
Ozel Sayi

Fen Bilimlerl Enstitiisii DergisiDumlupmar Unlversitesi

ISSN - 1302 - 3055

2-HiDROKSi~-[(4-BiDROKSiFENiLAMiNO)METiLEN]siKLoHEKZA-2,4-
DiYENON'UN KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMALARI UZERiNE BiR

CALISMA
Ozkan Kalfal,*, Fatih Tekin, Basak Ko~ar2, Cern Ciineyt Ersanl,3

'Sinop Universitesi, Fen Bilimleri Enstittisti, Disiplinler Arasi Kuantum SistemleriModelleme, Sinop
o.kalfu@sinop.edu.tl', f.tekin@sinop.edlttr

2Sinop Oniversitesi, Egitim Fakukesi, Fen Bilgisi Egitimi Anabilim Dah, Sinop,
3Sinop Oniversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolfunti, Sinop

6ZET

Bu cahs mada, b ir Sch iff bazi b iles igi 0Ian 2-Hidro ks i-6- [(4-h idro ks ifen ilamino )metilen]s iklo hekza -2,4-
diyenon (1)' un kuantum kimyasal hesaplamalar ile karakterizasyonu sunulmaktadir. (1) mo lekiihinun
keto tautomerik formunun deneysel (Xusmlan) geometrik parametreleri'U yani bag uzunluklari, bag
acilan ve torsiyon acilan teorik geometrik parametre degerleri ile kryaslanrrustir, Moleku liin hem enol
hem de keto tautomerik formdaki yapilan icin c izg isel olmayan optik oze llikleri (dipol moment,
polarizasyon, ikinci dereceden polarizasyon) ve elektronik ozellikleri hesaplanmis, 100 K ile 1000 K
sicakhk arahgmda termodinamik o zellikleri incelenmis ve dogal bag orbitali (NBO) analizleri yapilnnstir.
Enol ve keto formlann elektronik yaprlan hesaplamrken farkh co zilcii ortarnlarmm ozelliklere etkisinin
anlasilmast icin hesaplamalar gaz fazmda ve kloroform cozucu fazmda yurutuhmistur. Biitiin kuantum
kimyasal hesaplamalar B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yogunluk
fonksiyoneli teorisi (YFr) ile hesaplanmis ve yorumlannnsttr.

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

ozellikler. A QUANTUM CHEMICAL STUDY ON 2-HYDROXY-6-[(4-
HYDROXYPHENYLAMINO)METHYLENE]CYCLOHEXA-2,4-DIENONE

ABSTRACT

This work presents a quantum chemical computational study on the tautomeric forms of2-Hydroxy-6-[(4-
hydroxyphenylamino )methylene]cyclohexa-2,4-d ienone, (1), an o-hydro xy Sch iffbase 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. B3L yP hybrid functional and the 6-31 G(d,p) basis set were used in all the
quantum chemical calculations in this work.

Keywords: Schiffbase, keto-enol tautomerizm, DFT, NED, non-lineer optical properties
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1.G~

Schiffbazlan, bir primer amin ve aIdehitin reaksiyonu ile 0 lusturulan biles iklerd ir. En cok cahsilan Schiff
baa sunfi ise o-hidroksi tiirevleridir. Schiff bazlan fotokromik ve terrnokromik ozellikleri nedeni ile
fizikci ve kimyacilarm dikkatini cekmektedir, (2)

Fotokromizm gosteren molekullerin diizlemsel o lmadig i ve termokromizm gosterenlerm duzlemsel
oldugu one surulmtistur, [3,4)Schiff ba zlan biyolojik etkileri[5,6) nedeni ile antibiyotikler, antiaJerjik urunler,
antitumor, antimantar gibi eczacihkta onemli ilaclann sentezinde baslangic malzemesi olarak
kullamlmaktadir, Aynca yaygm olarak koordinasyon kimyasl[7,8) alanmda ligand olarak ve
nanoteknolojide'f yeni organik materyaller olarak kullanihr. Buna ek olarak, dogrusal olmayan optik
ozellikleri switchler ve ven saklama aygitlan gibi cesitli elektronik cihazlarm tasannu icin onem
tas maktadir, [10,11)

o-Hidroksi Schiff bazlan kati halde enol_imine[i2,13] veya keto_amine[14,15] tautomerler seklinde var
olabilir. Keto-amin tautomerler zwitteriyonik[16,17] seklinde de buIunabilir ve keto-amine ile
zwitteriyonik mo lekiiller birbirIerinden N+-H bag mesafeleri ve aromatik halkalan acismdan farkhhk
gosterir. o-Hidroksi Schiff bazlannm giiylu molekul ici hidrojen baglan Uy tur olarak miimkiindiir. Sekil l
de gorulebilecegi g ibi (a) O-H.,.N enol-imine ve (b) N-H ... 0 keto-amine tautomerler ve (c) W-H ...
0- di-polar formlar seklindedir.

(a) (b) (c)

Sekil L o-Hidroksi Sch iff bazlarmin formlan (a) Enol, (b) Keto ve (c) di-polar

Teknolojinin gelismesi ile birlikte, mo lekiiler sistemlerin elektronik yapismi hesaplarnak icin hesaplama
yontemleri arasmda, DFT, molekiiler geometri, titresim frekanslan, atom yukleri, dipol momentleri vb
degerleri deneylerIe uyumlu sekilde turetmesi nedeniyle yaygm olarak kullarulmaktadtr[18,20). Bu
cahsrnanm amact ozellikle bashktaki bilesigin termodinamik ve ikinci dereceden dogrusal olmayan optik
ozelliklerini vurgulamaknr. Bu baglamda burada 3 -Hidro ksi-6-[( 4-h idroksifeniIamino) metilen]
siklohekza -2,4-diyenon' un elektronik yapisma iliskin veriler sunulmustur, [21)

2. MATERYALVE YONTEMLER

Hesaplama ~rosed'i.iriinde, mo lekii liin min imum enerjili optimize durumuna B3L yP hibrit
fonksiyonelil'' ,23)ve 6-31 G(d,p)[24-25)temel seti ile ulasilmisnr. Modelleme ic in hesaplarnalar mo lekulun
keto-amine tautomerik formdaki kristalografik verilerinden baslatilnustir. Buna ek olarak soz konusu
bilesigin enol-imine tautomeri aym teorik optimizasyon sartlan ile cizilip optimize edilrnistir. Soz konusu
mo lekuhin optimize edilmis geometrilerinde hicbir sana! frekans modu elde edilmernis ve potansiyel
enerji yuzeyinde gercek birer minimum deger bulunmustur. Tum hesaplamalar kisisel bir bilgisayarda
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Gaussian03W yazihm paketi[26J ve Gaussview gorsellestirme program [27J ku llamlarak yapilmisnr.
Molekiihin dogrusal olmayan (NLO) optik faaliyetlerini gostermek icin dogrusal polarizasyonu ve
top lam statik ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri, molekiiler polarizasyonlar kullamlarak elde
edilmistir. Dogal bag orbitali (NBO) analizleri gaz fazmda optimize edilmis geometriler iizerinden
Gaussian03W paketinin NBO 3.1 progranu[28] kullan ilarak gerceklestirilmistir. Son olarak termodinamik
fonksiyonlan yani entropi, entalpi ve lSI kapasitesi farkh sicakhk degerlerinde hesaplannns ve formiile
edilmistir.

3. SONU<;LAR VE TARTI$MALAR

3.1. 2-Hidr oksi-6-[(4-hi dr oks i fenilamin 0)me tilen]siklobekza-2,4-diye non 'un
For mlart

Tautomerik

2- Hidroksi-6-[( 4-h idroksifenilamino }metilen]siklohekza-2,4-diyenon monoklinik u zay grubu P21/c'de
kristal yapi parametreleri a=12.6440(8)A b=8.3499(3)A c 20. 1529(12)A ve P=96.693(5)0 olacak sekilde
kristallenmis ve enol-imine tautomerik formu yerine keto-amine tautomerik formu benims emistir. [I)

Enol-imine ve keto-amine tautomerleri ve keto-amine tautomeri icin cesitli coziiciiler icinde, gaz fazmda
s ecilen optimize ed ilmis geo metrik: bag uzunluklan, bag acisr ve torsion acilanmn karsilas tmlmas 1 icin X-
l$llli deneysel degerleri ile tabla l'de listelenmistir, Molekiiler geometriler arasmda iyi bir uyum olmasma
ragmen, table l'de goriildiigii gibi bag uzunlugu, bag actsi X-l$IDI deneysel cahs masr ve DFT
hesaplamalarmdan gelen sonuclar arasmda, ozellikle bag uzunlugu degerlerinde bazi farkhhklar
gozlenmistir, X-l$IDI deneysel geometrisinden keto-amine tautomerinde maksimumsapma CI-N! a ittir
Teorik keto-amine tautomerin optimize geometrisi diizlemsel olmaktadir, GOrs el karsilastirma icin, deney
molekiiler yapi, teorik enol-imine kaf$Ulgl ve bashkta adi gecen bilesik keto-amin modeli sekil 2'de
gosterilmistir, Bu farkhhklar, deneysel ve hesaplaroah sureclerin mo lekiilii ele alismdan kaynaklamr.

Tablo 1. Sec ilen yapr icin geometrik: parametreler.

Keto form Enol form
Deneysel

Parametreler X-Ray Gaz Chloroform Gaz Chloroform
Bag uzunluklan (A)
CI-N1 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-Nl 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 acrlan (0)
C9-C8-C7 119.5(3) 120.985 120.985 120.805 120.805
CI3-C8-C7 120.4(3) 119.149 119.149 120.191 120.191
02-CI3-CI2 120.0(3) 1I 8.255 1I 8.255 116.485 116.485
02-CI3-C8 122.1(3) 124.514 124.514 123.407 123.407
Torsion acilan (0)
NI-C7 -C8-CI3 0.2(5) 0.035 0.035 -0.320 -0.320
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(a)

(b) (c)

Sekil 2. (a) Atom numaralan. (20) (b) Enol-imine tautomeri. (c) Keto-amine tautomeri.

Bu farkhhklar, deneysel ve hesaplamah sureclerin roolekulu ele ahsmdan kaynaklanir. Deneysel sonuclar
kati kristal faza ait iken teorik hesaplamalar suasmda molekiil gaz fazmda gibi dii~iiniiliir ve bu durum
arasmda bir fark gorulmez Tab 10 2'de molekiiliin her iki formdaki elektronik yap! parametreleri
sunulmistur, Sekil 3'te ise keto-amine tautornerinin MEP haritasi gosterilmistir,

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

Keto form Enol form
EHOMO(eV) -0.18260 -0.20387
ELUMO(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
l} (eV) 1,501796945 1,94262156
S(eV-I) 0,33293449 0,25738415
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-7.34&:,-2 .343e-2

Sekil S, Keto form icin MEP haritasi,

3.2 Th:inci Dereceden Dogrusal Olmayan Optik Ozellikleri

Bir molekiiltin dogrusal ohnayan optik o zelliklerin in kuantum kimyasi bazh tahmini, modem iletisim
teknolojisi, sinyal isleme ve optik baglanti materyallerinin tasanrm acismdan onemli role sahiptir[291.
Ozellikle organik mo lekuller hizh NLO yarut sureleri, yuksek lazer hasar esikleri, dtisiik dielektrik
sabitleri ve biiyiik NLO duyarhlrgi doguran akseptor He donor arasmdaki 1t -elektron bulut hareketi
sebebiyle bu alanda yaygm olarak incelenir.

Organik mo lekuller bu avantajlara sahip ohnasma ragmen NLO acismdan bazr dezavantajlan da vardir,
Genellikle bunlann dusuk lSU kararhhklan ve rastgele yonelime cok rahat gecebilmeleri dezavantajdrr.
Buna ek olarak UV- Vis bolgesindeki diisuk enerji gec isleri dogrusal olrnayan verimlilik ile optik
saydamhk arasmda bir dengesizlige yol ayar30-31.Ana bu organik molekiillerin ligand olarak kullanmn bu
durumun iistesinden gelebilir. Schiff'bazr bilesikleri yaygm olarak ligand olarak kullamlan smtfl:rr32.

Toplam statik dipol moment /-lIQt. ortalama polarizasyon ii ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri {J
1,2 ve 3'teki gibi hesaplanabilir.

(1)

(2)

(3)

_/ 2 2 2)1/2
/-ltot =iu; +/-ly +/-lz ,

ii=113(a;xx+ayy+azJ,

{J= [( P= +{Jxyy+{JxzJ 2 +({Jyyy +P~xy+{JyzzJ 2 +({Jzzz +Paz +(JyyzJ1iI2.

SOZ konusu bilesigin NLO ozellikleri dipol moment, polarizasyon, ikinci dereceden kutuplanabilirlik
degerleri polat=ENONLY g irisi ku llamlarak Gaussian03'de B3LYF/6-31G(d,p) seviyelerinde
besaplanrmstu.Toplam statik enerji bilesenleri ve hesaplanan degerler mo ment fl, ortalama dogrusal
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polarlanabilirlik (i ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri j3 tablo 3'te Listelenmis tir. Bashkta adi
gecen bilesigin yuksek ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri gostermektedir ki, mo lekiilden NLO
malzemelerin gelistirilrnesinde faydalanilabilir.

Tablo 3. Bashkta sunulan bilesik icin hesaplanan Dipol Moment, Polarizibilite ve ikinci dereceden
kutuplanabilirlik degerleri. B3L YF/6-31 G(d,p).

Bilesenler Keto Form Enol Form
fli(D)
flx
fly
J.l2
fllQt
(lij (A3)
a.xx
C1yy

llzz
(l

~ijkxl0-30(cm5e.s.u.-l)
Pxxx
Pxxv
~xvv
Pyyy

~xxz

~YYZ

Pxzz
Pvzz
~zzz

P

-1.9784436
0.4196784

-0.1896333
5.162531705

-1.1642656
0.1274826
-0.2783772
3.059524428

335.3735323
164.0653392
54.5886424
24.8404648

313.1855083
156.7789003
60.8216426
23.53073688

2197.619182
413.9674049

-98.3023811
143.5513032

-26.989093
-17.9424171
-3.2325228
5.5922506

-0.4844409
1 8754910.29,

1648.2693776
282.5638701
-102.1417436
167.8010055
-46.4772709
-4l.5992445
-12.947646
9.0159747
0.6717228
1 384810.29,

En yuksek enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve bos molekiilerorbital (LUMO) olarak adlandinlan sunr
molekiiLer orbitaller (FMO) bir mo lekii l icinde en onemli orbitallerdir. Ikinci dereceden kutuplanabilirlik
degeri HOMO ve LUMO arasmdaki enerji farki ile iliskilidir, Bu enetji arahgi Kimyasal tepkime, kinetik
kararhhk, optik polarlanabilirligi ve bir molekiiliin kimyasal sertlik ve yumusakhg mr belirler. Buyuk
enerii boslugu olan molekuller sert kucuk enerji boslugu olan mole kiiller yumusak olarak bilinir. Bit
molekii hin sertlik degeri su sekilde formiile edilebilir TJ=~EHOMO-WMO/2. Keto-amine tautomerin HOMO
ve LUMO[33] degerleri arasmdaki fark 3,00359389 eV ve kimyasal sertlik 1,501796945 eV'ken enol-
imine tautomerin HOMO ve LUMO degerleri arasmdaki fark 3,885243121 eV ve kimyasal sertlik
1,94262156 eV'tur. Kimyasal sertlik buyuklukleri arasmdaki fark ikinci dereceden kutuplanabilirlik
degerlerin i aciklar. Enol-imine tautomeri Keto-amine tautomerine gore sert 0 larak degerlendirilebilir, Bu
nedenle enol form icin daha fazia enerjiye ihtiyac vardrr ve keto-amine formuna gore ikinci dereceden
kutuplanabilirlik degeri daha kUyiiktiir. Bir rro lekiihin ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri rt-

elektron bulutu hareketi ile iliskilendirileb ilir. NBO analizi elektron yogunlugunUD deloka lizasyonunu
anlamak icin yardunc i bir aractir. Yorunge orbitallerinin stabilizasyonu, orbitaller arasmdaki etkilesim
enerjisi farki ile dogru orantilidir, Bu nedenle etkilesimler giiylii stabilizasyona sabip efektif donor ve
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efektif alicilar arasmda gerceklesir. Stabilizasyon enerjisi E, i (donor) ~ j (akseptor) dekolarizasyonu ile
asagidaki formii 1ile tah min ed iIir. [34,35]

qi verici orbital in dolulugu, ej ,ei d.iyagonaJ elemanlar (yorunge enerji leri) F(i,j) d iyagonaJ olmayan Fock
matris elemarudir, Bashktaki b ilesigin molekiil icerisindeki elektron delokalizasyonunu incelemek icin
her iki tautomerinin B3LYF/6-31G(d,p) seviyesindeki NBO analizi kullamlmistrr. Fock Matrisi ikinci
dereceden perbiirtasyon analizleri tablo 4'te sergi len mistir, Bu tablodan aciktrr ki ikinci dereceden
perburtasyon analizi Fock matrisi icin co k gtielii molekiil ici etkilesimleri gostenrektedir, Bu
etkilesimlerden genellikle sistemin kararhhgun saglayan molekiil ic iyuk transferine sebep olan aromatik
halkalardaki n(C-C) ve n*(C-C) orbitalleri arasmdaki ortusmeden kaynaklanrr.

Tablo 4. Secilen ikinci dereceden perburtasyon eneIjilerinin dekolizasyonu.

Donor (i) AkseEtor (i2 E(2)a~ mol-I) ej-ebj(a.u·2 F(i, i2C(a.u.2
Keto Form
BD (2) C1-Nl BD*(2) C7-C8 35.84 0.35 0.101
BD(2) C2-C3 BD*(2) Cl- Nl 29.30 0.21 0.084
BD(2) C7-C9 BD*(2) Cl -Nl 27.11 0.21 0.081
BD (2) C7-C8 BD*(2) C9-CIO 20.39 0.31 0.074
BD (2) C7-C8 BD*(2) C13-02 32.49 0.27 0.086
BD (2) C9-CI0 BD*(2) C7-C8 14.66 0.26 0.057
BD (2) C9-C10 BD*(2) Cl1-C12 15.02 0.30 0.061
BD (2) C11-C12 BD*(2) C9-C10 16.30 0.30 0.063
BD (2) CII-CI2 BD*(2) C13-02 25.19 0.26 0.076
LP (2) 02 BD*(l) C19-C9 14.61 0.77 0.097
LP (2) 02 BD*(l) Nl 21.23 0.69 0.110
LP (2) 03 BD*(2) CII-CI2 32.70 0.34 0.098
BD*(2) CI-Nl BD*(2) C2-C3 94.22 0.07 0.097
BD*(2) C1-N1 BD*(2) C5-C6 106.45 0.07 0.097
BD*(2) CI-Nl 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) Cl1-C12 75.00 0.05 0.085
Enol Form
BD (2) C1-C6 BD*(2) C2-C3 20.76 0.28 0.069
BD (2) C1-C6 BD*(2) C4-C5 18.56 0.27 0.064
BD(2) C2-C3 BD*(2) CI-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) Cl-C6 22.35 0.29 0.073
BD(2) C4-C5 BD*(2) C2-C3 16.92 0.29 0.063
BD (2) C8-C9 LP*(l) C13 58.91 0.13 0.092
BD (2) C8-C9 BD*(2) C7-N1 24.58 0.25 0.073
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BD (2) CS-C9 BD*(2) C10-C11 19.23 0.2S 0.066
BD (2) CIO-C11 LP (1) C12 57.32 0.13 0.093
BD (2) C10-Cll BD*(2) CS-C9 21.S7 0.27 0.071
LP (2) 01 BD*(2) C4-C5 29.40 0.34 0.096
LP(2) 02 LP*(l) C13 62.57 0.19 0.126
LP (2) 03 LP (1) C19 53.72 0.19 0.122
BD*(2) C4-C5 BD*( 2) C2-C3 301.S7 0.01 0.OS3
BD*(2) C7-Nl BD*(2) C1-C6 54.32 0.02 0.051
BD*(2) C7-N1 BD*(2) CS-C9 105.50 0.02 0.071

Tablo 4'te keto forma bakildrgmda en yiiksek enerjiye sahip gecislerin CI-NI1C orbitalinden C5-C6 1C*
orbitaline oldugu, enol formda ise C4-C5 7torbitalinden C2-C31C* orb ita line o ldugu goriilmektedir.

Bu etkilesim enol formda deneysel olarak gerceklestirilen rno lekii I ici hidrojen bagmm varhgmi
gostermektedir, Tautomerik formlann NBO analizleri 7t-elektrondan kaynakh ahcidan vericiye dogru
molekiil ic i yuk transferi soz konusu bilesenin dogrusal ohnayan optik polarlanabilirligini aciklamasi
gerektigini teyit etroektedir.

Tablo 5. Tautomerlerin dalga boylan, osilator gucleri ve gecis dogalan

Amax(nm) f
Keto Form 469.39 om

346.06 nm
333.95nm
367.S2nm

HOMO-LUMO
HOM 0- LUMO+1
HOMO-LUMO
HOM 0- LUMO +1

0.0964
0.5890
0.5641
0.0782

Enol Form

Tablo 5'te tautomerlerin dalga boylan, osilator gucleri ve gecis dogalan B3L YP/6 -31 G(d,p) geometrik
parametre leri zamana bagh TD-DFT kullamlarak listelenmistir,

Sekil 4'ten de acikca goriildugu gibi HOMO-I, HOMO, LUMO,LUMO+I orbitalleri her iki tautomer
icinde turn molekiil uzerine delekolize olmus tur. Tablo 5'e bakildig mda maksiroum sogurma dalga
boyunun HOMO'dan LUMO'ya b ir elektronik gecise karsthk geld igi goru lmektedir, NBO hesaplamalan
hanrlanirsa 1C1C*gecisleri molekiil icerisindeki en yaygm gecislerdi. dolayisryla elektronik gecisler temel
olarak 1C1C*bantlarmm katkismdan olusmustur.
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LUMO+l LUMO+l

LUMO LUMO

HOMO HOMO
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HOMO-l HOMO-l

Enol form Keto form

~ekiI4. Enol ve keto forrnlardaki molekiiliin sunr orbitalleri

3.3 Termodinamik Ozellikleri

Frekans hesaplamalarmda molekiiler bir sistem is:in bu sistemin lSI kapasitesinin yam sira entalpi, entropi
gibi termal oze llikler de sifir nokta enerjisi yardirmy la hesaplanabilir. Bu ozellikler basmc ve sicakhk
kosullan goz onune almdig mda sistemin termodinamik kararhhgmi tarif eder. Basliktaki b ile$igin
termodinamik ozelliklerini saptamak icin standart termodinamik fonksiyonlar yani lSI kapasitesi (Cop,oJ,
entropi (Som) ve entalp i (RJ m) tautomerlerin termodinamik istatistiki verileri ve titresim analizlerinden
DFT/B3LYF yontemi kullanilarak 6-31 G(d,p) baz seti ile hesaplanrmsnr.

Ta bl06. Eno Ive keto forrnlardaki tautomerlerin termodinamik oze llikleri.

Temperature (K)
Keto form
100
200
298.15
400
500
600
700
800
900
1000

19.975
37.608
55.606
71.551
86.230
97.233
106.042
113.196
119.101
124.044

80.052
100.532
119.721
135.446
157.219
174.314
190.294
205.203
219.121
232.142

1,49509545
4,55106915
9,32704776
15,77411436
24,23417532
33,626745
44,00513289
55,17732093
67,00023684
79,36343886

o -5" 2C p,m(1) = 2,02837+O,22323T9,78092xI0 T" R = 0,99949
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SOm (1) = 58,42057+0,21797T-4,36938x10·5Y R2 = 0,99931
~ m (1) = -2,4907+0,02486T+5, 78878xl 0·5Y R2 = 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 24,27931983
600 97.432 173.131 33,69259734
700 106.221 189.141 44,08981053
800 113.354 204.072 55,27956885
900 119.240 218.007 67,11691749
1000 124.164 231.042 79,49266971

cO p.m (1) = -2,141 +O,22527T-9,97787xl 0·5Y R2 = 0,99945
SOm(1) =56,4604+0,22328T-4,8581xl0'5y R2 = 0,99998
~ m (1)=-2,56819+0,02541T+5,75077xl0·5Y R2 = 0,99923

4. SONU<;LAR

BII cahs mada Xssmlan geometrisinin verilerinden baslayarak 2-HiDROSi-6-[(4-
HiDROKSiFENiLAMiNO)METiLEN]siKLOHEKZA-2,4-DiYENON'IN yogunluk fonsiyonel
hesaplamalan gerceklestirilmistir. Bu cahsmamn amaclan molekiiler geometriyi yeniden iiretmek,
elektron yogunlugunun dekolizasyonunu, molekiiliin optik ve termod inamik ozelliklerini ileriki olasi
cahs malar icin incelemektir. So z konusu bilesigin molekiil geometrisi ic in hesaplanan sonuclar keto-
amine tautometrik forrnu icin Xusmlarmdan gelen sonuclar ile iyi bir uyum gostermistir. lkinci dereceden
kutuplanabilirlig in yuksek degerlerinin en yuksek dolu ve en diisiik mo lekii ler orbitallerin aras mdaki
enerji arahgt ile iliskili o ldugu gozlenmistir, Ayru zamanda do gal bag orbital analizi ve sunr mo lekuler
orbitallerin maksimo m sogurmayi olusturmalan tautomerlerin dogrusal olmayan optik o zelliklerinden
kaynaklandig mi teyit etmektedir. Her iki tautomerik formun da dogrusal olmayan optik o zellikleri
icerisinde ikinci dereceden kutuplanabilirlik degeri yuksek OlDJaSl nedeniyle yeni malzeme ler
sentezlemede yararh 0 lacaklan dusunulmektedir.
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