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OZET

Bu caligmada, bir Schiff bazi bilesigi olan 2-Hidrok
divenon (I)’ un kuantum kimyasal hesaplamalar ile
keto tautomerik formunun deneysel (X-1smnlari) ge
agilan ve torsiyon agilamn teorik geometrik parametr
hem de keto tautomerik formdaki yapilan icmn ¢
polarizasyon, ikinci dereceden polarizasyon) ve ele
sicaklik araliginda termodimamik 6 zellikleri incelenm
Enol ve keto formlarin elektronik yapilar: hesaplann
anlasilmasi icin hesaplamalar gaz fazinda ve kloroft
kimyasal hesaplamalar B3LYP hibrit fonksiyonel
fonksiyoneli teorisi (YFT) ile hesaplanmis ve yoruml:
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1. GIRIS

Schiff bazlan, bir primer amin ve aldehitin reaksiyont
bazn smif1 ise o-hidroksi tiirevleridir. Schiff bazlar
fizik¢1ve kimyacilarin dikkatini gekmektedir. 2]

Fotokromuzm gosteren molekiillerin diizlemsel olr
oldugu éne siiriilmiistiir.”* Schiff bazlan biyolojik et
antitimor, antimantar gibi1 eczacihikta onemh 1
kullanilmaktadir. Ayrica yaygm olarak koordn
nanﬂteknﬂlujidelg] yenl organik materyaller olarak |
ozellikler1 switchler ve veri saklama aygitlan gib
tas maktadir.!!!]

o-Hidroksi Schiff bazlar1 kati halde enol-imine!'*
olabilir. Keto-amin tautomerler ;:witteri}funik“ﬁ‘
zwitteriyonik molekiiller birbirlerinden N™-H bag n
gosterir. o-Hidroksi Schiff bazlarinm giicli molekiil i
de goriilebilecegi gibi (a) O—H. . .N enol-imine ve (b
O dipolar formlar seklindedir.
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Gaussian03W yazihm paketi®® ve Gaussview gé
Molekiiliin dogrusal olmayan (NLO) optik faaliye
toplam statik ikinci dereceden kutuplanabilirlik ds
edilmistr. Dogal bag orbitali (NBQO) analizler1 g:
Gaussian03W paketinin NBO 3.1 programi“®) kullan
fonksiyonlan yani entropi, entalpi ve 1s1 kapasitesi |
edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

55 [ 2-Hidr oksi-6-[(4-hidroksifenilamino) me
Formlari

2-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]siklohel
kristal yap1 parametreler1 a=12.6440( 8)A b=8.3499(3
kristallenmis ve enol-imine tautomerik formu yerine |

Enol-imine ve keto-amine tautomerleri ve keto-amin:
secilen optimize edilmis geometrik bag uzunluklary, b
1511 deneysel degerleri ile tablo 1'de listelenmistir. M
ragmen, tablo 1'de gorildigii gibi bag uzunlugu.
hesaplamalarindan gelen sonuglar arasinda, 6zell
gozlenmistir. X-151n1 deneysel geometrisinden keto-a
Teornik keto-amine tautomerin optimize geometrisi dii
mo lekiller yapi, teorik enol-imme karsiligi ve bash
gosternilmistir. Bu farkhiliklar, deneysel ve hesaplamal
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(b)

Sekil 2. (a) Atom numaralar. [20] (b) Enol-1
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-f.H3e-d

Sekil 3. Keto form

3.2 ikinci Dereceden Dogrusal Olmayan Optik Oz

Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini
teknolojisi, sinyal isleme ve optik baglanti materya
Ozellikle organik molekiiller hizh NLO yanit siire
sabitler1 ve biiyliik NLO duyarhilizi doguran aksep
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polarlanabilirlik a ve ikinci dereceden kutuplanabil
gecen bilesigin yiiksek ikinci dereceden kutuplanabi
malzemelerin gelistirilmesinde faydalanilabilir.

Tablo 3. Baslhkta sunulan bilesik i¢in hesaplanan Di
kutuplanabilirlik degerleri. B3LYP/6-31G(d,p).

Bilesenler Keto Form

ui (D)

Ly -1.9784436

Ly 0. 4196784
[T -0.1896333
Kot 5.162531705
aij (CA3)

Ol 335.3735323
Clyy 164.0653392
Olzz 54.5886424

o 24.8404648
Byk x10-30(cmde.s.u.—1)

B 2197.619182
Biues 413.9674049
Bxiv -98.3023811
Buyy 143.5513032
B -26.989093

1 - -17.9424171

By -3.2325228
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efektif alicilar arasinda gergeklesir. Stabilizasyon ene
asagidaki formiil ile tahmin edilir.***!

E¥= g

qi verici orbitalin dolulugu, € .1 diyagonal eleman la)
matris elemanidir. Bashktaki bilesigin molekiil igceri
her iki tautomerinin B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde
dereceden perbiirtasyon analizleri tablo 4'te sergil
perbiirtasyon analizi Fock matrisi i¢cin cok glic]
etkilesimlerden genellikle sistemin kararlihgini sagla
halkalardaki n(C-C) ve n*(C-C) orbitalleri arasindaki «

Tablo 4. Secilen ikmci dereceden perbiirtasyon enerji

Donér (i) Akseptor (j) E* (kT
Keto Form

BD (2) C1-N1 BD*(2) C7-C8 35.84
BD (2) C2-C3 BD*(2) C1- N1 29.30
BD (2) C7-C9 BD*(2) C1 -N1 27.11
BD (2) C7-C8 BD*(2) C9-C10 20.39
BD (2) C7-C8 BD*(2) C13-02 32.49
BD (2) C9-C10 BD*(2) C7-C8 14.66

BD (2) C9-C10 BD*(2) C11-C12 15.02
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BD (2) C8-C9 BD*(2) C10-C11 19.23
BD (2) C10-Cl11 LP (1) Cl2 .32
BD(2) C10-C11 BD*(2) C8-C9 21.87
LP(2) Ol BD*(2) C4-C5 2940
LP (2) O2 LP*(1) C13 62.57
LP(2) O3 LP (1) C19 53.72
BD*(2) C4-C5 BD*( 2) C2-C3 301.87
BD*(2) C7-NI BD*(2) C1-C6 54.32
BD*(2) C7-N1 BD*(2) C8-C9 105.50

Tablo 4'te keto forma bakildiginda en yiiksek enerjn
orbitaline oldugu, enol formda i1se C4-C5 & orbitalind

Bu etkilesim enol formda deneysel olarak gerce!
gostermektedir. Tautomenk formlarm NBO analizl
mo lekiil i¢ci1 yiik transferi s6z konusu bilesenin dog
gerektigini teyit etmektedir.

Tablo 5. Tautomerlerin dalga boylan, osilatér giigle:

Amax(nm) |
Keto Form 469.39 nm HOMO— LU
346.06 nm HOMO— LU

Enol Form 333.95nm HOMO-—" LU

e T s e g IR T I N = T
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it

HOMO-1
Enol form
Sekil 4. Enol ve keto formlard:

3.3 Termodinamik Ozellikleri

Frekans hesaplamalarinda molekiiler bir sistem icin b
gibi termal ozellikler de sifir nokta enerjisi yardim
kosullar1 goz Oniine alindiginda sistemin termodir
termodmamik 6 zelliklerini saptamak i¢cin standart te
entropi (Sﬂm) ve entalpi (Hom) tautomerlern termod
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak 6-31G(d.p) baz set
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S°m (T) = 58,42057+0,21797 7
H’.. (T) = -2.4907+0,02486 T+

Enol form
100 19.895
200 37.805
298.15 55.844
400 T2
500 86.446
600 97.432
700 106.221
800 113.354
900 119.240
1000 124.164
e pm (1) = -2,141+0,22527T-
S (T) =56,4604+0,22328 T--
H' 5 (1) =2,56819+0,025417-
4. SONUCLAR
Bu calis mada X-151n lar geometrisiin

HIDROKSIFENILAMINO)M ETiLEN]SIKLOHEKZ
hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismanin
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