OUA yaklagimi
icin hesaplama zamanm1 N* iken MP2 yonteminde N>, MP4 ve ciftlenmis kiime
yontemlerinde N’ mertebesindedir. Bu sebeple, hassas sonuc almak istendiginde ab

initio yontemlerin biiyiik sistemlere uygulanmasi olanaksiz hale gelmektedir.

Kuantum mekanigi yasalarina dayanan bir diger hesaplama yontemi YFK dir.
YFK da gozlenirler elektronik yogunlugun fonksiyonu olarak ifade edilir. Elektronik
yogunluk da argiiman olarak konumu ele aldigindan, gozlenirlerin argiimani herhangi
bagimsiz degisken yerine fonksiyon olmaktadir. Bu sebeple YFK da gozlenirler
elektronik yogunlugun fonksiyoneli olarak isimlendirilir. Dalga mekanigi ¢coziimlerinde
N parcacikli sistem 3N degisken ihtiva ederken YFK da elektronik yogunluk 3
degisken icerir. Degisken sayisinin ab initio yontemlere gore bu kadar farkli olmasi
YFK nin en belirgin istiinliiklerindendir.  Bir diger belirgin 6zelligi, ab initio
yontemlerde HF-OUA kuramina yapilan diizeltmelerle elektron Kkorelasyonu
hamiltonyene dahil edilirken, YFK elektron korelasyonunu formalizminde barmndirir.
Formalizminde fonksiyonellerin kapali formda olmasina kargin acik olarak elektronik
yogunluga baghh enerji ifadesini veren fonksiyonellerin dogrudan elde
edilememesinden dolay1 YFK ab initio bir yontem olarak ele alinmamaktadir. Bu

bakimdan YFK da en temel problem bu fonksiyonellerin bulunmasi problemidir.
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3.2 Yogunluk Fonksiyoneli Kurami’na Genel Bir Bakis

Fiziksel gozlenirlerin sistemin dalga fonksiyonundan yola ¢ikilarak bulunabilmesi
yaninda, sistemin elektronik yogunlugundan da hesaplanabilecegi fikri ilk olarak
1920 lerde birbirlerinden bagimsiz olarak Enrico Fermi ve Paul Adrien Maurice
Dirac tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Thomas (1927) ve Fermi (1927, 1928) atomlarin
modellenmesinde, atomlar1 serbest elektron gazi icindeki pozitif merkezlerin
olusturdugu seklinde ele almiglardir. Bu model Thomas-Fermi (TF) modeli olarak
bilinir. Sonrasinda Dirac (1930) tarafindan TF modeli degis-tokus etkisini igerecek
sekilde gelistirilmis ve Thomas-Fermi-Dirac modeli olarak amilmistir. Bu model
atomlar icin deneysel sonuglarla olduk¢a uyumlu sonuclar iiretse de molekiiller
icin basarisiz olmustur. HF-OUA yaklasiminin Slater (1951) tarafindan modifiye
edilmesi ile YFK yaklasimina benzer bir elektronik yogunluga bagl X, yaklasimi
atomlar ve molekiiller i¢in kullanilmig, molekiillerde TF yaklagimina gore oldukca
iyi sonuglar vermistir{ X, yaklasimi Slater (1975) tarafindan katilar i¢in kullanilacak
sekilde gelistirilmistir}. Ancak daha sonra deneylerle daha uyumlu oldugundan Kohn-
Sham (KS) esitliklerinin ve enerjisinin kullamldigi YFK yontemleri kullanilmaya

baglanmusgtir.

3.2.1 Hohenberg - Kohn Teoremleri

YFK’nin bugiinkii formalizmi Hohenberg ve Kohn (1964)’un elektronik yogunluk
hakkindaki iki teoremi tizerine kurulmustur. Bu teoremler, ilk olarak dejenere olmayan
temel halde, manyetik alanin olmadig1 durumlar i¢in ifade edilmigtir. Sonradan

dejenere sistemler icin de gecerliligi kanitlanmigtir. Hohenberg ve Kohn’un teoremleri:

1. Cok parcacikli sistemin temel halindeki gozlenebilirler, sadece g
uzaysal koordinata bagh elektronik yogunluk fonksiyonunun fonksiyoneli olarak

betimlenebilir.

2. Bu sistem i¢in tanimlanan enerji fonksiyoneli, ancak taban durumu betimleyen
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bir ve yalniz bir elektronik yogunluk i¢in minimumdur.

Hohenberg — Kohn teoremlerinden ilki ‘varlik teoremi’, ikincisi de ‘teklik teoremi’
olarak ifade edilebilir. Hohenberg ve Kohn’un teoremlerinin uygulanabilir olmalari,
fiziksel gozlenirler icin ifade edilen esitliklerin bu teoremler kapsaminda yeniden
tiiretilebilmesi ile miimkiin olacaktir. Giiniimiize kadar uygulamalarda siire gelen YFK

esitlikleri Kohn ve Sham (1965) tarafindan tiiretilmis esitliklerdir.

3.2.2 Kohn - Sham Enerjisi ve Kohn - Sham Denklemleri

Kohn ve Sham (1965) esitlikleri ile, N parcacik i¢in spin de dahil edilmek tizere 4N
parametreye sahip dalga fonksiyonunu Hohenberg - Kohn teoremlerinden yararlanarak
ic uzaysal parametreye indirger. Kohn - Sham (KS) yaklagiminin ardinda yatan iki

temel diisiince sunlardir:

1. Molekiiler enerjiyi, bilinmeyen fonksiyonel iceren terim digerlerine gore kiigiik

katki verecek sekilde bir toplam olarak yazmak.

2. Bir baglangi¢ elektronik yogunluk p ile KS orbitalleri yazmak ve bu orbitalleri 6z

uyumlu hale getirerek son durumdaki elektronik yogunlugu belirleyebilmek.

3.2.2.1 Kohn - Sham Enerjisi

Cok parcacikli sistemin taban durum elektronik enerjisi; elektronlarin kinetik
enerjileri, ¢ekirdek - elektron ¢ekim enerjisi, elektron - elektron itici potansiyel
enerjisi toplamidir. Tiim bu terimler temel hal (taban durum) elektron yogunlugunun

fonksiyonelidir.

Eo =(T[pD) +(Vnelpl) + {Veelp]) (3.2.1)

2n

2n
LD YD WL BN (3:22)

i=1 cekirdek A i=1
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u(r;) dis potansiyel olarak ifade edilebilir. Cekirdek - elektron etkilesim terimi

(VNe) = f Po()u(r) (3.2.3)

olarak yogunluk cinsinden ifade edilebilir. Bu durumda taban durum enerjisi su sekilde

yazilir:
E, = fpo(r)v(r)+<T[po]>+<Vee[po]> (3.2.4)

(Tlpol) ve (Veelpo]) terimleri acik olarak bilinmediginden hesaplamalarda

kullanilabilirlik a¢isindan enerjinin bu formda yazilmasi uygun degildir.

Kohn ve Sham etkilesmeyen elektronlardan olusan sistemin referans olarak
almabileceginden yola ¢ikarak, A(T'[p,]) gercek sistemin kinetik enerjisinin referans

sisteminkine gore sapmast:

MTlpol) = (Tlpol) —(Tlor) (3.255)

A{Veelpo]) gercek sistemin elektron - elektron itme enerjisinin klasik Coulomb itme

enerjisinden sapmast:

1 4] 4]
AVeelpol) = (Veelpo) -5 f f ‘Wmdu (32.6)

olarak yazilabilir. Taban durum enerjisi bu tanimlamalardan yola cikilarak tekrar

yazilacak olursa;

E, = f po<r)v(r)+<T[pr]>+% f f ’Wmdm+A<T[p0]>+A<vee[po]>
(3.2.7)

Son iki terim degis tokus - korelasyon enerjisi terimleridir. Taban durum enerjisi;

E, = f POV +(Tlor ) + 5 f f ’%dndw&dpo] (32.8)

Enerji ifadesinde 1. ve 3. terimler p, yogunlugunun bilinmesi durumunda
hesaplanabilirler. 2. terim de KS orbitalleri kullanilarak birbirleriyle etkilesmeyen
elektronlar i¢in kinetik enerji terimidir ve p,’dan KS orbitallerinin tiiretilmesi sonucu
hesaplanabilir. Degis tokus - korelasyon ifadesi olan son terimin hesaplanmasi i¢in

uygun bir yonteme ihtiyac vardir.
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Taban durum enerjisi ifadesi agik olarak yazilirsa:

2n
r 1
Eo=- Y oz f LoD ey = 2 5 CPES (IV2WES (1))
cekirdek A i=1
1
+§ff’Mdr1dr2+Exc[Po] (3.2.9)
12

Hesaplamada en ¢ok hata yapilabilecek terim, digerlerinin yaninda oldukcga kiiciik

degerler alan Exc[p,] terimidir ve bilinmeyen bir fonksiyonel formdadir.

3.2.2.2 Kohn - Sham Denklemleri

Referans sisteminin elektron yogunlugu gercek sistemin elektron yogunluguna esit

oldugundan, ‘I’IKS (1) KS uzaysal orbitalleri olmak iizere, s0yle yazilir.

2n
po=pr= ) ¥ (P (3.2.10)
i=1

Yogunluk ifadesi taban durum enerji ifadesinde kullanilirsa KS denklemleri elde edilir.

1 Z
_Evl?_ > _A+fp(r2)dr2+vxc(1)] v (1)

cekirdek A 14 12
= 5Ky 3211

(3.2.12)

sl.KS KS enerji diizeylerini ifade eder, vxc degis tokus - korelasyon potansiyelidir.
‘(1)’ kullanilmasinin nedeni KS denklemlerinin tek elektron denklemlerinin seti
olmasindandir. ‘1’ indisi 2n elektronlu sistemde 1 den n ye kadar deger alir. vxc

potansiyeli Exc nin p ya gore fonksiyonel tiirevidir.

O0Exc
uxc(r) = (3.2.13)
op(r)
Denklem 3.2.11 formundaki KS denklemi su sekilde yazilabilir:
HES (1)WES (1) = X5 wKS (1) (3.2.14)

YFK formalizminde dalga fonksiyonu yerine sadece elektronik yogunluk
bulunmasma karsin Kohn - Sham denklemlerinin ¢oziimii icin WXS dalga

fonksiyonlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3.2.2.3 Kohn — Sham Denklemlerinin Coziilmesi

3.2.14 denklemindeki /EKS(I) operatoriiniin daha acik sekli 3.2.11 denkleminde

goriilmektedir.

— | z
WS (1) = =5 V2 - > —A+fp(r2)dr2+vxc(1)

cekirdek A A 12

Ugiincii terim elektron - elektron Coulomb itmesini betimleyen Hartree terimidir.
Son terim vxc degis tokus - korelasyon potansiyeli olarak bilinir. wvyxc terimi tiim
cok parcacik etkilesimlerini icerir. Hartree ve vyc terimi elektron yogunlugu p(r) ye,
elektron yogunlugu terimi ‘I’IKS orbitallerine, bu orbitaller de 7S (1) ye baghdir. Bu
terimlerin birbirlerine bagli olmas1 Kohn - Sham denklemlerinin 6z-uyumlu olarak
coziilebilmesini olanakli kilar. Problem ¢o6ziimiinde baglangi¢ p(r) yogunlugu ile
baglanip bundan kS (1) hesaplanur, ‘I’IKS ler i¢cin Kohn - Sham denklemleri ¢oziiliir.
Bulunan WX5 lerden yeni yogunluk hesaplanir. Bu islem 6z uyum saglanana kadar
{Ardigik iki dongiide hesaplanan yogunluklar arasindaki fark istenilen esik degerinin

altinda olana kadar dongiiye devam edilir} devam eder.

3.2.3 Degis Tokus — Korelasyon Enerjisi Fonksiyoneli

Cok parcacikli bir sistemin toplam enerjisinin ifade edildigi 3.2.11 denkleminde
degis tokus - korelasyon potansiyeli vxc(r) agik olarak bilinirse sistemin taban durum
enerjisi tam olarak hesaplanabilir. Ancak vyxc(r) acik olarak bilinmemektedir, sadece
baz1 yaklasimlar kullanilarak potansiyel dnerilerinde bulunulabilir { YFK nin HF-OUA
yaklagimindan temel farki; HF-OUA kuramm yontemde yaklagikliklar barindirirken
YFK kuraminda formalizm tam olarak ifade edigsmistir. Ancak degis tokus - korelasyon
potansiyeli tam olarak bilinmediginden bu potansiyel i¢in yaklagimlar kullanilir}.

YFK da vxc(r) i¢in kullanilan temel yaklasimlar su sekilde ifade edilebilir:

U

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA): Elektronik yogunluk p nun c¢ok yavas degistigi

sistemler icin gelistirilmis bir yaklagimdir. ‘Yerel’ ifadesi elektronik yogunlugun
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sadece konuma bagli olarak hesaplanmasindandir. YFK kuramindan 6nce Slater

(1951) tarafindan bulunan X, yaklasimi, LDA nin indirgenmis seklidir.

Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (LSDA): LDA daki gibi vxc potansiyeli ele alinir,
ancak burada parcaciklarin spinleri de gdz Oniine alimir. Ykar1 ve asagi spine sahip

‘Pfs ve ‘I’gs Kohn - Sham orbitalleri farkli uzaysal orbitallermis gibi ele alinir.

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA): Elektron yogunlugu atom veya
molekiilde konuma bagh olarak degisir. Konuma bagliligin nasil oldugu, noktasal
degerlerin yaninda ele alinan nokta komgulugunda da yogunlugun nasil degistiginin
bilinmesi ile miimkiindiir. ~ Genellestirilmis gradyent yaklasiminda elektronik
yogunlugunun sadece ilgili noktadaki degeri degil, o noktadaki gradyenti de ele

almarak hesap yapilir.

Harman Fonksiyoneller: Farkli yaklagimlarla tanimlanmig degis tokus — korelasyon
enerji fonksiyonellerinin, belirli agirlik faktorleriyle carpilarak biitiinlesik halde
kullanan fonksiyonellerdir. 1993 sonrasinda HF degis tokus teriminin fonksiyonellere
dahil edilmesiyle kullanilmaya baglanmistir. HF degis tokus terimi su sekildedir:

a ( o ,)
g _ Z f f«pw_(rw, <r>¢,:/.|r>¢ © 5a1s)

ijo
Literatiirde en ¢ok ele alinan ve bu tez ¢alismasinda da kullanilan harman fonksiyonel
B3LYP fonksiyonelidir. Becke’nin ii¢ parametreli B3 fonksiyonelinden tiiretilmistir.

Becke’nin ii¢ parametreli degistokus - korelasyon fonksiyoneli (Becke, 1993):
EB = gEHT 4 (1 — a)ELPA 4+ hAEB®S 4 cEGCA 4 (1 — ¢)EEPA (3.2.16)

a, b ve c deneysel verilerle hesap sonuglarinin karsilagtirilmasindan elde edilebilecek
parametrelerdir. LYP (Lee, Yang ve Parr, 1988, Miehlich, Savin, Stoll ve Preuss,
1989) ve VWN (Vosko, Wilk ve Nusair, 1980) korelasyon fonksiyonelleri kullanilarak
B3LYP harman fonksiyoneli olusturulmustur. Tez caligmasinda kullanilan paket
programda Stephens, Devlin, Chabalowski ve Frisch (1994) tarafindan katsayilar
belirlenip kullanilan B3LYP fonksiyoneli:

EBLYP — 0 2pHF £ 0, 8ELPA 40, 72AEB +0,81ELYP +.0,19EYWN  (3.2.17)
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YFK da fonksiyonel olarak en ¢ok B3LYP fonksiyoneli kullanilmaktadir. Oyle
ki B3LYP kisaltmas1 YFK yerine kullanilmaktadir (Cohen, Mori-Sdnchez ve Yang,
2012). Literatiirde farkli bircok harman fonksiyonel iiretilmis (Becke, 1996, 1997,
1998, Zhao ve Truhlar, 2008) ve kullanilmistir. Ancak en kapsamli olarak kullanilan
B3LYP fonksiyonelidir. Diger harman fonksiyoneller sadece istenilen hesaplama
sonuclarinda (frekans hesaplamalari, periyodik sinir kosullari iceren hesaplamalar
gibi) daha duyarliyken, fakli hesaplamalarda deneysel verilerle uyumu iyi olmayan

sonuglar tiretmektedir.

3.3 Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyoneli Kuram

YFK ilk olarak sifir kelvinde yozlasmis olmayan taban durum i¢in formiile
edilmistir.  Ancak ilerleyen yillarda sonlu sicakliklarda (Mermin, 1965), iistiin
iletkenlerde (Oliveira, Gross ve Kohn, 1988, Kurth, Marques, Liiders ve Gross,
1999), goreliligin islemlere dahil edildigi caligmalarda (Rajagopal ve Callaway, 1973)

kullanilacak sekilde yeniden diizenlenmistir.

Elektromanyetik alanin maddeyle etkilesmesinin ve zamana bagli sagilma
deneylerinin aciklanabilmesi / modellenebilmesi icin ZB-YFK na ihtiya¢ duyulmustur.
Bu sebeple Runge ve Gross (1984) tarafindan Ando (1977) ve Zangwill ve Soven
(1980) calismalarindan yola ¢ikarak zamana bagli Schrédinger denklemi formalizmine
benzer sekilde Hohenberg - Kohn benzeri zamana bagli yogunluk fonksiyoneli kurami
(ZB-YFK) ortaya koyulmustur. ZB-YFK hesaplamalar1 uyarilmis durum toplam
enerjileri yerine agik olarak hesaplanamayan uyarilmis duruma gecis enerjilerinin
(Bauernschmitt ve Abhlrichs, 1996, Casida, Jamorski, Casida ve Salahub, 1998,

Stratmann, Scuseria ve Frisch, 1998) hesap edilmesini saglar.

Hohenberg ve Kohn (1964) zamandan bagimsiz elektronik yogunlukla zamandan
bagimsiz dis potansiyel arasinda bire bir iligki tanimladiklar1 gibi Runge ve Gross
(1984) da zamana bagh elektronik yogunluk p(r,?) ile zamana bagli dis potansiyel

Ud1s(r, 1) arasinda bire bir iligki tanimlamiglardir. Zamana baglh elektronik yogunluk,
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zamandan bagimsiz kuramdakine benzer sekilde zamana bagh ¢;(r,7) Kohn - Sham
orbitalleri ile p(r,t) = Z,~|¢>l~(r,t)|2 olarak tanimlanir. YFK daki Kohn - Sham

denklemlerinin benzeri zamana bagh olarak soyle yazilir:

0 V2
la_¢i(rat) = __+Us[p(r,t)] ¢i(rat) (331)
t 2
Burada vy Kohn - Sham potansiyeli su sekildedir:
o’ t
uslp(r, 0] = vays(r, 1) + f dr 'lor (_ r')l +Urelp(r, 0)] (3.3.2)

Degis tokus - korelasyon potansiyeli 3.3.2 denkleminden tanimlanabilir. Adyabatik
yaklasim altinda (Gross ve Kohn, 1990) zamana bagh degis tokus - korelasyon
potansiyeli v, [p(r,?)], taban durum degis tokus - korelasyon enerjisi E,. nin tiirevi

olarak yazilabilir.

0E (]

5 (3.3.3)

Uxelp(r, )] =

Kohn - Sham ZB-YFK denklemlerinde wvy(r,?) potansiyelinde zamana baghlik

tedirgenme olarak ele alinabilir. Bu durumda
us(r, 1) = vo(r,0) + v (r, 1)

seklinde yazilabilir. Potansiyelin zamana bagiminin tedirgenme olarak ele alindiginda
dogrusal yanit kuramiyla (Runge ve Gross, 1984, Burke, Werschnik ve Gross, 2005)
3.3.1 denklemi ¢oziilebilir.

Zamandan bagimsiz yogunluk fonksiyoneli kuramindaki hesaplamalarda iyi
sonuglar veren B3LYP fonksiyoneli zamana bagli yogunluk fonksiyoneli kuraminda
da deneylerle uyumlu sonuglar vermektedir. Bu bakimdan zamana bagli YFK icin de
B3LYP harman fonksiyoneli siklikla kullanilan fonksiyoneldir (Fiedler, Bryngelson,
Maroney ve Brunold, 2005, Jackson, Karapetian, Miller ve Brunold, 2005).

3.4 Konfigiirasyon Etkilesimi Tekliler

Cok parcacikl sistemlerin kuantum mekaniksel olarak betimlenmesinde elektronik

yogunguga bagli olarak tiiretilen YFK veya dalga fonksiyonu tabanli tiiretilen ab initio
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yontemler kullanilir. Taban durum 6zelliklerinin hesaplanmasinda YFK veya HF 6z
uyumlu alan yaklasimi uyarilmig durum 6zelliklerinin hesaplanmasinda zamana bagh
YFK (Runge ve Gross, 1984), rasgele faz yaklasimi (Bohm ve Pines, 1951, Pines ve
Bohm, 1952, Bohm ve Pines, 1953), konfigiirasyon etkilesimi (Roos ve Siegbahn,
1977, Shepard, 1987) ve ciftlenimli kiime (Sinanoglu, 1962) yaklagimlar1 kullanilir
(Szabo ve Ostlund, 1996). Elektromanyetik alanla etkilesim hesaplanmasinda ve
uyarilmis durum geometri optimizasyonunda konfigiirasyon etkilesimi tekliler kurami
sonuglarin uyumu, cok atomlu molekiillere uygulanabilirligi, hesaplama zamani

acilarindan tercih edilmektedir.

3.4.1 Denklemlerin Tiiretilmesi

Elektronik uyarilma enerjileri ve uyarilmis durum 6zelliklerinin betimlendigi dalga
fonksiyonu tabanli ab initio yontemlerden olan Konfigiirasyon Etkilesimi Tekliler
(KET) yontemi, Slater determinant1 ile tiiretilmis taban durum HF esitliginden elde
edilir {Elektronik taban durum Slater determinanti ®g(r) = |p1(r)da(r)---P,(r)| ile
verilir. Burada kapali kabuk yani her orbitalin spin yukar1 ve spin asagi olmak
tizere iki elektron ile dolduruldugu durum ele alinmistir. ¢; ler cift elektronlu
uzaysal orbitallerdir, N elektron sayisi olmak iizere n=N/2 dir. ®((r) zamandan
bagimsiz HF denklemlerinin ¢6ziimiinden elde edilir. HF denklemleri F(r®o(r) =
Eo®o(r), F(r) = 37 fi(r) ve fir) = hi(r) + Ji(r) + Ki(r) dir.  7i(r) etkilesmeyen
tek elektron hamiltonyeni, J;(r) Coulomb islemcisi, K;(r) degis tokus islemcisidir;
G =2 far L2061 ve Rt = | £ [ar S5 60 sekdinde

tanimlanir}. K biiyiikliigiinde baz setinin n tanesi dolu ¢;(r) orbitalleriyle, v = K —n

tanesi bos ¢,(r) orbitalleriyle gosterilsin (bu kisimda i, j, k indisleri dolu orbitalleri,
a, b, c indisleri de bos orbitalleri betimlemek icinkullanilacaktir). Konfigiirasyon
etkilesimi dalga fonksiyonu HF taban durum ve wuyarilmis durum dalga
fonksiyonlarinin dogrusal bilesimidir. Konfigiirasyon etkilesimi tekliler icin talga
fonksiyonu taban durum ve tek elektron uyarilmig durumlari igerir. ®@%(r) orbitali

durumundan a durumuna uyarilmis elektronun dalga fonksiyonu olmak iizere KET
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dalga fonksiyonu su sekilde verilir:
Wker = ) cfY(r) (3.4.1)
ia
Toplamdan da anlagilacagi gibi sistemin KET dalga fonksiyonu n X v boyutlu olacaktir.

KET dalga fonksiyonu zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminde yazilirsa;
A () = [f(r) + Ve (r) + Vee(r)] ¥(r) (3.4.2)

Burada 7'(r) kinetik enerji islemcisi T(r) = —%Vl.z; \A/eg elektron ile ¢ekirdek arasi

Zg
ri—rg

etkilesim potansiyeli Veg(r) =—2iXK (i tim elektronlar ve K tiim cekirdekler
iizerinden toplami simgeler); V,. de elektron - elektron arasi etkilesim potansiyeli

Voo = ng i\; ; # dir. 3.4.2 denklemi soldan ¢)1J’. ile carpilirsa;

D (@RI = Exir ) ¢ (3.4.3)
ia ia
Burada

(@A) = (Eo + €~ €)51j0us + (i jlab) (3.4.4)
ve (i jlab) terimi antisimetrik iki elektron integralidir; su sekilde tanimlanmugtir:

(i lab) = f f dr dr,[¢i(r)¢a(r)¢j(r )Pp(r') = i@ (N Pa(r)¢p (')

Ir—r|

] (3.4.5)

uyarilma enerjisi wxgr = Exgr — Eq olarak tanimlanir. Bu tanimdan ve 3.4.3 ve 3.4.4
denklemlerinden yola cikarak, € ve €, sirasiyla ¢; ve ¢, orbitallerinin enerjileri olmak
uzere;

D [(ea—€)01j6as + Gjlabd| ¢ = wier ) c6ij0a (3.4.6)
ia ia
seklinde yazilir.  3.4.6 denklemi AX = wX seklinde matris formunda yazilip
Hamiltonyen matrisi A kosegen hale getirilerek uyarilma enerjileri hesaplanir. Buradan

bulunan X matrisi de KET dalga fonksiyonunun katsayilar matrisidir.

3.4.2 Ozellikleri ve Limitleri

KET denklemlerinden elde edilen enerji degerleri, gercek taban durum enerjisi i¢in

bir iist sinir olusturur. Tekli uyarilmis orbitaller i¢in ((Df(r)lfl |®g) = 0 dir. Yani taban
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durumla c¢iftlenim olusturmazlar. KET denklemleri c¢oziilirken kosegenlestirilecek
hamiltonyen matrisi baz setinin biiyiikliigiine baghdir. Diger bir ifadeyle ele alinan

sistemin biiytikliigiine baglidir.

Zamana bagli YFK hesaplamalarinda da uyarilmis durum enerjileri bulunabilir.
KET hesaplamalar1 zamana bagli YFK hesplamalarina gore zaman bakimindan daha
diisiik maliyete sahiptir. Bunun yaninda KET hesaplamalari zamandan bagimsiz

Schrodinger formalizminden yola ¢ikilarak elde edildiginden ab initio yontemdir.

3.4.6 denklemine taban durum enerjisi Eo eklenip uygun KET dalga fonksiyonuyla

carpildiginda toplam enerji i¢in analitik bir ifade elde edilmis olur.
Exer=Enrp+ ) (¢ (ea—e)+ ) cfcijlab) (3.4.7)

ia ia,jb

KET toplam enerjisini ifade eden 3.4.7denklemi c¢ekirdeklerin uzakliklari, dig alan
gibi digsal parametrelere gore tiirevlenebilir formdadir. Buradan yola ¢ikilarak analitik
olarak birinci ve ikinci tiirevler alinabilir (Foresman, Head-Gordon, Pople ve Frisch,
1992, Maurice ve Head-Gordon, 1999), analitik gradyent yontemleri kullanilarak

uyarilmis durum geometri optimizasyonu yapilabilir.

3.5 Kutuplanabilir Siireklilik Modeli

Molekiiler sistemlerin modellenmesinde sadece molekiilii olusturan atomlar degil,
molekiiliin ¢cevresinin de modelleme hesaplamalarina dahil edilmesi, sonuglarin daha
gercege yakin olmasini saglayacaktir.  Cevresel etkilerin hesaplamalara dahil
edilmesinde ilk akla gelen katki, molekiilin bir coziicii igerisinde yer aldig
diistincesidir. Molekiiliin ¢oziicii icerisinde ele alinmasim1 olanakli kilan yontemler,
klasik mekanik yasalar1 kullanilarak betimlenen ¢oziicii modeller veya molekiiliin
dielektrik ortam icerisinde ele alinmasi on goriisiinden yola ¢ikilan siireklilik benzeri
yaklagimlardir (Tomasi ve Persico, 1994, Cramer ve Truhlar, 1999, Tomasi ve Cammi,
2005, Mennucci ve Cammi, 2007). En cok kullanilan yontemlerden biri olan

Kutuplanabilir Siireklilik Modeli (Polarizable Continuum Model) ilk olarak Miertus,
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Scrocco ve Tomasi (1981) tarafindan gelistirilmistir. Kutuplanabilir siireklilik modeli,
¢oOziicli etkisini molekiiliin modellenmesinde kuantum mekaniksel yaklagim
kullanilmasinm olanakli kilan bir modeldir. Diger bir deyisle molekiiler hamiltonyene
gelen ek bir terim ile molekiiliin ¢oziicli icerisinde incelenmesini saglar (Mennucci,

2012).

Siireklilik modelleri, formulasyonunda temel olarak klasik elektrostatik problemi

olan Poisson denkleminin ¢6ziimiine dayanir.
-V x[e(r)VV(r)] = 4npp(r) (3.5.1)

Burada pjs(r) ¢oziicii icinde bulunan molekiiliin yiik yogunlugu ve &(r) de konum
bagiml elektriksel gecirgenligidir. pys(r) yiik yogunlugu diizgiin sekle sahip homojen
yon-bagsiz C hacimsel bolgesi icinde oldugunda elektriksel gecirgenlik &(r) su sekilde

ele alinir:

1 reC
e(r) = (3.5.2)
{ e r¢cC

& molekiiliin dielektrik sabitidir. Bu smir sartlar1 kullanilarak 3.5.1 denkleminin
¢Oziimii o(s) ylizeyce yiik yogunlugu olmak iizere V(r) = Vy;(r) + V,(r) olarak ifade
edilir. C hacimsel bolgenin yiizey alani I' olmak iizere V- (r) su sekildedir:

V,(r) = &dzs (3.5.3)
rlr—s

o(s) bilindiginde tiim problem c¢oziiliir ve ¢oziicii serbest enerjisinin elektrostatik

Gel=1 f o(s) f pu® 3| 2 (3.5.4)
2 Jr v Ir—s|

seklinde yazilip hesaplanabilir.

bileseni:

Kutuplanabilir siireklilik modelinde o(r) icin farkli alternatif formiilasyonlar
tiiretilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilani (digerlerinin bir bilesimi olarak da ifade
edilir) Integral Denklem Formiilasyonu - Kutuplanabilir Siireklilik Modelidir (Cances,
Mennucci ve Tomasi, 1997, Mennucci, Cances ve Tomasi, 1997, Cances ve Mennucci,

1998). Yiizey yiik yogunlugunu veren denklem bu formalizmde su sekildedir:

(Zni—jH—D)Sa(s) = —(nl— D)V (s) (3.5.5)
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Burada I birim matristir, D ve S integral islemcileridir ve su sekilde tanimlanmiglardir

(D* islemcisi D islemcisinin hermitiyen eslenigidir):

. o 1
D*o(s) = f ~ o (s)d>s’
r | Ong|s—¢

A 1
So(s) = f o (s')d>s’
rls—s’|

Kutuplanabilir siireklilik modelininde yiizeyden tasan kisimlardaki yiik dagiliminin
hesaba katilmamasindan kaynaklanan hatalar integral denklem formiilasyonu ile
diizeltilmigtir (Chipman, 2000, Canceés ve Mennucci, 2001a,b). 1ntegral denklem
formiilasyonundaki S ve D islemcilerinin tamimlarimin kapsamli olmasindan dolay1
bu formalizmdeki ¢oziicii - ¢oziinen cesitliligi genigletilebilir: gaz - sivi, siv1 - s1vi
karigimlart gibi (Frediani, Cammi, Corni ve Tomasi, 2004a, Frediani, Mennucci ve

Cammi, 2004b, Bondesson, Frediani, gren ve Mennucci, 2006).

3.5.5 denklemi daha basit formda T'o(s) = —RVj(s) seklinde yazilabilir. Budada T
ve R 3.5.5 denkleminden acik¢a goriilmektedir. Yiizey integralleri farkli ve basit bir

notasyonla yazilmak istenirse;

(f9r= [ sOss (356
r
Bu tanimdan yararlanarak elektronik serbest enerji su sekli alir:
1 -
Glo] = 5(6—, TR*G)r +(Vy, o) (3.5.7)

Burada o = R*6- ve Vi = RV}, olarak kisaltilmistir. Serbest enerjinin yiizey yiik
yogunluguna gore degisimi incelendiginde;

6G 3
== TR6+Vy=To+RVy =0 (3.5.8)

esitligi elde edilir. 61n minimum degeri i¢in serbest enerji su sekli alir:
~min L - 1
G(@™) = 5V, 1) = 5V, o)r (3.5.9)

Son esitlik 3.5.4 denkleminin farkli notasyondaki gosterimidir. Yukarida elde edilen
varyasyonel kutuplanabilir siireklilik denklemleri istenilen modelleme yontemine

kolayca uyarlanabilir, istenilen sistem varyasyonel yaklagimla ¢oziilebilir.
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Siireklilik modeli her ne kadar yiik dagilimin siirekli olmasindan yola ¢ikilarak elde
edilmis olsa da uygulamada yiizeyin kiiclik parcalara boliinerek hesap yapilmasini
gerektirir. Burada her bir parga i¢in yiizeyce yiik yogunlugu yerine noktasal yiik
tanimlanmas1 daha uygun olacaktir: ¢(S;) = 0(S;)a;. Bu tanimlama ile To(s) =
—RVy(s) denklemi matris formunda {Sayisal hesaplama yontemlerinde problemin
¢Oziimii, matris formunda denklemlerin tanimlanmasiyla miimkiin oldugundan son

ifade ¢oziilecek denklem takimini olusturmaktadir} su sekli alir:

Tq = -RVym (3.5.10)

Coziicii icindeki molekiiliin (sistemin) hamiltonyeni H° vakum hamiltonyeni olmak
izere su sekilde yazilir:

I:Ietkin — IfIO + "‘/R (3.5.11)

VR = 3.q(s)V(s;) ve V(s;) kiiciik yiizey elemani iizerinden hesaplanan elektrostatik
potansiyel operatoriidiir. Etkin hamiltonyen dogrusal olmayan karakterde oldugundan

elektronik serbest enerji de dogrusal olmayacaktir.
el fyetkin 1 (7R
G =(YH""Y¥Y) - E(Tlv V) (3.5.12)

Dogrusal olmayan denklemler kuantum mekaniksel hesaplamalara varyasyonel
yaklagimla dahil edilebilir. YFK daki Kohn - Sham iglemcisi Kutuplanabilir Siireklilik

Modeli’nin dahil edilmesiyle su sekli alacaktir:
| LGS LCEUE T v (3.5.13)

KS islemcisine gelen katki KS orbitallerinin ¢oziimiinde ek bir islem
gerektirmemektedir, Onceden de ifade edildigi gibi KS orbitallerinde 6z uyum

saglanarak ¢oziime ulagilir.

Uyarilma enerjileri hesaplanirken kutuplanabilir siireklilik modelinin kuantum
mekani8i yontemleriyle uygulanmasinda iki farkli yaklasim vardir: Durum Bagimli
(DB, State Specific) yontem ve Dogrusal Yanmit (DY, Linear Response) yontemi.
Durum bagimli yontemde taban durum veya uyarilmis durum enerjileri

hesaplanabilirken dogrusal yanit yonteminde uyarilma enerjileri hesaplanmaktadir.
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Zaman bagimli YFK ve KET kuramlarinda dogrusal yanit yontemi kullanilmaktadir.
(0) taban durumundan (1) birinci uyarilmis duruma gegisteki uyarilma enerjisi iki

yontem icin su sekilde verilir. DB yontem i¢in:
1 . . . .
(G} = Gellps = AEG; + 5 D KHIGIED (1)) — (Bolgil o) (Polgl¥o)] (3.5.14)
DY yoOnteminde ise:

1 X .
(G{' = GYor = AEG, +3 ) (¥11ai¥0) x (1] Vil¥o) (35.15)

Iki yontemde de ayn1 degere sahip AE81 taban durum enerjileri ifadesi vardir. Ancak
degisiklik coziicii enerjilerindedir. DB yontemde taban durum ve uyarilmig durum
icin ¢oziicii enerjileri (diger bir ifadeyle elektronik yogunluklar pg = [Wo)(Wo| ve
p1 =|¥1)(P1]) ayr1 ayr1 hesap edilirken DY yonteminde gecis enerjisi (gecis elektronik
yogunlugu pg; = |[Wo)(¥'1|) hesap edilmektedir.

3.6 Geometri Optimizasyonu

Molekiillerde elektronlarin  ve c¢ekirdeklerin hareketleri kargilastirildiginda,
elektronlarin hareketi yaninda c¢ekirdeklerin duragan ele alinmasi olduk¢ca makul
bir yaklagim olacaktir. Kinetik enerjilerindeki bu farktan yola ¢ikarak Born ve
Oppenheimer (1927) toplam hamiltonyen yazilirken ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri her
ne kadar agik olarak hamiltonyene dahil edilse de sabit kabul edilecegini, yani ¢cekirdek
konumlarinin sabit olarak ele alinabilecegini ifade etmigslerdir. Bu kabulden yola
cikarak, molekiiliin elektronik enerjisinin sadece ¢ekirdek konumlarina bagh olarak
degistigi sOylenebilir. Molekiildeki ¢ekirdeklerin konumlart molekiiliin bag uzunlugu,
bag acis1 gibi geometrik parametrelerini belirlediginden; elektronik enerji molekiiliin

geometrik parametrelerine baghdir.

Molekiiliin elektronik enerjisinin N tane geometrik parametresine bagl degisimini
veren N+1 boyutlu grafigin olusturdugu yiizey Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY) veya
hiper-yiizey olarak adlandirilir. Molekiildeki atomlarin konumlar1 degistirilerek elde

edilen PEY deki minimum noktalar, molekiilin minimum enerjili konumdaki
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cekirdeklerin sekillenimini verecektir.  Bu sekillenim optimize geometri olarak

adlandirilir. PEY deki minimumun aranmasi islemi de geometri optimizasyonudur.

Molekiiliin geometrisinin optimize edilmesi i¢in toplam elektronik enerjisinin

stirekli ve tiirevlenebilir formda olmasi gerekir. Ciinkii optimize geometri icin

JE _ &E
oqi 0 ve 0qi0q j

(PEY deki minimum nokta icin) > 0 olmas1 gerekir. Burada g¢;
ve q; ¢ekirdek konumlaridir {Molekiiler modellemede (x,y,z) kartezyen koordinatlar
kullanildig1 gibi orijin olarak secilen bir atoma gore diger atomlarin konumlarinin
belirlendigi icsel koordinatlar da kullanilabilir. Igsel koordinat sayist N tane atom
icin 3N-6 tanedir. Kartezyen koordinatlar atomlar arasi bag uzunlugu, bag acisi

gibi geometrik parametreleri dogrudan vermezken igsel koordinatlar bu geometrik

parametrelerden meydana gelir (Jensen, 2004)}.

Iki atomlu bir molekiilde g; baslangi¢ koordinat1 ve E; baslangic geometrideki
enerjisi, go da optimize geometri koordinati ve Eop bu geometrideki enerjisi olsun.
Baglangi¢ geometrisi ve optimize geometri arasindaki potansiyel enerji farki E; — Ey =
k(gi — qo)* seklinde yazilabilir. Baslangi¢ noktas1 icin (dE/dq); = 2k(g; — qo) ve tiim
noktalar icin d>E/dg?* = 2k (kuvvet sabiti) esitlikleri yazilabilir. Bu esitliklerden

(dE/dq);

Sl 2 3.6.1
d2E/dq? 36.1)

qo = qi

seklinde baslangic geometrisi ile optimize geometri arasinda iligki kurulabilir.

Koordinat sayisi fazla oldugunda 3.6.1 esitligi matris formunda su sekli alir:
q=q;-H'g (3.6.2)

Burada qg ve q; ler optimize ve baslangic geometrisi koordinatlaridir. Gradyent matrisi
olan g; N tane koordinat icin su sekilde tanimlanmugtir:
q1

gi=| ” (3.6.3)

| N

i

Kuvvet sabitlerinin tanimlandigi, Hessian matrisi olarak adlandirilan H; matrisi N tane
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koordinat i¢in su sekilde tanimlanmisgtir:

PE FPE_ . &E
9q10q1  9q10q2 9q10qNn
PE FE ’E
H, = 992091 9g20q> 9q209N (3.6.4)
PE PE_ P E
L dgnOq1  OgnOqn dgnogn ;

Baslangi¢ geometrisi bilindiginde g; gradyent matrisi analitik olarak hesaplanabilir.
Ancak Hessian matrisi ikinci mertebeden hesaplanamaz, yaklasim olarak baslangic
Hessian belirlenir.  Buradan optimize geometri hesaplanamaz, ancak baslangi¢
geometrisine gore optimize geometriye yakin geometri hesaplamr. Ikinci adimda

baslangic geometrisi yerine bu geometri ele alinir. Yine gradyent matrisi analitik

O*E . AE/dq;)
9:9q; T Ag;

g; degrlerinden yararlanarak hesaplanir. 3.6.2 denkleminde yeni gradyent ve Hessian

olarak hesaplanir. Hessian ise 3

yaklasimi ile ilk ve ikinci adimdaki

matrisleri yerine koyularak yeni bir baslangi¢ koordinat seti bulunur. Iteratif olarak
devam eden siirecte, belirlenen ardisik iki baslangic seti, gradyent ve Hessian matrisleri
arasindaki fark tolerans olarak belirlenen degerlerin altinda oldugunda elde edilen
koordinat degerleri optimize geometri olarak kabul edilir. Geometri optimizasyonu ve
optimizasyon algoritmalar1 Jensen (2004) ve Leach (2001) tarafindan aytintili olarak

incelenmisgtir.

3.7 Baz Seti

Baz seti, dogrusal kombinasyonlarimin molekiiler orbitalleri olusturdugu
matematiksel fonksiyon setleridir. Baz seti olarak molekiilii olusturan atomlarin
atomik orbitalleri kullanilir, molekiiler orbitaller de atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu olarak yazilirlar. Atomik orbitaller Slater tipi orbitaller (STO) ve

gaussian tipi orbitaller (GTO) olmak tizere iki farkli formda su sekilde gosterilebilir:

STO:  xenim(r,6,0) NYp (60, ¢)r" e ér (3.7.1)

GTO:  xenim(0.0) = NYu(0.¢)> 2 e (3.7.2)

N normalizasyon sabiti, ¥;,,(6, ¢) kiiresel harmoniklerdir.
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Baz setleri olusturulurken atomik orbitaller sadece bir tek STO veya GTO ile
gosterilmek yerine bunlarin dogrusal kombinasyonlariyla ifade edildiginde deneysel
verilerle daha uyumlu sonuglar elde edilir. Bilindigi gibi hidrojen atomunun dalga
fonksiyonu STO formundadir. Ancak hesaplama yapilirken STO yerine GTO
kullanilmasi sayisal iglemleri daha da kolaylagtirir. Bu nedenle STO lar GTO larin
dogrusal kombinasyonu olarak yeniden yazilir. Iste atomik orbitallerin nasil bir
dogrusal kombinasyon ile olusacagi sorusu sonucu bircok baz setleri ortaya ¢cikmistir
{Baz setleri ile ilgili ayrintili caligma Hehre, Radom, von R. Schleyer ve Pople (1986),
Hehre (1995) tarafindan yapilmistir}.

Modellemede STO-3G, 3-21G, 6-31G* gibi adlandirilan baz setleri kullanilir. Bu
kisaltmalar ele alinan baz setinde GTO larin nasil bir dogrusal kombinasyonla atomik
orbitalleri olusturdugunu gosterir. En temel baz seti olan STO-3G baz setinde her
Slater tipi orbital 3 tane GTO nun dogrusal kombinasyonu olarak yazilir (Hehre,

Stewart ve Pople, 1969, Collins, v. R. Schleyer, Binkley ve Pople, 1976).

Atomlar bag yaparken valans orbitalleri lizerinden bag yaparlar, i¢ kistmlarindaki
kor orbitalleri baglanmaya katkida bulunmadig1 kabul edilir. Bu kabulden yola ¢ikarak
baz setlerinin olusturulurken, atomlarin orbitallerinin tamamin ayni sekilde ele almak
yerine kor (i¢c tabaka) ve valans orbitalleri seklinde ayirip kor i¢in ayri valans i¢in
ayr1 formda dogrusal kombinasyonlar yazilir. Kor ve valans seklinde orbitalleri ayri
ayr1 ele alan baz setleri boliinmiis valans baz setleri olarak adlandirilir. En temel
boliinmiis valans baz seti 3-21G baz setidir (Binkley, Pople ve Hehre, 1980, Gordon,
Binkley, Pople, Pietro ve Hehre, 1982). Boliinmiis valans baz setlerinde kor orbitalleri
STO-3G baz setindeki gibi ele alinir. Yani her orbitale bir fonksiyon karsilik gelir.
Valans orbitallerinin karsilik geldigi fonksiyon sayisi baz setine gore degismektedir.
3-21G baz setinde valans orbitalleri i¢ ve dis kabuk olarak ikiye ayrilir. I¢ kabuk
iki gaussian, dig kabuk bir gaussian fonksiyondan olusmustur (3-21G ismindeki ‘21’
eki bu sekilde boliinmeyi ifade eder). Ornegin H ve He atomlar1 sadece 1s orbitaline
sahip olduklarindan bu orbital valans orbitalidir ve 1s” ve 1s” olmak {iizere iki baz
fonksiyonundan olusur. C atomunda 1s orbitali 3 gaussian fonksiyonundanolusur. 2s,

2px, 2py ve 2p, valans orbitalleri i¢ ve dig valans kabugu olarak iki defa incelenir, i¢
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kabuk igin her biri (25", 2p’, 2p, ve 2p’) 2 gaussian, dis kabuk i¢in her biri (25, 2p/,
2py ve 2p?) 1 gaussian fonksiyonu ile betimlenir. Bu durumda C atomu i¢in 3-21G

baz setinde 9 baz fonksiyonu kullanilir.

Atomik orbitallerin geometrileri sadece dolu orbitaller tarafindan belirlenmez.
Bir iist tabakalarindaki bos orbitaller de dolu orbitalin seklini etkileyecektir. Bu
diisinceden hareketle baz fonksiyonlar1 yazilirken kutuplanma etkisi olarak
adlandirilan etki de hesaba katilir. Bu etkinin hesaba katilmasi baz setinin yanina ‘*’
isreti koyularak veya baz setinin sonuna hangi orbitalin kutuplanma etkisinin katilacagi

acik olarak belirtilerek gosterilir (3-21G*, 6-31G(d,p) gibi).

6-31G baz setinde de 3-21G baz setindeki gibi atomik orbitaller kor ve valans olarak
ikiye ayrilir. Valans orbitalleri de i¢ ve dig kabuk olarak ikiye ayrilir. Kor orbitalleri
6 gaussian fonksiyonundan, i¢ kabuk valans orbitalleri 3 gaussian fonksiyonundan ve

dis kabuk orbitalleri de 1 gaussian fonksiyonundan olusturulur.

Bag yapmis valans elektronlar1 ve kor elektronlart ¢ekirdek etrafinda daha yiiksek
elektronik yogunluk olusturacak sekilde bir hacim kaplarken, bag yapmamis valans
elektronlar1 daha biiyiik bir elektron bulutu olusturacaktir. Bu diisiinceden hareketle
baz setleri olusturulmasinda valans orbitalleri icin niifuz etme etkisi de hesaba katilir.
Niifuz etme etkisi ‘+’ isareti ile gosterilir. Fonksiyon sayisini valans orbitalleri sayisi
kadar attirir. C atomu i¢in 6-31+G* baz setinde Is, 2s’, 2p’, 2p’, 2p’, 25", 2p”,
2p”,2p", 3d, 3d, 3d, 3d, 3d, 3d, 2s+, 2p+, 2p+, 2p+ olmak iizere 19 baz fonksiyonu
bulunur (Lewars, 2003).



BOLUM DORT
DENEYSEL AYRINTILAR VE HESAPLAMALAR

Bu béliimde tez ¢alismasi kapsaminda incelenen 4-ariliden-2-aril-oksazolon tiirevi
bilesiklerin X-1s1n1 kirinimi1 deneyi, yap: ¢oziimii ve yap1 aritimina iligkin ayrintilar ve
ilgili bilesiklerin molekiiler modellemeye dayali hesaplamalarinin ayrintilar

anlatilacaktir.

Bilesiklerin geometri optimizasyonu yapilirken baglangic geometrisi olarak
kistalografik ¢alismalardan bulunan geometri alinmigtir. Taban durum geometri
optimizasyonu YFK ile Becke’nin ii¢ parametreli harman degis -tokus korelasyon
fonksiyoneli B3LYP kullanilarak 6-31G(d) baz seti iizerinden yapilmigtir. Uyarilmus
durum geometri optimizasyonu KET ile 6-31G baz seti kullanilarak yapilmistir. Taban
durum ve uyarilmis durumdaki geometri optimizasyonlar1t Kutuplanabilir Siireklilik
Modeli ile ¢oziicii igerisinde gerceklestirilmistir. Taban durum ve uyarilmis durumdaki
uyarilma enerjilerinin hesaplanmasi i¢in zamana bagli yogunluk fonksiyoneli kurami
B3LYP fonksiyoneli ile 6-31G(d) baz seti iizerinden yapilmistir. Tez calismasindaki
tim kuantum mekaniksel hesaplamalar Gaussian09 paket programi (Frisch ve diger.,

2010) ile yapilmustir.

Bilesiklerin fotofiziksel ozelliklerini aragtirmak igin tekli uyarilma enerjileri
hesaplanip floresans etkisinin hangi dalgaboyunda 1smnim ile gercgeklestigi
arastirtlmistir. Bu etkinin molekiiliin i¢inde bulundugu ortama goére nasil degistiginin
arastirilmasi icin molekiil, alt1 farkli ¢oziicii icinde incelenmistir. Coziicli seciminde,
coziiciilerin dielektrik sabitlerine ve 15181 kirma indislerine bagli tanimlanmig

Bakhshiev fonksiyonlari { fparnshiev(€, 1) = (%) . (2::21 ) + %; burada ¢ ilgili ¢oziicliniin

dielektrik sabiti, n de kirma indisidir} degerleri goz Oniine alinmigtir. Tiim bilinen
¢oziiciiler i¢in Bakhshiev fonksiyonu 0,3 ile 1,2 aras1 degerler alabildiginden incelenen
molekiil i¢in bu araligin esit araliklarla taranabilecegi alt1 ¢oziicii se¢ilmistir {Secilen
coziiciiler ve Bakhshiev degerleri su sekildedir: Toluen: 0,3204; Kloroform: 0,6293;
THEF: 0,7889; Diklorometan: 0,8455; Asetonitril: 1,0705 ve DMSO: 1,1243. THF

kisaltmasi tetrahidrofuran, DMSO kisaltmas1 da dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri i¢in
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yapilmustir}. Bilesigin floresans etkisinin ¢6ziiciiye bagiminin incelenmesinde, taban
durumda molekiiliin uyarilmasini saglayan 1isimimin frekansi ile uyarilmis durumda
molekiiliin yayimladigi 1sinimin frekansi arasindaki fark olarak tanimlanan Stokes

Kaymasimin ¢oziiciiniin Bakhsiev degerlerine gore degisimi incelenmistir.

4.1 Bilesik 1

4.1.1 X-Isint Kristalografisine Ait Ayrintilar

2-o0-tolil-4-(3-N,N-dimetiaminofenilmetilen)-oksazol-5-on (TDPO, Ci9HsN>0O>)
bilesigine ait (0,52x0,32x0,12) mm ebatlarinda tek kristal secilip kirinimmetrenin
gonyometre bagligina yerlestirilmistir. Kirinim deneyi oda sicakliginda (293 K)
ve MoK, (1 =0,71073 A) 1smmu kullanilarak STOE-IPDS II kirmnimmetresiyle
gerceklestirilmigtir.  Kirmim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri
degerlendirilerek bilesigin monoklinik P 2;/c uzay grubunda kristallendigi
belirlenmigtir. Birim hiicre parametreleri 1,94° < 6 < 27,52 araliginda toplanan 14228
yansimayla X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Kristal
yapinin belirlenmesinde 1,94° < 6 < 27,54° araliginda 3638 tanesi bagimsiz olmak
tizere toplam 20714 yansima -8 < h < 8, —14 < k < 14 ve —28 <[ < 27 degerleri i¢in
toplanmistir. Toplanan veriler {izerinden Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi X-RED
yazilimi ile yapilmis, sogurma diizeltmesi yapilmamistir. Yapt WINGX (Farrugia,
1997) tiimlesik programi arayiizii kullanilarak SHELXS-97(Sheldrick, 2008) programi
ile ¢oziilmiistiir. Yapr aritimi asimetrik birimdeki hidrojen digindaki atomlara ait
konumsal ve yon bagsiz 1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 270 kristalografik
parametre iizerinden tam matris en kiiciik kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilim
araciligiyla gergeklestirilmistir. C18 metil grubu icin C-H bag uzunluklar1 0,96
A olacak sekilde binici modelle hidrojen atomlart konumlandirilms, diger hidrojen
atomlarinin konumlar1 fark fourier haritasindan belirlenmistir. Bilesige ait

kristalografik verilerin ayrintilari Tablo 4.1 de verilmistir.

2-o0-tolil-4-(3-N,N-dimetiaminofenilmetiylen)-oksazol-5-on ~ bilesiginin  yap1
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faktorleri disindaki kristalografik verilerine CCDC 744697 kayit numaras: ile

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif adresinden elde edilebilen kristalografik

enformasyon dosyasindan (cif) ulagilabilir.

Tablo 4.1 Bilesik 1’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin ayrintilar.

Kapali1 Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirlig1
Kiristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A3)
Z
Yogunluk (g/cm?)
Kirmimmetre
Olciim Yontemi
Fooo
Aritim Yontemi
Bagimsiz Yansima Sayisi
Gozlenen Yansima Sayist
Veri / Parametre
S(F?)
R indisleri [I > 20(1)]
R indisleri (Tiim Veriler)

Agirlik Carpani

Apmin; Apmak (e A—3)

Ci9H1sN20;
Kirmizi / Prizma
306,36
Monoklinik
P2;/c
a=6,5964(4) A
b=11,4230(8) A
¢=21,6125(11) A
B=104,159(4) A
1579,04(17)
4
1,29
Stoe IPDS II
w-taramasi
648
F? Tam Matris En Kiigiik Kareler
3638
2119
3638/270
0,921
R=0,039, wR=0,084
R=0,081, wR=0,096
w=[02(F2)+(0,0495P2| "
P=1F2+2F}

hes

-0,113; 0,129
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4.1.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Molekiildeki 162 elektron i¢in taban durum geometri optimizasyonunda 716 ilkel
gaussian fonksiyondan olusan 381 baz fonksiyonu kullanilmistir. Taban durum
geometri optimizasyonu saglanma kriteri olarak; maksimum kuvvet icin 6 x 1076
hartree/bohr, RMS kuvvet icin 1 x 107® hartree/bohr, maksimum yer degistirme igin
7,63 x107* A ve RMS yer degistirme icin 1,29 x 10~ Adegerleri belirlenmistir.
Uyarilmis durum icin 578 ilkel gaussian fonksiyonundan olusan 243 baz fonksiyonu
kullanilmigtir. Optimize geometri kriterleri her ¢oziicii icin uyarilmis durumda farkl
degerler almaktadir. Maksimum kuvvet, RMS kuvvet, maksimum yer degistirme ve
RMS yer degistirme icin ¢oziiciilere gore aldiklar1 degerler sirasiyla su sekildedir;
toluen: 5 x 107> hartree/bohr, 1x 107> hartree/bohr, 7,92 x 107* A, 2,66 x 107* A,
kloroform: 5,4 x 107> hartree/bohr, 1,1x 107> hartree/bohr, 8,26 x 107* A, 2,6 x 10~
A; THF: 5,9 x 10~ hartree/bohr, 1,1x 1073 hartree/bohr, 8,05x 107* A, 2,49 x 10~
A; diklorometan: 6,1 x 107> hartree/bohr, 1,2 X 1073 hartree/bohr, 8,05 X 1074 A,
2,34x107* A; asetonitril: 4,5x 107> hartree/bohr, 1, 1 x 107> hartree/bohr, 9,22 x 10~
A,2,36x 107 A; DMSO: 4,5 x 107 hartree/bohr, 1 x 107> hartree/bohr, 8,47 x 10~
A,2,57x107* A

4.2 Bilesik 2

4.2.1 X-Isimi Kristalografisine Ait Ayrintilar

(Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-tolil)oksazol-5(4H)-on bilesigine ait (1,04 x 0,16 X
0,12) mm ebatlarinda tek kristal secilip kirinimmetrenin gonyometre basligina
yerlestirilmistir. Kirimim deneyi oda sicakliginda (293 K) ve MoK, (41 =0,71073
A) 1stmimu kullanilarak Xcalibur Eos kirinimmetresiyle gerceklestirilmigtir. Kirinim
desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirilerek bilesigin
monoklinik P1 2;/nl uzay grubunda kristallendigi belirlenmigtir. ~ Birim hiicre

parametreleri 3,2964° < 0 < 28,9378 araliginda toplanan 1342 yansimayla CrysAlis



Tablo 4.2 Bilesik 2’ye ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin ayrintilar.

Kapali Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirlig
Kiristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A3)
Z
Yogunluk (g/cm?)
Kirmimmetre
Olgiim Yontemi
Trmin - Tmak
Fooo
Aritim Yontemi
Bagimsiz Yansima Sayisi
Gozlenen Yansima Sayist
Veri / Parametre
S(F?)
R indisleri [I > 20(1)]

R indisleri (Tiim Veriler)

CisH11NO3
Sar1 / Igne
253,25
Monoklinik
P12;/nl
a=3,9377(3) A
b=19,9217(16) A
c=15,7219(11) A
£=92,296(7) A
1232,33(16)

4
1,365
Xcalibur Eos
w-taramasi
0,986 - 0,997
528
F? Tam Matris En Kiiciik Kareler
2786
1687
2786/204
0,879
R=0,053, wR=0,094
R=0,12, wR=0,17

57

-1

w = [0X(F})+(0,0846P) +0,4094P|
12 2
P=1F2+2F2

-0,185; 0,138

Agirlik Carpani

Apmin; Apmak (e A_3)

Pro (Clark ve Reid, 1995) yazilimi kullamilarak belirlenmistir.  Kristal yapinin
belirlenmesinde 3,30° < 6 < 29,00° araliginda 2786 tanesi bagimsiz olmak iizere

toplam 5781 yansima -4 < h <5, =24 < k <26 ve —19 <[ < 20 degerleri icin



58

toplanmistir. Toplanan veriler iizerinden Lorentz, kutuplanma ve sogurma diizeltmeleri
CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir.  Yapt WINGX tiimlesik programi arayiizii
kullanilarak SHELXS-97 programu ile ¢oziilmiistiir. Yap1 aritimi asimetrik birimdeki
hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon bagsiz 1sil yer degistirme
parametrelerini iceren 204 kristalografik parametre iizerinden tam matris en kiiciik
kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilim1 araciligiyla gerceklestirilmistir. Metil grubu
icin C-H bag uzunluklar1 0,96 Aolacak sekilde binici modelle hidrojen atomlar:
konumlandirilmig, diger hidrojen atomlarnin konumlar1 fark fourier haritasindan

belirlenmigtir. Bilesige ait kristalografik verilerin ayrintilar1 Tablo 4.2 de verilmistir.

4.2.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Molekiildeki 132 elektron i¢in taban durum geometri optimizasyonunda 576 ilkel
gaussian fonksiyondan olusan 307 baz fonksiyonu kullanilmigtir. Taban durum
geometri optimizasyonu saglanma kriteri olarak; maksimum kuvvet igin 1,05 x 1074
hartree/bohr, RMS kuvvet i¢in 2,3 x 107> hartree/bohr, maksimum yer degistirme icin
1,374 % 1073 A ve RMS yer degistirme igin 3,15 x 107% Adegerleri belirlenmisgtir.
Uyarilmig durum i¢in 462 ilkel gaussian fonksiyonundan olusan 193 baz fonksiyonu
kullanilmigtir. Optimize geometri kriterleri her ¢oziicii icin uyarilmis durumda farkh
degerler almaktadir. Maksimum kuvvet, RMS kuvvet, maksimum yer degistirme ve
RMS yer degistirme icin ¢oziiciilere gore aldiklar1 degerler sirasiyla su sekildedir;
toluen: 5x 107 hartree/bohr, 1x 107 hartree/bohr, 7,23 x 107* A, 1,08 x 107 A;
kloroform: 1x 107> hartree/bohr, 2 X 1070 hartree/bohr, 8,3 X 1074 A, 1,65%x 1074
A; THF: 4,3 x 1073 hartree/bohr, 8 x 1076 hartree/bohr, 8,87 x 107* A, 1,74 x 107
A; diklorometan: 4,4 x 1072 hartree/bohr, 8 x 107 hartree/bohr, 5,46 x 10™* A,
1,36 x 107* A; asetonitril: 5x 105 hartree/bohr, 1 x 1075 hartree/bohr, 1,22 x 1073
A, 1,95x107* A; DMSO: 5 x 1073 hartree/bohr, 1 x 10~ hartree/bohr, 1,39x 1073 A,
2,22x 107+ A.
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4.3 Bilesik 3

4.3.1 X-Isimi Kristalografisine Ait Ayrintilar

(Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on bilesigine ait
(0,50 % 0,20 x 0,15) mm ebatlarinda tek kristal secilip kirmmimmetrenin gonyometre
baghigina yerlestirilmistir.  Kirinim deneyi oda sicakliginda (293 K) ve MoK,
(A = 0,71073 A) isinmmi - kullanilarak  Xcalibur  Eos  kirmimmetresiyle
gerceklestirilmistir. Kirimim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri
degerlendirilerek bilesigin monoklinik P1 2;/cl uzay grubunda kristallendigi
belirlenmigtir. Birim hiicre parametreleri 3,0925° < 6 < 28,9574° araliginda toplanan
1303 yansimayla CrysAlisPro yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapinin
belirlenmesinde 3,0925° < 6 < 28,9574° araliginda 2697 tanesi bagimsiz olmak
izere toplam 5347 yansima -4 < h <5, —16 < k < 17 ve —32 < [ < 24 degerleri
icin toplanmustir.  Toplanan veriler lizerinden Lorentz, kutuplanma ve sogurma
diizeltmeleri CrysAlisPro yazilimi ile yapilmistir. Yapt WINGX tiimlesik programi
araylizii kullanilarak SHELXS-97 programi ile ¢oziilmiigtiir. Yapr aritimi asimetrik
birimdeki hidrojen disindaki atomlara ait konumsal ve yon bagsiz 1s1l yer degistirme
parametrelerini igeren 190 kristalografik parametre iizerinden tam matris en kiiciik
kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilimi araciligiyla gergeklestirilmistir. Hidrojen
atomlart konumlar1 C-H bag uzunluklar1 0,93 Aolacak sekilde binici modelle
konumlandirilmistir.  Bilesige ait kristalografik verilerin ayrintilar1 Tablo 4.3 de

verilmigtir.

4.3.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Molekiildeki 146 elektron i¢in taban durum geometri optimizasyonunda 620 ilkel
gaussian fonksiyondan olusan 331 baz fonksiyonu kullanilmistir. Taban durum
geometri optimizasyonu saglanma kriteri olarak; maksimum kuvvet icin 8,7 x 107>

hartree/bohr, RMS kuvvet i¢in 1,8 x 107> hartree/bohr, maksimum yer degistirme icin



Tablo 4.3 Bilesik 3’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin ayrintilar.

Kapali Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirlig
Kiristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A3)
Z
Yogunluk (g/cm?)
Kirmimmetre
Olcgiim Yontemi
Timin - Tmak
Fooo
Aritim Yontemi
Bagimsiz Yansima Sayisi
Gozlenen Yansima Sayist
Veri / Parametre
S(F?)
R indisleri [I > 20(1)]
R indisleri (Tiim Veriler)

Agirlik Carpani

Apmin; Apmak (e A—3)

C14HgN, 05
Sar1 / Igne
284,22
Monoklinik
P12,/nl
a=3,8386(3) A
b=13,1478(9) A
¢=24,1700(15) A
£=92,738(8) A
1218,45(15)
4
1,549
Xcalibur Eos
w-taramasi
0,59911 - 1,000
528
F? Tam Matris En Kiiciik Kareler
2697
1127
2697/190
0,931
R=0,075, wR=0,105
R=0,198, wR=0,133
w=[02(F2) +(0,0478PR] "
P=1F2+2F}

hes

-0,243; 0,207
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5,29 % 10™* A ve RMS yer degistirme icin 1,52 x 10~* A degerleri belirlenmistir.

Uyarilmis durum i¢in 494 ilkel gaussian fonksiyonundan olusan 205 baz fonksiyonu

kullanilmigtir. Optimize geometri kriterleri her ¢oziicii icin uyarilmis durumda farkli
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degerler almaktadir. Maksimum kuvvet, RMS kuvvet, maksimum yer degistirme ve
RMS yer degistirme icin ¢oziiciilere gore aldiklar1 degerler sirasiyla su sekildedir;
toluen: 5,5 x 107> hartree/bohr, 1,5 x 107> hartree/bohr, 9,13x107* A, 1,94x 10™* A;
kloroform: 7,3 x 10~ hartree/bohr, 1,8 x 10~ hartree/bohr, 9,76 x 104 A, 2,21 x10~*
A; THF: 8 x 10~ hartree/bohr, 2 x 10~ hartree/bohr, 1,053 x 1073 A, 2,41 x 10~ A;
diklorometan: 8,3 x 10~ hartree/bohr, 2, 1x 10> hartree/bohr, 1,093x 1073 A, 2,52 x
104 A; asetonitril: 9,4 x 10~ hartree/bohr, 2,4 x 107> hartree/bohr, 1,27 x 1073 A,
2,99 % 107* A; DMSO: 9,6 x 107> hartree/bohr, 2,4 x 10~> hartree/bohr, 1,259 x 1073
A,3,0x107* A.

4.4 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on Grubunun Fotofiziksel Ozellikleri

Kristal yapisi incelenen molekiillerin fotofiziksel ©zelliklerinin incelenmesinin
yaninda iskelet yapisi 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on olan molekiil grubunun da
fotofiziksel ozellikleri incelenmistir.

M1 N(CHs)
Ol 3)2

M2 = S
02

0]
Sekil 4.1 Ele alinan molekiil grubunun sematik gosterimi. P, O1, 02, M1,
M2 ile gosterilen konumlar nitro grubunun farkli varyantlarda baglandigi

konumlari isaret etmektedir.

4-benziliden-2-feniloksazol-5-on  molekiiliiniin  benziliden halkasinin  para-
konumuna dimetilamino (NC>Hg) baglanmustir (Sekil 4.1). Fenil halkasinin para-
orto- ve meta- konumlarina nitro (NO;) grubu baglanmasiyla alti farkli molekiil
elde edilmigtir. Bunlar nitro grubunun konumlarina gore soyle siralanabilir: P,
01, 02, M1, M2, M12. Ele alinan molekiillerde, 4-benziliden-2-feniloksazol-

5-on ana molekiiliiniin bir ucuna verici grup (burada amino grubu), diger ucuna
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de alici grup (nitro grubu) eklenmesiyle molekiil boyunca elektron akisi olacagi
belirlenmis ve bu elektron akisi, nitro grubunun konumuna goére incelenmistir. Bu
incelemede her molekiil varyanti i¢in dig ortamin elektrostatik 6zelliklerine gore taban
durum ve uyarilmis durum elektronik yapisinin degisimi belirlenmeye caligilmistir.
D1s ortamin elektrostatik 6zellikleri deyiminden kasit, ele alinan molekiiliin farklh
coziiciiler icinde incelenmesidir. Coziicii i¢indeki molekiil, ¢oziicii molekiillerinin
olusturduklart havanin dielektriginden farkli bir dielektrik ortamda bulunurlar. Bu

durum da molekiiliin elektronik gecislerinde dnemli rol oynar.

4.5 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on Tiirevlerinin Kisim Analizi

Fotofiziksel ozelliklerinin daha iyi aydinlatilabilmesi i¢in 4-P,N,N-dimetilamino
benziliden-2-nitrofeniloksazol-5-on molekiil grubu ii¢ kisma ayrilarak tiim molekiiliin
elektronik yapisina bu kisimlarin katkilart AOMix paket programi (Gorelsky, 2003-
2007, Gorelsky, Ghosh ve Solomon, 2006) yardimiyla hesaplanmistir. ~AOMix
programina girdileri, Gaussian 09 paket programiyla tiim molekiillerdeki her kistmin
YFK ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak 6-31G(d) baz setinde ilgili ¢oziicii i¢inde
kutuplanabilir siireklilik modeli yardimiyla hesaplanmistir.  Molekiilde nitrofenil
katyonu birinci kisim, 4-benzilidenoksazolon ikinci kisim, dimetilamin anyonu da
ticiincii kisim olarak belirlenmistir (Sekil 4.2). Boylece elektron verici amin grubundan
benziliden ve oksazolon halkasini koprii olarak kullanip nitro grubuna ve nitronun

farkli konumlarda bagli oldugu fenil grubuna elektron akis1 incelenmis olacaktir.

N(CH
NO2 ( (CHg)2

L o _

Sekil 4.2 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on tiirevlerinin kisimlara ayrilmig

seklinin sematik gosterimi.
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Molekiil boyunca yiik akisi yaninda, her kistmin kisim molekiiler orbitallerinin
molekiilin HOMO ve LUMO larina katkilarinin nitro konumuna gére ve molekiiliin

icinde bulundugu ¢oziiciiye gore degisimleri incelenmistir.
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5.1 Molekiiler ve Kristal Yap1

5.1.1 Bilesik 1
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Sekil 5.1 Bilesik 1’in %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriiniimii

(Farrugia, 1997).

2-o-tolil-4-(3-N,N-dimetiaminofenilmetiylen)-oksazol-5-on bilesiginin molekiiler
yapist Sekil 5.1 deki gibidir. Kristal yapisinin birim hiicre icindeki kartezyen
koordinatlar1 ve termal yon bagh yerdegistirme parametreleri Tablo A1.1 de verilmistir.
Bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilari degerleri Tablo 5.1 de verilmistir.
Oksazolon halkasinin N1 - C8, N1 - C10, C10 - C11 bag uzunluklari; C8 - C10 - C11,
N1 - C10 - C9, N1 - C10 - C11 bag acilar1 gibi geometrik parametreleri literatiirdeki
caligmalarla (Sen ve diger., 2007, A. M. Asiri ve Arshad, 2009) uyum ig¢indedir.
Bilesik hemen hemen diizlemseldir. Oksazolon halkasinin olusturdugu diizlem ile
Cl --- C6 atomlarinin olusturduklar1 diizlem arasindaki dihedral aci 4,06(11),
C12 --- C17 atomlarinin olusturduklar diizlem arasindaki 0,60(11)° dir. Oksazolon

halkasinin ortalama diizleminden en fazla sapma gosteren atomlar 0,003(1A ve

64
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Tablo 5.1 Bilesik 1 i¢in, X-151n1 kirinim1 ve YFK yontemlerinden elde edilen geometrik parametrelerin

(A ve ©) kargilastiriimasi.

X-Isim  YFK X-Istm  YFK
Kirinimi Kirinimi

Bag Uzunluklar
C6 - C8 1,456(2) 1,461 N1-C8 1,284(2) 1,294
N1-C10 1,399(2) 1,395 O1-C8 1,388(2) 1,379
C9-C10 1,453(2) 1,472 0O1-C9 1,406(2) 1,408
C9-02 1,198(2) 1,197 Cl10-Cl11 1,357(2) 1,361
Cl1-C12 1,435(2) 1,438 CI15-N2 1,362(2) 1,374
Bag Acilan
Cl1-C6-C8 122,2(1) 122,7 C6-C8-NI1 129,0(1) 129,0
NI -C8-01 114,7(1) 115,0 C8-01-C9 105,8(1) 106,3
O1-C9-C10 104,6(1) 103,8 N1-C10-C9 108,5(1) 108,6
NI -C10-C11 127,7(1) 129,1 C10-Cl11-C12 129,3(1) 130,3
Cl1-C12-CI13 119,1(1) 119,0 Cl14-C15-N2 121,7(1) 1214

Torsiyon Agilari

Cl1-C6-C8-NI1 3,2(2) -0,1 C6-C8-N1-C10 -179,6(1) 179,9
NI1-C10-C11-C12 0,0(3) 0,0 C10-Cl11-C12-C17 -0,4(3) -0,2
Cl4-CI15-N2-C18 3,012) 2,2

-0,003(1)A degerleriyle C8 ve Ol atomlaridir. Bilesik C10 = C11 olefinik bagmna
gore Z konformasyonunda kristallenmistir. Dimetilaminofenil aromatik halkasindaki
delokalize 7 elektronlarindan dolay1 oksazolon halkasi ile dimetilaminofenil arasindaki
karbon - karbon bag uzunlugu etkilenmistir, C10 = C11 ¢ift baginin uzunlugu formal
karbon - karbon arasi ¢ift bagdan biraz daha uzundur. Cift bagdaki elektronlarin bir
kismi1 delokalize elektron sistemine katilmistir. Bu elektron akisi sonucunda da C11 -

C12 tek baginda da kismi kisalma gdzlenmistir.

Molekiil ici C - H --- N tipi ve molekiiller aras1 C - H --- O tipi zayif etkilesmeler
vardir. Molekiiller aras1 etkilesmelerle Bernstein graph-set notasyonu (Bernstein,

Davis, Shimoni ve Chang, 1995) ile R§(14) ve R%(22) olarak gosterilen halkamsi
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Sekil 5.2 Bilesik 1 i¢in C13 - H13 --- 024 etkilesimi sonucu olusan molekiiler paketlenme
diizeninin b-ekseni boyunca goriiniimii (Spek, 1990). Etkilesmeye dahil olmayan hidrojen

atomlar1 gosterilmemistir.

H18C

o
[R%]
>,
»
(=]
o
[s]

=
.

Sekil 5.3 Bilesik 1 i¢in C18 - HI8C --- 02!
etkilesimi sonucu olusan molekiiler paketlenme
diizeninin goriiniimil. Etkilesmeye dahil olmayan

hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.
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Tablo 5.2 Bilesik 1’e ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilegsmeler. Simetri islemleri: [1a:1-x, -y, -z];

[1b:2-x, -y, -Z].

D-H(A) H---AA) D--AA) /D-H---A(©)

C17-HI7--- N1 0,96(2)  2.,36(2) 3,043(2) 127(1)
CI13-HI3--- 02! 0,982 26002 3,5001(2)  154(2)
C18-HI8C --- 02! 0,96 2,55 3,514(3) 178

sekillenimler olugmaktadir (Sekil 5.2 ve 5.3).

Sekil 5.4 Bilesik 1 i¢in X-Isin1 kirtnimi sonucu elde edilen geometriyle
optimizasyon sonucu elde edilen geometrinin {ist liste bindirilmis sekli.
Kristalografik geometri agik, YFK ile elde edilen geometri koyu tonla

gosterilmisgtir.

X-1s1m1 kirmimu ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 5.1 de kargilagtirilmistir. Kargilagtirma
sonuclarindan da anlagilacagi gibi kristalografik sonuglarla hesapsal sonuglar uyum
icindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yapi igerisinde fazla degisime
ugramadig1 soylenebilir. Geometrilerin iist iiste bindirilmis hali Sekil 5.4 de verilmistir,

RMSD degeri 1,279 10~2 A olarak hesaplanmustir.
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02

Sekil 5.5 Bilesik 2’nin %50 olasilik diizeyinde cizilmis termal elipsoit

gOoriniimii.
5.1.2 Bilesik 2

(Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-tolil)oksazol-5(4H)-on bilesiginin molekiiler yapisi
Sekil 5.5 deki gibidir. Bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilart degerleri Tablo
5.3 de verilmigtir.  Bilesik hemen hemen diizlemseldir. Oksazolon halkasinin
olusturdugu diizlem ile C1 --- C6 atomlarinin olusturduklar1 diizlem arasindaki
dihedral a¢1 8,52(10)°, furan halkasinin olusturdugu diizlemle arasindaki ac1 3, 89(12)°
olarak belirlenmistir. Oksazolon halkasinin ortalama diizleminden en fazla sapma
gosteren atom -0,006(1)A degeriyle C9 atomudur. Bilesik 2 C10 = CI11 olefinik
bagina gore Z konformasyonunda kristallenmistir. Furan halkasindaki delokalize &
elektronlarindan dolay1 oksazolon halkasi ile furan arasindaki karbon - karbon bag
uzunlugu etkilenmigtir, C10 = C11 ¢ift baginin uzunlugu formal karbon - karbon aras1
cift bagdan biraz daha uzundur. Cift bagdaki elektronlarin bir kismu delokalize elektron
sistemine katilmistir. Bu elektron akist sonucunda da C11 - C12 tek baginda da kismi

kisalma gozlenmistir.

Molekiil i¢i zayif etkilesim bulunmamaktadir. Molekiiller arasi iki etkilesim vardir.

Bu etkilesimler Tablo 5.4 da verilmistir. Bu etkilesimler birim hiicre i¢inde Sekil
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Tablo 5.3 Bilesik 2 i¢in, X-151n1 kirinim1 ve YFK yontemlerinden elde edilen geometrik parametrelerin

(A ve ©) kargilastiriimasi.

X-Isim  YFK X-Isitm  YFK
Kirinimi Kirmnimi

Bag Uzunluklar
C1-C8 1,445(3) 1,454 N1-C8 1,289(3) 1,298
N1-C10 1,393(3) 1,394 O1-C8 1,385(3) 1,382
C9-C10 1,4703) 1,470 O1-C9 1,387(3) 1,401
C9-02 1,200(3) 1,209 Cl10-Cl11 1,347(3) 1,364
Cl1-C12 1,423(3) 1,421 C12-03 1,377(3) 1,382
03-C15 1,365(3) 1,353 C4-C7 1,506(4) 1,509
Bag Acilan
C2-C1-C8 120,4(2) 119,7 CI1-C8-NI1 127,5(2) 127,5
N1-C8-01 115,42) 1153 C8-01-C9 105,92) 106,0
01-C9-C10 104,6(2) 104,2 N1-C10-C9 108,5(2) 108,9
NI -Cl10-Cl11 128,7(2) 127,9 C10-Cl11-C12 125,5(2)  126,7
03-Cl12-Cl11 115,2(2) 116,0 C12-03-C15 105,92) 107,2
Torsiyon Agilari
C2-C1-C8-NI -8,7(3) -0,1 C1-C8-N1-C10 -179,1(2) -179,9
NI-C10-Cl11-C12 2,2(4) 0,0 CI10-Cl11-C12-03 -178,9(2) -179,9

Tablo 5.4 Bilesik 2’ye ait molekiiller aras1 etkilesmeler. Simetri iglemleri: [2a:1-x, -y, 1-z]; [2b:-1/2+%,

1/2-y, -1/2+z].

D-HA) H---A@A) D---AA) /D-H--- A©)

C5-H5--- 022
Cl11-HI11--- Q3%

0,99(3)
0,97(2)

2,45(2)
2,49(2)

3,380(3)
3,453(3)

157(2)
174(2)

5.6 de gosterilmistir. Molekiiller arasi etkilesimlerle Bernstein Graph set notasyonu

ile ifade edilebilecek iki farkli halkasal yapi1 olugmaktadir.

Cl11-HI11---03 arasinda olusan 8 iiyeli R%(S) halkas1 ve alti tane molekiil arasinda

Birinci halkasal yap1

olugsan 56 iiyeli Rg(56) halkasal yapilaridir. Kristal yapidaki bu molekiiller arasi

etkilesimlerin olusturdugu orgiisel yap1 (101) diizlemi iizerindedir. (x, y, z) orijinli

molekiil ile (1+x, y, z) orijinli molekiillerin fenil halkalar1 arasinda m — 7 etkilesmesi
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Sekil 5.6 Bilesik 2 icin molekiiller arasi etkileslerin a-ekseni boyunca goriiniimii.

Etkilesmeye dahil olmayan hidrojen atomlari gosterilmemistir.

bulunmaktadir. Halka merkezleri arasindaki uzaklik 3,9377 A, dik uzaklik 3,5233
Adur.

Sekil 5.7 Bilesik 2 i¢in X-Isin1 kirinimi sonucu elde edilen geometriyle
optimizasyon sonucu elde edilen geometrinin st liste bindirilmis sekli.
Kristalografik geometri acik, YFK ile elde edilen geometri koyu tonla

gosterilmisgtir.

X-1s1m1 kirmimu ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 5.3 de karsilagtirilmistir. Kargsilagtirma

sonuclarindan da goriildiigii gibi kristalografik sonuglarla modellemeye dayali sonuglar
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uyum i¢indedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yap1 icerisinde fazla
degisime ugramadig1 soylenebilir. Geometrilerin iist iiste bindirilmis hali Sekil 5.7

de verilmigstir, RMSD degeri 0,062 A olarak hesaplanmustir.

5.1.3 Bilesik 3

Sekil 5.8 Bilesik 3’iin %50 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriiniimii.

(Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on bilesiginin molekiiler
yapist Sekil 5.8 deki gibidir. Bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon acgilari degerleri
Tablo 5.5 de verilmistir. Bilesik hemen hemen diizlemseldir. Oksazolon halkasinin
olusturdugu diizlem ile C1 --- C6 atomlarinin olusturduklar1 diizlem arasindaki
dihedral a¢1 6,91(20)°, furan halkasinin olusturdugu diizlemle arasindaki a¢1 3, 14(22)°
olarak belirlenmigtir. Bilesik 3 C9 = C10 olefinik bagina gére Z konformasyonunda
kristallenmigtir. Furan halkasindaki delokalize m elektronlarindan dolay1 oksazolon
halkasi ile furan arasindaki karbon - karbon bag uzunlugu etkilenmistir, C9 = C10 cift
baginin uzunlugu formal karbon - karbon arasi ¢ift bagdan biraz daha uzundur. Cift
bagdaki elektronlarin bir kismi delokalize elektron sistemine katilmigtir. Bu elektron

akis1 sonucunda da C10 - C11 tek baginda da kismi kisalma gozlenmistir.

Molekiil i¢i zayif etkilesim bulunmamaktadir. Molekiiller arasi ii¢ etkilesim vardir.
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Tablo 5.5 Bilesik 3 i¢in, X-151n1 kirinim1 ve YFK yontemlerinden elde edilen geometrik parametrelerin

(A ve ©) kargilastiriimasi.

X-Ism  YFK X-Ism  YFK
Kirmim Kirmim

Bag Uzunluklar
Co6-C7 1,459(4) 1,458 NI1-C7 1,280(4) 1,296
N1-C9 1,399(4) 1,393 O1-C7 1,388(4) 1,376
C8-C9 1,453(4) 1,469 Ol1-C8 1,404(3) 1,407
C8-02 1,203(4) 1,207 C9-C10 1,342(4) 1,366
C10-Cl11 1,415(4) 1,417 C11-03 1,3773) 1,382
03-Cl4 1,344(4) 1,350 C3-N2 1,467(4) 1,465
Bag Acilan
Cl-C6-C7 119,1(2) 119,4 C6-C7-NI1 126,8(3) 1269
N1-C7-01 116,5(3) 115,77 C7-01-C8 104,6(2) 1059
01-C8-C9 1049(2) 1040 N1-C9-C8 108,9(2) 108,9
N1-C9-C10 127,53) 127.,6 C9-C10-Cl11 126,8(3) 1269
03-Cl11-Cl10 115,53) 116,0 Cl11-03-Cl14 106,8(2) 107,2
Torsiyon Agilari
Cl1-C6-C7-NI -5,7(5) 0,0 C6-C7-N1-C9 179,8(3) -179,9
N1-C9-C10-Cl11 2,3(6) 00 C9-C10-Cl11-03 179,73) 1799

Tablo 5.6 Bilesik 3’e ait molekiiller arasi etkilesmeler. Simetri islemleri: [3a:3-x, 1-y, 1-z]; [3b:1-x,
1/2+y, 3/2-z]; [3c:x, 14y, z].

D-HA) H---A@A) D---AA) /D-H--- A©)

C10-HI10--- 033
Cl12-H12--- 043
C13-HI13--- 053¢

0,93
0,93
0,93

2,43

2,46

2,57

3,345(4)
3,302(4)
3.426(5)

167
150
153

Bu etkilesimler Tablo 5.6 da verilmistir. Bu etkilesimler birim hiicre i¢inde Sekil 5.9

de gosterilmigtir. Molekiiller aras1 etkilesimlerle Bernstein Graph set notasyonu ile

ifade edilebilecek ii¢ farkli halkasal yap1 olusmaktadir. Birinci halkasal yap1 C10 -
H10--- 03 arasinda olugan 8 iiyeli R%(8) halkasz, ikincisi iki tane C12 - H12--- 04 ve

bir tane C13 — H13--- 05 etkilesmesinden olusan 20 iiyeli R%(20) halkasidir. Ugiincii
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Sekil 5.9 Bilesik 3 icin molekiiller arasi etkileslerin a-ekseni boyunca goriiniimii.

Etkilesmeye dahil olmayan hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.

halkams: sekillenim bir tane C12 - H12---0O4, bir tane C13 - H13---05 ve iki tane
C10—-H10--- O3 etkilesmesinden olugan 32 iiyeli R§(32) halkasidir. Kristal yapidaki
bu molekiiller arasi etkilesimlerin olusturdugu orgiisel yap1 (104) diizlemine paraleldir.
(X, y, z) orijinli molekiil ile (1+x, y, z) ve (-1+X, y, z) orijinli molekiillerin fenil
halkalar1 arasinda m — 7 etkilesmesi bulunmaktadir. Halka merkezleri arasindaki

uzaklik 3,839(2) A, dik uzaklik 3,418(1) Adir.

X-151m1 kirmimu ile elde edilen geometrik parametreler ile optimizasyon sonucu
elde edilen geometrik parametreler Tablo 5.5 de kargilagtirilmigtir. Kargilagtirma
sonuclarindan da goriildiigii gibi kristalografik sonuglarla modellemeye dayali sonuglar
uyum icindedir. Buradan molekiiliin geometrisinin kristal yapi igerisinde fazla
degisime ugramadig1 sdylenebilir. Geometrilerin iist iiste bindirilmis hali Sekil 5.10

de verilmistir, RMSD degeri 0,028 A olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.10 Kopleks 3 icin X-Isin1 kirinimi sonucu elde edilen geometriyle
optimizasyon sonucu elde edilen geometrinin iist iiste bindirilmis sekli.
Kristalografik geometri acik, YFK ile elde edilen geometri koyu tonla

gosterilmisgtir.

Bilesik 2 ve 3 molekiller yap1 olarak fenil halkasinin  para-
konumundaki metil ve nitro gruplar1 haricinde ayn1 molekiiler yapidadir. Kristalografik
verilerden elde edilen geometrileri karsilastirildiginda da (Sekil 5.11) RMSD degeri
5,19:1072 A olarak bulunmustur. Bilesik 2’deki C10 = C11 ¢ift bagimn uzunlugu ile
bilesik 3’teki C10 = C11 cift baginin uzunlugu hemen hemen ayni degerde iken, bilesik
2’deki C11 - C12 tek bag ile bilesik 3’teki C10 - C11 tek bagi karsilastirildiginda
bilesik 3’teki bag uzunlugunun daha kisa oldugu gozlenmistir. Bu kisalma, furan
halkasindan fenil halkasina elektron transferinde fenil halkasinin para- konumuna
nitro alict grubunun eklenmesinden kaynaklanmaktadir. Nitro eklenmesi molekiil

boyunca elektron akigini desteklemektedir.

5.2 Kristal Yapis1 Verilen Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri

5.2.1 Bilesik 1

Bilesik 1’in fotofiziksel Ozellikleri incelenirken taban durumdan uyarilmis
duruma singlet (tekli) gecislerinin molekiiliin i¢inde bulundugu ¢oziicii polaritesine

gore degisimi incelendi. Coziicli olarak polarite artisina gore toluen, kloroform,
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Sekil 5.11 Bilesik 2 ve 3 icin X-Isim1 kirmmimi sonucu elde edilen
geometrilerinin iist tiste bindirilmig sekli. Bilesik 2’nin geometrisi koyu,

3’iin geometrisi acik tonla gosterilmistir.

tetrahidrofuran, diklorometan, asetonitril ve dimetilsiilfoksit kullanilmistir.

1800 . : . ; . : . : . :

1700

1600

1500

Av (cm‘l)

1400

1300

1200 . ; . ; . ; . ; . ; 1,0
02 04 06 08 1,0 12

f(Bakhshiev)

Sekil 5.12 Bilesik 1 icin Stokes kaymalarinin ve molekiiliin
elektriksel dipol moment degisiminin, molekiiliin icinde
bulundugu c¢oziiciiniin Bakhshiev fonksiyonuna gore

degisimi.

Bilesik 1 icin Stokes kaymasi Sekil 5.12 de gosterilmistir. Sekilde ifade edilen
gecisler S¢o — S gecigleridir. Bilesik 1 tek bir singlet gecis yapmaktadir. Grafigin
egimi -457,35 dir, buradan bilesik 1’in hipsokromik kayma (mavi kayma) gosterdigi
sOylenebilir. Solvatokromizm; maddenin i¢inde bulundugu coziiciiniin polaritesine

gore renk degistirmesi ve bu renklerde 1s1nim ile uyarilabilmesidir. Coziicii polaritesi
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ile maddenin uyarilmasini saglayan 1smimin frekansinin ters orantili olmasi
hipsokromik kayma veya mavi kayma olarak adlandirilir. Buna karsin dogru orantili
olmas1 durumu batokromik kayma veya kirmizi kayma olarak ifade edilir (Marini, noz

Losa, Biancardi ve Mennucci, 2010).

Bilesik 1’in uyarilmis durum ile taban durum arasindaki dipol moment
degisimleri de Sekil 5.12 de gosterilmigtir. Sekildeki Bakhshiev fonksiyonuna gore
dipol moment degisimi grafiginin egimi 1,46 dir. Coziicliniin dipol momentinin
artmasit ile molekiiliin dipol momentinin artmas: beklenen bir davranigtir. Dipol

moment degisimi ile Stokes kaymasi bilesik 1 i¢in ters orantilidir.

5.2.2 Bilesik 2 ve 3

Bilesik 2 ve 3 iskelet yap1 olarak birbirlerine ¢ok yakin olduklarindan fotofiziksel
ozelliklerinin ayni baglik altinda karsilastirmali olarak incelenmesi daha anlasilir

olacaktir.

B Bilesik 2 S0>S1
® Bilesik 3 S0~>S1

3000 A Bilesik 3 S0-S2 u
| |
4 n
2800

2600

2400

Av (cm")

2200

2000

0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2
f(Bakhshiev)

Sekil 5.13 Bilesik 2 ve 3 icin Stokes kaymalarinin,
molekiilin icinde bulundugu ¢o6ziiciiniin  Bakhshiev

fonksiyonuna gore degisimi.

Bilesik 2 ve 3 icin Stokes kaymalar1 Sekil 5.13 de gosterilmistir. Bilesik 2 sadece bir

tiir gecis (So — S1) yaparken bilesik 3 So — S| ve So — S olmak iizere iki tiir gegis
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yapmaktadir. Bu gecisler i¢in Stokes kaymalarina bakildiginda bilesik 2 i¢in egim
295,32 iken, bilesik 3 i¢in Sg — S| gecisinde egim -24,27 ve S g — S, gecisinde 458,06
olarak hesaplanmugtir. Bilesik 2 kirmizi kayma gosterirken, bilesik 3 sadece So — S2
gecisi icin kirmizi kayma gostermektedir. Bilesik 3’tin S — 1 gecisinde egim sifir
degerine yakin oldugundan bu gecisin molekiiliin icinde bulundugu ortamdan bagimsiz

oldugu soylenebilir.

Molekiil foton sogurdugunda en yiiksek enerjili dolu orbitali olan HOMO’daki
elektron, en diisiik enerjili bos orbitali LUMQO’ya gecis yapacaktir. {HOMO: Highest
Occupied Molecular Orbital, LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
kisaltmalaridir. Bu ¢alismada LUMO - HOMO enerji farklart hesaplanirken taban
durum HOMO enerjileri ile uyarilmis durum LUMO enerjileri farki hesaplanmistir}.
Bu baglamda Bakhshiev fonksiyonuna gore LUMO-HOMO enerji farki incelendiginde
(Sekil 5.14) enerji farkinin bilesik 3 i¢in daha az oldugu goriilmiistiir. Bilesik 3’de,
2’deki metil yerine iyi elektron alici 6zelligi olan nitro grubu gelmistir. Bdylece
molekiil boyunca elektron delokalizasyonu daha da artmstir. Elektron
delokalizasyonundaki bu artig, molekiilin LUMO-HOMO enerji farkindaki azalma

olarak gozlenmektedir.

m  Bilesik 2
® Bilesik 3

7 '\-\F.\.\.

2,75

2,70

LUMO - HOMO (eV)

2,65

2,60

T " 9o e —— e @
. : . . . T T T T T
0.2 0.4 08 08 " "
f(Bakhsiev)

Sekil 5.14 Bilesik 2 ve 3 icin LUMO-HOMO enerji farkinin

Bakhshiev fonksiyonuna gore degisimi.

Bilesik 2 ve 3 i¢in uyarilmis durum ile taban durum arasindaki elektriksel dipol
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1,6 4 A Bilesik 2
® Bilesik 3
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Sekil 5.15 Bilesik 2 ve 3 i¢in uyarilmig durum ile
taban durum arasinda elektriksel dipol moment farkinin

Bakhshiev fonksiyonuna gore degisimi.

moment degisimleri Sekil 5.15 de verilmistir. Beklendigi gibi ¢oziicii polaritesi ile
dipol moment degisimi dogru orantilidir, ancak iki bilesik ic¢in deg8isim farkhdir,
egimler bilesik 2 icin 0,50 ve bilesik 3 igin 0,95 dir. iki molekiiliin egimlerinin farki,
molekiill boyunca delokalize elektron miktarlarimin  farkli  olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tez calismasinda kristal yapisi incelenen molekiillere bakildiginda; 4-ariliden-2-
aril-oksazolon grubunun diizlemsel oldugu, molekiiller aras1 hidrojen bagi, D—H---x
(D: donér atomunu temsil etmek lizere) ve m — m etkilesmelerinin kristal yapinin
olusmasinda etkili oldugu ve kristal yapinin stabilizasyonunun bu etkilesimler ile
saglandig1 soylenebilir. Bunlarin yaninda modelleme verileriyle X-151m kristalografisi
sonuclar karsilastirildiklarinda da molekiiler geometrilerinin kristallenme siirecinden

fazla etkilenmedigi soylenebilir.

Ele alinan kristal yapisi aydinlatilmis molekiillerin fotofiziksel o6zellikleri
incelendiginde, bilesik 1 ile 2 ve 3 karsilastirildiklarinda her iki grup da 4-ariliden-2-
aril-oksazolon ailesinden olsa da i¢inde bulunduklar1 ortamdan etkilenmelerinin farkli

oldugu, Stokes kaymalarinin bilesik 1 de negatif iken bilesik 2 ve 3 de pozitif oldugu
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goriilmiistiir. Molekiiliin aromatik kisimlarinin olmas: yaninda hangi aromatik gruplari

icerdigi de molekiiliin icinde bulundugu ortamdan etkilenmesini degistirmektedir.

5.3 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on Grubunun Fotofiziksel Ozellikleri

4-benziliden-2-feniloksazol-5-on  molekiiliiniin  benziliden halkasinin  para-
konumuna dimetilamino (N(CH3);) baglanmistir (Sekil 4.1). Fenil halkasinin para-
, orto-, ve meta- konumlarina nitro (NOz) grubu baglanmasiyla alti farkli molekiil
elde edilmigstir. Bunlar nitro grubunun konumlarina gére sdyle siralanabilir: P, Ol,
02, M1, M2, M12 {M12 olarak gosterilen molekiilde meta- konumlarinin ikisine de
NO; grubu baglanmistir}. Ele alinan molekiillerde, 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on
ana molekiiliiniin bir ucuna verici grup (burada amino grubu), diger ucuna de alici
grup (nitro grubu) eklenmesiyle molekiil boyunca elektron akis1 olacagi belirlenmis
ve bu elektron akisi, nirto grubunun konumuna gore incelenmistir. Bu incelemede
her molekiil varyanti i¢in dig ortamin dielektrik 6zelliklerinin degisimine gore taban
durum ve uyarilmis durum elektronik yapisinin degisimi belirlenmeye caligilmistir.
D1s ortamin elektrostatik 6zellikleri deyiminden kasit, ele alinan molekiiliin farklh
coziiciiler icinde incelenmesidir. Coziicii olarak polarite artisina gore toluen, kloroform,
tetrahidrofuran, diklorometan, asetonitril ve dimetilsiilfoksit kullanilmigtir. Molekiiliin

¢oziicii iginde olmasi, elektronik gecislerinde 6nemli rol oynadig: belirlenmigtir.

Alt1 molekiil icin Stokes kaymalar1 ve Lumo - Homo enerji farklar1 Sekil 5.17
de verilmistir. Grafiklerin egimleri Tablo 5.7 de verilmistir. Tabloda osilator giicti
{Osilator giicti, atom ve molekiillerde elektronun bir durumdan bagka bir duruma
gecisinin bir olciitiidiir.  Osilator giicti toplami, bir sistemde gecis yapan elektron
sayisina esittir (Wang, 1999)} biiyiik olan (1’e yakin) gecisler koyu gosterilmistir.
Tablo incelendiginde pozitif egime sahip gecisler kirmizi kaymayi, negatif egime
sahip olanlar mavi kaymay1 ifade etmektedir. Osilator giicii biiyiikk olan gegislere
bakildiginda en yiiksek egim M1 ve M2 molekiiliinde goriilmektedir. Iki molekiil de

mavi kayma gostermektedir.
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Sekil 5.16 P, O1, 02, M1, M2 ve M12 molekiillerinin uyarilmig
durum ile taban durum elektronik diizeylerinden hesaplanan
elektriksel dipol moment farklarinin Bakhshiev fonksiyonuna goére

degisimi.

Yerel olmayan elektronlarin molekiil boyunca hareketleri incelenmek istendiginde
para- konumlarinda alic1 olan molekiillerde daha ¢ok elektron akisi oldugu ve para-
konumlar icin yiiksek egim degerleri beklenirken, bu ¢alismada mefa- konumlarinda
alict grup oldugunda elektron delokalizasyonunun daha fazla olup, molekiiliin i¢cinde
bulundugu ortamdan bu delokalize elektronlarin elektronik diizeylerinin para-
konumlarinda elektron alici grubun olmasindan daha fazla etkilendigi sonucuna

ulagilabilir.

Molekiillerin Lumo - Homo enerji farklarina bakildiginda ise, Ol ve
02 molekiiliinde molekiil boyunca elektron yogunlugu dagiliminin ortamdan diger
molekiillere gore daha fazla etkilendigi sonucuna ulasilabilir. Elektron yogunlugu
dagilimi ortamdan en fazla etkilenen molekiil O1 dir ve kirmiz kayma egilimindedir.
4-ariliden-2-ariloksazolonlar literatiirdeki calismalarda (Asiri, El-Daly ve Khan, 2012,
El-Daly, Asiri, Alamry ve Hussein, 2012) kirmizi kayma gostermektedir. Bunun
yaninda ayni molekiil So — §1 gecisi i¢in ¢ok belirgin mavi kayma gostermektedir,

ancak bu gecisin osilator giicli diger gecisten diisik oldugundan, kirmizi kayma
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Sekil 5.17 Nitro grubunun P, O1, 02, M1, M2 ve M12 konumlarindaki molekiiller icin Stokes
kaymalarinin ve LUMO-HOMO enerji farklarinin Bakhshiev fonksiyonuna gore degisimi.

gosteren gecis baskin oldugu icin deneysel olarak kirmizi kayma gozlenmesi daha

olasidir.

Molekiil boyunca yiik trasferi, molekiiliin i¢inde busundugu ortama hassas derecede
baghdir. 4-benziliden-2-feniloksazolon tiirevlerinde, i¢inde bulundugu ortamdan en
cok etkilenen molekiiller sirasiyla O1, M1 ve M2 molekiilleridir. Bu ii¢ molekiil
icin uyarilmis durum ile taban durumdaki elektriksel dipol moment farklari, LUMO

- HOMO enerji farklkar ile ters orantilidir. Diger bir deyisle mosekiil iizerindeki
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Tablo 5.7 4-benziliden-2-feniloksazolon molekiillerine ait Stokes kaymalarinin ve Lumo - Homo enerji
farklarinin Bakhshiev fonksiyonuna gore degisimlerinin egimleri. Tabloda koyu ile verilen eg§im
degerleri, ilgili gecisin osilator giiciiniin 1 degerine yakin oldugunu betimlemektedir. Diger gegisler

icin bu deger 0,5 civarindadir.

P ol 02 Ml M2 M12
So— S, -185,268 | -2797,096 | -1051,182 - - -
So— S, 238,038 | 401,428 | 223615 | -538,538 | -566,988 | -201.484
So—S3 - - - - | -394,540

Lumo-Homo | -1,2-107' | 2,8-10°!' | 8,0-1072 | 5,4-1073 | 9,2-1073 | =2,0-1072
(eV)

elektron yogunlugu dagiliminin kutuplagsmasinin artmasi, elektronlarin taban durumdan

uyarilmis duruma gegislerini kolaylastirmistir.

Sadece uyarilmis durum ile taban durum arasi dipol moment farklarindan yola
cikildiginda O2 molekiiliiniin mavi kayma 6zelligi gosterecegi soylenebilir. Hesaplama
sonuglarina bakildiginda gercekten de O2 molekiilii baskin olarak mavi kayma 6zelligi
gostermektedir. Benzer sekilde P molekiiliiniin de dipol momentlerden yola cikarak
mavi kayma 0zelligi gosterecegi beklenirken P molekiilii baskin olarak kirmizi kayma
ozelligi gostermektedir. P molekiiliiniin LUMO - HOMO enerji farkinin degisimine
(Tablo 5.7) bakildiginda degisimin negatif egime sahip oldugu, yani ortamin dielektrik
ozelligi ile ters orantili oldugu goriilmektedir. O1, M1 ve M2 molekiillerinde enerji
farki ile Stokes kaymasi ters orantili oldugu gibi P molekiilii i¢in de ters orantili
olacagindan, dipol momentlerden yola ¢ikilarak yapilan 6ngorii eksik olmakta, LUMO
- HOMO enerji farki degisimi de hesaba katilmalidi LUMO - HOMO enerji
farki degisiminden yola ¢ikilirsa P molekiiliinin kirmizi kayma gostermesi beklenir,

hesaplamalar da bu dogrultuda sonu¢ vermektedir.

Osilator kuvvetleri hi¢ goz 6niinde bulundurulmamaisg olsa M12 molekiilii hari¢ diger
molekiillerin S o — S| gecisleri mavi kayma gosterir { Tablo 5.7 da verilmeyen egimler
su sekildedir; M1: -214,775, M2: -268,294, M12: 8,835}. M12 molekiilii i¢in S¢ —

S1 gecisinde egim yaklagik sifirdir.  Ancak sadece So — S gecisini ele almak ve
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osilator giiciinii ihmal etmek dogru bir yaklasim olmayacaktir. Yukarida da deginildigi
gibi osilator giicii ilgili gecisin olasiliginin bir ol¢iitiidiir. Bu nedenle So — S gecisi
yaninda So — S2 ve So — S 3 gecisleri de hesaplanmistir. Osilator giicleri de gdz 6niine

alindiginda P, O1 ve O2 molekiillerinin kirmiz1 kayma gosterdikleri hesaplanmugtir.

Sekil Al.1 - A1.6 incelendiginde molekiillerin taban durum ve uyarilmis durumda
dipol moment vektorlerinin yonelimlerinin hemen hemen ayni kaldigi, elektronik
uyartlmanin molekiilin geometrisinde biiyiik degisikliklere sebep olmadigi
goriilmektedir. Benziliden ve fenil halkalar1 arasinda koprii gorevi goren oksazolon
halkasi, molekiillerin diizlemsel olmasin1 ve taban durum ile elektronik uyrilma

durumunda da ayn1 geometride kalmalarim1 saglamaktadir.

5.4 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on Tiirevlerinin Kisim Analizi

Bu boliimde 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on tiirevlerindeki her bir molekiil ii¢
parca halinde ele alinmis, bu kisimlarin tiim molekiiliin elektronik diizeylerine katkisi,
molekiil boyunca elektron alis - verisi incelenmistir. Molekiil, Dewar (1951) ve Chatt
ve Duncanson (1953) tarafindan gelistirilen Dewar-Chatt- Duncanson modeline gore
kisimlara ayristirilmistir.  Bu kistmlarin kistm molekiiler orbitallerinin ana molekiil

orbitallerinden HOMO ve LUMO’ya katkis1 incelenmistir.

Kisimlar arasindaki yiik ayrismasi ve yiik transferi incelendiginde, beklendigi
gibi elektron verici 3. kisimdan elektron alici 1. kisima dogru yiik akis1 oldugu
gozlenmistir.  Yiik transferinde komsu kisimlar arasi yiik alig - verisi géz Oniine
almmustir. 1. kisim ile 3. kisim arasinda dogrudan bir yiik transferi olmamaktadir.
Ancak 2. kisim iizerinden yiik transferi saglanmaktadir. Elektron gec¢is miktarlar
ile ilgili tablo ekte verilmigtir. Tablo A1.9 dan da anlagilacag1 gibi yiik transferi
sonucunda kisimlar iizerinde bulunan net yiik miktarlarina bakildiginda, 3. kisimdaki
net ylik miktar1 1. kistmdaki nitro konumuna bagli olmamakta, sadece coziiciiye bagh
kalmaktadir. Coziicii polaritesi arttik¢a 3. kisimdan daha fazla miktarda elektron diger

kisimlara aktarilmaktadir. 2. kisimdaki net yiikk miktar1 ise hem 1. kisimdaki nitro
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konumuna hem de ¢oziiciiye baglidir. Ancak ¢6ziicii polaritesine bagliligi kayda deger
diizeyde degildir. Bunun yaninda 2. kisimdaki elektron miktar1 siralamasi yapildiginda
P molekiiliinde en az, O1 molekiiliinde en fazla yiik birikmesi oldugu anlagsilir. Benzer
sekilde 1. kisimda biriken yiik miktarlarina bakildiginda da P molekiiliinde en fazla,
O1 molekiiliinde en az oldugu goriiliir. P molekiilii yiik dagilim1 goz 6niine alindiginda

en fazla kutuplanan molekiil, O1 molekiilii de en az kutuplanan molekiil olmaktadir.

Kisimlar aras1 yiik transferinde iki komsu kisim arasinda birinciden ikinciye yiik
bagist ve ikinciden birinci kisima geri yiikk bagisi s6z konusudur. Molekiillerdeki
yiik bagis1 ve geri bagisi incelendiginde (Tablo A1.9), tabi burada elektron akis1 yonii
olarak 3. kisimdan 1. kisima dogru olan yon ele alindigindan, 2. kisimdan 3. kisma
ve 1. kisimdan 2. kisma geri bagis miktarlar1 olduk¢a azdir ve ¢oziicii polaritesinden

bagimsizdir.

Molekiillerin HOMO ve LUMO enerjileri goz oniine alindiginda (ilgili enerji
degerleri Tablo A1.10 de verilmistir) LUMO - HOMO enerji farkinin ¢oziicii polaritesine
gore degisimi en fazla M2 molekiiliindedir. Bu degisimdeki artigsa gore molekiiller O2,
Ol1, M12, M1, P ve M2 olarak siralanir. HOMO - LUMO enerji farkindaki azalma,
molekiiliin daha az enerjiyle uyarilmasini saglayacaktir. Diger bir deyisle molekiillerin
taban durumlart icin yapilan hesaplamalar, tiim molekiillerin solvatokromik

karakterlerinin kirmizi kayma egiliminde oldugunu 6ngoérmektedir.

Kisimlarin molekiiler orbitallerinin molekiiliin molekiiler orbitalleri olusturukenki
katkilariin oranlar1 da hesaplanmistir. Molekiilin HOMO’su biiyiik oranda (HOMO
nun %80 ve iizeri oraninda) 2. kistmin HOFO’su ve 3. kistmin HOFO - 1
orbitallerinden olusmaktadir {HOFO: Highest Occupied Fragment Orbital teriminin
kisaltmasidir ve ilgili kistmin en yiiksek enerjili kisim orbitalinin enerjisini betimler.
Benzer sekilde LUFO da Lowest Unoccupied Fragment Orbital ifadesinin kisaltmasidir
ve ilgili kisimin en diisiik enerjili bos orbitalini betimler}. LUMO da %85 ve iizeri
oraninda 1. kistmin LUFO + 1 orbitali ile 2. kisimin LUFO + 1 orbitallerinden

olusmaktadr.
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Sekil 5.18 P molekiiliiniin ¢oziicii olarak toluen kullanildigi durumda HOMO ve LUMO’suna
kisimlarin katkisi. Kisim orbitalleri HOFO ve LUFO lar referans alinarak H ve L harfleriyle
belirtilmigtir. Orbital enerjileri ve kisimlarin orbitallerinin molekiiliin ilgili orbitaline %5
ve lizeri katkisi olanlar1 secilmistir. Enerji ekseninin 6l¢eklendirilmesi, orbital etkilesmeleri
karigmamast adina dogrusal olarak yapilamamug, ilgili orbital enerjileri diyagram {izerinde

verilmistir.

Sekil 5.18 de ¢oziicii olarak toluen kullamldiginda, P molekiiliinin HOMO-1,
HOMO, LUMO ve LUMO+1 molekiiler orbitallerine kisimlarin orbitallerinin katkisi
gosterilmigtir. Diger molekiillerde de kisimlarin ayni orbitalleri molekiilin HOMO
ve LUMO sunu olusturmaktadir. Tiim molekiillerde ¢oziicii polaritesi artisina bagh

olarak 2. kistmin HOMOya katkis1 azalirken 3. kisimin katkisi artmaktadir. Ancak
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2. kisimdaki azalma sadece 3. kisimdaki artigla dengelenmemektedir. 2. kisimin
HOMOyu olugturan HOFO-1 orbitali azalirken yine HOMOya katki saglayan HOFO-

3 ve LUFO+1 orbitallerinin katkis1 artmaktadir.

Molekiillerin HOMO larma kisimlarin katkilar birbirlerine ¢ok yakinken LUMO
olusumuna katki her ne kadar 1. kistmin LUFO + 1 orbitalinden gelse de oranlar
molekiiller arasinda kayda deger degisim gostermektedir. Toluen i¢indeki molekiiller
icin bu oranlar M12 molekiiliinde %98,2 iken O1 molekiilinde %41,2 olmaktadir.
Kisimlarin orbitallerinin molekiiliin HOMO ve LUMO suna katkilar1 ekte Tablo A1.11

da verilmistir.

Tiim molekiillerde HOMO - LUMO enerji farkinin azalmasinda etkin rol 2. kisimin
HOFO-1 ve LUFO+1 orbitallerinin katkilarinin azalmast ve 1. kistmin LUFO+1
orbitalinin katkisinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir deyisle, molekiiliin
HOMO ve LUMO sunun olusumunda 3. kisim baskin rol almamakta, ¢oziicii ile bu
molekiiler orbitallerin degisiminde 2. kisimin katkisinin azalmasi ve 1. kisimin artmasi

etkili olmaktadir.
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EKLER

1.1 Kristal Yapilara ligkin Tablolar

Tablo Al.1

2-o0-tolil-4-(3-N,N-dimetiaminofenilmetiylen)-oksazol-5-on

(bilesik

102

1) kristalinin

atomlarmin kartezyen koordinatlardaki konumlar1 ve yon bagh termal yerdegistirme parametreleri

(Uiso). Ueq U tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’ii olarak hesaplanmigtir.

Atom X y z| Uy (Az)
01 0,2097(2) | 0,2289(1) | 0,1482(1) | 0,0521(3)
02 0,2031(2) | 0,0673(1) | 0,0870(1) | 0,0651(4)
N1 -0,1125(2) | 0,3024(1) | 0,1086(1) | 0,0481(4)
N2 -1,0650(2) | 0,2909(1) | -0,0926(1) | 0,0611(5)
Cl1 -0,0125(3) | 0,4934(1) | 0,2082(1) | 0,0565(5)
C2 0,0650(3) | 0,5763(2) | 0,2551(1) | 0,0711(7)
C3 0,2687(4) | 0,5749(2) | 0,2910(1) | 0,0759(8)
C4 0,4009(3) | 0,4882(2) | 0,2815(1) | 0,0710(7)
C5 0,3300(3) | 0,4033(2) | 0,2365(8) | 0,0600(6)
Cé6 0,1249(2) | 0,4047(1) | 0,1987(7) | 0,0491(5)
C7 -0,2351(3) | 0,5039(2) | 0,1700(1) | 0,0779(8)
C8 0,0620(2) | 0,3145(1) | 0,1503(1) | 0,0459(5)
C9 0,1133(2) | 0,1524(1) | 0,0988(1) | 0,0494(5)
C10 | -0,0938(2) | 0,2015(1) | 0,0738(1) | 0,0458(4)
Cl1 -0,2403(2) | 0,1530(1) | 0,0254(1) | 0,0477(5)
C12 | -0,4498(2) | 0,1911(1) | -0,0027(1) | 0,0458(4)
CI13 -0,5728(2) | 0,1270(1) | -0,0535(1) | 0,0506(5)
Cl14 | -0,7728(2) | 0,1582(1) | -0,0831(1) | 0,0538(5)
CI15 -0,8658(2) | 0,2581(1) | -0,0635(1) | 0,0495(5)
Cl16 | -0,7434(2) | 0,3231(1) | -0,0125(1) | 0,0535(5)
C17 | -0,5429(2) | 0,2906(1) | 0,0168(1) | 0,0516(5)
C18 -1,1934(3) | 0,2209(2) | -0,1429(1) | 0,0717(7)


kullanici
Metin Kutusu
102

kullanici
Metin Kutusu


C19
H2
H3
H4
H5
H7A
H7B
H7C
H11
H13
H14
H16
H17
HI8A
H18B
HI18C
HI9A
H19B
H19C

-1,1575(3)
-0,031(3)
0,320(3)
0,537(3)
0,424(3)
-0,309(4)
-0,245(4)
-0,297(3)
-0,198(2)
-0,513(2)
-0,854(2)
-0,797(2)
-0,461(2)
-1,13380
-1,33190
-1,19970
-1,165(3)
-1,071(3)
-1,290(4)

0,3940(2)
0,641(2)
0,636(2)
0,485(2)
0,341(2)
0,428(2)
0,514(1)
0,565(2)
0,081(1)
0,058(1)
0,108(1)
0,392(2)
0,337(1)
0,22110
0,25310
0,14200
0,388(2)
0,466(2)
0,408(2)

-0,0720(1)
0,2599(1)
0,3224(1)

0,307(1)
0,229(1)
0,171(1)
0,121(1)
0,186(1)
0,008(1)
-0,069(1)
-0,118(1)
0,002(1)
0,051(1)
-0,17930
-0,15490
-0,12820
-0,024(1)
-0,075(1)
-0,101(1)

0,0659(7)
0,095(7)
0,091(6)
0,087(6)
0,061(5)
0,11909)
0,107(8)
0,096(7)
0,046(4)
0,051(4)
0,058(4)
0,060(4)
0,060(4)

0,1080
0,1080
0,1080
0,101(7)
0,077(5)
0,101(7)
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Tablo A1.2 Bilesik 1 icin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.

Atom U(1,1) UR2,2) U@3,3) U2,3) U(1,3) U(1,2)
ol 0,0482(6) | 0,0523(6) | 0,0525(6) | 0,0012(5) | 0,0059(4) |  0,0083(5)
02 0,0625(7) | 0,0568(7) | 0,0719(8) | -0,0025(5) | 0,0083(6) | 0,0209(5)
N1 0,0461(7) | 0,0456(6) | 0,0515(7) | -0,0001(5) | 0,0099(5) | 0,0036(5)
N2 0,0492(7) | 0,0587(8) | 0,0683(9) | -0,0019(7) | 0,0008(6) | 0,0050(6)
Cl | 0,0616(10) | 0,0580(9) | 0,0550(9) | -0,0020(7) | 0,0241(7) | -0,0010(8)
C2 | 0,0885(14) | 0,0676(12) | 0,0629(11) | -0,0124(9) | 0,0293(10) | 0,0001(10)
C3 | 0,1023(16) | 0,0719(12) | 0,0516(11) | -0,0126(9) | 0,0152(10) | -0,0128(12)
C4 | 0,0773(13) | 0,0722(12) | 0,0543(10) | -0,0003(9) | -0,0014(9) | -0,0067(10)
C5 | 0,0644(11) | 0,0605(10) | 0,0501(9) | 0,0031(8) | 0,0044(8) |  0,0028(8)
C6 0,0549(9) | 0,0488(8) | 0,0443(8) | 0,0046(6) | 0,0135(7) | -0,0024(7)



Cc7

C8

C9

C10
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
C16
C17
C18
C19

0,0606(11)
0,0470(8)
0,0513(8)
0,0463(8)
0,0507(8)
0,0457(8)
0,0516(9)
0,0545(9)
0,0463(8)
0,0520(9)
0,0490(8)

0,0575(10)

0,0539(10)

0,0796(14)
0,0437(8)
0,0448(8)
0,0404(7)
0,0407(7)
0,0416(7)
0,0419(8)
0,0475(8)
0,0458(8)
0,0455(8)
0,0475(8)

0,0738(12)

0,0571(11)

0,0970(17)
0,0478(8)
0,0511(9)
0,0508(8)
0,0526(9)
0,0506(8)
0,0581(9)
0,0563(9)
0,055009)

0,0617(10)
0,0555(9)

0,0736(12)

0,0842(14)

-0,0210(12)
0,0083(6)
0,0042(7)
0,0044(6)
0,0006(7)

-0,0006(6)
-0,0055(7)
-0,0075(7)
0,0036(7)
-0,0066(7)
-0,0080(7)
0,0006(9)
0,011009)

0,0258(11)
0,0134(6)
0,0106(7)
0,0120(6)
0,0146(7)
0,0127(6)
0,0130(7)
0,0078(7)
0,0096(7)
0,0114(7)
0,0075(7)

-0,0036(8)
0,0120(9)
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0,0123(10)
0,0044(6)
0,0054(7)
0,0053(6)
0,0040(7)
0,0017(6)
0,0038(7)

-0,0026(7)
0,0007(6)
0,0068(7)
0,0006(7)

-0,0026(9)
0,0108(8)

Tablo A1.3 (Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-tolil)oksazol-5(4H)-on (bilesik 2) kristalinin atomlarinin

kartezyen koordinatlardaki konumlar1 ve yon bagh termal yerdegistirme parametreleri (Uiy,). Uey U

tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’ii olarak hesaplanmuisgtir.

Atom X y z| Uy (13\2)
01 0,3313(4) | 0,1615(7) | 0,2278(1) | 0,0537(5)
02 0,6033(5) | 0,1645(9) | 0,3572(1) | 0,0705(7)
03 0,1850(5) | -0,0712(8) | 0,4549(1) | 0,0616(6)
N1 0,0934(5) | 0,0582(9) | 0,2283(1) | 0,0493(6)
C1 0,0076(5) | 0,1284(1) | 0,1011(1) | 0,0455(7)
C2 -0,1522(6) | 0,0795(1) | 0,0512(2) | 0,0538(8)
C3 -0,2754(6) | 0,0945(1) | -0,0296(2) | 0,0583(8)
C4 -0,2473(6) | 0,1586(1) | -0,0632(1) | 0,0523(8)
C5 -0,0893(6) | 0,2068(1) | -0,0131(2) | 0,0554(8)
Cé6 0,0399(6) | 0,1928(1) | 0,0677(1) | 0,0515(7)
Cc7 -0,3874(7) | 0,1750(2) | -0,1513(2) | 0,0718(9)
C8 0,1382(5) | 0,1127(1) | 0,1859(1) | 0,0465(7)
C9 0,4242(6) | 0,1345(1) | 0,3067(1) | 0,0524(8)
C10 0,2647(5) | 0,0678(1) | 0,3066(1) | 0,0491(7)
Cl1 0,2842(6) | 0,0265(1) | 0,3744(2) | 0,0512(8)




C12
C13
Cl4
C15
H2
H3
H5
H6
H7A
H7B
H7C
H7D
H7E
H7F
HI11
H13
H14
HI15

0,1365(6)
-0,0418(6)
-0,1062(7)

0,0308(7)

-0,169(6)

-0,386(6)

-0,057(7)

0,161(6)
-0,4868
-0,2070
-0,5577
-0,3475
-0,6273
-0,2766

0,416(6)

-0,109(6)

-0,226(7)

0,058(8)

-0,0386(1)
-0,0786(1)
-0,1388(1)
-0,1322(1)
0,033(1)
0,061(1)
0,251(2)
0,225(1)
0,1355
0,1908
0,2093
0,2216
0,1663
0,1477
0,040(1)
-0,066(1)
-0,177(1)
-0,159(2)

0,3782(1)
0,3234(2)
0,3670(2)
0,444(2)
0,075(2)
-0,065(2)
-0,037(2)
0,105(2)
-0,1768
-0,1855
-0,1479
-0,1634
-0,1547
-0,1923
0,424(2)
0,267(2)
0,344(2)
0,496(2)

0,0499(7)
0,0576(8)
0,0670(9)
0,0663(9)
0,065(7)
0,071(8)
0,085(9)
0,068(7)
0,1080
0,1080
0,1080
0,1080
0,1080
0,1080
0,062(7)
0,068(8)
0,077(8)
0,096(9)
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Tablo A1.4 Bilesik 2 icin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.

Atom U(1L,1) U2.2) U@3.3) U2.3) U(1,3) U(1,2)
Ol | 0,0646(10) | 0,0432(8) | 0,0534(9) | -0,0046(7) | 0,0021(8) | -0,0037(8)
02 | 0,0874(12) | 0,0591(11) | 0,0639(12) | -0,0123(9) | -0,0123(10) | -0,0072(10)
03 | 0,0771(11) | 0,0552(10) | 0,0521(10) | 0,0064(7) | -0,00128) | 0,0035(9)
N1 | 0,0530(10) | 0,0455(10) | 0,0492(10) | -0,0003(8) | 0,0012(8) | -0,0004(9)
Cl | 0,0451(11) | 0,0433(12) | 0,0486(12) | -0,0017(9) | 0,0067(9) | 0,0003(9)
C2 | 0,0592(13) | 0,0440(12) | 0,0581(14) | 0,0010(11) | -0,0002(11) | -0,0064(11)
C3 | 0,0586(14) | 0,0575(15) | 0,0584(15) | -0,0084(12) | -0,0021(12) | -0,0066(12)
C4 | 0,0457(12) | 0,0607(14) | 0,0509(13) | -0,0002(11) | 0,0074(10) | 0,0038(11)
C5 | 0,0600(14) | 0,0496(13) | 0,0570(14) | 0,0040(11) | 0,0068(12) | 0,0022(12)
C6 | 0,0577(13) | 0,0440(12) | 0,0531(13) | -0,0032(10) | 0,0055(11) | -0,0034(11)
C7 | 0,0678(16) | 0,089(2) | 0,0583(16) | 0,0011(14) | -0,0012(13) | 0,0047(15)
C8 | 0,0472(11) | 0,0429(11) | 0,0498(12) | -0,0041(9) | 0,0069(10) | 0,0020(10)
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C9 | 0,0587(13) | 0,0495(13) | 0,0491(13) | -0,0059(10) | 0,0031(11) | 0,0068(11)
C10 0,0510(12) | 0,0455(12) | 0,0509(13) | -0,0052(10) | 0,0047(10) | 0,0035(10)
Cl1 0,0551(13) | 0,0505(13) | 0,0478(13) | -0,0041(10) | 0,0000(11) | 0,0064(11)
C12 | 0,0520(12) | 0,0516(13) | 0,0463(12) | 0,0049(10) | 0,0042(10) | 0,0099(11)
C13 | 0,0590(14) | 0,0586(15) | 0,0547(15) | 0,0031(12) | -0,0047(12) | 0,0001(12)
Cl4 0,0685(16) | 0,0580(16) | 0,0743(19) | 0,0041(13) | 0,0001(14) | -0,0086(14)
C15 | 0,0731(17) | 0,0540(15) | 0,0721(18) | 0,0118(13) | 0,0082(14) | 0,0020(13)
Tablo Al5 (Z)-4-(furan-2-ilmetilen)-2-(p-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on  (bilesik 3) kristalinin

atomlariin kartezyen koordinatlardaki konumlar1 ve yon bagl termal yerdegistirme parametreleri

(Uiso). Ueq U tensoriiniin diyagonal toplaminin 1/3’ii olarak hesaplanmistir.

Atom X y z Ueq (A?)
o1 1,2415(6) | 0,1018(1) | 0,5460(8) | 0,0472(8)
02 | 1,5000(7) | 0,1901(1) | 0,47849) | 0,0600(9)
03 1,2531(6) | 0,5500(1) | 0,5589(9) | 0,0517(9)
04 0,4154(8) | -0,1444(2) | 0,7741(1) | 0,0761(13)
05 | 0,58378) | -0,2586(2) | 0,7192(1) | 0,0933(13)
N1 1,0626(7) | 0,2298(2) | 0,6008(1) | 0,0403(10)
N2 0,5572(8) | -0,1705(2) | 0,7327(1) | 0,0517(11)
Cl | 0814209) | 0,08142) | 0,6791(1) | 0,0426(13)
C2 0,6895(9) | 0,0083(2) | 0,7134(1) | 0,0423(11)
C3 0,6953(9) | -0,0917(2) | 0,6968(1) | 0,0401(13)
C4 0,8213(9) | -0,1206(2) | 0,6466(1) | 0,0442(14)
C5 0,9498(9) | -0,0464(2) | 0,6128(1) | 0,0437(13)
C6 0,9484(8) | 0,0543(2) | 0,6288(1) | 0,0347(11)
C7 1,0794(9) | 0,1337(2) | 0,5931(1) | 0,0381(11)
C8 1,3432(9) | 0,1922(2) | 0,5204(1) | 0,0421(13)
C9 1,2239(9) | 0,2731(2) | 0,5558(1) | 0,0394(11)
C10 1,2702(9) | 0,3723(2) | 0,5453(1) | 0,0404(11)
Cl11 1,1752(9) | 0,4550(2) | 0,5789(1) | 0,0386(11)
CI12 1,0219(9) | 0,4658(2) | 0,6279(1) | 0,0478(14)
C13 1,0082(9) | 0,5703(3) | 0,6393(1) | 0,0550(14)
Cl4 1,1502(9) | 0,6177(2) | 0,5965(1) | 0,0571(14)




HI
H2
H4
HS
H10
HI2
HI3
Hi4

0,8089
0,6024
0,8195
1,0381
1,3758
0,9409
0,9188
1,1738

0,1494
0,0260
-0,1885
-0,0644
0,3884
0,4136
0,6008
0,6878

0,6896
0,7474
0,6359
0,5790
0,5127
0,6499
0,6704
0,5933

0,0510
0,0510
0,0530
0,0520
0,0480
0,0580
0,0660
0,0680
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Tablo A1.6 Bilesik 3 icin kristal yapisinda atomlarin yon bagsiz termal yerdegistirme parametreleri.

Atom U(L,1) UQ2.2) UB3.3) U2,3) U(1,3) U(1,2)
Ol | 0,0520(19) | 0,0465(12) | 0,0439(12) | -0,0040(11) | 0,0121(13) | -0,0014(12)
02 0,070(2) | 0,0660(15) | 0,0457(13) | -0,0069(12) | 0,0207(15) | -0,0071(14)
03 0,061(2) | 0,0464(13) | 0,0490(14) | 0,0016(11) | 0,0153(14) | -0,0002(13)
04 0,097(3) | 0,0755(16) | 0,0589(16) | 0,0013(14) | 0,0357(18) | -0,0030(16)
05 0,144(3) | 0,0467(15) | 0,094(2) | 0,0001(15) |  0,056(2) | -0,0067(17)
N1 0,036(2) | 0,0434(16) | 0,0415(16) | -0,0002(14) | 0,0034(15) | 0,0019(14)
N2 0,050(2) | 0,0552(19) | 0,0509(18) | 0,0027(17) | 0,0116(17) | -0,0022(17)
Cl1 0,039(3) | 0,0450(19) | 0,0439(18) | -0,0076(17) | 0,0020(18) | 0,0056(18)
C2 0,0392) |  0,052(2) | 0,0360(17) | -0,0043(17) | 0,0040(18) | 0,0021(17)
c3 0,037(3) | 0,0434(19) | 0,0404(18) | 0,0039(16) | 0,0057(19) | -0,0002(17)
C4 0,044(3) | 0,042(2) | 0,0471(19) | -0,0063(17) |  0,008(2) | 0,0016(17)
Cs 0,045(3) | 0,051(2) | 0,0353(18) | -0,0064(17) | 0,0049(19) | 0,0005(19)
C6 0,023(2) | 0,0421(19) | 0,0387(18) | -0,0029(16) | -0,0021(16) | 0,0031(16)
C7 0,0302) |  0,048(2) | 0,0363(17) | -0,0007(17) | 0,0026(17) | 0,0047(18)
C8 0,0353) | 0,053(2) | 0,0377(18) | 0,0005(17) | -0,0034(19) | -0,0048(18)
C9 0,036(2) | 0,0457(19) | 0,0365(18) | -0,0003(17) | 0,0032(19) | 0,0023(18)
C10 0,034(2) |  0,054(2) | 0,0332(17) | 0,0040(17) | 0,0002(17) | -0,0003(18)
Cl1 0,032(2) | 0,0417(19) | 0,0423(19) | 0,0068(17) | 0,0037(18) | -0,0002(17)
c12 0,044(3) | 0,0542) | 0,046(2) | 0,0047(17) |  0,009(2) | 0,0004(19)
C13 0,0513) | 0,064(2) | 00512) | -0,00612) | 0,0142) |  0,003(2)
Cl4 0,0603) | 0,046(2) | 0,066(2) | -0,007(2) |  0,011(2) |  0,004(2)




1.2 Molekiiler Modelleme Calsmalarina Iliskin Tablolar Ve Sekiller
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Tablo A1.7 4-benziliden-2-feniloksazolon molekiillerine ait taban durum dipol momentler (Debye).

Coziicu P Ol 02 Ml M2 MI12
Toluen 12,2066 | 6,1289 | 12,7924 | 6,5242 | 14,1865 | 12,5539
Kloroform 13,2353 | 6,7634 | 13,9323 | 7,0624 | 15,3023 | 13,4079
THF 13,6753 | 7,0444 | 14,4545 | 7,3010 | 15,8017 | 13,7730
Diklorometan | 13,8171 | 7,1379 | 14,6201 | 7,3751 | 15,9585 | 13,8786
Asetonitril 14,3847 | 7,5144 | 15,2946 | 7,6708 | 16,589 | 14,3225
DMSO 14,433 | 7,5485 | 15,3529 | 7,6957 | 16,6429 | 14,3592

Tablo A1.8 4-benziliden-2-feniloksazolon molekiillerine ait uyarilmig durum dipol momentler (Debye).

Coziicu P Ol 02 M1 M2 MI12
Toluen 14,8962 | 7,3096 | 15,5309 | 8,0614 | 16,0349 | 14,5173
Kloroform 16,7138 | 8,2014 | 17,0680 | 8,9808 | 17,5356 | 15,7229
THF 17,6189 | 8,6219 | 17,7263 | 9,3795 | 18,1990 | 16,2254
Diklorometan | 17,9165 | 8,7603 | 17,9296 | 9,4991 | 18,4124 | 16,3812
Asetonitril 19,4683 | 9,3338 | 18,7442 | 9,9993 | 19,2659 | 16,9905
DMSO 19,5642 | 9,3854 | 18,8068 | 10,045 | 19,3413 | 17,0397
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Tablo A1.9 P, 01, 02, M1, M2 ve M12 molekiillerindeki kisimlar aras1 elektron gegisleri. Verilen sayilar
elektron miktarlarin1 gostermektedir. Bu nedenle son ii¢ siitunda her bir kisimdaki net yiik miktarlar

verilirken ‘-Q’ kullanilmustir.

P molekiilii 1-2| 21| 23| 3-2 || -Q) | -Q2) | -Q(3)

Toluen 0,07 | 0,381 | 0,043 | 0,435 || 0,311 | 0,081 | -0,392
Kloroform 0,07 | 0,389 | 0,043 | 0,446 | 0,319 | 0,084 | -0,403
THF 0,07 | 0,394 | 0,043 | 0,452 || 0,324 | 0,085 | -0,409
Diklorometan 0,07 | 0,395 | 0,043 | 0,453 || 0,325 | 0,085 | -0,410
Asetonitril 0,07 | 0,400 | 0,043 | 0,460 || 0,330 | 0,087 | -0,417
DMSO 0,07 | 0,401 | 0,043 | 0,461 || 0,331 | 0,087 | -0,418

01 molekiilii 1-2| 21| 23| 3-2 || -Q) | -Q2) | -Q(3)

Toluen 0,051 | 0,282 | 0,043 | 0,432 | 0,231 | 0,158 | -0,389
Kloroform 0,049 | 0,290 | 0,043 | 0,444 | 0,241 | 0,160 | -0,401
THF 0,048 | 0,293 | 0,043 | 0,449 | 0,245 | 0,161 | -0,406
Diklorometan | 0,048 | 0,294 | 0,043 | 0,451 || 0,246 | 0,162 | -0,408
Asetonitril 0,048 | 0,299 | 0,043 | 0,458 || 0,251 | 0,164 | -0,415
DMSO 0,048 | 0,300 | 0,043 | 0,459 | 0,252 | 0,164 | -0,416

02 molekiilii 1-2 | 21| 23| 3-2 || -Q) | -Q2) | -Q(3)

Toluen 0,028 | 0,277 | 0,043 | 0,432 | 0,249 | 0,140 | -0,389
Kloroform 0,028 | 0,285 | 0,043 | 0,444 || 0,257 | 0,144 | -0,401
THF 0,028 | 0,289 | 0,043 | 0,449 | 0,261 | 0,145 | -0,406
Diklorometan | 0,028 | 0,291 | 0,043 | 0,451 || 0,263 | 0,145 | -0,408
Asetonitril 0,028 | 0,296 | 0,043 | 0,458 || 0,268 | 0,147 | -0,415
DMSO 0,028 | 0,297 | 0,043 | 0,459 | 0,269 | 0,147 | -0,416

M1 molekiilii | 152 | 21| 253 | 3-2 | -Q) | -Q2) | -Q@3)

Toluen 0,075 | 0,354 | 0,043 | 0,434 | 0,279 | 0,112 | -0,391
Kloroform 0,074 | 0,364 | 0,043 | 0,445 || 0,290 | 0,112 | -0,402
THF 0,074 | 0,368 | 0,043 | 0,451 || 0,294 | 0,114 | -0,408
Diklorometan 0,074 | 0,370 | 0,043 | 0,453 || 0,296 | 0,114 | -0,410
Asetonitril 0,074 | 0,376 | 0,043 | 0,460 || 0,302 | 0,115 | -0,417

DMSO 0,074 | 0,376 | 0,043 | 0,460 || 0,302 | 0,115 | -0,417




M2 molekiili | 152 | 251 | 253 | 352 || -Q(D) | -QQ) | -Q3)
Toluen 0,074 | 0,356 | 0,043 | 0,434 || 0,282 | 0,109 | -0,391
Kloroform 0,073 | 0,366 | 0,043 | 0,445 || 0,293 | 0,109 | -0,402
THF 0,072 | 0,370 | 0,043 | 0,451 || 0,298 | 0,110 | -0,408
Diklorometan | 0,072 | 0,372 | 0,043 | 0,453 | 0,300 | 0,110 | -0,410
Asetonitril 0,072 | 0,378 | 0,043 | 0,460 || 0,306 | 0,111 | -0,417
DMSO 0,072 | 0,378 | 0,043 | 0,460 || 0,306 | 0,111 | -0,417
M12 molekiilii | 152 | 251 | 253 | 352 || -Q(D) | -QQ) | -Q3)
Toluen 0,077 | 0,334 | 0,043 | 0,434 || 0,257 | 0,134 | -0,391
Kloroform 0,074 | 0,345 | 0,043 | 0,445 || 0,271 | 0,131 | -0,402
THF 0,074 | 0,351 | 0,043 | 0,450 || 0,277 | 0,130 | -0,407
Diklorometan | 0,073 | 0,352 | 0,043 | 0,452 || 0,279 | 0,130 | -0,409
Asetonitril 0,073 | 0,359 | 0,043 | 0,459 || 0,286 | 0,130 | -0,416
DMSO 0,072 | 0,360 | 0,043 | 0,459 || 0,288 | 0,128 | -0,416
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Tablo A1.10 4-benziliden-2-feniloksazolon molekiillerinin taban durum i¢in hesaplanmig HOMO -

LUMO enerjileri (eV). Fermi seviyesi F ile gosterilmis ve 1/2(HOMO+LUMO) olarak tanimlanmustir.

Toluen Kloroform THF  Diklorometan Asetonitrii DMSO

HOMO | -5,356 -5,331 -5,332 -5,320 -5,311 -5,311

’ LUMO | -2914 -2,951 -2,968 -2,973 -2,994 -2,996
F -4,135 -4,141 -4,150 -4,147 -4,153 -4,154
HOMO | -5,222 -5,249 -5,263 -5,267 -5,287 -5,282

O1 | LUMO | -2,488 -2,554 -2,586 -2,595 -2,636 -2,640
F -3,855 -3,902 -3,925 -3,931 -3,962 -3,961
HOMO | -5,227 -5,284 -5,290 -5,292 -5,300 -5,301

02 | LUMO | -2,590 -2,659 -2,691 -2,702 -2,746 -2,749
F -3,909 -3,972 -3,991 -3,997 -4,023 -4,025
HOMO | -5,276 -5,270 -5,270 -5,270 -5,272 -5,272

M1 | LUMO | -2,613 -2,661 -2,682 -2,689 -2,714 -2,716
F -3,945 -3,966 -3,976 -3,980 -3,993 -3,994
HOMO | -5,307 -5,289 -5,283 -5,281 -5,276 -5,276

M2 | LUMO | -2,620 -2,670 -2,693 -2,700 -2,728 -2,731
F -3,964 -3,980 -3,988 -3,991 -4,002 -4,004
HOMO | -5,433 -5,387 -5,370 -5,366 -5,348 -5,346
M12 | LUMO | -3,065 -3,075 -3,078 -3,078 -3,080 -3,080
F -4,249 -4,231 -4,224 -4,222 -4,214 -4,213
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Sekil Al.1 Nitro grubunun P konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban
durum, sa§ siitun uyarilmig durum geometrileri iizerinden hesaplanmigtir.  Yukaridan agagi
molekiiliin icinde bulundugu ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin artig1 dogrultusunda (toluen, kloroform,

thf, diklorometan, asetonitril ve dmso) siralanmisgtir.
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Sekil A1.2 Nitro grubunun O1 konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban

durum, sag siitun uyarilmig durum geometrileri iizerinden hesaplanmstir.
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Sekil A1.3 Nitro grubunun O2 konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban

durum, sag siitun uyarilmig durum geometrileri iizerinden hesaplanmstir.
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Sekil Al.4 Nitro grubunun M1 konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban

durum, sag siitun uyarilmis durum geometrileri tizerinden hesaplanmisgtir.
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Sekil A1.5 Nitro grubunun M2 konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban

durum, sag siitun uyarilmig durum geometrileri tizerinden hesaplanmisgtir.
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Sekil A1.6 Nitro grubunun M12 konumundaki hali i¢in dipol moment vektorleri. Sol siitun taban

durum, sag siitun uyarilmig durum geometrileri tizerinden hesaplanmisgtir.
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Tablo A1.11 4-benziliden-2-feniloksazolon molekiillerinin HOMO ve LUMO larina kistm molekiiler

orbitallerinin % katkilari.

HOMO LUMO
H-1(2) | HG3) | H-3(2) | L+1(2) || L+1(1) | L+1(2) | L+2(1)
Toluen 532 | 257 59 53 65,4 19,8 5,0
Kloroform 50,8 | 26,3 6,4 6,2 67,5 17,7
THF 49,7 | 26,6 6,6 6,7 68,3 16,9
’ Diklorometan 494 | 26,6 6,7 6,8 68,5 16,7
Asetonitril 48,1 | 269 6,9 7.4 69,4 15,8
DMSO 48,0 | 26,9 6,9 74 69,5 15,7
Toluen 534 | 26,1 6,1 5.4 41,2 37,5 6,3
Kloroform 51,2 26,9 6,5 6,2 45,6 34,5 52
THF 50,2 | 27,2 6,6 6,5 47,6 33,1
ol Diklorometan 499 | 273 6,7 6,7 48,0 32,8
Asetonitril 48,7 | 27,6 7,1 6,9 50,5 31,1
DMSO 48,6 | 27,7 72 6,9 50,8 30,9
Toluen 54,0 | 26,8 6,1 5,1 68,1 20,7
Kloroform 51,4 27,6 6,6 6,0 71,5 17,9
THF 50,2 | 27,9 6,9 6,5 72,9 16,7
02 Diklorometan 49,8 28,0 6,9 6,06 73,4 16,4
Asetonitril 48,3 | 283 73 72 75,2 14,9
DMSO 48,2 | 284 72 73 75,3 14,8
Toluen 53,8 26,1 5,9 5,1 87,8 6,4
Kloroform 51,6 26,9 6,3 59 91,3
THF 50,6 | 27,1 6,5 6,2 92,4
M Diklorometan 50,4 27,2 6,5 6,4 92,7
Asetonitril 49,2 | 27,5 6,8 6,7 93,8
DMSO 49,1 | 27,6 6,7 6,9 93,8
Toluen 543 | 26,1 58 49 81,7 10,5
Kloroform 51,9 | 26,8 6,2 5,7 87,4 6,9
THF 50,8 | 27,1 6,5 6,1 89,2 58
M2 Diklorometan 50,5 27,2 6,5 6,3 89,7 5,5
Asetonitril 492 | 27,6 6,8 6,8 91,4
DMSO 49,1 | 27,6 6,9 6,8 91,6
Toluen 51,8 | 26,7 6,6 6,1 98,2
Kloroform 49,7 27,3 7,0 6,9 98,3
THF 48,8 | 27,5 73 72 98,3
MI12
Diklorometan 48,5 27,6 7.4 72 98,3
Asetonitril 47,5 27,8 7.9 7.4 98,2
DMSO 474 | 278 7,9 7.4 98,2
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Sekil A1.7 O1 molekiiliiniin ¢oziicii olarak toluen kullanildigi durumda HOMO ve LUMO’suna
kisimlarin katkisi. Kisim orbitalleri HOFO ve LUFO lari referans alinarak H ve L harfleriyle
belirtilmigtir. Orbital enerjileri ve kisimlarin orbitallerinin molekiiliin ilgili orbitaline %35
ve lizeri katkisi olanlar1 secilmistir. Enerji ekseninin 6lceklendirilmesi, orbital etkilesmeleri
karigmamast admna dogrusal olarak yapilamamuig, ilgili orbital enerjileri diyagram {izerinde

verilmisgtir.
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Sekil A1.8 O2 molekiiliiniin ¢oziicii olarak toluen kullanildigi durumda HOMO ve LUMO’suna

kisimlarin katkisi.
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Sekil A1.9 M1 molekiiliiniin ¢6ziicii olarak toluen kullanildig1 durumda HOMO ve LUMO’suna

kisimlarin katkisi.
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molekiiliiniin ¢oziicii olarak toluen kullanildigt durumda HOMO ve

LUMO’suna kisimlarin katkisi.
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Sekil Al.11 MI12 molekiiliiniin ¢oziicii olarak toluen kullanildigi durumda HOMO ve
LUMO’suna kisimlarin katkisi.





