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OZET
Bu caligmada, bir Schiff baz bilesigi olan 2-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen|siklohekza-2.4-
diyenon (I)’ un kuantum kimyasal hesaplamalar ile karakterizasyonu sunulmaktadir. (I) molekiikintin

keto tautomerik formmnun deneysel (X-1smlari) geometrik pammetr&l&ﬁm yani bag uzunluklari, bag
acgilan ve torsiyon acilamn teorik geometrik parametre degerleri ile kiyaslanmigtir. Molekiiliin hem enol

hem de keto tautomerik formdaki yapilan icin ¢izgisel olmayan optik ozellikleri (dipol moment,

polarizasyon, ikinci dereceden polarizasyon) ve elektronik 6zellikleri hesaplannus, 100 K ile 1000 K
sicaklik araliginda termodinamik 6 zellikler: mcelenmis ve dogal bag orbitali (NBO) analizler1 yapilmigtir.

Enol ve keto formlarin elektronik yapilar: hesaplanirken farkh ¢ozicli ortamlarmm o zelliklere etkisinin

anlasilmasi icin hesaplamalar gaz fazinda ve kloroform ¢déziicli fazinda yiiriitilmiistiir. Biitiin kuantum
kimyasal hesaplamalar B3LYP hibrit fonksiyoneh wve 6-31G(d,p) baz seti kullamilarak yogunluk

fonksiyoneli teorisi (YFT) ile hesaplanmis ve yorumlanmustir.

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

ozellikler. A QUANTUM CHEMICAL STUDY ON 2-HYDROXY-6-[(4-
HYDROXYPHENYLAMINOMETHYLENE|CYCLOHEXA-24-DIENONE

ABSTRACT

This work presents a quantum chemical computational study on the tautomeric forms of 2-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. BALYP hybrid functional and the 6-31G(d.p) basis set were used m all the
quantum chemical calculations in this work.

Keywords: Schiff base, keto-enol tautomerizm, DT, NBO, non-lineer optical properties
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1. GIRIS

Schiff bazlan, bir primer amin ve aldehitin reaksiyonu ile olusturulan bilesiklerdir. En ¢ok calisilan Schiff
bazn smifi ise o-hidroksi tiirevleridir. Schiff bazlar1 fotokromik ve termokromik o6zellikleri nedeni ile
fizik¢i ve kimyacilarin dikkatini gekmektedir./*!

Fotokrommzm gosteren molekiillerin diizlemsel olmadigi ve termokromizm gosterenlerin diizlemsel
oldugu éne stirilmiistiir. B4 Qchiff bazlan biyolo ik etkileri®®! nedeni ile antibiyotikler, antiale rjik tiriinler,
antitimor, antimantar gibi1 eczacilikta onemh 1ilaglarin sentezinde baslangic malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica yaygm olarak koordinasyon kimyam”‘g] alannda ligand olarak ve
nanﬂteknﬂlujidelg] yenl organik materyaller olarak kullanilir. Buna ek olarak, dogrusal olmayan optik
ozellikleri switchler ve veri saklama aygitlan gibi g¢esitli elektronik cihazlann tasarmm igin Gnem
tas maktadir.!'%!!]

o-Hidroksi Schiff bazlar1 kati halde enol-imine!'*™! veya keto-amine'*"! tautomerler seklinde var

olabilir. Keto-amin tautomerler ;:witteri}funik“ﬁ‘m seklinde de bulunabilir ve keto-amine ile
zwitteriyonik molekiiller birbirlerinden N'-H bag mesafeleri ve aromatik halkalar1 agismdan farklilik

gosterir. o-Hidroksi Schiff bazlarinin giicli molekiil i¢c1 hidrojen baglan ii¢ tiir olarak miimkiindiir. Sekil 1
de goriilebilecegi gibi (a) O-H. . .N enol-imine ve (b) N-H. . . O keto-amine tautomerler ve (¢) N'-H. . .

O dipolar formlar seklindedir.
@7'.4-*"::;

pH==ee):
(a) (b) ()
Sekil 1. o-Hidroksi Schiff bazlarmm formlan (a) Enol, (b) Keto ve (¢) di-polar

Teknolojinin gelismesi ile birlikte, molekiiler sistemlerin elektronik yapisini hesaplamak icin hesaplama
yontemler: arasinda, DFT, molekiiler geometri, titresim frekanslan, atom yiikleri, dipol momentler: vb

degerler1 deneylerle uyumlu sekilde tiretmesi nedeniyle vaygin olarak kullanilmaktadir!'®***"  Bu

calismanin amaci 6zellikle bashktaki bilesigin termodinamik ve ikinci dereceden dogrusal olmayan optik
Ozelliklermi wvurgulamaktir. Bu baglamda burada 3-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino) metilen]

siklohekza -2,4-diyenon’ un elektronik yapisina iliskin veriler sunulmustur. [21]
2. MATERYAL VE YONTEMLER

Hesaplama prosediirinde, molekiilin mmimum enerjili optimize durumuna B3LYP hibrit
fa:.u'iksi}ﬂ:zrrre]j[2 Bl ye 6-31(}{1.1,;}}{24"?5] temel seti ile ulagilmistir. Modelleme igin hesaplamalar molekiiliin
keto-amine tautomerik formdaki kristalografik verilerinden baslatilmistir. Buna ek olarak s6z konusu
bilesigin enol-imine tautomeri ayni teorik optimizasyon sartlari ile ¢izilip optimize edilmistir. S6z konusu
mo lekiilin optimize edilmis geometrilerinde higbir sanal frekans modu elde edilmemis ve potansiyel
enerjl yiizeyinde gergcek birer minimum deger bulunmustur. Tiim hesaplamalar kisisel bir bilgisayarda
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Gaussian03W yazihm paketi[zﬁ] ve Gaussview gorsellestirme programu 7] kullanlarak yapilmigtir.
Molekiiliin dogrusal olmayan (NLO) optik faaliyetlerini gdéstermek icin dogrusal polarizasyonmu ve
toplam statik ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri, molekiiler polarizasyonlar kullanilarak elde
edilmistir. Dogal bag orbitali (NBO) analizler1 gaz fazinda optimize edilmis geometriler lizerinden
Gaussian03W paketinin NBO 3.1 programi'®® kullanilarak gerceklestirilmistir. Son olarak termodinamik
fonksiyonlan yani entropi, entalpi ve 1s1 kapasitesi farkh sicaklik degerlerinde hesaplanmis ve formiile
edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

31, 2-Hidr oksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2,4-diyenon'un Tautomerik

Formlari

2-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2,4-divenon monoklinik uzay grubu P2,/c'de
kristal yap1 parametre ler1 a=12.6440(8)A b=8.3499(3)A ¢=20.1529(12)A ve B=96.693(5)° olacak sekilde
kristallenmis ve enol-imine tautomerik formu yerine keto-amine tautomerik formu benims e mistir. [

Enol-imine ve keto-amine tautomerleri ve keto-amine tautomeri i¢in ¢esitli ¢oziiciiler i¢inde, gaz fazinda
secilen optimize edilmis geometrik bag uzunluklari, bag acisi ve torsion agilarmnin karsilagtirilmasi icin X-
1511 deneysel degerleri ile tablo 1'de listelenmistir. Molekiiler geometriler arasinda iyi bir uyum olmasina
ragmen, tablo 1'de gorildigii gibi bag uzunlugu, bag acisi  X-1i5m1 deneysel calismas:1 ve DFT
hesaplamalarindan gelen sonuglar arasmda, 6zellikle bag uzunlugu degerlerinde bazi farkliliklar
gozlenmistir, X-151n1 deneysel geometrisinden keto-amine tautomerinde maksimum sapma C1-N1 aittir
Teorik keto-amine tautomerin optimize geometrisi diizlemsel olmaktadir. Gorsel karsilagtirma i¢in, deney
mo lekiiler yapi, teorik enol-imine karsiligi ve bashkta adi gecen bilesik keto-amin modeli sekil 2'de
gosterilmistir. Bu farkliliklar, deneysel ve hesaplamali siire¢lerin mo lekiilii ele ahsindan kaynaklanir.

Tablo 1. Secilen yapi i¢in geo metrik parametre ler.

Keto form Enol form

Deneysel
Parametreler X-Ray Gaz Chloroform Gaz Chloroform
Bag uzunluklari (A)
C1-NI 1.416(4) 1.40736 1.40736 1.40745 1.40745
C4-01 1.381(3) 1.364394 1.36439 1.36519 1.36519
C7-N1 1.288(4) 1.331768 1.33177 1.29423 1.29423
C7-C8 1.428(4) 1.39860 1.39860 1.44940 1.44940
C12-03 1.365(4) 1.35449 1.35449 1.36108 1.36108
C13-02 1.324(4) 1.27592 1.27592 1.35072 1.35072
Bag acilar1 (°)
C9-C8-C7 119.5(3) 120.985 120.985 120.805 120.805
C13-CR-C7 120.4(3) 119.149 119.149 120.191 120.191
02-Cl13:-C12 120.0(3) 118.255 118.255 116.485 116.485
02-C13-C8 122.1(3) 124.514 124.514 123.407 123.407
Torsion agilar: (°)
N1-C7-C8-C13 0.2(5) 0.035 0.035 -0.320 -0.320
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(b) (c)

Sekil 2. (a) Atom numaralarn. 201 (b) Enol-imine tautomeri. (¢) Keto-amine tautomeri.

Bu farkliliklar, deneysel ve hesaplamali siire¢lerin molekiilii ele ahsindan kaynaklanir. Deneysel sonuglar
kat1 krnistal faza ait iken teorik hesaplamalar sirasinda molekiil gaz fazinda gibi diisiiniiliir ve bu durum
arasinda bir fark goériilmez Tablo 2'de molekiilin her iki formdaki elektronik yapi parametreleri

sunulmustur. Sekil 3'te ise keto-amine tautomerinin M EP haritas: gosterilmistir.

Tablo 2. Molekiiliin keto ve enol form'da hesaplanan elektronik yapi parametre leri.

Keto form Enol form

Enowno (eV) -0.18260 -0.20387

E; oo (eV) -0.07222 -0.06109

Gap (eV) 3,00359389 3,885243121
I (eV) 4,96880091 5,547587303
A (eV) 1,965207019 1,662344182
x (eV) 3,467003964 3,604965742
n (eV) 1,501796945 1,94262156
S (E:VI} 0,33293449 0,25738415
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-7.3M3e-2 B 7.343e-2
_____ = [l O I

Sekil 3. Keto form icin M EP haritasu.

3.2 ikinci Dereceden Dogrusal Olmayan Optik Ozellikleri

Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin kuantum kimyasi bazh tahmmni, modern iletisim

teknolojisi, sinyal isleme ve optik baglanti materyallerinin tasanm agisindan 6nemli role sahiptir o)

Ozellikle organik molekiiller hizh NLO yanit siireleri, yiiksek lazer hasar esikleri, diisiik dielektrik
sabitler1 ve biiylik NLO duyarhligi doguran akseptér ile dondér arasndaki m -elektron bulut hareketi

sebebiyle bu alanda yaygin olarak incelenir.

Organik molekiiller bu avantajlara sahip olmasina ragmen NLO agisindan bazi1 dezavantajlan da vardir.
Genellikle bunlann diistik 1s1l kararlihklar: ve rastgele yonelime ¢ok rahat gegebilmeleri dezavantajdir.

Buna ek olarak UV-Vis bolgesindeki diisiik enerji gecislern dogrusal olmayan verimlilik ile optik
saydamlik arasinda bir dengesizlige yol agar 031 Ama bu organik mo lekiillerin ligand olarak kullanimi bu

durumun tistesinden gelebilir. Schiff baz bilesikleri yaygin olarak ligand olarak kullanilan smiftir>.

Toplam statik dipol moment g,,, ortalama polarizasyon @ ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degen f
1,2 ve 3'teki gibi hesaplanabilir.

(1) i =(ﬂxz+#y2+ﬁz}) 12 !
(2) 0 =1/3 (Gt 0y, +01),
(3) P=[(Prxxt Byt Pxz2) ? Byt Pyt 22 G F{ P t Pt ﬁ}’ﬂf} b

S0z konusu bilesigin NLO o6zellikleri dipol moment, polarizasyon, ikinci dereceden kutuplanabilirlik
degerleri polar=ENONLY girisi kullanilarak Gaussian03’de B3LYP/6-31G(d,p) seviyelerinde
hesaplanmistir. Toplam statik enerji bilesenleri ve hesaplanan degerler moment p, ortalama dogrusal
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polarlanabilirlik a ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri £ tablo 3'te listelenmistir. Bashkta ad:
gecen bilesigin yiiksek ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri géstermektedir ki, molekiilden NLO
malzemelerin gelistirilmesinde faydalanilabilir.

Tablo 3. Baslhkta sunulan bilesik i¢in hesaplanan Dipol Moment, Polarizibilite ve ikinci dereceden
kutuplanabilirlik degerleri. B3LYP/6-31G(d,p).

Bilesenler Keto Form Enol Form
i (D)

Iy -1.9784436 -1.1642656
by 0.4196784 0.1274826
1, -0.1896333 -0.2783772
Hiot 5.162531705 3.059524428
i (bﬁ3}

O 335.3735323 313.1855083
Olyy 164.0653392 156.7789003
Ol 54 5886424 60.8216426
o 24 8404648 23.53073688
Bijk x10-30(cm5e.s.u.—1)

B 2197.619182 1648.2693776
Biry 413.9674049 282.5638701
Bvy 98.3023811 -102.1417436
Buss 143.5513032 167.8010055
Baxz -26.989093 -46.4772709
Byyz 17.9424171 -41.5992445
B -3.2325228 -12.947646
Byz 5.5922506 9.0159747
Boiz -0.4844409 0.6717228

B 1,8754910°%° 1,3848107

En yiiksek enerjili mo lekiiler orbital (HOMO) ve bos molekiiler orbital (LUM O) olarak adlandinlan smir
mo lekiiler orbitaller (FMO) bir molekiil icinde en énemli orbitallerdir. Ikinci dereceden kutuplanabilirlik
deger1t HOM O ve LUMO arasindaki enerj farka ile 1liskilidir. Bu enerji aralig1 Kimyasal tepkime, kinetik
kararlihk, optik polarlanabilirligi ve bir molekiiliin kimyasal serthk ve yunmsakhgmi belirler. Biiyiik
eneryt boslugu olan molekiiller sert kiiciik enerj1 boslugu olan mole kiiller yumusak olarak bilinwr. Bir
mo lekiiliin serthik degeri su sekilde formiile edilebilir n=AEgomo—rumo/2 . Keto-amine tautomerin HOMO
ve LUMOP?! degerleri arasindaki fark 3,00359389 eV ve kimyasal sertlik 1,501796945 ¢V'ken enol-
imine tautomerin HOMO ve LUMO degerleri arasindaki fark 3,885243121 eV ve kimyasal sertlik
1,94262156 eV'tur. Kimyasal serthk biiytiklikler: arasindaki fark ikinci dereceden kutuplanabilirlik
degerlerini aciklar. Enol-imine tautomeri Keto-amine tautomerine gore sert olarak degerlendirilebilir. Bu
nedenle enol form i¢in daha fazla enerjive ihtiya¢ vardir ve keto-amine formuna gore ikinci dereceden
kutuplanabilirlik degeri daha kiigiiktiir. Bir molekiilin ikinci dereceden kutuplanabilirlik degen =-
elektron bulutu hareketi ile iliskilendirilebilir. NBO analizi elektron yogunlugunun delokalizasyonunu
anlamak i¢cin yardimci bir aractir. Yoriinge orbitallerinin stabilizasyonu, orbitaller arasindaki etkilesim
enerjisi farki ile dogru orantilidir. Bu nedenle etkilesimler giicli stabilizasyona sahip efektif donor ve
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efektif alicilar arasinda gergeklesir. Stabilizasyon enerjisi E, 1 (donér) — j (akseptir) dekolarizasyonu ile
asagidaki formiil ile tahmin edilir.**]

E?)= gi F2(i,J)

£j—£l

qi verici orbitalin dolulugu, gj ,e1 diyagonal elemanlar (yoriinge enerjileri) F(1,j) diyagonal olmayan Fock
matris elemanmidir. Bashktaki bilesigin molekiil igerisindeki elektron delokalizasyonunu incelemek i¢in
her iki tautomerinin B3LYP/6-31G(d,p) seviyesindeki NBO analizi kullanilmistir. Fock Matrisi ikinci
dereceden perbiirtasyon analizleri tablo 4'te sergilenmistir. Bu tablodan agiktir ki ikinci dereceden
perbiirtasyon analizi Fock matrisi i¢cin c¢ok glicli molekiil ici etkilesimleri géstermektedir. Bu
etkilesimlerden genellikle sistemin kararlihgni saglayan molekiil i¢i1 yiik transferine sebep olan aromatik

halkalardaki n(C-C) ve n*(C-C) orbitalleri arasindaki 6rtiismeden kaynaklanir.

Tablo 4. Secilen ikmci dereceden perbiirtasyon enerjilerinin dekolizasyonu.

Donor (i) Akseptor (j) E92(kJ mol™) &—£(au.) F(i, j)"(a.u.)
Keto Form

BD (2) C1-N1 BD*(2) C7-C8 35.84 0.35 0.101
BD (2) C2-C3 BD*(2) C1- N1 29.30 0.21 0.084
BD (2) C7-C9 BD*(2) C1 -N1 2111 0.21 0.081
BD (2) C7-C8 BD*(2) C9-C10 20.39 0.31 0.074
BD (2) C7-C8 BD*(2) C13-02 32.49 0.27 0.086
BD (2) C9-C10 BD*(2) C7-C8 14.66 0.26 0.057
BD (2) C9-C10 BD*(2) C11-C12 15.02 0.30 0.061
BD (2) C11-C12 BD*(2) C9-C10 16.30 0.30 0.063
BD (2) C11-Cl12 BD*(2) C13-02 25.19 0.26 0.076
LP(2) O2 BD*(1) C19-C9 14.61 0.77 0.097
LP(2) O2 BD*(1) N1 21.23 0.69 0.110
LP(2) O3 BD*(2) C11-C12 32.70 0.34 0.098
BD*(2) C1-NI BD*(2) C2-C3 9422 0.07 0.097
BD*(2) C1-NI BD*(2) C5-C6 106.45 0.07 0.097
BD*(2) C1-NI BD*(2) C7-C8 42.79 0.07 0.061
BD*(2) C7-C8 BD*(2) C9-C10 35.28 0.04 0.063
BD*(2) C13-02 BD*(2) C11-C12 75.00 0.05 0.085
Enol Form

BD (2) C1-Cé BD*(2) C2-C3 20.76 0.28 0.069
BD (2) C1-Cé BD*(2) C4-C5 18.56 0.27 0.064
BD (2) C2-C3 BD*(2) C1-C6 17.57 0.28 0.065
BD (2) C2-C3 BD*(2) C4-C5 21.50 0.28 0.071
BD (2) C4-C5 BD*(2) C1-Cé6 2235 0.29 0.073
BD (2) C4-C5 BD*(2) C2-C3 16.92 0.29 0.063
BD (2) C8-C9 LP*(1) €13 58.91 0.13 0.092
BD (2) C8-C9 BD*(2) C7-NI 24 .58 0.25 0.073
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BD (2) C8-C9 BD*(2) C10-C11 19.23 0.28 0.066
BD(2) C10-C11 LP (1) C12 57.32 0.13 0.093
BD(2) C10-Cl11 BD*(2) C8-C9 21.87 0.27 0.071
LP (2) Ol BD*(2) C4-C5 29.40 0.34 0.096
LP (2) 02 LP*(1) C13 62.57 0.19 0.126
LP(2) O3 LP (1) C19 53.72 0.19 0.122
BD*(2) C4-C5 BD*( 2) C2-C3 301.87 0.01 0.083
BD*(2) C7-NI BD*(2) C1-C6 54.32 0.02 0.051
BD*(2) C7-NI1 BD*(2) C8-C9 105.50 0.02 0.071

Tablo 4'te keto forma bakildiginda en yiiksek enerjiye sahip gegislerm CI-N1 xn orbitalinden C5-C6 n*
orbitaline oldugu, enol formda 1se C4-C5 & orbitalinden C2-C3 n* orbitaline oldugu gorilmektedir.

Bu etkilesim enol formda deneysel olarak gerceklestiilen molekiil i¢i hidrojen bagmmm varligm
gostermektedir. Tautomenk formlarm NBO analizlen m-elektrondan kaynaklh alicidan vericiye dogru
mo lekiil i¢ci1 yiik transferi sz konusu bilesenin dogrusal olmayan optik polarlanabilirligini agiklamasi
gerektigini teyit etmektedir.

Tablo 5. Tautomerlerin dalga boylan, osilatér giicleri ve gegis dogalan

Amax(nm) f
Keto Form 469.39 nm HOMO— LUMO 0.0964
346.06 nm HOMO— LUMO+1 0.5890
Enol Form 333.95nm HOMO— LUMO 0.5641
367.82nm HOMO— LUMO +1 0.0782

Tablo 5'te tautomerlerin dalga boylari, osilator giigleri ve gecis dogalan B3LYP/6-31G(d.p) geometrik
parametreleri zamana bagh TD-DFT kullanilarak listelenmistir.

Sekil 4'ten de acik¢a gornildigi gibt HOMO-1, HOMO, LUMO,LUMO+1 orbitaller1 her iki tautomer
icinde tiim molekiil Gizerine delekolize olmustur. Tablo 5'e bakildiginda maksinmm sogurma dalga
boyunun HOMO'dan LUMO'ya bir elektronik gecise karsilik geldigi gériilmektedir. NBO hesaplamalan
hatirlanirsa © n* gegislent molekiil igerisindeki en yaygin gecislerdi. dolayisiyla elektronik gegisler temel
olarak n n* bantlarinin katkismdan olusmustur.
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’“'Qf o Lk

HOMO-1 HOMO-1
Enol form Keto form
Sekil 4. Enol ve keto formlardaki mo lekiiliin sinir orbitalleri

3.3 Termodinamik Ozellikleri

Frekans hesaplamalarinda molekiiler bir sistem i¢in bu sistemin 1s1 kapasitesinin yani sira entalpi, entropi
gibi termal ozellikler de sifir nokta enerjisi yardimiyla hesaplanabilir. Bu 6zellikler basing ve sicaklik
kosullar1 g6z Oniine alndiginda sistemin termodnamik kararhligni tarif eder. Basliktaki bilesigin
termodmamik 6 zelliklerini saptamak i¢in standart termod inamik fonksiyonlar yani is1 kapasitesi (C 1
entropi (Sﬂm) ve entalpi (Hom) tautomerlerm termodmmamik istatistiki veriler: ve titresim anallzlenndﬂn
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak 6-31G(d.p) bazseti ile hesaplannugtir,

Tablo 6. Enol ve keto formlardaki tautomerlerin termodinamik ozellikleri.

Temperature (K) C"p,m{J nml_lK_i} S“m(J mﬂ]_'K_l) Hﬂm(k.] mol™")
Keto form

100 19.975 80.052 1,49509545
200 37.608 100.532 4,55106915
298.15 55.606 119.721 9,32704776
400 71.551 135.446 15,77411436
500 86.230 157.219 24.23417532
600 97.233 174.314 33,626745
700 106.042 190.294 44,00513289
800 113.196 205.203 55,17732093
900 119.101 219.121 67.00023684
1000 124.044 232.142 79,36343886

C’ o (1) = 2,02837+0,2232379,78092x10° T R = 0,99949
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S (T) = 58,42057+0,21797 7-4,36938x10° 7> R* = 0,9993 1
H' (1) = -2,4907+0,02486 T+5,78878x10° 7> R*=0,99915

Enol form
100 19.895 78.574 1,46305623
200 37.805 99.102 4,52781507
298.15 55.844 118.381 9,32575653
400 72.722 137.799 16,09784445
500 86.446 155.999 2427931983
600 97.432 173.131 33,69259734
700 106.221 189.141 4408981053
800 113.354 204.072 55,27956885
900 119.240 218.007 67,11691749
1000 124.164 231.042 79,49266971

C’ pm (D) = -2,14140,225277-9,97787x10°T° R” = 0,99945

" (7) =56,4604+0,22328 7-4,8581x10°T° R’ =0,99998

H'y, (1) =2,56819+0,025417+5,75077x10° T* R* = 0,99923

4. SONUCLAR

Bu ¢alis mada X-1sm lar1 geometrisinin verilerinden baslayarak 2-HIDROSI-6-[(4-
HIDROKSIFENILAMINO)M ETILEN]SIKLOHEKZA-2,4-DIYENON’IN yogunluk  fonsiyonel
hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu c¢alismanin amacglart molekiler geometriyl yeniden tretmek,
elektron yogunlugunun dekohzasyonunu, molekiilin optik ve termodmamik o6zelhklermi ileriki olas:
cahsmalar igin incelemektir. S6z konusu bilesigin molekiil geometrisi i¢in hesaplanan sonuglar keto-
amine tautometrik formu icin X-1smlarmdan gelen sonuclar ile iyibir uyum gdstermistir. Ikinci dereceden

kutuplanabilirhgin yiiksek degerlerinin en yiiksek dolu ve en disiik molekiiler orbitallerin arasmdaki

enerji araligi ile iliskili oldugu gozlenmistir. Ayni zamanda dogal bag orbital analizi ve smir molekiiler
orbitallerim maksimum sogurmayi olusturmalari tautomerlerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden

kaynaklandigmi teyit etmektedir. Her iki tautomerik formun da dogrusal olmayan optik ozelliklen

igcerisinde  1kinci dereceden kutuplanabilirlik degeri yiiksek olmasi nedeniyle yeni malzemeler
sentezlemede yararli o lacaklar: diisiiniilmektedir.
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