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OZET

Bu cahsmada, bir Schiff bazi bilesigi olan 3-Hidroksi-6-[(4-bidroksifenilrunino)metilen]siklohekza-2,4-
diyenon (I)' un kuantum kimyasal hesaplamalar ile karakterizasyonu sunulmaktadir. (I) tnolekuluniin keto
tautomerik formunun deneysel (Xusmlan) geometrik parametreleri yani bag uzunluklan, bag acilan ve
torsiyon acilan teorik geometrik parametre degerleri ile kiyaslanmisnr, Molekulun hem enol hem de keto
tautomerik formdaki yapilan icin cizgisel olmayan optik ozellikleri ve elektronik ozellikleri hesaplanmis,
100 K ile 1000 K sicakhk arahgmda termodinamik ozellikleri incelenmis ve dogal bag orbitali (NBO)
analizleri yapilnnstir. Enol ve keto formlann elektronik yapilan hesaplamrken farkh cozucu ortamlannm
ozelliklere etkisinin anlasilmasi icin hesaplamalar gaz fazinda ve kloroform, dikloretan, dimetilsulfoksit
ve su gibi cesitli cozucu fazlannda yurutulmustur. Butun kuantum kimyasal hesaplarnalar B3L yP hibrit
fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullamlarak yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) ile yapilrmstir,

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, keto-enol tautomerizmi, YFT, NBO, cizgisel olmayan optik
ozellikler.

A QUANTUM CHEMICAL STUDY ON 3-HYDROXY-6-[(4-
HYDROXYPHENYLAMINO)METHYLENE1CYCLOHEXA-2,4-DIENONE

ABSTRACT

This work presents a quantum chemical computational study on the tautomeric forms of 3-Hydroxy-6-[(4-
hydroxyphenylamino)methylene]cyclohexa-2,4-dienone, (I), an o-hydroxy Schiff base compound. The
calculated bond lengths, bond angles and the torsion angles of the keto-amine tautomeric form of the title
compuond were compared with the experimental counterparts. The second order non-linear optical
properties were calculated for both keto-amine and enol-imine tautomeric forms of the molecule. The
thermodynamic properties were examined at different temperature values in the range of 100-1000 K. The
natural bond orbital (NBO) analysis and optimization in different solvents were processed to understand
the electronic structure. B3LYP hybrid functional and the 6-31G(d,p) basis set were used in all the
quantum chemical calculations in tbis work.
Keywords: Schiff base, keto-enol tautomerizm, DFT, NEO, non-lineer optical properties.
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1.GiR1~

Schiff'bazlan, bir primer amin ve aldehitin reaksiyonu ile olusturulan bilesiklerdir. En cok cahsilan Schiff
bazi smifi ise o-hidroksi tiirevleridir. Schiff bazlan fotokromik ve termokromik ozellikleri nedeni ile
fizikci ve kimyacilann dikkatini cekmektedir [1).

Fotokromizm gosteren moleki.i11erin duzlemsel olmadigi ve termokromizm gosterenlerin diizlemsel
oldugu one surulmustur [2,3]. Schiff bazlan biyolojik etkileri nedeni ile antibiyotikler, antialerjik i.iri.irIler,
antitumor, antimantar gibi eczacihkta onemli ileclann sentezinde baslangic malzemesi oIarak
kullamlmaktadir [4,5]. Aynca yaygm olarak koordinasyon kimyasi alamnda ligand olarak ve
nanoteknolojide yeni organik materyal olarak kullamlir [2,6]. Buna ek olarak, dogrusal olmayan optik
ozellikleri optik anahtarlar ve veri saklama aygitlan gibi cesitli elektronik cihazlann tasanmi icin onem
tasimaktadir [7,8]

o-Hidroksi Schiff bazlan kati halde enol-imin veya keto-amin tautomerler seklinde var olabilir. Keto-
amin tautomerler zwitteriyonik [9,10) seklinde de bulunabilir ve keto-amin ile zwitteriyonik molekiiller
birbirlerinden ~ -H bag mesafeleri ve aromatik halkalan acisindan farkhhk gosterir. o-Hidroksi Schiff
bazlarmm gUyliimolekiil ici hidrojen baglan uy tur olarak mumkundur: Sekil 1'de (a) O-H ..N enol-imin,
(b) N-H ... O in keto-amin tautomer ve (c) N+-H ... 0- zwitterionik formdaki molekuller icin hidrojen
baglanm gostermektedir.

(a) (c)

~ekil1. (a) O-H ... N in enol-imine, (b) N-H ... 0 in keto-amine tautomerleri ve (c)~ -H ... 0- in
zwitterionik form sekilleri.

Teknolojinin gelismesi ile birlikte, molekiiler sisternlerin elektronik yaprsmi hesaplamak icin kullarulan
hesaplama yontemleri arasmda DFT; molekiiler geometri, titresim frekanslan, atom yukleri, dipol
momentleri vb degerleri deneylerle uyumlu sekilde tiiretmesi nedeniyle yaygm olarak kullarulmaktadir
[11,12]. Bu cahsmanm amaci ozellikle bashktaki bilesigin termodinamik ve ikinci dereceden dogrusal
olmayan optik ozelliklerini vurgulamaknr, Bu baglamda burada 3-Hidroksi-6-[(4-
hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2,4-diyenon'un elektronik yaprsma iliskin veriler sunulmustur,

2. MATERYAL VE METODLAR

Hesaplama prosedtirunde, molekiiliin minimum enerjili optimize durumuna B3LyP hibrit fonksiyoneli
[13,14] ve 6-31G(d,p) [15,16] temel seti ile ulasilnusnr. Modelleme icin hesaplamalar molekiiliin keto-
amin tautomerik formdaki kristalografik geometrik verilerinden baslanlrmsnr [17]. Buna ek olarak soz
konusu bilesigin enoI-imin tautomeri aym teorik optimizasyon sartlan ile olusturulup optimize edilmistir.
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Soz konusu molekiiliin tautomerleri icin optimize edilmis geometrilerde hicbir sanal frekans modu elde
edilmemistir ve potansiyel enerji yiizeylerinde gercek birer minimum deger bulunmustur, Tiim
hesaplamalar kisisel bir bilgisayarda Gaussian03W yazilrm paketi ve Gaussview gorsellestirme programi
kullarularak yapilmrsur (18). Molekiiliin dogrusal olmayan (NLO) optik faaliyetlerini gostermek icin
dogrusal polarizasyonu ve top lam statik ilk hiperpolarizasyonu molekuler polarizasyonlanndan
hesaplanrmstir. Dogal bag orbitali (NBO) analizleri Gaussian03W paketinin NB03.1 programi
kullarularak gaz fazindaki optimize edilmis geometrilerle gerceklestirilmistir. Son olarak termodinamik
fonksiyonlardaki yani entropi, entalpi ve lSI kapasitesindeki degisiklikler enol-imin ve keto-amin
tautomerik formlar icin farkh sicakhklarda incelenmis ve formiile edilmistir.

3. SONU<;::VE TARTI~MALAR

3-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino) metilen] siklohekza -2,4-diyenon monoklinik uzay grubu C2/c'de
kristal yapi parametreleri, a = 13.2578(11) A, b = 7.8772(8) A, c = 20.4502(15) A ve fJ = 91.369(6)°
olacak sekilde kristallenmis ve Xusun verilerine gore enol-imin tautomerik formu yerine keto-amin
tautomerik formu benimsemistir [19].

Keto-amin formu icin deneysel olarak ve hem enol-imin hem de keto-amin toutomerleri icin DFTIB3L yP
metodu ve 6-31 G(d,p) seti ile teorik olarak elde edilmis bazi bag uzunluklan, bag acilan ve torsiyon
acilan Cizelge 1 ve Cizelge 2' de listelenmistir.

Cizefge 1. Keto formu icin gaz ve cesitli cozuculerde bag uzunluklan, bag acilan ve torsiyon acilannm
deneysel ve teorik hesaplamalan.

Parametreler Deneysel Gaz Kloroform Dikloretan Dimetilsulfoksit Etanol Su

Xray [19]

Bag
uzunluklan

CI-Nl 1.4174 14.40476 1.40476 1.40476 1.40476 1.40476 1.40476

C4-01 1.3568 1.3658 1.3658 1.3658 1.3658 1.3658 1.3658

C7-N1 1.305 1.33205 1.33205 1.33205 1.33205 1.33205 1.33205

C7-C8 1.398 1.39585 1.39585 1.39585 1.39585 1.39585 1.39585

CII-03 1.3342 1.36060 1.36060 1.36060 1.36060 1.36060 1.360.60

C13-02 1.3101 1.26729 1.26729 1.26729 1.26729 1.26729 1.26729

Bag Acilan
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C7-C8-C9 119.60 120.278 120.278 120.278 120.278 120.278 120.278

C7-C8-C13 121.79 119.775 119.775 119.775 119.775 119.775 119.775

02-C13-CI2 122.19 122.146 122.146 122.146 122.146 122.146 122.146

02-C13-C8 119.33 ]21.613 121.613 121.613 121.613 121.613 121.613

Torsiyon
Acilan

C1-N1-C7-C8 -179.087 -178.872 -178.872 -178.872 -178.872 -178.872 -178.872

N1-C7-C8-C13 -0.021 -0.083 -0.083 -0.083 -0.083 -0.083 -0.083

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

Cizelge 2. Enol form icin gaz ve cesitli c;:oziicii fazlannda bag uzunluklan, bag acilan ve torsiyon
acilannm degerleri.

Parametreler Gaz Kloroform Dikloretan Dimetilsulfoksit Etanol Su

Bag uzunluklan

C1-N1 1.40477 1.40477 1.40477 1.40477 1.40477 1.40477

C4-01 1.36913 1.36913 1.36913 1.36913 1.36913 1.36913

C7-N1 1.28264 1.28264 1.28264 1.28264 1.28264 1.28264

C7-C8 1.46143 1.46143 1.46143 1.46143 1.46143 1.46143

C11-03 1.36233 1.36233 1.36233 1.36233 1.36233 1.36233

C13-02 1.35541 1.35541 1.35541 1.35541 1.35541 1.35541

Bag Acilan

C7-C8-C9 117.567 117.567 117.567 117.567 117.567 117.567

C7-C8-C13 125.444 125.444 125.444 125.444 125.444 125.444

02-CI3-C12 120.715 120.715 120.715 120.715 120.715 120.715
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02-C13-C8 119.045 119.045 119.045 119.045 119.045 119.045

Torsiyon
Acilan

C1-N1-C7 -C8 -177.161 -177.161 -177.161 -177.161 -177.161 -177.161

NI-C7-C8-C13 2.900 2.900 2.900 2.900 2.900 2.900

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

Cizelge 1 ve Cizelge 2 den de goriildiigii uzere Xusun deneysel calismasi ve DFT hesaplamalanndan
gelen geometriler arasmda iyi bir uyum vardir ve farkh cozuculerde bu degerlerin degismedigi
gozlenmistir.

Deneysel olarak 13.52° bulunan haIkalar arasr act teorik keto-amin tautomerde 14.13° olarak elde
edilmistir, Di.izlemsellikten sapan bu degerlere gore keto-amin tautomerin fotokromik ozellik sergiledigini
soylemek yanhs olmayacaktir.

Bir molekulun dogrusal olmayan optik ozelliklerinin kuantum kimyasi bazh tahmini, modern iletisim
teknolojisi, sinyal isleme ve optik baglanti materyallerinin tasanmi acisindan onemli role sahiptir [20].
Ozellikle organik molekuller hizli NLO yanit siireleri, yiiksek lazer hasar esikleri, dusuk dielektrik
sabitleri ve buyuk NLO duyarlihgi doguran akseptor ile donor arasmdaki 1t-elektron bulut hareketi
sebebiyle bu alanda yaygm olarak incelenir.

Organik molekiiller bu avantajlara sahip olmasma ragmen NLO acismdan bazi dezavantajlan da vardir,
Genellikle bunlarm dusuk Is11kararhliklan ve rastgele yonelime cok rahat gecebilmeleri dezavantajdir.
Buna ek olarak UV-Vis bolgesindeki dustlk enerji gecisleri dogrusal olmayan verirnlilik ile optik
saydamhk arasmda bir dengesizlige yol acar [21,22]. Ama bu organik molekiillerin ligand olarak
kullammi bu durumun ustesinden gelebilir. Schiff bazi bilesikleri yaygm olarak ligand olarak kullarulan
srmfnr [23].

Toplam statik dipol moment, ortalama polarizasyon ve ilk hiperpolarizasyon asagidaki matematiksel
ifadeler kullarularak hesaplanabilir [20],

(1)

(2)

(3)

a =1/3( an + ay'y+ azz )

13 = [(ft.....'x + f3XYY + f3xzz )2 + (/3yyy + f3xxy + f3yzz)2 + (/3= + f3 x:xz + f3YYZ)2] 112

Soz konusu bilesigin dipol moment, polarizasyon ile ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri
polar=ENONL y girisi kullamlarak Gaussian03' de B3L YP/6-31 G( d,p) seviyesinde hesaplanrmstir ve
Cizelge 3 'te listelenmistir.
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Cizelge 3. Keto ve enol tautomerik formlar icin B3LYP/6-31G(d,p) baz setine gore toplam statik dipol
moment, ortalarna polarizasyon ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri,

Bilesenler B3L YP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)

Keto Form Enol form

lil(D)

Ii., 0,98478150 0,90182850

0,1599892 0,8771847

liz -0,14224230 -0,08909750

u; 2,561222 119 3,205331802

Gli}{O A3)

Gl.tx 359,63623270 323,16570930

Glyy 153,34333360 147,29397170

Gl", 53,79452460 65,13446420

A 25,42580399 22,96077992

fJ 10-3IJ(. -)ijAX em e.s.u.

s: -1656,4866155 1052,9790799

fJxxy 314,4438931 -71,8135588

fJxyy -166,0229229 90,1689528

fJyyy 38,1366148 -45,9070382

s; 41,8998219 88,4110253

fJ)'Yz -8,3807229 -22,2567648

s; -2,9311926 -5,6540977

fJyzz 7,0409701 -5,3058527

s; -1,1527558 -0,7910956

fJ 16,0761 9,90058
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Molekuler orbital teorisine gore; molekuller rneydana gelirken atornlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklastiklannda molekiil olusmasuu saglayan atomik orbitaller kansarak molekule ait
orbitalleri olusturur, Bu orbitaller molekiildeki elektronlann bulunma olasihgimn en yuksek oldugu yerler
olarak dtisuniilebilir [24]. En yiiksek dolu moleki.iler orbital enerjisi (EHoMo)ve en dii~iik bos molekuler
orbital enerjisi (ELUMO) kimyasal reaksiyonlara kanlan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi molekulun
elektron verme (1tdonor), LUMO enerjisi rnolekiiliin elektron alma (1takSeptCir) yetenegi olarak tammlanrr [25].
Sekil 2'de bashkta ad! gecen molekul icin B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile her iki tautomerik form icin
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri goriilmektedir

(a) HOMO Enol Form (b) LUMO Enol Form

(c) HOMO Keto Form (d) LUMO Keto Form

Sekil2. HOMO LUMO gorsellestirilmis sunumu.

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasmdaki bosluk molekulun kimyasal kararhhgr olarak tannnlamr
[26]. Etkilesen molekuler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakmsa etkilesim 0 kadar kolay
olacaknr. Yani .DoEenerji farki ne kadar kucukse reaksiyon 0 kadar kolay olacaktir. Bir molekul icin
HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreler hesaplanabilir:
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Iyonizasyon potansiyeli (I=-EHOMO), gaz fazmda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak icin gerekli
olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi (A=-ELUMO), gaz fazmda molekule bir elektron eklendigi zaman
yiikselen enerji miktan olarak tanunlarur. Elektronegatiflik (X), rnolekiildeki bir atomun elektronlan
cekme guciinii ifade etmektedir. Kimyasal sertJik( 1]) ise, moleki.il icerisindeki yi.ik transferinin
engellenmesinin bir olcusudur. Kiroyasal sertlik degeri yiiksek olan rnolekiillerin moleki.il ici yiik transferi
azdir veya hie gerceklesememektedir [27]. Kimyasal yumusaklik (S) [13] ise yi.ik yogunlugunun az
olmasi yani moleki.il ici yiik transferleri fazladir. 6-31 G(d,p) seti kullamlarak B3L yP metodu ile
hesaplanan yukanda bahsedilen parametreler keto ve enol formlar icin Cizelge 4 de listelenmistir,

x = I+A
2

(4)

I-A
n=ri:2 (5)

s = 2.
211

(6)

Cizelge 4. Keto ve enol tautomerleri icin B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde hesaplanan parametreler,

Keto Enol

HOMO -0,190090 -0,189330

LUMO -0,062470 -0,039940

Gap 3,472718358 4,065110448

n(eV) 1,736359179 2,032555224

I 5,172614266 5,151933605

A 1,699895908 1,086823156

X 3,436255087 3,11937838

Tf (hardness) 1,736359179 2,032555224

S(softness) 0,287958854 0,245995776

Sabit elektron yogunlugundan elde edilen elektrostatik potansiyel haritasi (MEP) Sekil 3'te gosterilmistir.
Molekiiliin tumunde elektron yogunlugu duzgun bir dagilun gostermektedir, MEP haritasmda neredeyse
notral olan moleki.ilde elektronca zengin bolge kmmzi ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak
gorulmektedir. Her zaman oldugu gibi, kmmzi bolgeler en negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin
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bolgeleri belirtir. Sekil 3 incelendiginde, notral form icin elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu
bolgelerin oksijen atomlannm civannda oldugu ve elektron yogunlugunun en dusuk oldugu bolgelerin N-
H bolgesinde oldugu bulunmustur.

6.952e·2

Sekil 3. MEP haritasi ve elektron yogunlugu.

Bir molekulun ilk biperpo1arizasyonu bir molekuliin icindeki n-elektron bulutunun hareketiy1e de
aciklanabilir. NBO analizi, mo1ekill icindeki dolu Lewis tipi (donor) orbitalden bos Lewis tipi (ahci)
orbitale olan elektron akisuu anlamak icin yardunci bir aractir. Yorunge orbitallerinin stabilizasyonu,
orbitaller arasmdaki etkilesim enerjisi farki ile dogru orantihdir. Bu nedenle etkilesimler guclu
stabi1izasyona sahip efektif donor ve efektif ahcrlar arasmda gerceklesir. Stabilizasyon enerjisi E, i
(donor) ~ j (akseptotr) dekolarizasyonu ile asagidaki formill ile elde edilir36.

E . F(i,j)= qt
e] - et (7)

qi verici orbitalin dolulugu, gj ve si kosegen elemanlan (yorunge enerji1eri), F(ij) ise kosegen olmayan
Fock rnatris elemarudir. Elektron yogunlugunun dekolarizasyonunu ince1emek amaciyla bashktaki
bilesigin iki tautomerik formunun NBO analizinde B3LYP/6-31G(d,p) kullamlnusttr. Elde edilen veri1er
Cizelge 5 ve Cizelge 6' da listelenmistir.
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Cizelge s. Keto tautornerik formu icin NBO analizi,

Donor Akseptor E (kJ mol-I) cj - cbi (a.u.) Fe i, j)c (a.u.)

BD(2)C1-N1 BD*(2)C7 -C8 35.73 0.34 0.101

BD(2)C2-C3 LP(I)C4 50.06 0.14 0.091

BD(2)C2-C3 BD*(2)CI-Nl 28.97 0.21 0.084

BD(2)C5-C6 LP(I)C4 51.79 0.14 0.094

BD(2)C5-C6 BD*(2)CI-Nl 26.77 0.22 0.081

BD(2)C7-C8 BD*(2)C9-CIO 23.99 0.30 0.078

BD(2)C7-C8 BD*(2)CI3-02 27.28 0.28 0.080

BD(2)C9-CIO BD*(2)CII-C12 20.21 0.29 0.07

BD(2)Cl1-C12 BD*(2)C13-02 28.65 0.28 0.084

LP(I)C4 BD*(2)C2-C3 60.84 0.15 0.105

LP(1)C4 BD*(2)C5-C6 64.96 0.14 0.105

LP(2)Ol LP(I)C4 52.19 0.20 0.121

LP(2)03 BD*(2)C11-C12 32.75 0.36 0.101

LP(2)02 BD*(1)C12-C13 14.93 0.82 0.102

LP(2)02 BD*(1)N1-H1 31.68 0.71 0.136

BD*(2)C1-N1 BD*(2)C2-C3 98.79 0.07 0.097

BD*(2)C1-N1 BD*(2)C5-C6 110.18 0.07 0.097

BD*(2)C1-N1 BD*(2)C7-C8 44.50 0.06 0.061

BD*(2) C7- C8 BD*(2) C9-C10 56.03 0.03 0.066

BD*(2)C13-02 BD*(2)C11-CI2 168.32 0.02 0.079
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Cizelge 6. Enol tautornerik formu icin NBO analizi.

Donor Akseptor e} - ebi (a.u.) F(i,})c (a.u.)

BD(2)CI-C6 BD*(2)C2-C3 21.44 0.28 0.069

BD(2)C1-C6 BD*(2)C4-C5 19.45 0.27 0.065

BD(2)C2-C3 BD*(2)C1-C6 17.07 0.29 0.064

BD(2)C2-C3 BD*(2)C4-C5 21.27 0.28 0.071

BD(2)C4-C5 BD*(2)C1-C6 21.73 0.30 0.072

BD(2)C4-C5 BD*(2)C2-C3 17.55 0.29 0.064

BD(2)C8-C13 BD*(2)C7-N1 17.31 0.29 0.068

BD(2)C8-C13 BD*(2)C9-C10 24.83 0.28 0.076

BD(2)C8-C13 BD*(2)C11-C12 15.98 0.26 0.058

BD(2)C9-C10 BD*(2)C11-C12 25.33 0.27 0.077

BD(2)C11-C12 BD*(2)C8-CJ3 25.22 0.29 0.079

LP(2)Ol BD*(2)C4-C5 28.21 0.35 0.095

LP(2)03. BD*(2)C11-C12 31.39 0.34 0.100

LP(2)02 BD*(2)C8-C13 32.18 0.34 0.101

BD*(2)C4-C5 BD*(2)CI-C6 276.42 0.01 0.081

BD*(2)C8-C13 BD*(2)C7-N1 104.19 0.02 0.071

BD*(2)C11-C12 BD*(2)C9-C10 195.00 0.02 0.083

Cizelge 7'de tautornerlerin dalga boylan, osilator giicleri ve gecis dogalan B3L YP/6-3l G(d,p) TD-DFT
kullarularak listelenmistir.
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Cizelge 7. Tautornerlerin elektronik gecis dogalanmn parametreleri.

"'-max(om) En Biiyiik Katla. f

Enol form 345.46 om HOMO~LUMO 0.4424

Keto form 390.99 om HOMO~LUMO 0.3571

Frekans hesaplamalannda molektiler bir sistem icin lSI kapasitesinin yam sira entalpi ve entropi gibi
termal fonksiyonlar da sifir nokta enerjisi yarduruyla hesaplanabilir. Bu degerler, basmc ve sicakhk
kosullan goz online ahndigmda, sistemin termodinamik kararlihguu tarif eder. Basliktaki bilesigin
termodinamik ozelliklerini tarif etmek icin, standart termodinamik fonksiyonlar, lSI kapasitesi (Cop,m),
entropi (Som) ve entalpi (HOm) taotomerlerin termodinamik istatistiki verileri 100-1000 K arasmda
DFTIB3LYP yontemi kullamlarak 6-31 G(d,p) baz seti ile hesaplannustir ve Cizelge 8'de her iki
tautomerik form icin Iistelenmistir.

Cizelge 8. Keto ve enol tautomerleri icin hesaplanan entalpi, entropi ve lSI kapasitesi degerleri.

Keto Form Enol Form

T(K) COp,m SOm ~m T(K) COp,m SOm ~m

100 20.224 80.940 1,51891018 100 21.067 80.382 1,53788028

200 38.094 101.680 4,6137895 200 39.571 101.969 4,75888911

289.5 56.113 121.071 9,4393414 289.5 57.464 121.911 9,71810064

400 72.954 140.563 16,23715723 400 74.107 141.807 16,65334116

500 86.634 158.810 24,43996795 500 87.573 160.287 24,96031854

600 97.583 175.973 33,87018823 600 98.326 177.604 34,47462516

700 106.344 192.004 44,28057913 700 106.912 193.736 44,95090461

800 113.456 206.949 55,48163263 800 113.871 208.748 56,20027638

900 119.325 220.896 67,32839392 900 119.612 222.736 68,08217823
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1000 124.236 233.939 79,71167626 1000 124.421 235.804 80,48930595

COp,m(T)=-1,77275 + 0,2248 IT - 9.96188xlO·sT2

R2=O,999

SOm(T)=58,71985 + 0,22483T - 4,952xl0·sT2

R2=0,999

HOm(T)=-21,7468 +O,13018T - 4,11319xlO·sT2

R2=0 901,

COp,rn(T)=-3047.1 + 0,22523T -1.01569xlO""T2

R2=0 999,

SOm(T)=58,01114 + 0,2322T - 5,45798xl0-sT2

~=O 999,

HOrn(T)=-2,61835 + 0,02762T + 5,63011xl0·sT2

R2=0.999

4. SONU<;

Bu cahsmada Xusmlart geometrisinin verilerinden baslayarak 3-hidrosi-6-[(4-hidroksifenilamino)
metilen]siklohekza-2,4-diyenon'un yogunluk fonsiyoneli kurami yardnmyla kuantum kirnyasal
hesaplamalan gerceklestirilmistir, Bu cahsmamn amaclan, elektron yogunlugunun dekolizasyonunu
hesaplama, molekuliin optik ve termodinamik ozelliklerini sonraki cahsmalar icin onciil olmasidir, Soz
konusu bilesigin molekiil geometrisi icin hesaplanan sonuclar keto-amine tautometrik formu icin X-
ismlanndan gelen sonuclar ile iyi bir uyum gostermistir. Ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerinin en
yiiksek dolu ve en dii~iik molekiiler orbitaller arasmdaki enerji farki ile iliskili oldugu gozlenmistir, Aym
zamanda dogal bag orbital analizi ve simr molekiiler orbitallerin maksimum sogurmayi olusturmalan
tautomerlerin dogrusal olmayan optik ozelliklerinden kaynaklandigmi teyit etmektedir. Her iki tautomerik
formun da dogrusal olmayan optik ozellikleri icerisinde ikinci dereceden kutuplanabilirlik sabitinin
yiiksek olmasi nedeniyle yeni malzemeler sentezlemede yararh olacaklan diisiiniilmektedir.
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