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OZET

Bu caligmada, Schiff bazi iceren C23H2sN30S bilesigi deneysel ve teorik yontemler ile incelenmistir. Bilesigin
bazi geometrik parametreleri kati1 fazinda yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) metodu kullanilarak, peryodik
smir sartlart (PBC) altinda Quantum-Espresso programi ile hesaplanmistir. Molekiiller arasit hidrojen bagi
etkilesimlerin belirlenmesi amactyla da bilesiklerin, molekiiler elektrostatik potansiyelleri (MEP) gaussian 09
programi ile DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullamlarak elde edilmistir. Son olarak da, Hirshfeld yiizey analizi
ile kat1 fazinda molekiiller arasi etkilesimler incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: PBC; MEP; Hirshfeld

Investigation of Single Crystal Compound by Theoretical and Experimental
Methods

ABSTRACT

In this study, C23H25N30S compound containing Schiff base was investigated by experimental and theoretical methods. Some
geometric parameters of the compound were calculated by Quantum-Espresso package program under periodic boundary
conditions (PBC) using density functional theory (DFT) method in solid phase. For a better understanding of intermolecular
interactions, molecular electrostatic potentials (MEP) of the compounds were obtained by gaussian 09 software using the
DFT/B3LYP/6-31G(d) base set. Finally, intermolecular interactions in solid phase were investigated by Hirshfeld surface
analysis.
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 1864 yilinda kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmis olup, karbon
azot ¢ifte bagir (-CH=N-) iceren bilesiklerdir (Schiff, 1869). Schiff bazli bilesiklerde bulunan
C=N baginin biyolojik aktivitelerde rolii fazladir. Azometin grubuna ait azot atomu, normal
hiicre igslemlerinde 6nemli role sahip olup bu islemlerde etkilesime girer (Tan ve ark., 2017).
Bir¢cok ¢alismada, Schiff bazlarinin miikemmel selatlama ajanlart olmasi nedeniyle iyi
antioksidan bilesik olduklar1 bildirilmistir (Zhang ve ark., 2013, Galini ve ark., 2017). Bakir
komplekslerinin antibakteriyel, demir komplekslerinin ise antitiimdr aktivite gosterdigi, sitma,
mantar ve zararli bocekler tizerinde de etkili oldugu bilinmektedir (Jeong ve ark.,1996, Reddy
ve ark., 2000). Schiff bazli metal kompleksler boya endiistrisinde renk verici madde olarak
kullanilmaktadir (Zishen ve ark., 1990). Benzen halkas1 iizerindeki fonksiyonel atom
gruplarina bagl olarak milkemmel inhibitdrler olabilecekleri gozlenmistir (Agrawal ve ark.,
2004). Tag eter iceren Schiff bazi ligandlar iyon sensorleri olarak kullanilmakta olup toksik ve
yararli metallerin tespiti konusunda ¢alismalar1 dikkat ¢gekmektedir (Ocak ve ark., 2006).



Yukarida bahsedilen biyolojik ve kimyasal etkiler 1s1ginda, daha Once sentezi
(Cukurovali ve ark., 2006) ve X-1s1n1 ¢aligsmalari rapor edilmis (Doracan, 2017), 2-((2-(4-(3-
(2,5-Dimetilfenil)-3-metilsiklobiitil) tiyazol-2-yl) hidrazon) metil) fenol bilesiginin 6-31G (d)
baz setli B3LYP teorisini kullanan gaussian 09 programi ile MEP haritasi ve Hirshfeld yiizey
analizi ¢alismalar1 yapilmistir. Kat1 fazinda ise bilesigin geometrik parametreleri Quantum-
Espresso 6.3 paket programi ile hesaplanmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Teorik Hesaplamalar

Kristal fazindaki hesaplamalar Quantum Espresso 6.3 (Giannozzi ve ark., 2009) ile
yapildi. Hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve
Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) altinda Perdew-Zunger (PZ) pseudopotansiyel (Perdew ve
Zunger, 1981) seti kullanilmistir. Hirshfeld yiizey (Spackman ve Jayatilaka, 2009) analizi
hesab1 icin Crystal Explorer programi (Turner ve ark., 2017) kullanildi. MEP yiizey analizi de
Gaussian 09 (Frish ve ark., 2009) programi ile B3LYP (Becke, 1993, Lee ve ark., 1988)
yontemi ve 6-31G(d) (Foresman, 1996) temel seti kullanilarak elde edilmistir.

2.2. X-151m1 Yontemi

SHELXT-2015 (Sheldrick, 2015b) yazilimi kullanilarak kristalin yapis1 direkt
yontemler ile aydinlatilmistir. SHELXL-2015 (Sheldrick, 2015a) yazilimi ile de atomlarin
konumlar1 belirlendikten sonra yapiin aritim islemi, tam matris en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yap1 ¢Oziimii ve aritimi i¢in Olex2 (Dolomanov ve ark.,
2009) programi kullanilmistir.

3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Kristalin Yap1 Analizi

Ca23H2sN3OS bilesigi, X-1s1n1 analizi sonucu triklinik sistemde P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri; a = 6.287(2), b = 9.532(3), ¢ = 17.421(6) A, a=
97.637(17)°, B= 93.450(16)° ve y= 96.668(16)°0larak belirlendi (Sekil 1). Tablo 1’de ise
kristale ait X-1ginlar1 ve kristal fazinda elde edilen bag uzunluklari ve agilar yer almaktadir.
Ayrica Tablo 2’de, konum ve izotropik titresim parametreleri Tablo 3’de ise sicaklik
parametreleri verilmistir.
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Sekil 1. C23H25N30S bilesigine ait ortep sekli

Tablo 1. Cy3H2sN3OS tek kristalinin deneysel ve kati fazda hesaplanmig parametreleri



Bag Uzunluklari (A) Deneysel DFT

X-151lar1 (Kristal fazi)
01-C23 1.351(3)) 1.327
C20-C21 1.374(4 1.400
C18-C19 1.404(3) 1.407
C19-C20 1.390(3) 1.397
C21-C22 1.447(3) 1.440
N3-C17 1.273(3) 1.289
N3-N2 1.376(2) 1.370
N2-C16 1.335(3) 1.350
N1-C16 1.328(2) 1.341
S1-C16 1.743(2) 1.699
S1-C15 1.725(2) 1.698
N1-C14 1.403(2) 1.363
C13-C11 1.547(3) 1.570
C12-C9 1.547(3) 1.569
Bag Acilari(®)
C20-C21-C22 120.1(3) 120.4
C18-C19-C20 122.2(2) 1211
N1-C16-S1 113.1(1) 114.2
C14-C15-S1 112.1(1) 110.4
C16-S1-C15 89.3(9) 90.0
Cl11-C13-C12 89.3(1) 86.3
Torsiyon Acilari (°)
C18-C19-C20- 0.6(4) 1.6
N1-C16-N2-N3 175.6(2) 177.5
S1-C16-N1-C14 0.0(2) -4.7

Tablo 2. Cx3H2sN30S Kristalinin atomik koordinatlar (x10%) ve yer degistirme parametreleri (A2x10%)

Atom X y z U(es) [ A?]
Cc1 233(3) 6004.9(16) 3567.6(10) 54.6(4)
c2 1394(3) 5826(2) 4117.3(12) 62.7(4)
c4 1521(4) 6652(3) 4845.1(12) 79.7(6)
cs 108(4) 7599(2) 5034.6(13) 83.8(6)
C6  -1524(3) 7781.2(19) 4509.6(13) 72.7(6)
c8  -1667(3) 6970.4(17) 3776.7(11) 61.3(4)

c7 -3140(4) 8800(2) 4709.4(16) 102.7(9)




c3 3004(3) 4791(3) 3967.3(13) 77.7(6)

C21  7019(5) 10885(3) -2853.7(16) 97.6(7)
C20  8587(4) 10040(2) -2755.9(16) 93.0(7)
C19  8430(4) 9139(2) -2199.4(14) 82.2(6)
C18  6704(3) 9050.8(18) -1738.1(11) 62.6(4)
C23  5129(3) 9955(2) -1839.7(13) 73.8(5)
C22  5317(4) 10845(3) -2397.7(16) 96.9(7)
C17  6553(3) 8028.2(19) -1193.8(10) 63.7(5)
C16  3217(3) 6806.9(19) 123.0(10) 63.1(5)
ci4  883(3) 6164(2) 992.7(10) 62.8(5)
C15  103(3) 7353(2) 821.4(11) 72.1(5)
c13 25(3) 5233(2) 1549.5(10) 63.4(5)
Cll  1448(3) 5069.4(19) 2280.1(10) 58.0(4)
C12  -1601(3) 5816(2) 2103.5(11) 67.9(5)
c9 -554(3) 5134.8(17) 2766.0(10) 57.3(4)
C10  -1762(3) 3663(2) 2815.6(13) 75.4(6)
c1 -233(3) 6004.9(16) 3567.6(10) 54.6(4)
c2 1394(3) 5826(2) 4117.3(11) 62.7(4)
c4 1521(4) 6652(3) 4845.1(12) 79.7(6)
Cc5 108(4) 7599(2) 5034.6(13) 83.8(6)
C6  -1524(3) 7781.2(19) 4509.6(13) 72.7(6)
c8  -1667(3) 6970.4(17) 3776.7(11) 61.3(4)
C7  -3140(4) 8800(2) 4709.4(16) 102.7(9)
c3 3004(3) 4791(3) 3967.3(13) 77.7(6)
N3 4948(3) 7856.8(16) -789.2(9) 64.2(4)
N2 4863(3) 6792.2(17) -326.3(9) 69.3(4)
N1 2674(2) 5852.0(16) 589.2(8) 62.2(4)
01 3439(3) 9982(2) -1396.7(12) 100.3(5)
S1  1555.4(9) 8151.8(5) 152.2(3) 73.38(19)

1 . . S .
U, = (5) 2% Uja;a5a;a; , a: anizotropik titresim matris elemant

Tablo 3. Cp3H2sN30S Kristaline ait atomlarm anizotropik sicaklik titresim genlikleri (A%x10°)

Atom Uu U2 Uss Uzs Uis U
C1 49.2(8) 48.4(8) 65.0(9) 0.7(7) 16.1(7) 3.6(6)
C2 53.5(9) 67.2(10) 66.1(10) 9.0(8) 11.8(8) -1.3(7)

C4 755(13) 93.6(15) 63.5(11)  4.9(10) 10.009)  -11.9(11)




C5
C6
C8
c7
C3
c21
C20
C19
C18
C23
C22
C17
Cl6
Cl4
C15
C13
Cl1
C12
C9
C10
N3
N2
N1
01
S1

94.9(16)
78.7(12)
57.1(9)
112.6(19)
56.2(10)
115(2)
104.4(18)
83.9(14)
65.2(10)
68.7(12)
95.6(17)
66.0(11)
70.2(11)
65.3(10)
74.0(12)
58.6(10)
51.3(9)
51.5(9)
46.7(8)
57.8(10)
72.9(10)
75.6(10)
67.1(9)
81.9(10)
87.9(4)

79.1(13)
50.3(9)
50.2(9)
66.6(13)
97.0(15)
73.3(14)
67.3(13)
64.6(12)
53.2(9)
68.4(11)
83.2(15)
59.6(10)
64(1)
70.9(10)
83.0(12)
65.3(10)
59.7(9)
74.8(11)
53.5(8)
59.3(10)
61.3(8)
73.1(10)
67.1(9)
107.9(13)
74.7(3)

67.2(12)
85.0(13)
75.3(11)
126(2)
84.3(13)
103.4(18)
104.6(18)
98.2(15)
65.4(10)
85.8(13)
120(2)
64(1)
53.0(9)
49.9(8)
60(1)
62.5(10)
62.7(9)
74.6(11)
69.3(10)
103.2(15)
60.5(8)
64.6(9)
52.9(8)
130.8(15)
60.9(3)

-12.2(10)

-7.8(9)
-1.3(8)

-20.4(13)

22.2(11)
15.9(13)
-3.8(12)
-4.6(11)
-11.5(8)
6.2(10)
33.2(15)
-11.2(8)
-12.2(8)
-14.6(8)
-11.9(9)
-15.4(8)
-5.0(7)
-12.0(9)
-8.1(7)

-14.7(10)

-1.4(7)

3.8(7)

-7.6(7)
45.1(11)

-6.5(2)

26.0(11)
37.2(11)
20.8(8)
56.5(16)
6.9(9)
6.0(16)
28.3(14)
17.3(12)
-4.7(8)
-1.8(10)
1.1(15)
-5.7(8)
-13.3(8)
-6.9(7)
-3.9(8)
-3.0(8)
5.2(7)
0.4(8)
7.0(7)

14.5(10)

-3.3(7)
-0.4(7)
-2.2(6)
22(1)
-5.8(2)

-16.3(11)

-5.0(8)
5.2(7)
11.8(12)
16.5(10)
5.6(14)
7.0(12)
23(1)
18.0(7)
23.6(9)
28.0(13)
29.7(8)
32.1(8)
30.2(8)
42.2(10)
22.8(8)
20.3(7)
23.6(8)
13.7(6)
6.9(8)
31.8(7)
41.0(8)
31.9(7)
53.9(9)
48.0(3)

Kristalde molekiil ici O-H:-*N ve molekiiller arast N-H---N hidrojen baglar
gbzlenmistir. N2 atomu (simetri kodu: x, y, z) donor gibi davranarak N1 atomu (simetri kodu:
1-x,1-y,-z) ile N—H---N hidrojen bagi olusturmaktadir. Bu etkilesimde N2-H2 (D-H),
H2---N1 (H---A) ve N2---N1 (D---A) atomlar1 aras1 mesafeler sirasiyla, 0.86(2), 2.28(3) ve
3.11(2) A olarak gozlenmistir. Ayrica kristal zayif n—n etkilesmeleri ile de diizenlenmistir.
Bu etkilesim Cg2 (S1/C16/N1/C14/C15) halkalar1 arasinda gerceklesmistir. Bu etkilesimden
kaynakli olarak, halka sistemleri birbirlerine paralel olarak siralandigi ve bu durumda en
yakin dik uzakligin Cg2 halkalarini merkezleri arasinda 4.079(18) A oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2’°de tiim etkilesimler gdsterilmistir.



Sekil 2. Kristalinin Hidrojen baglar1 ve n—= etkilesimleri ile kendini tekrarlamasi

3.2. Periyodik Sinir Hesaplamalar1 (PBC)

Kristale ait birim hiicre i¢inde 106 atomun koordinatlar1 kullanilarak Quantum-
Espresso programi ile diizlem dalga 6z uyum alan programinda calisilan sistemi tanilamak ve
modellenen sistem i¢in en uygun kesme enerjisini belirlemek icin kesme enerjisi (Ecut)
degerlerine karsilik gelen toplam oOrgii enerjileri hesaplanmistir (Sekil 3a). Sekilden de
goriildiigi gibi 100 Ry den sonraki degerler icin elde edilen enerji degerleri birbirine
yakinsamakta ve sabit degerlere ulagsmakta olup sistem bu degerden sonra minimum toplam
enerjiye ulagmaktadir. Bu durumda Ecut degerinin artirilmasinin sistemin toplam enerjisinde
onemli bir degisiklik olusturmadigi goriilmiistiir. Ayrica sisteme uygun bir Orgii sabiti de
tanimlamak i¢in Orgii sabiti 11-13 a.u. arasinda degistirilerek her bir deger i¢in enerji hesab1
yapilmistir (Sekil 3b). Hesaplamalarda sistemin minimum enerjiye karsilik Orgii sabitinin
a=12.09 a.u. oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3. Molekiiliin (a) Ecut (b) 6rgii sabitine gore toplam enerji grafikleri

Sonuglarin dogrulugunun artmasi igin, enerji iizerinde 10 Rydberg (Ry) gibi bir
yakimsama degeri de kullanilmigtir. Orgii sabiti(a=12.09) ve Ecut=100 Ry degerleri
kullanilarak birim hiicrenin optimize islemi QE-VC-Relax yontemi kullanilarak kararli haldeki
parametreleri elde edilmistir. Tablo 4'de deneysel ve hesaplanan birim hiicre parametreleri,



Sekil 3a-b de ise deneysel ve hesaplanan birim hiicre icindeki atomlarin dizilisleri
gosterilmistir.

Tablo 4. Kristalin deneysel ve QE-VC-Relax yontemi ile hesaplanan birim
hiicre parametrelerinin karsilastiriimasi

Deneysel Quantum Espresso-VC-Relax
a=6.287(2) A a=4.5245 A

b=9.532(3) A b=19.86701 A

c=17.421(6) A c=18.61170 A

a= 97.637(17)° a=95.3873°

B =93.450(16) ° =93.9425°

v =96.668(16) ° vy =102.0755°

Birim Hiicre Hacmi = 1024.7(6) A3

Birim Hiicre Hacmi = 823.0314 A3

(@) (b)

Sekil 4. Kristalin birim hiicre i¢indeki (a) deneysel (b) hesaplama sonrasi atomlarin diziligi

3.3. Hirshfeld Yiizey Analizi ve Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Hirshfeld yiizey analizi, molekiillerin kat1 hal davranisim1 incelemek i¢in etkili bir
yontem olup farkli molekiiller arasi etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi saglar. Bu nedenle,
Hirshfeld ylizey analizi, molekiiller arasi etkilesimlerdeki varyasyonlar1 hesaplama ve
gorsellestirme kabiliyetinden dolay1 kristalografi alaninda biiyiik ilgi gérmiistiir ve Hirshfeld
ylizeyi (norm) asagidaki denklemle ifade edilir;

di _ rivdw de _ revdw
= +

dnorm - vdw vdw

T T,

Burada, d;, hirshfeld yiizeyinin yiizey icindeki, d, ise disindaki en yakin g¢ekirdege olan
uzakliktir. 7% ile 774 ise atomlar arasindaki van der Waals uzakliklarini temsil etmektedir.
dnorm ile iliskilendirilen Hirshfeld yiizey haritasinda kirmizi bolgeler etkilesen atomlar arasi
mesafesinin van der Waals uzakliklar1 toplamindan daha kii¢iik, mavi bolgeler biiyiik, beyaz
bolgeler ise iki uzaklik arasinda oldugunu gostermektedir (Alam ve Lee, 2017). Kristalin
Hirshfeld yiizeyi (dnorm) Sekil 5a’da verilmistir. dnorm Yiizeyindeki iki adet olarak ortaya ¢ikan



parlak koyu kirmizi daireler giiclii N-H---N etkilesimlerini temsil eder ve H2---N1 etkilesim
uzunlugu 2.137 A’dur. Sekil indeksi ise molekiiller arasinda diizlemsel olarak meydana gelen
n—n etkilesmelerini betimler (Saeed ve ark., 2016). Bu etkilesimler, Hirshfeld ylizeyinin sekil
indeksinde kirmizi ve mavi renkli birbirine bitisik liggenler ile temsil edilir. Hirshfeld sekil
indeksi Sekil 5b’de gosterilmis olup, daire icine alinmig Cg2 halkasi iizerinde bulunan
birbirine bitisik kirmizi ve mavi liggen simgeleri bu halkanin molekiiller arasinda n—n
etkilesimi yaptigini1 gostermektedir.

a b
Seki(l 5) Kristalin (a) dnorm (b) sek(il )indeksi ile haritalandirilmisg Hirshfeld yiizeyleri

2D parmak izi molekiiller arasindaki tiim etkilesimlerin temas tipini tanimlamanin ve
Ozetlemenin bir yolunu temsil eder (Tankov ve Yankova, 2019). Sekil 6’da verilen 2D parmak
izi grafikleri kristaldeki H---H, O---H, N---H ve C---H etkilesimlerinin varligin1 ortaya
koymaktadir. H---H etkilesimi Hirshfeld yilizeyindeki toplam etkilesimin 58.4 9%’{ine,
C---H/H---C etkilesimleri 11 %’ine, N---H/H---N etkilesimleri 4.5 %’ine ve O---H/H---O
etkilesimi ise 2.4 % oran ile en diisiik katkiyr saglamistir.
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Sekil 6. Kristalin (a) Tiim Etkilesimleri (b) O-H/H--O %2.4, (c) N--H/H-N %4.5 (d) C--H/H--C %11, (¢)
H--H %58.4

MEP haritalamasi, molekiiler yapilarin fizikokimyasal 0Ozellik iligkileri ile
arastirilmasinda ¢ok yararlidir (Fleming ve Wiley, 1976). MEP yiizeyinin renk semasinda
kirmiz1 renk kismen negatif ylik veya elektron bakimindan zengin, mavi renk ise kismen
pozitif yiik veya elektron eksikligi, sar1 renk ise hafif elektron bakimindan zengin ve agik



mavi renk ise hafif elektron eksik bolgelerini temsil eder. Sekil 7'de gorildiigii gibi,
molekdliin negatif bolgeleri, N1, S1 ve O1 atomlan etrafinda bulunurken, pozitif bolgeler, H
atomlar1 etrafinda olup Ozellikle N2 atomuna bagi H2 atomu c¢evresinde yogun sekilde
olugsmustur. Bu sonuglardan, H2 atomunun en gii¢lii elektrofil 6zelligi ve N1, S1 ve O1
atomlarinin ise en giiclii niikleofil 6zellik gosterecegini sdyleyebiliriz.

Sekil 7. (a) Kristalin MEP yiizey analizi gosterimleri

4. SONUC

Literatiirde sentezlenen C23H25N30S kristalinin molekiiler yapist X-1ginlari yontemi ile
aydinlatilmistir. Kristalin bazi parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1) hem X-1sinlart hem
de periyodik smnir sartlari (PBC) altinda kati fazinda DFT kuantum kimyasal yontemi ile
hesaplandi.  Kristalin dnorm ve sekil indeksi Hirshfeld yiizeyleri hesaplanarak molekiilde
meydana gelen hidrojen bagi ve n—m etkilesmeleri incelenmistir, Hirshfeld yiizeyi ile 2D
parmak izi grafikleri ile molekiiller arasindaki tiim etkilesimler detayli olarak aydinlatilmistir.
MERP haritasi ile de elektrofilik ve niikleofilik bolgeler belirlenmis, O1, S1 ve N1 atomlarinin
niikleofil, H2 atomunun ise elektrofil 6zelligi en fazla gosterecegi goriilmiistiir.
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