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Sentez

Benzoiltiyotire

X-1g1n1 Kirmimi
Hirshfeld yiizeyi

Tek kristal yap1 analizi

Bu ¢aligmada, yeni N-(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit (1)
bilesigi iyi verimle sentezlendi ve bilesik '"H NMR spektroskopik teknigiyle
karakterize edildi. Ayrica, N-siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-
nitrobenzamit’in kristal yapisi, X-19m1 tek kristal kirmim teknigi ile
aydinlatildi. Monoklinik sistemde kristallenen 1’in uzay grubu P2,/c olarak
tespit edildi. Kristal yapinin birim hiicre parametreleri a = 14,858(4) A, b =
5,0386(14) A, ¢ = 22,336(7) A ve f = 104,952(8)° olarak belirlendi. N-
(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi i¢cin B3LYP/6-
311G(d,p) teori seviyesinde gaz fazindaki yogunluk fonksiyoneli teorisi ile
optimize edilmis yapi deneysel olarak tanimlanmis molekiiler yapi ile
kargilastirildi. Bilesik 1 icin HOMO ve LUMO enerjileri ve enerji boslugu
hesaplandi. Bilesigin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda 0,7772
eV’luk bir enerji boslugunun oldugu tespit edildi. Bu deger, molekiiliin
kimyasal olarak reaksiyona girme egiliminin yiiksek oldugunu ve kararsiz
oldugunu gosterdi. Molekiiller arasi etkilesimlerin grafiksel yaklasimi,
Hirshfeld yiizey analizinden elde edildi ve gesitli etkilesimleri 6lgmek igin
2D parmak izi ¢izimleri kullanildi. Hirshfeld yiizey analizi, yiizey alanina en
baskin katkmm H---H (%42,10) etkilesimlerinden kaynaklandigi belirledi.
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In this study, new N-(cyclohexyl(methyl)carbamothioyl)-4-nitrobenzamide
(1) was synthesized in good yield and the compound was characterized by *H
NMR spectroscopic technique. In addition, the crystal structure of N-
(cyclohexyl (methyl)carbamothioyl)-4-nitrobenzamide clarified by the X-ray
single crystal diffraction technique. The compound 1 crystallizes into
monoclinic system with space group P2;/c symmetry. The unit cell
parameters of the crystal structure were determined as a = 14.858(4) A, b =
5.0386(14) A, ¢ = 22.336(7) A and B = 104.952(8)°. Density functional
theory optimized structure in the gaseous phase at B3LYP/6-311G(d,p) level
of theory has been compared with the experimentally defined molecular
structure for N-(cyclohexyl(methyl)carbamothioyl)-4-nitrobenzamide
compound. The HOMO and LUMO energies and energy gap were calculated
for compound 1. It was determined that there is an energy gap of 0.7772 eV
between the HOMO and LUMO energy levels of the compound. This value
indicated that the molecule had a high tendency to react chemically and was
unstable. The graphical approach of the intermolecular interactions was
obtained from the Hirshfeld surface analysis and 2D fingerprint plots was
employed to quantifies various interaction. Hirshfeld surface analysis
determined that the most dominant contribution to the surface area was due
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to H---H (42.10%) interactions.
To Cite: Binzet G. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit Bilesiginin Sentezi, Kristal Yapist, DFT Caligmalart
ve Hirshfeld Yiizey Analizi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2022; 5(2): 681-706.

1. Giris

Nencki tarafindan rapor edilen tiyoiire tiirevi bilegik smifinin ilk 6rnegi, N-karbamotiyoilasetamit,
(CH3C(O)NHC(S)NHy), bir yiizyildan fazla siiredir bilinmekte olup (Nencki, 1873), ayn1 zamanda,
CS(C,H30)H3N,-2HC1-PtCly, stokiyometrik oranla bu ligandan tiiretilen ilk platin kompleksi olarak
rapor edilmistir (Koch, 2001). Kurnakow (1898) tarafindan ilk olarak aril ya da alkil siibstitiie
tiyoiireler ile uzun zamandir bilinen basit ikame edilmemis tiyolirelerin platin komplekslerinin
koordinasyon kimyalar1 arasinda benzerlik olabilecegini rapor edilmistir. Ancak bu konudaki ilk
arastirmalar 1970’li yillarda Beyer ve ark. tarafindan bu bilesik simifinin gegis metal iyonlan ile
yaptiklar1 kompleks bilesiklerin sentezlenmesiyle baslanmig ve sonrasinda son derece zengin
koordinasyon kimyalar1 nedeniyle aktif olarak incelenen bilesik siniflarindan biri olmustur (Beyer ve
ark., 1975; Kirmse ve ark., 1976; Fitzl ve ark., 1977; Konig ve ark., 1984; Koch ve ark., 1995;
Déchamps-Olivier ve ark., 1996; Guillon ve ark., 1996; Richter ve ark., 1997; Koch ve ark., 1999;
Reinel ve ark., 2002; Schroder ve ark., 2003; Cornejo ve ark., 2005; Angulo-Cornejo ve ark., 2005;
Bruce ve Koch, 2008; Kotzé ve ark., 2017; Nkabyo ve Koch, 2018; Nkabyo ve Koch, 2019; Nkabyo
ve ark., 2019).

Benzoiltiyoiire tirevi olan tek ve g¢ok disli N-alkil-N'-acil(aroil)tiyotire (H,L) ve N,N-dialkil-N'-
acil(aroil)tiyotire (HL) tipi ligandlarin ilgi ¢ekici 6zellikleri arasinda, genellikle iki asamali bir
prosediirde, pahali olmayan ve kolayca temin edilebilen baglangi¢ reaktiflerden yiiksek verimle ve
kolay sentezlenmeleri sayilabilir (Douglass ve Dains, 1934a; 1934b). Benzoiltiyoiire tiirevlerinin
koordinasyon kimyasin tek disli, iki disli veya ii¢ disli ligand olarak ilging kilan, yapilarinda N, O ve
S giiclii donor atomlarini igermeleridir. Bununla birlikte bu bilesik grubunun, N'-acil-tiyoiire veya N'-
aril-tiyotire kisimlarinin kolayca modifiye edilen alkil/aril (R) gruplan igermesinden dolay1 sentetik
olarak bu bilesik sinifina pek ¢ok avantaj saglamaktadir (Kurt ve Mercimek, 2009).

Son yillarda benzoiltiyoiire tiirevleri bircok uygulamada ¢ok yonlii ligandlar olarak biiylik ilgi
gormiistiir. Bunun nedeni, farklt modlarda ¢ok cesitli gecis metallerini koordine etmelerine izin veren
ikili sert dondr oksijen/yumugsak donor siilfiir atomlarinin 6zelliginden kaynaklanmaktadir (Koch,
2001; Saeed ve ark., 2014).

Onceki calismalarda, tiyoiire tiirevi bilesiklerin zirdi kimya endiistrisinde herbisitler (Ke ve Xue,
2006), mantar Onleyici ajanlar (Pérez ve ark., 2011; Zhang ve ark., 2018) ve bdcek biiyiime
diizenleyicisi (Zade ve ark., 2012) olarak yaygin bir sekilde kullanildig: bildirilmistir. Bununla beraber
tiyolire tlirevleri ve bunlarin metal komplekslerinin, kanser onleyici (Yaseen ve ark., 2016;
Kirishnamaline ve ark., 2020), mikrop 6nleyici (Nordin ve ark., 2017; Limban ve ark., 2020), bakteri
onleyici (Pinheiro ve ark., 2020), sitma Onleyici (Egan ve ark., 2004) ve tiiberkiiloz 6nleyici (Plutin ve

ark., 2015; Gemili ve ark., 2017) gibi ilging biyolojik aktiviteler gosterdigi de belirlenmistir (Yang ve
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ark., 2012). Birgok c¢alisma, tiyoiire tiirevlerinin sadece tibbi tarim ve uygulamalarinda
kullanilmadigini, ayn1 zamanda ¢evresel ve endiistriyel uygulamalarda da biiyiik katkilar sagladiklarini
ortaya koymustur. Benzoil tiyoiire tlirevleri, gesitli matrikslerde bulunan ve eser miktardaki d grubu
metallerinin  ¢Oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢aligmalarinda &ziitleyici olarak kullanildigi
saptanmustir (Ayata ve ark., 2009; Bozkurt ve Merdivan, 2009; Telmore ve ark., 2018). Bunlara
ilaveten, cevre kirliligine sebep olan metallerin nicel ve nitel analizlerinin yapilmasinda kullanildigi
tespit edilmistir. Tiyoiire ve tiirevlerinin yapisinda bulunan kiikiirt atomu asidik ¢6zeltide kolayca
protonlandigindan, etkili bir korozyon o6nleyici ajan olarak degerlendirilmistir (Gopiraman ve ark.,
2012). Ayrica, tiyolire bilesikleri, heterosiklik bilesiklerin sentezinde yapi taslari olarak da kullanilmis
ve antioksidan gorevi goren onemli bir organik bilesik oldugu savunulmustur (Abosadiya, 2020;
Ozgeris, 2021a; Ozgeris, 2021b). Son zamanlarda, cesitli uygulamali alanlarda kullanimlarindan dnce
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin topolojisini ve konformasyonel yonlerini aragtirmak Onem
kazanmistir (Katritzky ve ark., 2009). Bilesiklerdeki molekiil i¢i hidrojen baginin yaygmligi (Ozer ve
ark., 2021) biiyliik 6l¢iide komplekslesme (Ketchemen ve ark., 2021), siklizasyon reaksiyonlari
(Wilson ve ark., 2010), anyon tanima (Li ve ark., 2012) ve ilag tasarimina (Sun ve ark., 2010) yonelik
ozellikleri belirlenmistir (Saeed ve ark., 2017). N-alkil-N'-agil(aroil)tiyoiire (H,L) ve N,N-dialkil-N'-
acil(aroil)tiyoiire (HL) tipi ligandlarin kimyas1 T{zerine yapilan c¢aligmalar, bu iki tilirlin
koordinasyonunun belirgin sekilde farkli oldugu tespit edilmistir. H,L tipindeki bilesiklerin
koordinasyonunda molekiil i¢i hidrojen baginin 6nemli bir etkisinin oldugu da saptanmistir.

Bu ¢alismada, yeni N-(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi sentezlendi ve yapisi
aydinlatildi. Bilesigin molekiiler yapismin karakterizasyonu, X-1s1m1 kristalografisi, Hirshfeld yiizey
analizi ve DFT yontemi ile gergeklestirildi. Sentezlenen bilesigin reaktivitesini degerlendirmek igin
simir molekiiler orbitaller ve kimyasal reaktivite tanimlayicilart incelendi. Molekiiler elektrostatik

potansiyel (MEP) hesapland1 ve tartigildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan c¢éziiciiler ve kimyasallar

Calismada, aseton (Merck-100014211), etanol (J.T. Baker-8025), diklormetan ¢oziicli olarak, p-nitro-
benzoilkloriir (Acros Organics 150431000), potasyumtiyosiyanat (Merck-1051250250), N-
metilsiklohekzil amin (103322 Sigma-Aldrich) ve hidroklorik asit (VWR-20252335) kimyasal olarak

madde sentezinde ve saflastirma islemlerinde herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan kullanildi.

2.2. Kullanilan cihazlar

NMR spektrumu, dahili bir standart olarak tetrametilsilan kullanilarak Bruker Avance III 400 MHz
NaNoBay FT-NMR spektrofotometre iizerinde CDCl; ¢oziicii iginde kaydedildi. Tek kristal
difraksiyon analizi, Bruker APEX-II CCD difraktometresi ile yapildi.
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2.3. Sentez

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi, 1, Douglass ve Dains tarafindan
gelistirilen "Tek Damla Sentez Y ntemine” gore sentezlendi ve yapisi aydinlatildi (Douglass ve Dains,
1934a; 1934b). Sentez, iki asamada gergeklestirildi, birinci asamada 4-nitrobenzoil kloriiriin (1 mol)
asetondaki ¢ozeltisine potasyum tiyosiyanatin (1.1 mol) asetondaki ¢ozeltisi ilave edilerek yarim saat
geri sogutucu altinda karigtirtlarak 4-nitrobenzoil izotiyosiyanat bilesigi elde edildi, ikinci asamada ise
ilk asamada elde edilen 4-nitrobenzoil izotiyosiyanat bilesiginin tizerine N-metilsiklohekzaaminin (1
mol) asetondaki ¢ozeltisi 15-20 dakika icerisinde damla damla oda sicakliginda ilave edildi. Karigim
iki saat boyunca karigtirildiktan sonra soguk 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisine bosaltildi. Karigim,
belirli bir siire karistirildiktan sonra olusan kati iriin sivisindan siiziilerek ayrildi ve kurutuldu.
Sonrasinda kat1 {irlin etanol:diklorometan (1:1, wv:v) karisiminda kristallendirilerek  N-
(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi elde edildi (Sekil 1). Bilesigin yapist ‘H
NMR spektroskopisi ile aydinlatildi.

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit (1): Renk: Beyaz. Verim: 87%. '"H NMR (400
MHz, CDCls, 6, ppm): 8,60 (s, 1H, N-H), 8,34 (d, 2H, Ar-H), 8,32 (d, 2H, Ar-H), 3,09 (s, 3H, N-
CHs), 2,01 (t, 2H, siklo-CH,), 1,89 (d, 2H, siklo-CH,), 1,74 (d, 2H, siklo-CH,), 1,61 (s, 1H, siklo-CH),
1,54-1,41 (m, 4H, siklo-CH,).

o

N
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/@)‘\ + K-CN /©)‘\N=C= /O)‘\'?)J\N
by
O,N O,N O,N

2 2

Sekil 1. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin genel sentez semas.

2.4. X-1sinlan tek kristal difraksiyon analizi

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin kristalleri etanol:diklorometan (1:1,
v:v) karisiminda yeniden kristallendirme yontemi ile elde edildi. X-1ginlar1 tek kristal difraksiyon
analizine uygun kristal, polarize mikroskop altinda Fomblin Y yag: icerisinde se¢ildi. BRUKER
APEX-II CCD difraktometresi ile kristalin bilegigin X-1ginlar1 yansima verileri toplandi. Olex2
(Dolomanov ve ark., 2009) kristalografik paket programi kullanilarak Superflip (Palatinus ve Chapuis,
2007; Palatinus ve Van der Lee, 2008; Palatinus veE Ark., 2012) yap1 ¢6zme programi ve Charge
Flipping ¢6zme metodlarinin yardimiyla bilesigin molekiiler yapisi aydinlatildi. Bunlara ek olarak,

ShelXL/2013-4 siirtimii (Sheldrick, 2015) kullanilarak kristal yapi/modeli iyilestirildi.
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2.5. Teorik calismalar

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiiler geometri optimizasyonu ve
kuantum kimyasal hesaplamalar1 Gaussian 16 programi (Frisch ve ark., 2016) kullanilarak yapildi.
Yogunluk fonksiyonel teorisi ile Becke-3-parametre-Lee-Yang-Parr fonksiyonel (Lee ve ark., 1988;
Becke, 1993) seviyeleri icin 6-311G(d,p) temel seti tam hesaplamalar i¢in kullanildi. Sentezlenen
bilesigin reaktivitesini degerlendirmek igin simir molekiiler orbitalleri ve kimyasal reaktivite
tanimlayicilart incelendi. Elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri belirlemek igin molekiiler elektrostatik
potansiyeli hesaplandi. Hesaplanan parametreleri gorsellestirmek i¢in GaussView 6 programi
(Dennington ve ark., 2016) kullanildi. Bilesik 1’in supramolekiiler agindaki agiklanan kovalent
olmayan etkilesimlerin dogasini anlamaya c¢alismak ic¢in deneysel sonuglari tamamlamak ve
bilesigindeki molekiiller arasi etkilesimlerin gorsellestirilmesini saglamak i¢in Hirshfeld yiizey analizi
yapildi. Hem Hirshfeld yiizeyi (McKinnon ve ark., 2007; Spackman ve ark., 2009) hem de 2D parmak
izi (Spackman ve McKinnon, 2002) grafikleri CrystalExplorerl7.5 programi (Spackman ve ark., 2021)
kullanilarak olusturuldu. Yapisal girdi dosyasi kristallografik bilgi dosyasi (CIF) formatindan elde
edildi. Hirshfeld yiizeyi, sirasiyla yiizeyin disindaki ve i¢indeki en yakin atoma olan mesafeyi gosteren
d. ve d; ile temsil edildi ve her ikisi de normallestirilmis temas mesafesini (0nom) tanimlamak igin

kullanildi. dnom’un gorsellestirilmesi i¢in kirmizi-mavi-beyaz renk skalasi segildi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Spektroskopik calismalar

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi iki basamakta sentezlendi, birinci
basamakta 4-nitrobenzoil kloriiriin potasyum tiyosiyanatla tepkitilerek 4-nitrobenzoil izotiyosiyanat
bilesigi elde edildi, ikinci basamakta ise bu bilesiginin iizerine N-metilsiklohekzaamin eklendi ve
sonrasinda %87 verimle hedef bilesik elde edildi (Sekil 1). Bilesigin yapis1 CDCls’de alman 'H NMR
spektroskopisi ile aydinlatildi. "H NMR spektrumu incelendiginde bu bilesik sinifi igin spesifik olan &
8,60 ppm’de singlet olarak gdzlenen ve bir protona karsilik gelen N-H piki, bilesigin sentezlendiginin
en Onemli isaretidir. Bilesigin yapisindaki aromatik gruba ait pikler & 8,32 ve 8,34 ppm de ikiser
protona karsilik gelen iki ayr1 dublet pik olarak gozlendi. & 3,09 ppm’de gozlenen singlet pikin
bilesigin yapisindaki azot atomuna bagl metil grubuna ait oldugu belirlendi. Sonug olarak, *H NMR
spektroskopisi ile elde edilen proton sayilari, hem incelenen bilesik i¢in Onerilen proton atom sayilari
ile hem de literatiir ile uyumlu oldugu tespit edildi (Yusof ve ark., 2010; Aydin ve ark., 2012; Mandal
ve Ray, 2014).

3.2. Kristal yap1 analizi

Bilesik 1’in X-1g1n1 kirinim analize uygun tek kristali, diklorometan:etanol (1:2, v:v) ¢ozeltisinin yavas
buharlagtirilmasiyla elde edildi. Kristalin bilesige ait kirmim verileri Bruker APEX-II CCD
difraktometresinde toplanmustir. 0,71073 A dalgaboylu MoKa radyasyonu kullanilarak toplam 25013
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adet yansima toplanmis ve toplanmis yansimalardan 2825 adet yansimanin bagimsiz oldugu
gOriilmistiir. Matriks veri seti toplanarak kristalin birim hiicre boyutlari belirlenmistir. Sonrasinda
difraksiyon verileri toplanarak kristalin yapisi ilgili paket programlari kulanilarak ¢6ziimlendi. Elde
edilen veriler dogrultusunda bilesigin yapisinin ongoriilen yapi ile uyumlu oldugu tespit edildi ve
yapist aydmlatildi. X-1gin1 verilerine gore olusturulan bilesigin kristal yapist Sekil 2’de verilmistir.
Kristalografik veriler ve iyilestirme parametreleri Tablo 1’de, bag uzunlugu ve bag acilar1 da Tablo 2
ve 3’te verilmistir. Bag uzunluklart ve bag acilarinda diger tiyoiire tiirevlerinden &nemli farklilik
gozlenmemistir (Kavak ve ark., 2009; Aydin ve ark., 2010; Asiri ve ark., 2011; Yamin ve Osman,
2011; Suhud ve ark., 2015; Suhud ve ark., 2017; Okuniewski ve ark., 2017).

Sekil 2. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin kristal yapist.

Tablo 1. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigine ait kristallografik veriler.

Amplrlk formiil C15H19N3038

Molekiil agirhigt 321,39

Sicaklik (K) 273,15

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2,/c

a(A) 14,858(4)

b (A) 5,0386(14)

c(A) 22,336(7)

a(®) 90

B(°) 104,952(8)

7 (©) 920

Hacim (A% 1615,5(8)

Z 4

Peaic (9/cm’) 1,321

i (mm™) 0,216

F(000) 680,0

Kristal boyutu (mm?) 0,35 x 0,35 x 0,05
Radyasyon MoKo (A =0,71073 A)
Veri toplama 20 Araligi 5,952 - 50,01

Indeks aralig -17<h<17,-5<k<5,-26<1<26

Toplam yansima

Bagimsiz yansimalar
Veri/sinirlamalar/parametreler
GooF (S)

Final R Degerleri [1>2c (I)]
Final R Degerleri

En biiyiik fark pik/qukur/ (e.A™)
CCDC

25013
2825 [Riy; = 0,1595, Ryigma = 0,0711]
2825/0/201

1,007

R, = 0,0585, WR, = 0,1223

R, = 0,1263, WR, = 0,1518
0,24/-0,32

2161186
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N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin yapisindaki karbonil (C=0) grubunun
bag uzunlugu 1,209(4) A, tiyokarbonil (C=S) grubunun bag uzunlugu 1,683(4) A olarak belirlenmis ve
hem karbonil grubuna ait hem de tiyokarbonil grubuna ait bag uzunluklarmin tipik ¢ift bag
karekterinde (C=0: 1,21 A; C=S: 1,67 A) oldugu saptanmistir (Kavak ve ark., 2009; Aydimn ve ark.,
2010; Asiri ve ark., 2011; Yamin ve Osman, 2011; Suhud ve ark., 2015; Suhud ve ark., 2017;
Okuniewski ve ark., 2017). Bununla birlikte, incelenen molekiiller i¢in amit ve tiyoamit arasinda
gozlenen molekiil merkezindeki C-N gruplari i¢in bag uzunluklari, C1-N1, N1-C2 ve C2-N2 sirasiyla
1,387(4), 1,404(4), ve 1,324(4) A olarak tespit edilmistir. Tiim C-N gruplarinin bag uzunluklarinin
1,48 A olan ortalama tek bag uzunlugundan daha kisa 1,25 A olan ¢ift bag uzunlugundan daha uzun
oldugu bulunmustur. Bu da molekiiliin bu kisminda bir rezonansin etkisinin oldugunu dogrulamistir
(Wei ve ark., 2018).

Siklohekzan halkas1 (C10-C15) i¢indeki bag uzunluklari, beklenen uzunluklardadir (C10-C11 =
1,525(5), C11-C12 = 1,520(5), C12-C13 = 1,517(6), C13-C14 = 1,503(6), C14-C15 = 1,529(5), C10-
C15 =1,510(5) A) (Tablo 2). Siklohekzan halkasindaki (C10-C15) bag agilar1 109,9(3) ile 112,1(3)°
araligindadir ve elde edilen bu bag agis1 degerleri literatiir degerleri ile uyumludur (Tablo 3) (Ozer ve
ark., 2021).

Bilesigin molekiiler yapisindaki N2 atomunun ¢evresindeki C2-N2-C9 agis1 123,2(3)°, C2-N2-C10
agis1 120,2(3)° ve C9-N2-C10 agis1 da 116,2(3)°’dir ve bu agilarin toplami ise 359,6(9)dir. Bu
bilgileden yola ¢ikarak N2 atomunun sp? hibritlesmesi yaptig1 soylenebilir (Tablo 3).

Tablo 2. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilegiginin bag uzunluklari.

Atom Atom Bag Uzunlugu (A) Atom Atom Bag Uzunlugu (A)
s1 c2 1,683(4) C3 c8 1,383(5)
01 Cc1 1,209(4) c4 Cc5 1,385(5)
N1 c1 1,387(4) C5 C6 1,373(5)
N1 c2 1,404(4) Cc6 c7 1,363(5)
Ccl Cc3 1,490(5) c7 c8 1,384(5)
02 N3 1,221(4) C10 Cc11 1,525(5)
N2 c2 1,324(4) C10 C15 1,510(5)
N2 c9 1,462(4) c11 C12 1,520(5)
N2 C10 1,487(4) c12 C13 1,517(6)
03 N3 1,221(4) C13 Cl4 1,503(6)
N3 Ccé 1,495(5) Cl4 C15 1,529(5)
c3 c4 1,376(5)
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Tablo 3. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin bag agilari.

Atom Atom Atom Bag Acisi (°) Atom Atom Atom Bag Acisi (°)
C1 N1 C2 124,9(3) C3 C4 C5 121,2(3)
01 C1 N1 122,8(3) C6 C5 C4 117,1(4)
01 C1l C3 123,4(3) C5 C6 N3 118,3(4)
N1 C1 C3 113,7(3) C7 C6 N3 118,1(4)
C2 N2 C9 123,2(3) C7 C6 C5 123,5(4)
C2 N2 C10 120,2(3) C6 C7 C8 118,5(4)
C9 N2 C10 116,2(3) C7 C8 C3 119,8(4)
N1 Cc2 S1 117,2(3) N2 Cc10 Cl1 112,4(3)
N2 C2 S1 125,8(3) N2 Cc10 C15 111,1(3)
N2 C2 N1 116,9(3) C15 C10 Cl1 111,5(3)
02 N3 C6 117,0(4) C12 Cl11 C10 109,9(3)
03 N3 02 124,6(4) C13 C12 Cl1 112,1(3)
03 N3 C6 118,4(4) C14 C13 C12 111,2(4)
C4 C3 C1 122,3(3) C13 C14 C15 111,6(4)
C4 C3 C8 119,8(3) C10 C15 Cl4 110,0(3)
C8 C3 C1 117,9(3)

Tablo 4. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigine ait torsiyon agilar1.

Atom Atom Atom Atom

Torsiyon Agisi (°)

Atom Atom Atom Atom

Torsiyon Agisi (°)

o1
01
N1
N1
C1
C1
C1
C1
02
02
N2
N2
Cc2
Cc2
c2
C2
03
03
N3

C1
C1
C1
C1
N1
N1
C3
C3
N3
N3

C10
C10

N1
N1
N2
N2
N3
N3
C6

C3
C3
C3
C3
C2
C2
C4
C8
C6
C6
Cl1
C15
C1
C1
C10
C10
C6
C6
C7

C4
C8
C4
C8
S1
N2
C5
c7
C5
c7
C12
C14
01
C3
Cl1
C15
C5
Cc7
C8

147,3(4)
-32,4(5)
-33,4(5)
146,9(3)
125,3(3)
-56,8(5)
179,0(3)
-177,6(3)
-6,6(5)
173,6(4)
177,7(3)
-176,4(3)
0,6(6)
-178,7(3)
-138,4(3)
96,0(4)
174,7(4)
-5,0(5)
179,1(3)

C3
C4
C4
C4
C5
C6
C8
C9
C9
C9
C9
C10
C10
C10
Cl1
Cl1
C12
C13
C15

C4
C3
C5
C5
C6
C7
C3
N2
N2
N2
N2
N2
N2
Cl1
C10
C12
C13
Cl4
C10

C5
C8
C6
C6
c7
C8
C4
c2
Cc2
C10
C10
C2
Cc2
C12
C15
C13
C14
C15
Cl1

C6
Cc7
N3
Cc7
C8
C3
C5
S1
N1
C11
C15
S1
N1
C13
Cl4
Cl4
C15
C10
C12

-1,0(5)
2,7(5)
-177,8(3)
2,0(6)
-0,6(6)
-1,8(6)
-1,3(5)
167,5(3)
-10,2(5)
48,6(4)
-77,1(4)
-5,0(5)
177,3(3)
55,0(4)
57,4(5)
-54,8(5)
55,0(6)
-56,5(5)
-56,8(4)

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigine ait torsiyon

acilar1 Tablo 4’de

verilmistir. Torsiyon agilart incelendiginde bilesigin konformasyonun trans konumunda oldugu,

karbonil ve tiyokarbonil gruplar1 géz oniinde bulunduruldugunda bilesikte bir biikiilme oldugu

belirlenmistir (C1-N1-C2-S1 = 125,3(3)°, C2-N1-C1-O1 = 0,6(6)°).

Kristaldeki molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler incelendigi zaman molekiiller i¢i C7-H7---O3

ve N1-H1:--S1 hidrojen baglarinin oldugu tespit edilmistir. Bu bag sonucunda yapida diizlemsel alt1

halkal1 bir yapinin olustugu gozlenmistir. Bu hidrojen baglarina ait bag uzunluk ve ac1 degerleri de

Tablo 5’de gosterilmistir.
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Tablo 5. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
etkilesimleri.

Donor-H---Akseptor D-H (A) H---A (A) D---A (A) £ D-H*A (®) Simetri
N1-H1---S1 0,86 2,86 3,472(3) 130 1-x, -y, 1-z
C7-H7--03 0,93 2,55 3,405(6) 152 2-x, -y, 1z
C9-HIA---N1 0,96 2,42 2,769(5) 152 X, Y, Z
C9-H9C---01 0,96 2,48 2,912(5) 101 -
C10-H10---04 0,98 2,56 3,061(4) 111 -

3.3. Teorik calismalar

3.3.1. DFT

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilegiginin X-1smlar1 yap1 analizinden deneysel
olarak elde edilen ve DFT/B3LYP/6-311G(d,p) ile teorik olarak optimize edilen molekiille ait bag
uzunluklart ve bag agilari sirasiyla Tablo 6 ve 7’de verilmistir. Elde edilen teorik ve deneysel
parametreler oldukca az fark vardir; bu farkin, teorik hesaplamanin gaz fazinda izole edilmis bir
molekiil iizerinde gergeklestirildigi, buna karsin deneysel parametrelerinin kati1 fazdaki molekiiller
tizerinde hesaplandig1 gergegiyle agiklanabilir (Sekil 3). Buna ilaveten, deneysel olarak elde edilen X-
isilart  tek  kristal difraksiyonu verilerinde molekiildeki intermolekiiller ve intramolekdiller

etkilesimlerin de sonuglar etkiledigi sdylenebilir.

Sekil 3. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde elde
edilen optimize edilmis geometrik yapisi.

Sekil 4’de N-(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin bilesiginin deneysel olarak
X-151m kirmim teknigiyle belirlenen geometri ile teorik olarak DFT/B3LYP/6-311G(d,p) temel setiyle
optimize edilen geometriler ortiistiiriilmiis ve RMS degeri, B3LYP/6-311G(d,p) seviyesi igin 0,374 A
olarak bulunmustur. Elde edilen veriler teorik yapi ile deneysel yapmin birbirleriyle uyumlu oldugu
gostermistir (Sekil 4). Yapilan bag uzunlugu ve bag acgis1 hesaplamalarinda korelasyon B3LYP/6-
311G(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis ve bag uzunlugu hesaplamalarinda korelasyon, r = 0,9954, bag
acis1 hesaplamalarinda ise r = 0,9865 olarak elde edilmistir. Deneysel ve teorik bag uzunluklar
arasindaki maksimum fark 0,032 A olarak C33-C36 atomlar1 arasinda, bag acilari arasindaki
maksimum fark ise 1,81° olarak O2-C5-C11 atomlar1 arasinda belirlenmistir. Sonug olarak yapilan

hesaplamalarda hata paymin olduk¢a az olmasi DFT/B3LYP/6-311G(d,p) metodunun yapilacak
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benzer caligmalarda benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler i¢in molekiiler geometrilerinin {i¢ boyutlu

yapisinin karakterizasyonunda kullanilabilir oldugunu gostermistir.

Sekil 4. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin X-1smnlart kirmimu (yesil) ile B3LYP/6-
311G(d,p) diizeyinde elde edilen (mavi) geometrilerinin {ist iiste ortiismesini gdsteren ¢izimi.

Tablo 6. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin deneysel ve teorik bag uzunlugu.

Bag uzunlugu Deneysel (XRD) (A) B3LYP/6-311G(d,p) (A)
S1-C8 1,683 1,681
02-C5 1,209 1,214
N3-C5 1,387 1,394
N3-C8 1,404 1,420
C5-C11 1,490 1,506
06-N10 1,221 1,223
N7-C8 1,324 1,342
N7-C21 1,462 1,466
N7-C25 1,487 1,482
09-N10 1,221 1,222
N10-C16 1,495 1,483
Cl1-C12 1,376 1,400
C11-C19 1,388 1,399
Cl12-C14 1,385 1,390
Cl14-C16 1,373 1,389
Cl6-C17 1,363 1,391
C17-C19 1,384 1,387
C25-C27 1,525 1,537
C25-C39 1,510 1,537
C27-C30 1,520 1,537
C30-C33 1,517 1,535
C33-C36 1,503 1535
C36-C39 1,529 1,537
r 0,9954
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Tablo 7. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin deneysel ve teorik bag agilari.

Bag aqisi Deneysel (XRD) (°) B3LYP/6-311G(d,p) (°)
C5-N3-C8 124,90 124,53
02-C5-N3 122,80 12371
02-C5-C11 123,40 121,59
N3-C5-C11 113,70 114,70
C8-N7-C21 123,20 122,65
C8-N7-C25 120,20 120,05
C21-N7-C25 116,20 117,12
S1-C8-N3 117,20 116,95
S1-C8-N7 125,80 126,61
N3-C8-N7 116,90 116,42
06-N10-09 124,60 125,14
N3-C8-N7 116,90 116,42
06-N10-09 124,60 125,14
06-N10-C16 117,00 117,44
09-N10-C16 118,40 117,42
C5-C11-C12 122,30 123,34
C5-C11-C19 117,90 117,00
C12-C11-C19 119,80 119,63
C11-C12-C14 121,20 120,41
C12-C14-C16 117,10 118,61
N10-C16-C14 118,30 118,80
N10-C16-C17 118,10 118,98
C14-C16-C17 123,50 122,23
C16-C17-C19 118,50 118,59
C11-C19-C17 119,80 120,52
N7-C25-C27 112,40 111,67
N7-C25-C39 111,10 112,01
C27-C25-C39 111,50 112,00
C25-C27-C30 109,90 110,18
C27-C30-C33 112,10 111,59
C30-C33-C36 111,20 111,37
C33-C36-C39 111,60 111,74
C25-C39-C36 110,00 110,54
r 0,9865

Sentezlenen bilesigin kimyasal 6zellikleri hakkinda, hesaplanan global enerji tanimlayicilart (enerji
degerleri ve kuantum molekiiler tanimlayicilar) ile bilgi edinebiliriz. Bunun i¢in DFT/B3LYP/6-
311G(d,p) platformu kullanilarak kuantum mekaniksel molekiiler enerji verileri elde edilmistir (Tablo
8).
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Tablo 8. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin hesaplanan enerji degerleri ve
kuantum molekiiler tanimlayicilar

Parametre Deger
SCF enerjisi (a.u.) -1371,37
Toplam enerji (Termal) Eq (kcal/mol) 222,17
Is1 kapasitesi, C, (cal/mol.K) 77,608
Titresim enerjisi, E;, (kcal/mol) 220,389
Stifir noktast titresim enerjisi, E° (kcal/mol) 209,390
Entropi (cal/mol.K)

Oteleme 43,196
Donme 35,202
Titresim 75,110
Toplam 153,507
Donme sabitleri (GHz)

A 0,87976
B 0,08576
C 0,08239
Dipol moment (Debye)

Lx 3,7773
Ly -1,6241
Lz 2,9101
UTotal 5,0372
LUMO enerjisi (eV) -4,6621
HOMO enerjisi (eV) -5,4393
Enerji boslugu (eV) 0,7772
Iyonlagsma potansiyeli (eV) 5,4393
Elektron Ilgisi (eV) 4,6621
Kimyasal sertlik (eV) 0,3886
Kiiresel yumusgaklik (1/eV) 1,2867
Elektronegativite (eV) 5,0507
Kimyasal potansiyel (eV) -5,0507
Elektrofiliklik (eV) 32,8243

Caligmada N-(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin en yiiksek dolu molekiiler
orbitali ile en diisiik bos molekiiler orbitalinin, yani siir molekiiler orbitallerinin enerjileri hesaplandi.
Sinir orbitallleri arasindaki enerji farki, bilesigin kararliligini ve ayrica ¢dzelti i¢inde Tirettikleri
renkleri ongérmek amaciyla degerlendirilir. Bununla beraber, molekiilliin kimyasal reaksiyona girme
egilimi ve kimyasal kararlilig1 ile ilgili bilgi vermektedir. Smir orbitalleri arasindaki eneji farkinin az
olmasi durumunda, molekiiliin daha kolay polarize olacagi ve bdylece molekiiliin kimyasal reaksiyona
girme egiliminin artacagi beklenmektedir (Tan ve ark., 2019; Abosadiya ve ark., 2019; Nkabyo ve
Olaoye, 2020; Ashfaq ve ark., 2021).

Molekiillerin sahip oldugu enerji degerleri molekiillerin sert veya yumusak olmasina gore degistigi
saptanmis, yumusak molekiillerin sert molekiillere kiyasla genelde daha diisiik enerji degerlerine sahip
olduklar1 belirlenmistir (Temel ve Alasalvar, 2018). Bu durumda yumusak molekiillerin sert
molekiillere oranla daha reaktif olduklari, sahip olduklari elektronlar1 kolay bir sekilde diger molekiille
verme egilimlerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir (Akin ve ark., 2018). Sekil 5°de N-
(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin smir orbitelleri enerji boslugu ile
beraber gosterilmistir. Bilesigin kimyasal olarak daha reaktif ve kararsiz oldugu, sinir orbitalleri

arasindaki enerji boslugunun degerinin (AE) 0,7772 eV oldugundan anlagilmistir.
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AE =0,7772 eV 3 {
Sud

ELumo = -4,6621 eV EHOMO =-5,4393 eV

Sekil 5. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin HOMO-LUMO orbitalleri, enerji
seviyeleri ve enerji boslugu.

Elektrostatik potansiyelin dagilimi, niikleofilik tiirlerle etkilesim icin en olasi bolgelerin gorsel olarak
degerlendirilmesine izin verir. Bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi (Sekil 6) ve kontur
haritas1 (Sekil 7) DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesap edilmistir (Chermette ve Comput,
1999). Haritalar incelendiginde, bilesigin pozitif yiliklere sahip oldugu yani hidrojen atomlarinin
bulundugu boélgelerin mavi renkle, negative yiiklere sahip oldugu yani oksijen ve kiikiirt atomlarinin
oldugu bolgelerin de kirmizi renkle elde edildigi ve haritalandig1 gozlenmistir. Bu durumun bilesigin
optimize geometrisi ile elde edilen verilerin diger hesaplama sonuglariyla uyumlu oldugu

belirlenmistir.

sov-2 [N - P o

Sekil 6. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel
haritasi.

Sekil 7. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin kontur haritasina haritasi.
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3.3.2. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld Yiizey Analizi, bir kristal yap1 i¢indeki molekiil i¢i veya molekiiller arasi tiim temaslarin
grafiksel olarak incelenmesi ve ayrica ayrintili nicel bilgi saglanmasi i¢in yeni bir yaklagimdir
(McKinnon ve ark.,, 2007; Spackman ve Jayatilaka, 2009). Bu c¢alismada N-
(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigindeki kristal orgiisiindeki molekiillerin
paketlenmesinin dogasmi anlamak ve molekiildeki tiim etkilesimleri teyit etmek amaciyla Crystal
Explorerl7.5 programi (Spackman ve ark., 2021) ile kristale ait kristallografik bilgi dosyasi
kullanilarak Hirshfeld ylizey analizi yapildi ve bodylece molekiiller arast ve molekiil i¢i tiim
etkilesimler gorsellestirildi (Spackman ve McKinnon, 2002; McKinnon ve ark., 2007; Spackman ve
Jayatilaka, 2009). Tiim molekiiller aras1 temaslar, molekiiliin etrafinda 3,8 A yaricapl kiime igerisinde
B3LYP/6-311G(d,p) teori seviyesinde molekiiler dalga fonksiyonu ile hesaplandi. Analiz sonucunda,
normalize temas mesafeli (dnorm) Hirshfeld yiizeyi (McKinnon ve ark., 2007; Spackman ve Jayatilaka,
2009), 2D parmak izi grafikleri (Spackman ve McKinnon, 2002) Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan
etkilesimler yiizde oranlariyla birlikte elde edildi. Sekil 8’de incelenen bilesigin, degisik molekiiller
arasi etkilesimlerine ait karakteristik ozellikleri renk kodlama mesaseleriyle haritalanmis normalize
temas mesafeli Hirshfeld yiizeyi, (dnorm), Hirshfeld yiizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege
olan uzaklik (d,) yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen uzaklik (d;), sekil indeksi, kavislik
ve Fragment patch yiizeyleri gosterilmektedir. Normalize temas mesafesi, (dnorm), molekiiller arasi
hidrojen baglarmin bulundugu bdolgeleri kirmizi, beyaz ve mavi renkleriyle belirlemede kullanilir ve
dnorm, atomun van der waals (vdw) yarigapina, d. ve d; degerlerine baghdir. dnom haritasinda Van der
Waals yarigaplarindan daha kisa (yakin temasta, pozitif deger alir) ve Van der Waals yarigaplarindan
(uzak temasta, negative deger alir) daha uzun olan temaslar sirasiyla kirmizi ve mavi yiizeyler olarak,
ayrica Van der Waals yarigaplarinin toplamina esit mesafeler de beyaz yiizeyler olarak gosterilir
(McKinnon ve ark., 2007; Spackman ve Jayatilaka, 2009; Spackman ve McKinnon, 2002). Yiizeye dis
mesafe, de, bir yiizey ile komsu ¢ekirdege olan mesafeyi 6lgerken, yiizeye i¢ mesafe d;, bir yiizey ile
molekiiliin kendisindeki en yakin atom arasindaki mesafeyi 6lger. 3D dyorm yiizeyleri, standart (yiiksek)
yiizey ¢oziiniirliigii ile -0,079 ile 1,290 A renk skalasiyla cizildi. Sekil indeksi haritalarinda alic1 ve
verici gruplar sirasityla kirmizi ve mavi bolgelerle temsil edilir. Sekil indeksi haritasindaki bitisik
kirmizi ve mavi {iggenler, komplekslerin kristal yapilarinda aromatik halkalar arasinda =n-m
istiflenmesinden  kaynaklanan etkilesimlerin varligini  dogrulamaktadir. Kavislik haritasinda
molekiildeki diizlemsel yiizey alani yesil renkli bogeler ile temsil edilirken, molekiildeki kavislenmeler

mavi bolgeler ile temsil edilmektedir.
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Sekil indeksi Kauvislik Fragment patch

Sekil 8. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigi i¢in dnorm, de, di, Sekil indeksi, Kavislik ve
Fragment patch ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyleri.

Hesaplanan molekiiler Hirshfeld yiizey alani, 396,85 A3 hacmini kapsayan 352,85 A?dir. Diger
hesaplanan sekil tanimlayicilari, kiiresellik G = 0,740 ve asferisite Q = 0,403 diir. Asferisite terimi
yapisal anizotropinin bir 6l¢iistidiir ve kiiresellik <1 olarak bulunur, bu da molekiiler ylizeyin daha
yapilandirilmis oldugunu gosterir. Hirshfeld yiizeyinde (dnom) gozlenen kirmizi noktalar renk
konsantrasyonuna gore bag kuvvetleri hakkinda bilgi vermektedir, koyu kirmizi noktalar agik kirmizi
noktalara gore daha kuvvetli hidojen Dbaglarim1  gostermektedir.  Sekil 9’daki  N-
(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiiller arasi temas bdlgelerini
gosteren dnom haritasindaki kirmizi bolgeler incelendiginde, C-H---O ve N-H---S kontaklarina katilan

oksijen ve kiikiirt atomlarinin ¢evresinde belirgin oldugu tespit edilmistir.

Sekil 9. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiiller arasi temas bolgelerini
gosteren dnorm haritast.

Hirshfeld yiizey analizine dayanan iki boyutlu (2D) parmak izi grafikleri, molekiiller arasindaki tim
etkilesimlerin temas tipini tanimlamanin ve Ozetlemenin bir yolunu temsil eder (Spackman ve
McKinnon, 2002). Parmak izine benzeyen ve mavi noktalardan olusan Hirshfeld yiizeyinin iki boyutlu
gosterimi, y ekseninde de, x ekseninde de d; degerleri verilerek ¢izilir. Tim etkilesimler, her etkilesim
icin ayr1 2D parmak izi ¢izimleri ve Hirshfeld yiizeyine olan goreceli katkilar1 Sekil 10°da verilmistir.
En O6nemli etkilesimin molekiiler yiizeydeki hidrojen bollugundan dolay1r parmak izi ¢iziminin
%42,10’unu olusturan H---H etkilesimlerinin oldugu saptand. ikinci en biiyiik katki ise koyu kirmiz1
rengin goriiniimiinden ve N-H---S ve C-H:--O ile iliskiden olusan O---H/H---O (%26,10) etkilesimleri
olarak tahmin edildi. Ayrica 2D parmak izi ¢izimlerine, C---H/H---C (%12,30), S---H/H---S,
(%10,90), S---C/C---S (%2,6), N---H/H--*N (%2,20), O---O (%1,30), O---C/C---O (%1,20) ve
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O--*N/N---O (%1,10) etkilesimleri de katkida bulunur. Ayrica ihmal edilebilir bir katki yapan diger
kontak tipi de S---N/N--S (%0,10) olarak belirlendi.

Sekil 11°de N-(siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin etkilesim enerjilerinin
hesaplanmasinda yer alan molekiiler giftler. Tablo 9’da da molekiiler ¢iftlerin kJ/mol cinsinden farkli
etkilesim enerjileri verilmistir. Sekil 12’de ise molekiiliin a, b ve ¢ ekseni boyunca goriintiilenen yesil
renkte Coulomb enerjisinin, kirmiz1 renkte dispersiyon enerjisinin ve mavi renkte toplam etkilesim
enerjinin resimli gosterimi sunulmaktadir. Toplam etkilesim enerjisi (Eyy); elektrostatik (Eee),
polarizasyon (Epo), dagilim (Egisy) Ve itme (Erep) enerjileri olmak iizere dort farkli enerji tiiriiniin

toplamindan olugturmaktadir.

de de de
24 24 24
22 22 22
20| 20| 20|
18 18 18
16, 16) 16,
14 14 14
12 12 12
1.0} 1.0, 1.0}
0.8 0.8 0.8
08 0.6 06
di di di
U5 U8 TU TZ TA TE T8 20 22 24 U5 U TU TZ TA TE T8 20 22 24 U5 U8 TU TZ TA TE T8 20 22 24
Tiim etkilesimler H---H, %42,10 O---H/H---0, %26,10
de de i de
24 24 3 2.4
22 22 2.2
20| 20| 20|
18 18] 18
16 16 16
1.4 14 14
12 12 12
1.0} 1.0} 10|
0.8 0.8 08
0.6 0.6 06|
di di di
U6 U8 TU T TA T8 T8 ) Z x U6 U8 TU T TA T8 T8 U x Ue 08 10U T T T8 T8 20 27 7%
C:-*H/H---C, %12,30 S:-*H/H-*S, %10,90 S:--C/C-*S, %2,6
d d d o
PO 24 "¢ : 4 5
22 22 22 i
: _.ef,
20 20 20 . -
i A
18 18 18 v
186! 186! 186! f
4 14 14
12 12 12
10 10 10
08l 08l 08l
06| 06| 06|
di di di
UE U8 10 I 1A 1% 1§ 20 27 2% UE U8 10U I T4 1§ T8 20 27 2% UE 08 10 I 1A 1§ 8 20 27 2%
N---H/H--N, %2,20 0---0, %1,30 0---C/C-+-0, %1,20
de i de
24 24
22 w‘{; 22 ."
20, Ll 20, ¥
18 18
T
16 4 16
1.4 1.4
12 12
1.0 10
0.8 08!
06 08
di di
UE U TUT T3 16 T8 20 27 23 U UF TU 12 T4 1§ T8 20 27 2%
0--N/N---0, %1,10 S--*N/N--S, %0,10

Sekil 10. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin kristal yapisindaki ana molekiiller
aras! etkilesimlerin 2-boyutlu parmak izi ¢izimi.
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Sekil 11.  N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit ~ bilesiginin  etkilesim  enerjilerinin
hesaplanmasinda yer alan molekiiler ¢iftler.

Tablo 9. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin molekiiler ¢iftlerin kJ/mol cinsinden
farkli etkilesim enerjileri.

Renk Simetri R* Ecle Epol Eaqis Erep Etoplam
- X, -y+112, 7+1/2 1612 27 12 82 0,0 121
X, Y112, -2+1/2 1592 05 02 64 0,0 6,1
X, y+112, 7+1/2 1687 07 03 -15 0,0 25
- X, y+1/2, -7+1/2 6,82 6,6 34 322 18,7 235
X, Y, -2 5,70 501 -84  -331 78,9 217
X,y 2 504  -130 58 547 40,8 32,7
X, Y, -2 1347 214 21 9.2 0,0 32,7
X, Y, -2 564  -227 78 378 40,1 282
X, -y, 2 1345 37 22 193 0,0 252
Toplam 1294 314 2024 1785  -184,7

* A cinsinden molekiiler merkezler (ortalama atomik konum) arasindaki mesafedir.

a ekseni b ekseni c ekseni
Sekil 12. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin coulomb etkilesim enerjisinin
(Kirmiz1), dagilim enerjisinin (Yesil) ve toplam enerjinin (Mavi) a, b ve ¢ eksenleri boyunca gdsterimi.
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4. Sonuclar

N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin sentezlenmis ve yapist X-1sinlart tek
kristal kirmimi teknigi ile karakterize edilmistir. Analiz sonuglarindan elde edilen verilere gore
sentezlenen bilesigin yapisinda bulunan karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklarinin normal ¢ift bag
uzunlugunda oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber, bilesigin yapisinda bulunan C(O)-NH-C(S)
grubundaki C-N bag uzunlugu, normal C-N tek bag uzunlugundan daha kisa ve normal C=N c¢ift bag
uzunlugundan daha uzun oldugu tespit edilmistir. Bu da bu bélgede bir delokalizasyonun var oldugunu
gostermistir. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin teorik olarak elde edilen
molekiiliin optimize geometresi ile deneysel olarak tek kristal X-1gin1 kirinim analizi sonucunda elde
edilen geometrisi iist iiste cakigtirildiginda her iki geometrinin birbiri ile uyumlu oldugunu
gostermistir. N-(Siklohekzil(metil) karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesigindeki molekiiller arasi
etkilesimleri gorsellestirmek amaciyla Hirshfeld yiizey analizi yapildi, ayn1 zamanda Hirshfeld yiizey
alanina katkilar1 belirlemek amaciyla 2D parmak izi gizimleri de yapildi. Hirshfeld ylizey alanina en
¢ok katkinin molekiildeki hidrojen bollugundan dolayi, H---H (%42,5) etkilesimlerinin oldugu
saptandi. N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit bilesiginin sinir orbitallerinin enejileri
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesap edilmis ve HOMO ile LUMO molekiil orbitalleri
arasindaki enerji boslugu (AE) 0,7772 eV olarak elde edilmistir. Bu deger, molekiiliin kimyasal olarak

reaksiyona girme egiliminin yiiksek oldugunu ve kararsiz oldugunu gostermistir.

Cikar Catismasi Beyani

Makalenin yazari olarak herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi bulunmadigini beyan ederim.

Arastirmacilarin Katki Oran1 Beyan Ozeti

Makalenin yazar1 olarak bu ¢aligmaya %100 oraninda katki sagladigimi beyan ederim.
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