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OZET

Bu ¢alismada, bir Schiff baz1 bilesigi olan 3-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2.4-
diyenon (I)’ un kuantum kimyasal hesaplamalar ile karakterizasyonu sunulmaktadir. (I) molekiiliiniin keto
tautomerik formunun deneysel (X-1sinlar1) geometrik parametreleri yani bag uzunluklari, bag agilar ve
torsiyon acgilar teorik geometrik parametre deZerleri ile kiyaslanmistir. Molekiiliin hem enol hem de keto
tautomerik formdaki yapilari i¢in ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ve elektronik 6zellikleri hesaplanmas,
100 K ile 1000 K sicakhk aralifinda termodinamik 6zellikleri incelenmis ve dogal bag orbitali (NBO)
analizleri yapilmistir. Enol ve keto formlarin elektronik yapilari hesaplanirken farklh ¢6ziicii ortamlarinin
ozelliklere etkisinin anlasilmasi i¢in hesaplamalar gaz fazinda ve kloroform, dikloretan, dimetilsiilfoksit
ve su gibi gesitli ¢oziicli fazlarinda yiiriitiilmiistiir. Biitlin kuantum kimyasal hesaplamalar B3LYP hibrit
fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) ile yapilmustur.

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

A QUANTUM CHEMICAL STUDY ON 3-HYDROXY-6-[(4-
HYDROXYPHENYLAMINOYMETHYLENE|CYCLOHEXA-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 this work.

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

Schiff bazlari, bir primer amin ve aldehitin reaksiyonu ile olusturulan bilesiklerdir. En ¢ok ¢aligilan Schiff
bazi1 simif1 ise o-hidroksi tirevleridir. Schiff bazlan fotokromik ve termokromik oGzellikler1 nedeni ile
fizikci ve kimyacilarin dikkatini ¢ekmektedir [1].

Fotokromizm goésteren molekiillerin diizlemsel olmadigi ve termokromizm gosterenlerin diizlemsel
oldugu one siiriilmiistiir [2,3]. Schiff bazlar1 biyolojik etkileri nedeni ile antibiyotikler, antialerjik tirtinler,
antitimor, antimantar gibi eczacilikta onemli ile¢larin sentezinde baslangic malzemesi olarak
kullamilmaktadir [4,5]. Ayrica yaygin olarak koordinasyon kimyasi alaninda ligand olarak ve
nanoteknolojide yeni organik materyal olarak kullanilir [2,6]. Buna ek olarak, dogrusal olmayan optik
ozellikleri optik anahtarlar ve veri saklama aygitlar: gibi ¢esitli elektronik cihazlarin tasarimi i¢in dnem
tagimaktadir [7,8]

o-Hidroksi Schiff bazlar1 kati1 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 N"-H bag mesafeleri ve aromatik halkalar1 acisindan farklilik gosterir. o-Hidroksi Schiff
bazlarmin gili¢lii molekiil i¢1 hidrojen baglar ¢ tiir olarak miimkiindiir: Sekil 1°de (a) O-H..N enol-imin,
(b) N-H...O in keto-amin tautomer ve (¢) N'—H...O  zwitterionik formdaki molekiiller i¢in hidrojen
baglarimi gostermektedir.

O ooH ot

(a) (b) (c)

Sekil 1. (a) O-H. . N in enol-imine, (b) N-H. . . O in keto-amine tautomerleri ve (¢) N-H. . . O— in
zwitterionik form sekilleri.

Teknolojinin gelismesi ile birlikte, molekiiler sistemlerin elektronik yapisimi hesaplamak igin kullanilan
hesaplama yontemleri arasinda DFT; molekiiler geometri, titresim frekanslan, atom yikleri, dipol
momentleri vb degerler1 deneylerle uyumlu sekilde tiiretmesi nedeniyle yaygin olarak kullamilmaktadir
[11,12]. Bu ¢alismanin amaci ézellikle bashiktaki bilesigin termodinamik ve ikinci dereceden dogrusal
olmayan  optik  ozelliklerimm  vurgulamaktir. Bu  baglamda  burada  3-Hidroksi-6-[(4-
hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2.,4-diyenon’un elektronik yapisina iliskin veriler sunulmustur.

2. MATERYAL VE METODLAR

Hesaplama prosediiriinde, molekiiliin minimum enerjili optimize durumuna B3LYP hibrit fonksiyoneli
[13,14] ve 6-31G(d,p) [15,16] temel seti ile ulasilmistir. Modelleme igin hesaplamalar molekiiliin keto-
amin tautomerik formdaki kristalografik geometrik verilerinden baglatilmistir [17]. Buna ek olarak séz
konusu bilesigin enol-imin tautomeri aym teorik optimizasyon sartlan ile olusturulup optimize edilmistir.
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S6z konusu molekiiliin tautomerleri i¢in optimize edilmis geometrilerde hi¢bir sanal frekans modu elde
edilmemistir ve potansiyel enerji yiizeylerinde gergek birer minimum deger bulunmustur. Tiim
hesaplamalar kisisel bir bilgisayarda Gaussian03W yazilim paketi ve Gaussview gorsellestirme programu
kullanilarak yapilmustir [18]. Molekiiliin dogrusal olmayan (NLO) optik faaliyetlerini gostermek ig¢in
dogrusal polarizasyonu ve toplam statik ilk hiperpolarizasyonu molekiiler polarizasyonlarindan
hesaplanmistir.  Dogal bag orbitali (NBO) analizleri Gaussian03W paketinin NBO3.1 programi
kullanilarak gaz fazindaki optimize edilmis geometrilerle gerceklestirilmistir. Son olarak termodinamik
fonksiyonlardaki vyani entropi, entalpi ve 1s1 kapasitesindeki degisiklikler enol-imin ve keto-amin
tautomerik formlar i¢in farkli sicakliklarda incelenmis ve formiile edilmistir.

3. SONUC VE TARTISMALAR

3-Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino) metilen] siklohekza -2,4-diyenon monoklinik uzay grubu C2/c¢’de
kristal yap1 parametreleri, a = 13.2578(11) A, b = 7.8772(8) A, ¢ = 20.4502(15) A ve f = 91.369(6)°
olacak sekilde kristallenmis ve X-1s1n1 verilerine goére enol-imin tautomerik formu yerine keto-amin
tautomerik formu benimsemistir [19].

Keto-amin formu i¢in deneysel olarak ve hem enol-imin hem de keto-amin toutomerleri i¢cin DFT/B3LYP
metodu ve 6-31G(d,p) seti ile teorik olarak elde edilmis baz1 bag uzunluklar, bag agilar1 ve torsiyon
acilan Cizelge 1 ve Cizelge 2’de listelenmistir.

Cizelge 1. Keto formu i¢in gaz ve gesith ¢oziiciilerde bag uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilarinin
deneysel ve teorik hesaplamalari.

Parametreler ~Deneysel Gaz Kloroform Dikloretan Dimetilsiilfoksit Etanol Su
Xray [19]

Bag

uzunluklar

CI1-N1 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

C11-03 1.3342 1.36060  1.36060 136060  1.36060 1.36060  1.36060

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-Cl12 122.19 122.146  122.146 122.146 122.146  122.146 122.146
02-C13-C8 119.33 121.613  121.613 121.613 121.613 121.613 121.613
Torsiyon
Agilan
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 igin gaz ve cesitli ¢Oziicli fazlarinda bag uzunluklar, bag acilar1 ve torsiyon

acilarinin degerleri.

Parametreler Gaz Kloroform Dikloretan Dimetilsiilfoksit Etanol Su

Bag uzunluklari

C1-Nl1 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-Nl1 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-C13-Cl12 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

CI-N1-C7-C8  -177.161 -177.161 -177.161 -177.161 -177.161 -177.161
N1-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 goriildigi tizere X-151m1 deneysel galigmasi ve DFT hesaplamalarindan
gelen geometriler arasinda iyt bir uyum vardir ve farkhi ¢oziiclilerde bu degerlerin degismedigi
gozlenmustir,

Deneysel olarak 13.52° bulunan halkalar arasi aci teorik keto-amin tautomerde 14.13° olarak elde
edilmistir. Diizlemsellikten sapan bu degerlere gore keto-amin tautomerin fotokromik 6zellik sergiledigini
soylemek yanhs olmayacaktir.

Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin kuantum kimyasi bazli tahmini, modern iletisim
teknolojisi, sinyal 1sleme ve optik baglanti materyallerinin tasarimu agisindan énemh role sahiptir [20].
Ozellikle organik molekiiller hizli NLO yamt siireleri, yiiksek lazer hasar esikleri, diisiik dielektrik
sabitler1 ve biiyilk NLO duyarhihg doguran akseptor ile donor arasindaki m-elektron bulut hareket:
sebebiyle bu alanda yaygin olarak incelenir.

Organik molekiiller bu avantajlara sahip olmasina ragmen NLO agisindan baz1 dezavantajlan da vardir,
Genellikle bunlarin diisiik 1s1] kararliliklar1 ve rastgele yonelime ¢ok rahat gecebilmeler: dezavantajdir.
Buna ek olarak UV-Vis boélgesindeki diisiik enerji gegisleri dogrusal olmayan verimlilik ile optik
saydamlik arasinda bir dengesizlige yol agar [21,22]. Ama bu organik molekiillerin ligand olarak
kullanimi bu durumun iistesinden gelebilir. Schiff bazi bilesikleri yaygin olarak ligand olarak kullanilan
siiftir [23].

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

Hior = (i’ + w7 + )" (D
0 =1/3(0 + Gy + 0z ) 2]
-‘8 = [()BHI + ﬁ.‘l’}{'ﬂ +ﬁl’3’£ )1 + {43}"}"}’ + ﬁm + ﬁyzz }2 + (IB.E.ZE + .'BI.I'E + ﬁ}-’}’z)z]lﬂ (3)

S0z konusu bilesigin dipol moment, polarizasyon ile ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri
polar=ENONLY girisi kullanilarak Gaussian03°de B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde hesaplanmustir 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, ortalama polarizasyon ve ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerleri.

Bilesenler B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
Keto Form Enol form

(D)

Ly 0,98478150 0,90182850

My 0,1599892 0,8771847

Jin -0,14224230 -0,08909750

M, 2,561222119 3,205331802

a,("AY)

Oy 359,63623270 323,16570930

a,, 153,34333360 147,29397170

[ 53,79452460 65,13446420

A 25,42580399 2296077992

P10 Yem es.au’)

B -1656,4866155 1052,9790799
By 314,4438931 -71,8135588
By -166,0229229 90,1689528
B 38,1366148 -45,90703 82
Pz 41,8998219 88,4110253
Py -8,3807229 2222567648
P -2,9311926 -5,6540977
Py 7,0409701 -5,3058527
Pz -1,1527558 -0,7910956

i 16,0761 9,90058
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Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olugmasini saglayan atomik orbitaller karisarak molekiile ait
orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin bulunma olasiligimin en yiiksek oldugu yerler
olarak diisiiniilebilir [24]. En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Egomo) ve en diisiik bos molekiiler
orbital enerjisi (Ejymo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi molekiiliin
elektron verme (myons), LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma (m,xsepis:) yetenedi olarak tanimlanir [25].
Sekil 2°de bashkta adi gegen molekiil 1¢in B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile her iki tautomerik form i¢in
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri goriilmektedir

909849 Lo

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

[

3 VL o

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

Sekil 2. HOMO LUMO goérsellestirilmis sunumu.

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlih@ olarak tanimlanir
[26]. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay
olacaktir. Yani AE enerji farki ne kadar kiiciikse reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir molekiil igin
HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreler hesaplanabilir:
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Iyonizasyon potansiyeli (I=-Epomo ), gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak igin gerekli
olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi (A=-E;ymo ), gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman
yiikselen enerji muktar1 olarak tanimlanir. Elektronegatiflik (X), molekiildeki bir atomun elektronlar
cekme glicuni 1fade etmektedir. Kimyasal serthik( 1 ) 1se, molekil icerisindeki vyiik transferinin
engellenmesinin bir 6l¢ilisiidiir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i1 yiik transferi
azdir veya hi¢ gerceklesememektedir [27]. Kimyasal yumusaklik (S) [13] ise yiik yogunlugunun az
olmas1 yani molekiil i¢i yiik transferleri fazladir. 6-31G(d,p) seti kullanilarak B3LYP metodu ile
hesaplanan yukarida bahsedilen parametreler keto ve enol formlar 1¢in Cizelge 4 de listelenmistir.

_I+4A

X === (4)
[-A

g (5)

S=5 (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
| 5,172614266 5,151933605
A 1,699895908 1,086823156

X 3,436255087 3,11937838
n (hardness) 1,736359179 2.032555224
S(softness) 0,287958854 0,245995776

Sabit elektron yogunlugundan elde edilen elektrostatik potansiyel haritasi (MEP) Sekil 3’te gisterilmistir.
Molekiiliin tiimiinde elektron yogunlugu diizgiin bir dagilim gostermektedir. MEP haritasinda neredeyse
nitral olan molekiilde elektronca zengin bélge kirmmzi ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak
goriilmektedir. Her zaman oldugu gibi, kirmizi bolgeler en negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin
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bolgeleri belirtir. Sekil 3 incelendiginde, nétral form igcin elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu
bolgelerin oksijen atomlarin civarinda oldugu ve elektron yogunlugunun en diisiik oldugu bélgelerin N-
H bolgesinde oldugu bulunmustur.

ol I

Sekil 3. MEP haritasi ve elektron yogunlugu.

Bir molekiiliin ilk hiperpolarizasyonu bir molekiiliin i¢indeki m-elektron bulutunun hareketiyle de
aciklanabilir. NBO analizi, molekiil i¢indeki dolu Lewis tipi (dondr) orbitalden bos Lewis tipi (alici)
orbitale olan elektron akisini anlamak i¢in yardimct bir aractir. Yoriinge orbitallerinin stabilizasyonu,
orbitaller arasindaki etkilesim enerjisi farki ile dogru orantilidir. Bu nedenle etkilegimler giiclii
stabilizasyona sahip efektif donor ve efektif alicilar arasinda gergeklesir. Stabilizasyon enerjisi E, 1

(donor) — j (akseptotr) dekolarizasyonu ile asagidaki formiil ile elde edilir’®.

_ . F))
E= g ef - &l {?)

qi verici orbitalin dolulugu, €j ve &1 kdsegen elemanlar: (yoriinge enerjileri), F(i,)) i1se kosegen olmayan
Fock matris elemanidir. Elektron yogunlugunun dekolarizasyonunu incelemek amaciyla baslhiktaki
bilesigin iki tautomerik formunun NBO analizinde B3LYP/6-31G(d,p) kullanilmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 5 ve Cizelge 6°da listelenmustir.
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Cizelge 5. Keto tautomerik formu i¢in NBO analizi.

Donér Akseptor E (kimol™) & —ebi(au.) F(i, j)c (a.u.)
BD(2)C1-N1 BD*(2)C7-C8 35.73 0.34 0.101
BD(2)C2-C3 LP(1)C4 50.06 0.14 0.091
BD(2)C2-C3 BD*(2)C1-N1 28.97 0.21 0.084
BD(2)C5-Cé LP(1)C4 51.79 0.14 0.094
BD(2)C5-Cé BD*(2)C1-NI 26.77 0.22 0.081
BD(2)C7-C8 BD*(2)C9-C10 23.99 0.30 0.078
BD(2)C7-C8 BD*(2)C13-02 27.28 0.28 0.080
BD(2)C9-C10 BD*(2)C11-C12 20.21 0.29 0.07
BD(2)C11-C12 BD*(2)C13-02 28.65 0.28 0.084
LP(1)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)01 LP(1)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-C12 168.32 0.02 0.079
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Cizelge 6. Enol tautomerik formu i¢cin NBO analizi.

Donor Akseptor E (k] mu!_'} gf —ebi (a.u.) F(i, j)c (a.u.)
BD(2)C1-Cé BD*(2)C2-C3 21.44 0.28 0.069
BD(2)C1-Cé6 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-Cé6 2173 0.30 0.072
BD(2)C4-C5 BD*(2)C2-C3 1753 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-Cl12 BD*(2)C8-C13 25.22 0.29 0.079
LP(2)01 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)O2 BD*(2)C8-C13 32.18 0.34 0.101
BD*(2)C4-C5 BD*(2)C1-Cé6 276.42 0.01 0.081
BD*(2)C8-C13 BD*(2)C7-N1 104.19 0.02 0.071
BD*(2)C11-Cl12 BD*(2)C9-C10 195.00 0.02 0.083

Cizelge 7’de tautomerlerin dalga boylar, osilator giicleri ve gecis dogalar1 B3ALYP/6-31G(d,p) TD-DFT
kullanmilarak listelenmistir.
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Cizelge 7. Tautomerlerin elektronik gecis dogalarinmin parametreleri.

Amax (nm) En Biiyik Katk: F
Enol form 345.46 nm HOMO — LUMO 0.4424
Keto form 390.99 nm HOMO — LUMO 0.3571

Frekans hesaplamalarinda molekiiler bir sistem i¢in 1s1 kapasitesinin yam sira entalpi ve entropi gibi
termal fonksiyonlar da sifir nokta enerjisi yardimiyla hesaplanabilir. Bu degerler, basing ve sicaklik
kosullani goz Oniine alindiginda, sistemin termodinamik kararliligini tarif eder. Bashktaki bilesigin
termodinamik ozelliklerimi tarif etmek i¢in, standart termodinamik fonksiyonlar, 1s1 kapasitesi (C“Pm),
entropi (S“m) ve entalpi (H.) taotomerlerin termodinamik istatistiki verileri 100-1000 K arasinda
DFT/B3LYP yontemi kullanilarak 6-31G(d,p) baz seti ile hesaplanmustir ve Cizelge 8’de her iki
tautomerik form ig¢in listelenmistir.

Cizelge 8. Keto ve enol tautomerleri i¢in hesaplanan entalpi, entropi ve 1s1 kapasitesi degerleri.

Keto Form Enol Form

TK) Chm S H', T(K) 2 10 8 H',

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 4428057913 700 106.912  193.736  44,95090461
800 113.456 206949 5548163263 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

C’.m(T)="-1,77275 + 0,22481T - 9.96188x10°T* C’, (T)=-30471 +0,22523T — 1.01569x107T°

R*=0,999 R?=0,999
S’ .(T)=58,71985 + 0,22483T - 4,952x10°T" S’ (T)=58,01114 + 0,2322T — 5,45798x10°T>
R?=0,999 R?=0,999
H’(T)=-21,7468 +0,13018T —4,11319x10°T" H’ (T)=-2,61835 + 0,02762T + 5,63011x10°T"
R*=0,901 R?=0.999

4. SONUC

Bu c¢ahismada X-iginlar1 geometrisinin verilerinden baslayarak 3-hidrosi-6-[(4-hidroksifenilamino)
metilen]siklohekza-2 4-diyenon’un yogunluk fonsiyoneli kurami yardimiyla kuantum kimyasal
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Bu c¢alismanmin amaglan, elektron yogunlugunun dekolizasyonunu
hesaplama, molekiiliin optik ve termodinamik &zelliklerini sonraki ¢alismalar i¢in onciil olmasidir. S6z
konusu bilesigin molekiill geometrisi i¢in hesaplanan sonuglar keto-amine tautometrik formu icin X-
iginlarindan gelen sonuglar ile iyi bir uyum gostermistir. Ikinci dereceden kutuplanabilirlik degerinin en
yiksek dolu ve en diisiik molekiiler orbitaller arasindaki enerji farka ile iligkili oldugu gozlenmistir. Aym
zamanda dogal bag orbital analizi ve sinir molekiiler orbitallerin maksimum sogurmayi olusturmalar:
tautomerlerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden kaynaklandigini teyit etmektedir. Her 1ki tautomerik
formun da dogrusal olmayan optik ozellikler1 igerisinde ikinci dereceden kutuplanabilirlik sabitinin
yiiksek olmasi nedeniyle yeni malzemeler sentezlemede yararh olacaklan diistiniilmektedir.
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