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OZET

Bu calismada, bir Schiff baz1 bilesigi olan 3-Hidrol
diyenon (I)’ un kuantum kimyasal hesaplamalar ile ke
tautomerik formunun deneysel (X-1sinlar1) geometril
torsiyon acgilar teorik geometrik parametre degerleri
tautomerik formdaki yapilari i¢in ¢izgisel olmayan o}
100 K ile 1000 K sicakhik arahiginda termodinamik
analizleri yapilmistir. Enol ve keto formlarin elektror
ozelliklere etkisinin anlasilmasi igin hesaplamalar ga
ve su gibi gesitli ¢oziicii fazlarinda yiriitiilmiistir. B
fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yogu
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1.GIRIS

Schiff bazlari, bir primer amin ve aldehitin reaksiyon
baz1 simifi 1se o-hidroksi tiirevleridir. Schiff bazlan
fizikci ve kimyacilarin dikkatini ¢ekmektedir [1].

Fotokromizm gosteren molekiillerin diizlemsel olr
oldugu one stiriilmiistiir [2,3]. Schiff bazlar biyolojik
antitimor, antimantar gibi eczacilikta oOnemli 1
kullamlmaktadir [4,5]. Ayrica yaygin olarak ka
nanoteknolojide yeni organik materyal olarak kullarn
ozellikleri optik anahtarlar ve veri saklama aygitlari
tasimaktadir [7,8]

o-Hidroksi Schiff bazlar kati halde enol-imin veya
amin tautomerler zwitteriyonik [9,10] seklinde de b
birbirlerinden N'-H bag mesafeleri ve aromatik hall
bazlarmin gili¢lii molekiil i¢1 hidrojen baglan iic¢ tiir o
(b) N—H...O in keto-amin tautomer ve (c) N'—H...
baglarimi gostermektedir.
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S6z konusu molekiiliin tautomerleri i¢in optimize ed
edilmemistir ve potansiyel enerji yilizeylerinde g
hesaplamalar kisisel bir bilgisayarda Gaussian03W vy;
kullanilarak yapilmustir [18]. Molekiilin dogrusal o
dogrusal polarizasyonu ve toplam statik ilk hi
hesaplanmistir.  Dogal bag orbitali (NBO) anal
kullanilarak gaz fazindaki optimize edilmis geometr
fonksiyonlardaki vani entropi, entalpr ve 1s1 kap:
tautomerik formlar i¢in farkli sicakliklarda incelenmis

3. SONUC VE TARTISMALAR

3-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino) metilen] sikloh
kristal yap1 parametreleri, a = 13.2578(11) A, b =7
olacak sekilde kristallenmis ve X-151m1 verilerine g
tautomerik formu benimsemistir [19].

Keto-amin formu i¢in deneysel olarak ve hem enol-in
metodu ve 6-31G(d,p) seti ile teorik olarak elde ed
acilan Cizelge 1 ve Cizelge 2’de listelenmistir.

Cizelge 1. Keto formu i¢in gaz ve ¢esith ¢oziiciilerd
deneysel ve teorik hesaplamalari.

Parametreler Denevsel Gaz Kloroform
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C7-C8-C9 119.60 120.278  120.278
C7-C8-C13 121.79 119:775 119775
02-C13-C12 122.19 122.146  122.146
02-C13-C8 119233 121.613 121.613

Torsiyon
Agilan

C1-N1-C7-C8  -179.087 -178.872 -178.872
NI-C7-C8-C13 -0.021 -0.083 -0.083

C7-C8-C13-02  2.264 -0.148 -0.148

Cizelge 2. Enol form i¢in gaz ve cesitli ¢oziict f:
acilarinin degerleri.

Parametreler Gaz Kloroform Dikloreta

Bag uzunluklari

C1-Nl1 1.40477  1.40477 1.40477
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02-C13-C8 119.045 119.045 119.045

Torsiyon
Acilan

C1-N1-C7-C8 -177.161  -177.161 -177.161
NI1-C7-C8-C13  2.900 2.900 2.900

C7-C8-C13-02 -0.006 -0.006 -0.006

Cizelge 1 ve Cizelge 2 den de gorildiigii tizere X-
gelen geometriler arasinda iyt bir uyum vardir
gozlenmustir,

Deneysel olarak 13.52° bulunan halkalar arasi ag
edilmustir. Diizlemsellikten sapan bu degerlere gore k
soylemek yanhis olmayacaktir.

Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik ozelliklerini
teknolojisi, sinyal 15leme ve optik baglanti materyal
Ozellikle organik molekiiller izl NLO yamit siire
sabitler1 ve biiyiik NLO duyarlihgi doguran aksep
sebebiyle bu alanda yaygin olarak incelenir.

Organik molekiiller bu avantajlara sahip olmasina r:
Genellikle bunlarin diisiik 1s11 kararlhiliklar1 ve rastgs
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Cizelge 3. Keto ve enol tautomerik formlar igcin B3]
moment, ortalama polarizasyon ve ikinci dereceden k

Bilesenler B3LYP/6-31C
Keto Form

(D)

e 0,98478150

My 0,1599892

m -0,14224230

My, 2,561222119

a,("AY)

;A 359,63623270

a, 153,34333360

o 53,79452460

A 25,42580399

P10 Yem es.au’)
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Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller mey
birbirlerine vyaklastiklarinda molekiil olusmasim s
orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki elektrc
olarak diistiniilebilir [24]. En yiiksek dolu molekiiler
orbital enerjisi (Epymo) kimyasal reaksiyonlara kati
elektron verme (myons:), LUMO enerjisi molekiiliin ele
Sekil 2°de bashikta adi gegen molekiil 1cin B3LYP/t
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri goriilmekted:

994"

(a) HOMO Enol Form
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Iyonizasyon potansiyeli (I=-Epomo ), gaz fazinda n
olan minimum enerjidir. Elektron 1lgisi (A=-E;umo ).
yiikselen enerji muktar1 olarak tamimlanir. Elektron
cekme glcunu 1fade etmektedir. Kimyasal serthi
engellenmesinin bir dlgiisiidiir. Kimyasal sertlik dege:
azdir veya hi¢ gerceklesememektedir [27]. Kimyas
olmas1 yani molekiil i¢i ylik transferleri fazladur.
hesaplanan yukarida bahsedilen parametreler keto ve

I+4
X =—
2
s
B
1
§==
21

Cizelge 4. Keto ve enol tautomerleri icin B3LYP/6-3

Keto
HOMO -0,190090
LUMO -0,062470

e B Y e leTalh e B =l ]
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bolgeleri belirtir. Sekil 3 incelendiginde, notral for
bolgelerin oksijen atomlarinin civarinda oldugu ve el
H bolgesinde oldugu bulunmustur.

o N

Sekil 3. MEP haritas1 v

Bir molekiiliin ilk hiperpolarizasyonu bir molekii
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Cizelge 5. Keto tautomerik formu i¢in NBO analizi.

Donor Akseptor .
BD(2)C1-N1 BD*(2)C7-C8 3
BD(2)C2-C3 LP(1)C4 3
BD(2)C2-C3 BD*(2)C1-N1 2
BD(2)C5-C6 LP(1)C4 3
BD(2)C5-C6 BD*(2)C1-N1 ;
BD(2)C7-C8 BD*(2)C9-C10 ;
BD(2)C7-C8 BD*(2)C13-02 §
BD(2)C9-C10 BD*(2)C11-C12 ;
BD(2)C11-C12 BD*(2)C13-02 ;

LP(1)C4
LP(1)C4

LP(2)01

BD*(2)C2-C3
BD*(2)C5-C6

LP(1)C4
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Cizelge 6. Enol tautomerik formu i¢cin NBO analizi.

Dondor Akseptor !
BD(2)C1-Cé BD*(2)C2-C3 2
BD(2)C1-Cé6 BD*(2)C4-C5 1
BD(2)C2-C3 BD*(2)C1-C6 1
BD(2)C2-C3 BD*(2)C4-C5 2
BD(2)C4-C5 BD*(2)C1-Cé6 2
BD(2)C4-C5 BD*(2)C2-C3 1
BD(2)C8-C13 BD*(2)C7-N1 1
BD(2)C8-C13 BD*(2)C9-C10 2
BD(2)C8-C13 BD*(2)C11-C12 1
BD(2)C9-C10 BD*(2)C11-C12 .
BD(2)C11-Cl12 BD*(2)C8-C13 .

T O/ v 31

IBE Y Tia ATV B al- ~
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Cizelge 7. Tautomerlerin elektronik gecis dogalarinin

Amax (nm)
Enol form 345.46 nm
Keto form 390.99 nm

Frekans hesaplamalarinda molekiiler bir sistem i¢in
termal fonksiyonlar da sifir nokta enerjisi yardimn
kosullant goz Oniine alindiginda, sistemin termodi
termodinamik oOzelliklerimi tarif etmek i¢in, standar
entropi (S“m) ve entalpi (H.) taotomerlerin term
DFT/B3LYP yonteru kullamilarak 6-31G(d,p) baz
tautomerik form igin listelenmistir.

Cizelge 8. Keto ve enol tautomerleri i¢in hesaplanan «

Keto Form

TK) . 8 H’,
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1000 124236 233939  79,71167626
C’.m(T)="-1,77275 + 0,22481T - 9.96188x10°T*
R*=0,999
S’ (T)=58,71985 + 0,22483T - 4,952x10°T"
R*=0,999
H’(T)=-21,7468 +0,13018T —4,11319x10°T"

R*=0,901

4. SONUC

Bu c¢alismada X-sinlari geometrisinin  verilerind
metilen]siklohekza-2 4-diyenon’un yogunluk fons
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Bu c¢alismanin :
hesaplama, molekiiliin optik ve termodinamik 6zelli
konusu bilesigin molekiill geometrisi i¢in hesaplan:
1isinlarindan gelen sonuglar ile 1y1 bir uyum gostermi
yiksek dolu ve en diisiitk molekiiler orbitaller arasind
zamanda dogal bag orbital analizi ve sinir molekiil
tautomerlerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden
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