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1.GİRİŞ 

Ġsatin en çok bilinen indol türevlerindendir. 19. yüzyıl ortalarında Erdmann ve 

Laurent tarafından çivit boyasının kromik asit oksidasyonundan elde edilmiĢtir       

[1-3]. Ġsatin, memelilerin beyinlerinde, periferik dokularda, vücut sıvılarında 

bulunur. Ayrıca isatin,  insan vücudunda adrenalinin metabolik türevi olarak da 

bulunmaktadır [1,4-6]. Ġsatin türevlerin antibakteriyel, anti mikrobiyal, antifungal ve 

anti-HIV gibi çeĢitli çeĢitli biyolojik aktiviteleri gösterdiği bilinmektedir [7]. Aynı 

Ģekilde bazı isatin türevleri kanser ve tümör tedavilerinde kullanılmaktadır [1,8]. 

Ġsatin türevleri farmakoloji endüstrisinde çok geniĢ bir uygulama alanına sahip 

olmasına rağmen, bazı türevlerinin (1-Metilisatin, 7-Fluoroisatin gibi) yapısal ve 

titreĢim özellikleri hakkında literatürde yeterli bilgi bulunmamaktadır. Özellikle ilaç 

sektöründe 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin çözücü içerisindeki 

kimyasal davranıĢları ilaç etkileĢimleri açısından önem arz etmektedir.Bu tez 

kapsamında elde edilen sonuçlarla; kimya, moleküler biyoloji ve farmakolojik 

endüstrineyararlı bilgileri kazandırılması hedeflenmiĢtir. 

Bu tez teorik ve deneysel olarak iki kısımdan oluĢmaktadır. Tezin deneysel kısmında, 

moleküllerin FT-IR ve FT-Raman spektrumları incelenmiĢtir. Bu tezin teorik 

kısmında yapılan tüm hesaplamalarda Gaussian 09 [9] ve Gaussview (5.0) [10] paket 

programı kullanılmıĢtır. Bu programda yapılan hesaplamalarda Yoğunluk 

Fonksiyonu Teorisi (DFT) ile birlikte B3LYP (Becke 3-Lee Yang Parr) karma 

yoğunluk fonksiyon teorisi ve 6-311++G(d,p)  temel seti kullanılmıĢtır.  

Ġlk olarak 7-Fluoroisatin molekülünün beĢ ayrı tautomerik formu elde edilmiĢtir. 

Yapılan enerji analizi sonucunda bu tautomerik formlar arasından en kararlı yapı 

seçilerek diğer hesaplamalara bu yapı ile devam edilmiĢtir. 1-Metilisatin 

molekülünün tautomerik formu bulunmadığından bu iĢlem bu molekül için 

yapılmamıĢtır. 

7-Fluoroisatin için en kararlı yapı olarak bulunan 7Fl-1 ile 1-Metilisatin 

molekülünün yapısal parametreleri; bağ uzunlukları, bağ açıları, dehidral açılar, 
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temel titreĢim frekansları, IR ve Raman Ģiddetleri, hesaplanmıĢ ve deneysel 

değerlerle karĢılaĢtırılmıĢtır. 7Fl-1 yapısı ile 1-Metilisatin molekülünün yapısal 

parametreleri ve frekansları ayrıca farklı ortamlarda da incelenmiĢtir. TitreĢim 

frekansları hesaplanırken dalga sayısı 1700 cm
-1

 den az olanlar için 0,983, fazla 

olanlar için de 0,958 düzeltme çarpanı kullanılmıĢtır [11-13]. Teorik sonuçların 

deneysel verilerle oldukça uyumlu olduğu saptanmıĢtır. TED ve SQM programı 

kullanılarak titreĢim spektrumları açıklanmıĢtır. Son olarak da bu moleküllerin yük 

dağılımları, dipol momentleri ve HOMO-LUMO orbitalleri hem gaz fazında hem de 

farklı ortamlarda hesaplanmıĢ ve karĢılaĢtırma yapılmıĢtır. 

Bu çalıĢmada 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekülleri yukarıda da belirtildiği 

üzere benzen, toluen, kloroform, anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su 

içinde yeniden optimize edilerek hesaplamalar tekrarlanmıĢtır. Yapılan 

hesaplamaların sonuçları karĢılaĢtırılmıĢ, böylece 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin 

molekülleri üzerine çözücü etkisi araĢtırılmıĢtır. Ortam değiĢtikçe moleküllerin bağ 

uzunluklarında, bağ açılarında, titreĢim frekanslarında, dipol momentlerinde, 

HOMO-LUMO enerjilerinde ve yük dağılımında meydana gelen değiĢimler 

araĢtırılmıĢtır. 

Bu moleküllerin kararlı yapılarının FT-IR spektrumları oda sıcaklığında 4000-400 

cm
-1

 arasında, Raman spektrumları da 3500-200 cm
-1
aralığında bulunmuĢtur. 
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2. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

2.1. Moleküler Titreşim Spektroskopisi 

2.1.1. Moleküler Titreşim 

Madde ve elektromanyetik dalganın karĢılıklı etkileĢimi moleküler titreĢim 

spektroskopisinin konusunu oluĢturur [14,15]. Madde ile etkileĢim içinde bulunan 

elektromanyetik dalgaların titreĢim hareketlerinde değiĢmeler meydana gelir. 

TitreĢim hareketlerinde meydana gelen bu değiĢmeler Ġnfrared Spektroskopisi ve 

Raman Spektroskopisi yöntemleri ile incelenebilir. Ġnfrared ve Raman Spektroskopi 

yöntemleri moleküllerin kimyasal ve fiziksel özellikleri hakkında bilgi verir. Elde 

edilen bilgiler arasında; bağ kuvvetleri, molekül içi veya moleküller arası kuvvetler, 

molekülün elektronik dağılımı sayılabilir [16,17].  

Molekül üzerine gönderilen elektromanyetik dalga soğurulduğunda, elektromanyetik 

dalga ile molekül arasında etkileĢme meydana gelir, bu etkileĢme molekülün enerji 

düzeyleri arasında geçiĢlere sebep olur. Bu geçiĢler, soğurulan elektromanyetik 

dalganın enerjisi ile bağlantılı olarak belli spektrum bölgelerine ayrılır 

(Tablo2.1)[16,17]. 

ΔE=E -E =hΔν                                                                                                        (2.1)                                                            

ΔE: Seviyeler arasındaki enerji farkı 

E  : Üst titreĢim seviyesinin enerjisi 

E  : Alt titreĢim seviyesinin enerjisi 

E   E  : IĢığın yayınımı 

E  E  : IĢığın soğurulması 
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Tablo 2.1.Elektromanyetik spektrum bölgeleri 

 

Bölgeler Dalga Boyu (λ) Spektroskopi Türleri 

Radyodalgaları 10m-1m NMR ve ESR 

Mikrodalga 1cm-100μm ESR ve Moleküler dönme 

Infrared 100μ-1μm Moleküler dönme ve titreĢim 

Görünür ve Morötesi 1μm-10nm Elektronik geçiĢler 

X-ıĢınları 10nm-100pm Elektronik geçiĢler 

γ-ıĢınları 100pm- Nükleer geçiĢler 

 

Radyodalgaları Bölgesi: Elektron veya çekirdeğin spininin iĢaretinin 

değiĢimininneden olduğu enerji değiĢimlerinin spektrumu Radyodalgaları 

bölgesindedir. Bu bölge, Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin 

Rezonans (ESR) spektrumlarını içerir. 

Mikrodalga Bölgesi:Molekülün dönmesinin araĢtırıldığı bölgedir. Dönme enerjileri 

arasındaki geçiĢler mikrodalga bölgesinde gözlemlenir. ÇiftleĢmiĢ elektrona sahip 

olan bir sistem var ise, sistemin manyetik özelliklerindeki değiĢmeler bu bölgede 

incelenir. 

Ġnfrared Bölgesi: Bir molekülün titreĢim ve dönme enerji düzeyleri arasındaki 

geçiĢler infrared bögesinde spektrum verir. Yani molekülün titreĢim frekansları bu 

bölgede gözlemlenir. 

Görünür-Morötesi Bölgesi: Bu bölge, atom veya molekülün dıĢ kabuğundaki 

elektronların çeĢitli enerji düzeyleri arasındaki geçiĢine dayanır. Bundan dolayı bu 

bölgedeki spektroskopi türü ―elektron spektroskopisi‖ adını alır. 

X-ıĢınları Bölgesi: Bir atom veya molekülün iç kabuktaki elektronlarının geçiĢleri  

bu bölgede meydana gelir. Bir baĢka deyiĢle X-ıĢınları atom veya moleküllerde, iç 

orbitaldeki elektronların enerji düzeylerinin değiĢmesine neden olur. Bu bölgedeki 

spektroskopi türü ―X-ıĢınları spektroskopisi‖ adını alır. 

γ-ıĢınları Bölgesi: Çekirdekteki enerji düzeyleri arasındaki geçiĢler γ-ıĢınları 

bölgesinde incelenir. Bu bölgedeki spektroskopi türü ―Mössbauer spektroskopisi‖ 

adını alır. 
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Serbest bir molekülün toplam enerjisi (ET); öteleme enerjisi (Eöteleme), nükleer dönme 

enerjisi (Enükleer dönme), dönme enerjisi (Edönme), titreĢim enerjisi (Etit) ve elektronik 

enerji (Eelek) olarak beĢ kısımdan oluĢur.  

ET= Eöteleme + Enükleer dönme + Edönme + Etit + E elek                                                     (2.2) 

Öteleme enerjisi, sürekli bir enerji olduğundan dikkate alınmaz. Protonun kütlesi 

elektronun kütlesinden yaklaĢık 1840 kat daha büyüktür. Bunun sonucu olarak 

elektronun hareketi çekirdeğin hareketinden daha hızlıdır. BaĢka bir deyiĢle 

elektronun kinetik enerjisinin yanında çekirdeğin kinetik enerjisi ihmal edilebilir. 

Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak bilinen bu durum elektronik, titreĢim ve dönme 

enerjilerinin birbirinden farklı olduklarını gösterir. Buna göre molekülün toplam 

enerjisi; 

ET= Eelek + Etit + Edönme                                                                                                                                          (2.3) 

toplam enerji değiĢimi ise;  

ΔET= ΔEelek + ΔEtit + ΔEdönme                                                                                                                          (2.4) 

ifadesi ile verilebilir. 

Elektronik, titreĢim ve dönme enerjilerinin birbirlerine göre oranları; 

ΔEelek  = ΔEtit x 10
3
 = ΔEdönme x 10

6 
                                                                          (2.5) 

Ģeklinde verilir [16,18]. 

Bir molekülün titreĢim enerji seviyelerini incelemek için Ġnfrared spektroskopisi ile 

Raman Spektroskopisi teknikleri kullanılır. Bunlardan Ġnfrared spektroskopisi 

infrared bölgede (1300-30 cm
-1

) bulunur ve pratikte 4000-10 cm
-1

 bölgesinde 

kullanılır. Raman spektroskopisi ise görünür bölgede kullanılır ve moleküler sistemin 

genel olarak 4000-2 cm
-1

 bölgesine düĢen titreĢimlerini inceler [19]. 

Gaz fazındaki örneklerin titreĢim enerji geçiĢleri sırasında, dönme enerjisi de 

değiĢebildiğinden titreĢim bandları ile üst üste binmiĢ dönme ince yapısı da 

gözlemlenebilir. Görünür veya morötesi spektroskopisi ile moleküllerin elektronik 

geçiĢleri incelenir. Ġki atoma sahip bir moleküle ait elektronik, titreĢim ve dönü 

geçiĢleri ġekil 2.1 de verilmiĢtir [20]. 
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ġekil 2.1. Ġki atoma sahip bir molekül için elektronik, titreĢim ve dönü geçiĢleri. 

2.1.2. İnfrared Spektroskopisi 

Ġnfrared spektroskopisi dalında, infrared bölgede bütün frekansları içeren 

elektromanyetik dalga numune üzerine düĢürür ve geçen veya soğurulan ıĢık 

incelenir [21,22].  

ν frekanslı bir ıĢın molekül tarafından soğurulduğunda, molekülün elektriksel dipol 

momenti veya bileĢenlerinden en az biri ν frekansında titreĢecektir. Bu titreĢim 

elektromanyetik spektrumunun infrared bölgesinde gözlemlenir. Ġnfrared 

spektroskopisi dalga boyuna bağlı olarak üç kısımda incelenir [16,21,22]. Bu 

bölgeler Tablo 2.2. de verilmiĢtir. 

Tablo 2.2.İnfrared spektral bölge [16]. 

 

Bölge λ (μm) ν (cm
-1

) ν (Hz)  

Yakın IR 0,78-2,5 12 800-4000 3,8x10
14

-1,2x10
14

 

Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10
14

-6,0x10
12

 

Uzak IR 200-10 200-10 6,0x10
12

-3,0x10
11
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Yakın Ġnfrared: Bu bölgede molekül titreĢimlerinin üst ton ve harmonikleri incelenir. 

Orta Ġnfrared: Moleküllerin hemen hemen bütün titreĢimlerinin gözlemlendiği 

bölgedir. BaĢka bir deyiĢle infrared spektroskopisi denilince akla bu bölge gelir. 

Uzak Ġnfrared: Ağır atomların titreĢimlerinin incelendiği bölgedir. Bu bölge 

mikrodalga bölgesine yakındır ve bundan dolayı moleküllerin dönme hareketleri de 

bu bölgede incelenebilir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullanılır, ancak kristal 

örgü titreĢimleri de bu bölgede incelenir.  

2.1.2.1. Klasik kuram 

Klasik elektrodinamiğe göre, bir sistemin radyasyon yayabilmesi için elektrik dipol 

momentinde bir değiĢme olması gerekir. Dipol titreĢimlerinin frekansı yayınlanan 

radyasyonun frekansı ile aynıdır. Soğurma yayınlamanın tam tersidir ve sistem, 

yayınlayabildiği frekansın aynı olan frekansta bir ıĢınımı soğurabilir [16,23,24]. 

Molekülün dipol momenti  ⃗ kartezyen koordinat sisteminde μx, μy, μz olmaküzere üç 

bileĢene sahiptir. Eğer bir molekül, üzerine düĢen ν frekanslı bir ıĢını soğurursa, 

moleküle ait μ elektriksel dipol moment (veya bileĢenlerinden biri)  bir etkileĢme 

sonucunda aynı frekansta titreĢecektir [25,26]. BaĢka bir deyiĢle, genel olarak, bir 

molekülün ν frekanslı bir ıĢını soğurabilmesi veya yayabilmesi için μ elektrik dipol 

momentinin bu frekansta titreĢim yapması gerekir. Molekülün bu titreĢimi, 

spektrumun infrared bölgesinde olur [22,24]. Basit harmonik yaklaĢımda, moleküler 

dipol momentin titreĢim genliği, tüm Q titreĢim koordinatlarının bir fonksiyonudur.  ⃗ 

dipol momenti, molekül denge konumu civarında iken Taylor serisine açılırsa;  

 ⃗= ⃗o + Σ{(
  ⃗⃗⃗

   
)oQk}+

 

 
 Σ {

   ⃗⃗⃗

    
Q2

k} + yüksek mertebeden terimler                       (2.6)     

Bu ifade de k tüm titreĢim koordinatları üzerinden toplamı gösterir. Genliği küçük 

salınımlarda Qk nın birinci dereceden terimi alınıp, daha yüksek mertebeden terimleri 

ihmal edersek molekülün dipol momenti;  

 ⃗= ⃗o + Σ{
  ⃗⃗⃗

   
}oQk                                                                                                                                                      (2.7) 

olarak ifade edilebilir. 
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Klasik teoriye göre, titreĢimlerin infrared aktif olabilmesi; ilgili molekülün 

elektriksel dipol momentindeki değiĢimin veya dipol moment bileĢenlerinden en az 

birindeki değiĢimin sıfırdan farklı olmasına bağlıdır. Bu durumda; 

 
   ⃗⃗⃗⃗⃗

   
)o   0 (i=x, y, z)                                                                                                (2.8) 

olmalıdır [21,27] 

2.1.2.2. Kuantum kuramı 

Kuantum mekaniğinde, Ψn ve Ψm dalga fonksiyonları ile belirtilen n ve m benzeri 

iki titreĢim enerji düzeyi arasında geçiĢ olabilmesi, μnm geçiĢ dipol momentinin veya 

bileĢenlerinden en az birinin sıfırdan farklı olmasına bağlıdır. 

 ⃗nm=∫    ⃗                                                                                                 (2.9) 

Bu denklemde  

Ψn: n. uyarılmıĢ enerji düzeyinde bulunan molekülün titreĢim dalga fonksiyonu,  

Ψm: taban enerji düzeyinde bulunan molekülün titreĢim dalga fonksiyonu,  

dτ:  hacim elemanı, 

 ⃗: elektriksel dipol moment operatörü olarak ifade edilir.  

EĢitlik (2.7)‘yi eĢitlik (2.9)‘da yerine koyarsak; 

 ⃗nm= ⃗o∫        
  ⃗⃗⃗

   
∫          

    ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗

    
∫                                           (2.10) 

elde edilir. Bu ifadede Ψn ve Ψm fonksiyonları ortogonal fonksiyonlardır (n  ), bu 

nedenle bu terim sıfıra eĢittir. Taban enerji seviyesinde bulunan bir molekülün, 

uyarılmıĢ enerji seviyesine geçme olasılığı  μnm
2
 ile orantılı olarak ifade edilir. 

Bundan dolayı, IR spektroskopisinde herhangi bir molekülde bir titreĢim 

gözlemlenebilmesi için, molekülün o titreĢimini sırasında elektriksel dipol 

momentindeki değiĢim sıfırdan farklı olmalıdır. Buna ek olarak  ∫              

integralinin sıfırdan farklı olması gerekir. Yani ∫                olmalıdır 

[14,16,21,25]. 
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2.1.3. Raman Spektroskopisi 

Raman güneĢ ıĢığını kaynak, teleskobu toplayıcı ve gözlerini de kaydedici olarak 

kullanarak Raman saçılımını keĢfetmiĢtir. 1928‘de Hintli Fizikçi C.V. Raman, belirli 

moleküllerce saçılan ıĢının ufak bir kesrinin görünür alandaki dalga boyunun, gelen 

ıĢığın dalga boyundan farklı olduğunu ve buna ilaveten dalga boylarındaki 

kaymaların, saçılmadan sorumlu moleküllerin kimyasal yapısına bağlı olduğunu 

buldu.  Bu buluĢundan ve olguyu sistematik incelemesinden dolayı 1931 Nobel Fizik 

ödülünü aldı. Aslında Raman Spektroskopisi, moleküler titreĢimleri incelediğinden 

Ġnfrared tekniğinin bir tamamlayıcısıdır. Raman Spektroskopisinde örnek moleküller 

üzerine görünür bölgede monokromatik bir manyetik dalga gönderilerek saçılan ıĢın 

incelenir.Raman spektroskopisi molekülün polarlığının değiĢmesi üzerine 

kurulmuĢtur [28]. 

Ġnfrared spektroskopisindeki gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki Ģekilde 

açıklanabilir. 

2.1.3.1. Klasik mekanik 

Numune üzerine νofrekanslı elektromanyetik dalga gönderildiğinde molekülün 

pozitif ve negatif yükleri ile elektromanyetik dalganın elektrik alanı etkileĢecektir. 

BaĢlangıçta molekülün bir dipol momenti yoksa dıĢ alanın etkisiyle molekülün + ve 

– yük merkezleri birbirinden ayrılacak, dolayısıyla bir dipol moment oluĢacaktır. 

Eğer baĢlangıçta molekülün bir dipol mometi varsa yani molekülde + ve – yük 

merkezleri bulunuyorsa dipol, uygulanan alanın etkisiyle değiĢecektir [29]. Bu 

etkileĢme; 

 ⃗=αE                                                                                                                     ( 2.11)   

ile ifade edilir. Burada μ ve E vektörel, α ise tensördür. 

 ⃗: indüklenmiĢ dipol moment 

α: molekülün polarize olma yatkınlığı 

EĢitlik (2.11)‘deki terimler daha açık yazılırsa; 
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μx= αxx Ex + αxyEy+ αxzEz                                                                                                                                  (2.12) 

μy= αyx Ex + αyyEy+ αyzEz                                                                                                                                  (2.13) 

μz= αzx Ex + αzyEy+ αzzEz                                                                                                                                   (2.14) 

E
2
= E

2
x + E

2
y + E

2
z                                                                                                                                                (2.15) 

ifadesi elde edilir. 

αi,j: j doğrultusundaki elektrik alan bileĢeninin i doğrultusunda indüklediği dipol 

moment kat sayısıdır. Polarize olma yatkınlığı Taylor serisine açılırsa; 

α = αe +(
  

  
)oQ + 

 

 
(
   

   
)oQ2

 + …                                                                      (2.16) 

elde edilir. Burada; 

αe: Molekülün denge konumundaki kutuplanabilirliği, 

   r – re : TitreĢim koordinatı 

r: Verilen bir anda çekirdekler arası uzaklık 

Eğer molekül νtit frekansıyla titreĢiyorsa, Q‘nun kendisi, zamanın fonksiyonu 

olmalıdır. 

Q= o sin (2π νtit t)                                                                                                    (2.17) 

(2.16) denkleminde ilk iki terim alınıp, (2.17) de kullanılırsa; 

α = αe +(
  

  
)oQo  sin (2π νtit t)                                                                                 (2.18) 

Bu ifade (2.12) eĢitliğinde yerine yazılırsa ve E = Eo sin (2π νo t); 

 ⃗ = Eoαesin (2π νo t) +Eo(
  

  
)oQo [sin (2π νo t).sin (2π νtit t)]                                 (2.19)        

elde edilir. Bu ifade trigonometri kullanılarak yeniden düzenlenecek olursa; 

 ⃗ = Eoαesin (2π νo t) +EoQo(
  

  
)o[cos 2π (νtit - νo)t .cos 2π (νtit +νo)t]                   (2.20)   
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bulunur. Eğer molekül titreĢimi sırasında α değiĢiyorsa, bu titreĢim raman 

spektroskopisinde gözlemlenebilir [29]. 

2.1.3.2. Kuantum kuramı 

Raman saçılması kuantum mekaniğine göre, elektromanyetik dalga ve moleküllerin 

çarpıĢması ile açıklanabilir. Örnek moleküller ν₀ frekanslı elektromanyetik dalganın 

hν₀ enerjili fotonlarıyla esnek veya esnek olmayan çarpıĢma yapabilirler. 

Esnek çarpıĢmada enerji kaybı olmayacağından molekül tarafından saçılan fotonun 

frekansı ν₀ olacaktır. Bu tür saçılmaya Rayleigh saçılması denir. Rayleigh 

saçılmasında sadece bir pik gözlenir ve titreĢim geçiĢleri ile ilgili bilgi vermez. 

Esnek olmayan çarpıĢmada ise hν₀ enerjili fotonlarla örnek moleküller arasında bir 

enerji alıĢveriĢi olur. Bunun sonucunda kuantum Ģartlarına uygun olarak örnek 

moleküllerin enerji düzeyleri değiĢebilir. 

Eğer molekül, baĢlangıçta taban titreĢim enerji seviyesinde ise, fotondan belirli bir 

enerji soğurarak uyarılmıĢ duruma geçer. Saçılan fotonun enerjisi h(νo-νtit) olacaktır. 

Bu saçılmaya Stokes saçılması denir. 

Molekül baĢlangıçta uyarılmıĢ enerji seviyesinde ise, fotona enerji aktararak taban 

durumuna geçer. Bu durumda saçılan fotonun enerjisi h(νo+νtit) dir. Bu saçılmaya da 

Anti-Stokes saçılması denir. 

Stokes ve Anti-Stokes saçılmaları Raman saçılmaları olarak da bilinir [29]. 

Taban titreĢim enerji seviyesindeki molekül sayısı; oda sıcaklığında, birinci 

uyarılmıĢ enerji seviyesindeki molekül sayısından fazla olduğu için Raman 

Spektrumlarında Stokes saçılmaları Anti-Stokes saçılmalarından daha Ģiddetlidir. Bu 

nedenle titreĢimsel Raman Spektoskopisinde Stokes çizgileri incelenir [21]. Bu 

saçılmalar ġekil 2.2 ve ġekil 2.3 de verilmiĢtir [29]. 
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                                                            Rayleigh 

 

 

                                                                                           Stokes 

                         Anti-Stokes 

 

  

h(νo+ νtit)                        νo                     h(νo- νtit)    

 ν 

2.2. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes saçılımlarına ait Ģiddetlerin Ģematik gösterimi 

      
  

 

   

   hνo 
 

h(νo-νtit) 

   

         

      

      

 

a) Stokes Saçılması                                                   b) Rayleigh Saçılması                             

 
    

  

 

   

   hνo 
 

h(νo+νtit) 

   

         

      

      

 

                                                  c) Anti-Stokes Saçılması 

ġekil 2.3. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes saçılmalarının Ģematik gösterimi. 

      

 

 

 

   

   hνo 
 

hνo 
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2.1.4. İnfrared ve Raman Spektroskopilerinin Karşılaştırılması 

IR ve Raman Spektroskopileri karĢılaĢtırmalı olarak Tablo 2.3 de verilmiĢtir. 

Tablo2.3. IR ve Raman Spektroskopilerinin karşılaştırılması [29]. 

IR RAMAN 

Soğurulan veya geçen ıĢık incelenir. Saçılan ıĢık incelenir 

Kaynak olarak beyaz ıĢık kullanılır. 

Kaynak olarak görünür ve morötesi 

bölgede monokromatik bir E.M. Dalga 

kullanılır. 

 ∂μ/∂r ≠ 0 ise titreĢim IR aktiftir. ∂α/∂q≠0 ise titreĢim Raman aktiftir. 

EĢit iki atom moleküllerinin IR 

spektrumu gözlenmez. 

EĢit iki atomlu moleküller Raman‘da 

gözlenir. 

 

Örnek hazırlamada Raman Spektroskopisi IR ye göre daha avantajlıdır. Çünkü 

Raman Spektroskopisinde pencereler, mercekler ve diğer optik bileĢenler için cam 

hücreler kullanılırken, IR de daha kırılgan ve atmosferik olarak daha az dayanıklı 

kristal halojenürler kullanılır [30]. 

Raman spektroskopisinde lazer kaynağı, numunenin küçük bir alanına kolaylıkla 

odaklanabilir. Bunun sonucunda çok ufak numuneler bile incelenebilir. 

Raman Spektroskopisi tekniğinde, çözünürlüğü sınırlı olan maddeler ince toz halinde 

ezilir ve bir tarafı açık bir çukurluk içine konularak analiz edilebilir. Polimerler ise 

herhangi bir ön iĢlem yapılmadan doğrudan analize alınabilir; oysa bu tip örneklerin 

IR çalıĢmalarında polimerin analizden önce film veya kalıp halinde standart bir 

Ģekilde hazırlanması gerekir [31]. 

Raman Spektroskopisi tekniğinin Ġnfrared tekniğine göre numune hazırlamada temel 

üstünlüğü sulu çözeltilerin kullanımına olanak vermesidir. Suyun Raman ıĢını ile 

saçılması çok zayıf, IR absorbsiyonu ise çok kuvvetlidir. Bu nedenle sulu çözeltiler 

IR ile değil Raman Spektroskopisiyle incelenir. Bu özellik biyolojik ve inorganik 

sistemler için ve su kirliliği sorunlarına iliĢkin çalıĢmalarda önemlidir [31]. 

Raman spektrumlarında, IR spektrumlarından daha az çakıĢmıĢ pik bulunur. Bunun 

sonucu olarak kantitatif ölçümler daha kolay yapılır. 
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Raman numune düzenekleri nemden etkilenmez. 

Raman Spektroskopisi numuneye zarar vermeyen bir yöntemdir. Bu sayede aynı 

örnek diğer analizlerde de kullanılabilir [32]. 

IR spektrumunda moleküllerin yapısında bulunan ve Ģiddeti az olan bazı bantlar               

(-C=C- , -C≡C-, -N=N-, -S-S-, -C-O-C-) Raman yöntemi ile rahatça ölçülebilir. 

2.1.5. İnfrared ve Raman Aktiflik 

Kuantum mekaniğine göre bir titreĢimin infrared veya raman aktif olabilmesi Ģartı 

2.21 ve 2.22 denklemlerinde verilmiĢtir. 

 ⃗nm =∫    ⃗                                                                                              (2.21) 

 ⃗nm =∫                                                                                                  (2.22) 

Ġki düzey arasındaki geçiĢ olasılığı, infrared tekniğinde de raman tekniğinde de geçiĢ 

dipol momentinin karesi ([μnm]
2
) ile orantılıdır. 

Bir moleküle sahip olduğu simetri iĢlemi uygulanırsa, molekül ilk durumuna göre 

değiĢmez. Bundan dolaylı 2.21 ve 2.22 denklemlerindeki integral terimine bir simetri 

iĢlemi uygulanırsa değiĢmemesi gerekir. Yani integral içindeki üç terim de ayrı ayrı 

bir indirgenemez temsile karĢılık gelir. Bu üç indirgenemez temsilin direkt çarpımı 

tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karĢılık gelmeli veya onu içermelidir. 

Taban titreĢim enerji düzeyine ait dalga fonksiyonu {Ψm} tüm simetri iĢlemleri 

altında değiĢmez ve tam simetriktir. Üst titreĢim enerji düzeyine ait dal fonksiyonu 

{Ψn} ise Qk ile aynı simetri türündendir. Bir temel geçiĢin infrared aktif olabilmesi 

için μ dipol momentinin x, y, z bileĢenlerinden birinin simetrisi normal kiplerin 

simetrisi ile aynı olmalıdır. Moleküler titreĢimlerin raman aktif olabilmesi için ise α 

polarize olma yatkınlığı tensörünün αxx, αyy,αzz,αxy,αxz,αyz bileĢenlerinden en az 

birinin normal kiplerin simetrileri ile aynı türden olması gerekir [14,21,33]. 

Ġnfrared ve raman aktiflik Ģartları birbirinden farklı olduğu için infrared 

spektroskopisinde gözlemlenmeyen bir titreĢim raman da gözlemlenebilir. Bunun 

tersi de geçerlidir. Bunların yanı sıra bazı titreĢim frekansları her iki spektroskopi 

tekniğinde de aktif olmayabilir. Eğer bir molekül simetri merkezine sahipse 
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infreredde gözlenen titreĢimler ramanda gözlenmez ya da raman da gözlenen 

titreĢimler infraredde gözlenmez. Bu olaya ―karĢılıklı dıĢarlama ilkesi‖ denir [16]. 

2.1.6. Moleküler Simetri 

Molekülün simetrisi, molekülü oluĢturan atomların uzaydaki geometrik düzeni ile 

oluĢur. Bir moleküle ait nokta, eksen ve düzlem gibi simetri elemanları bir grup 

oluĢturur. Simetri iĢlemleri sonunda moleküle ait en az bir noktanın yeri değiĢmeden 

kalırsa bu gruplara ―nokta grupları‖ adı verilir.  

Moleküllerin simetri özelliğinden yararlanılarak karakter tabloları oluĢturulmuĢtur. 

Grup teorisi kullanılarak, karakter tabloları yardımıyla her bir temel titreĢimin 

indirgenemez gösterimlerden hangisine temel oluĢturduğu ve hangi simetri türünde 

olduğu bulunabilir. Böylelikle bir molekülün simetrisi biliniyorsa, molekülün 3N-6 

tane titreĢiminden inftared aktif olanlar bulunabilir [16,25,33]. 

2.1.7. Çok Atomlu Moleküllerin Titreşimleri 

Temel titreĢimler; bir moleküle ait tüm atomlarının özdeĢ faz ve özdeĢ frekansta basit 

harmonik hareket yaptıkları titreĢimlerdir. N tane atoma sahip bir molekülün 3N 

serbestlik derecesi vardır. Temel titreĢim serbestlik derecesi ise 3N-6 (doğrusal 

molekül için 3N-5)‘dır. Çünkü üç eksen etrafındaki ötelenme ve üç eksen etrafındaki 

dönme serbestlik derecelerini çıkarmamız gerekir.  N atomlu molekülün sadece 3N-6 

(doğrusal ise 3N-5) tane titreĢim modu vardır. Çok atomlu bir moleküle ait herhangi 

bir titreĢim 3N-6 temel titreĢimden bir veya birkaçının üst üste binmesi olarak 

tanımlanabilir [19].  

Boltzmann olasılık dağılımına göre moleküller oda sıcaklığında genellikle taban 

titreĢim enerji düzeyinde bulunurken, çok az bir kısmı ise uyarılmıĢ titreĢim enerji 

düzeyinde bulunur. Bundan dolayı bir molekülün infrared spektrumlarında en 

Ģiddetli bandlara temel titreĢim düzeyinden birinci titreĢim düzeyine geçiĢlerde 

rastlanılır. Çünkü en fazla geçiĢ olasılığı bu seviyeler arasındadır. Bu geçiĢlerin 

olduğu frekanslara ―temel titreĢim frekansları‖ denir. Temel titreĢim bandlarına ek 

olarak üst ton, birleĢim ve fark bandları da gözlenebilir. Temel titreĢim frekansının 

iki veya üstü katlarında (2ν, 3ν) üst ton geçiĢleri ortaya çıkar. Ġki veya daha fazla 
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temel titreĢim frekansının toplamı ve farkı olarak ortaya çıkan frekanslarda da 

birleĢim ve fark frekansları ortaya çıkar. Bu bandların Ģiddeti, temel titreĢim 

bandlarına göre oldukça zayıftır. 

Aynı simetri türünde etkileĢme oluĢması içinbir temel titreĢim ile bir üst ton ya da 

birleĢim frekansı birbirlerine çok yakın olması gerekir. Böyle bir durumda 

spektrumda Ģiddetli bir temel titreĢim bandı ile zayıf bir üst ton veya birleĢim bandı 

gözlenmez, bunların yerine temel titreĢim bandı civarında gerçek değerlerinden 

sapmıĢ iki Ģiddetli band gözlenir [19,34]. Bu etkileĢmeyi ilk defa Fermi CO2 

molekülünün frekanslarının incelenmesi sırasında gözlemlediğinden bu etkileĢme 

―Fermi Rezonansı‖ olarak bilinir. 

2.1.8. Grup Frekansları 

Çok atomlu moleküllerin titreĢim spektrumlarının yorumlanmasında en çok 

baĢvurulan yöntemlerden biri grup frekansı yöntemidir. Moleküle ait tüm atomlarının 

özdeĢ faz ve frekansta hareket etmesi olarak tanımladığımız temel titreĢimlerin 

genlikleri birbirinden farklıdır. Çünkü titreĢim frekansları kütle ile ters orantılıdır. 

Molekülün yapısındaki bir grup, moleküldeki diğer atomlara göre daha hafif (OH, 

NH, NH2, CN2 gibi) ya da daha ağır atomlardan (CCl, CBr, Cl gibi) oluĢuyorsa, bu 

grupların harmonik titreĢim genlikleri (veya hızları) moleküle ait diğer atomlara 

oranla daha büyük veya daha küçük olmasından dolayı, bu tür grupların, 

molekülünün geri kalan kısmından bağımsız hareket ettiği varsayılır. BaĢka bir 

deyiĢle bir molekülde bir grup titreĢirken, bu grubun titreĢim potansiyeline katkısı ile 

molekülün diğer kısmının titreĢimlerinin potansiyele katkısı birbirinden olabildiğince 

farklıdır. Bu yüzden; titreĢen grup, molekülün diğer bölümünden bağımsız 

titreĢiyormuĢ gibi düĢünülebilir.  

Harmonik osilatörün frekansı; 

ν = 
 

 
√

 

 
                                                                                                                  (2.23) 

denklemi ile verilir. Bu ifadede 

k : kuvvet sabiti, 
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μ : ĠndirgenmiĢ kütledir. 

Eğer kütle sabiti büyük ise; atomların denge pozisyonundaki hareketleri zorlaĢır. 

Bundan dolayı, çift veya üçlü bağların (C=C, C=O, C=N, C C, C N gibi) gerilme 

frekansları tekli bağlara göre daha yüksektir [14,16,21,25]. 

Bazı grup frekansları Tablo2.4‘ de verilmiĢtir. 

Tablo2.4. Grup Frekansları [16,35]. 

 

Moleküllerin normal titreĢimlerini iki gruba ayırabiliriz: 

a) Ġskelet titreĢimleri 

b) Grup titreĢimleri 

1400-700 cm
-1

 dalga aralığında çok farklı frekanslarda bandların gözlendiği iskelet 

titreĢim bölgesine ―parmak izi bölgesi‖ adı verilir [16,20]. 
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2.1.9. Molekül Titreşim Türler 

Bir molekülün herhangi bir frekansta titreĢim hareketinin belirlenmesine 

―iĢaretleme‖ denir. TitreĢim hareketlerinin belirlenmesi çok basit de olabilir, çok 

karmaĢık da olabilir. Eğer bir titreĢim hareketi karmaĢık ise, temel titreĢimlere 

bölünerek incelenebilir [3,12,13]. Bir molekülün yapabileceği temel titreĢim 

hareketleri ġekil 2.4‘de verilmiĢtir. Çok atomlu moleküllerin titreĢimleri dört temel 

titreĢim türüne ayrılabilir.  

2.1.9.1. Gerilme titreşimi (Stretching) 

Bağın eksen doğrultusunda periyodik olarak yaptığı uzama ve kısalma hareketidir. ν 

ile gösterilir.  Bağ uzunluğundaki değiĢim yer değiĢtirme vektörleri ile verilir. 

Molekülün tüm bağları periyodik olarak uzuyorsa ya da kısalıyorsa bu harekete 

―simetrik bağ gerilmesi‖, bağlardan biri uzarken diğeri kısalıyorsa buna da 

―asimetrik bağ gerilmesi‖ adı verilir.  

2.1.9.2. Açı bükülme titreşimleri ( Bending) 

Ġki bağ arasındaki açının periyodik olarak değiĢmesidir. Yer değiĢtirme vektörleri 

bağ doğrultusuna diktir. δ ile gösterilir. Açı bükülme titreĢimlerinin özel Ģekilleri 

Ģunlardır: 

Makaslama (Scissoring): Ġki bağ arasındaki açı, bağlar tarafından kesiliyor ve bu 

nedenle periyodik olarak değiĢiyor ise bu harekete makaslama denir. Yer değiĢtirme 

vektörleri bağa dik doğrultudadır ve yönleri ise terstir.. δsile gösterilir. 

Sallanma (Rocking) : Yer değiĢtirme vektörleri birbirini takip edecek yöndedir 

Bağlar arasındaki ya da bir bağ ile bir grup atom arasındaki açının değiĢmesi 

hareketidir.  Bu titreĢim hareketinde bağ uzunluğu ve açının değeri değiĢmez. ρr ile 

gösterilir. 

Dalgalanma (Wagging) : Bir bağ ile bir düzlem arasındaki açı değiĢimidir. Tüm 

atomlar denge konumunda aynı düzlemdeyken bir atomun düzleme dik hareket 

etmesi durumunda gözlenlenir. Bu titreĢim hareketi w ile sembolize edilir. 
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Kıvırma (Twisting) : Moleküllerin doğrusal ve düzlemsel olmadığı 

durumlardabağların, atomlar tarafından bükülmesidir. Bağlardan biri ile düzlem 

arasındaki açı değiĢimidir. Bu titreĢim hareketinde bağdeforme olmaz. Yer 

değiĢtirme vektörü bağ doğrultusuna diktir. t ile sembolize edilir.  

2.1.9.3. Burulma titreşimi (Torsion) 

Ġki düzlem arasındaki açının bir bağ veya açıyı bozarak, periyodik olarak değiĢimi 

hareketidir. τ harfi ile sembolize edilir. 

2.1.9.4. Düzlem dışı açı bükülmesi (Out of plane bending) 

Atomların hareketi ile düzlemin deforme edilmesi hareketidir. Genellikle kapalı 

halka oluĢturan moleküllerde gözlemlenir. Hareketin Ģeklinden ötürü ―Ģemsiye 

titreĢimi‖ olarak bilinir. γ ile sembolize edilir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



20 

 

 

            Simetrik Gerilme  

 

Açı Bükülmesi 

 

 

 

                Sallama 

 

 

Asimetrik Gerilme 

 

 

Makaslama 

 

 

Dalgalanma 

 

       Kıvırma    

 
ġekil 2.4. Molekül titreĢim türleri 
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                             Düzlem DıĢı Açı Bükülmesi 

 
ġekil 2.4.‘ün devamı 

2.2. Bilgisayar Hesaplamalı Moleküler Spektroskopi 

Bilgisayar hesaplamalı moleküler spektroskopi; moleküler yapıyı, kimyasal 

reaksiyonları ve spektroskopik büyüklükleri temel fizik yasalarına dayanarak 

hesaplar. Bilgisayar hesaplamalı moleküler spektroskopi yöntemleri, moleküllerin 

yapısını ve spektroskopik özelliklerini incelerken, iki gruba ayrılır: 

a) Moleküler Mekanik 

b) Elektronik yapı teorisi 

Bu iki metotta da birbirine benzer hesaplamalar yapılır. Bu hesaplamalar; 

i) Belirli bir moleküler yapının enerjisini hesaplamaktır. 

ii) Geometrik optimizasyon yapmaktır. Geometrik optimizasyon denge durumu 

geometrisini diğer bir ifadeyle, en düĢük enerjiye sahip moleküler yapıyı bulmaktır. 

Geometrik optimizasyon temelde enerjinin atomik koordinatlara göre birinci türevine 

dayanır. 

iii) Molekülün titreĢim frekanslarını hesaplamaktır. Moleküldeki atomların 

hareketlerinden kaynaklanan molekülün titreĢim frekanslarının hesabı, enerjinin 

atomik koordinatlara göre ikinci türevinden elde edilir [14].  



22 

 

Moleküler mekanik hesaplamaları molekülün yapısının ve özelliklerinin 

belirlenmesinde klasik fizik yasalarının kullanırken, elektronik yapı metodları ise 

kunatum mekaniksel yasaları kullanır. Kunatum mekaniğinde bir molekülün enerjisi 

ve diğer büyüklükleri; 

HΨ = EΨ                                                                                                               (2.24) 

Schröndinger denklemi ile verilir. Burada H, hamiltonyen iĢlemcisidir. Schröndinger 

denkleminin çok büyük atomlu sistemler için tam çözümü mümkün olmadığından 

yaklaĢık çözümler yapılır. Bu denklem kullanılarak hidrojen atomunun tam çözümü 

yapılmıĢtır. Elektronik yapı metotları, değiĢik yaklaĢık matematiksel metotlar ile 

karakterize edilir. Bu metotlar iki ana sınıfta toplanır: 

a) Yarı deneysel metotlar. 

b) Ab initio metotlardır. 

Yarı deneysel metotlar: Yarı deneysel metotlar kullanılarak yapılan hesaplamalarda, 

oldukça fazla deneysel veri kullanılır. MINDO, AM1, MP3, PM6 hesaplama 

metotları yarı deneysel metotlardandır. 

Ab initio metotları: Bu metotlar, moleküler mekanik ve yarı deneysel metotların 

tersine, ilgili molekül için ıĢık hızı, Planck sabiti, elektronların kütlesi gibi temel 

fiziksel sabitler dıĢında deneysel değer kullanmaz [14,36].  Moleküllerin kuvvet 

alanlarının ve titreĢim spektumlarının kuantum mekaniksel ab initio metodlar ile 

hesaplanması P. Pulay‘ın 1969 yılında yaptığı klasik çalıĢmalarına dayanır [14,37]. 

Bu çalıĢmalarında Pulay ―kuvvet‖ ya da ―gradyent‖ metodu adı verilen yöntemi 

önermiĢtir. Pulay‘ın bu konuya temel katkısı, enerjinin birinci türevinin ab initio 

metotlarda analitik olarak elde edilebileceğini göstermiĢ olmasıdır. 1970 yılından 

sonra birinci ve ikinci türevler kullanılarak ab initio metotları kıllanılarak 

spektroskopik büyüklükler hesaplanmıĢtır. Spektroskopik büyüklükler Hartree-Fock 

(HF), Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), Möller-Plesset Teorisi (MP2) gibi 

yöntemler kullanılarak hesaplanmaktadır [25,38,39]. 

Birinci türevler geometrik optimizasyonu, ikinci türevler kuvvet sabitini ve titreĢim 

frekanslarını, dipol momentlerin türevleri ve IR Ģiddetlerini verir. Günümüzde 

kuantum mekaniksel yöntemlerle hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, 
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HONDO, Q-CHEM, AMPAC gibi paket programların tamamı farklı mertebelerden 

analitik türevler kullanır. Tablo 2.5‘de enerjinin türevlerinden nelerin 

hesaplanabileceği verilmiĢtir. Bu tabloda 

Ee : Toplam Enerji 

R : Atomik Koordinatlar 

  : Elektrik Alan BileĢenine karĢılık gelir [14,25,40]. 

Tablo 2.5.Enerji türevlerinden fiziksel büyüklüklerin hesaplanması [14,25,41]. 

 

2.2.1. Kuantum Mekaniksel Enerji İfadeleri ve Born-Oppenheimer Yaklaşımı 

Protonun kütlesi (1.673x10
-24 

g) elektronun kütlesinden yaklaĢık (0.109x10
-28

 g) 

1840 kat daha büyüktür. Bunun sonucu olarak elektronun hareketi çekirdekten daha 

fazladır. Böylece çekirdeğin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisinin yanında 

ihmal edilebilir. Bu yaklaĢıma ―Born-Oppenheimer YaklaĢımı‖ adı verilir. Bu 

yaklaĢımda çekirdekler arası etkileĢim nükleer hamiltonyene dahil edilir. Nükleer 

hamiltonyen dıĢında kalan kısım ―elektronik hamiltonyen (He)‖ olarak adlandırılır ve 

çekirdeğin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasındaki etkileĢimleri 

göz önüne alır  [26]. Bu durumda Schröndinger eĢitliği Ģu Ģekilde yazılabilir: 
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HeΨe = EeΨe                                                                                                                                                                (2.25) 

Sistemin toplam enerjisi de aĢağıdaki eĢitlikteki gibi ifade edilir. 

Ee = E
T
 + E

V
 + E

J
 + E

XC                                                                                                                                    
(2.26) 

Burada; 

E
T 
: Elektronların hareketinin sebep olduğu kinetik enerji, 

E
V
 : Çekirdek-elektron çekim ve çekirdek çiftleri arasındaki itme potansiyel enerjisi, 

E
J
 : Elektron-elektron itme terimi 

E
XC

 : DeğiĢ-tokuĢ (E
X
) ve korelasyon (E

C
) terimidir. Bu terim elektron-elektron 

etkileĢimlerinin geri kalanını içerir. DeğiĢ-tokuĢ enerjisi aynı spinli elektronlar 

arasındaki etkileĢim enerjisidir ve kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti-

simetriğinden meydana gelir. Farklı spinli elektronlar arasındaki etkileĢim enerjisi ise 

korelasyon enerjisi olarak ifade edilir.. 

Çekirdek ve elektronların hareketi birbirinden bağımsız olduğu varsayılırsa, çok 

elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu, Ψ, elektron ve çekirdek dalga 

fonksiyonlarının çarpımı Ģeklinde yazılabilir [42]. 

Ψ = ΨeΨç                                                                                                                                                                       (2.27) 

Born-Oppenheimer yaklaĢımından kaynaklanan hatalar, ilk üç periyottaki atomlar 

için ihmal edilebilecek düzeydeyken, dördüncü ve beĢinci periyotlar için önemli hale 

gelir [42]. 
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2.2.2. Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) 

Yoğunluk Fonksiyonu Teorisinde (DFT) [44, 45] enerji, elektron yoğunluğuna (ρ) 

bağlıdır. Bu teoride sıkça kullanılan kavramların tanımları aĢağıdaki gibidir. 

Elektron Yoğunluğu: Bir noktadaki elektronların yoğunluğudur. 

Tekdüze Elektron Gazı Modeli: Bir bölgedeki elektron dağılımının, sisteme düzgün 

Ģekilde dağılmıĢ n tane elektron ve sistemi nötr hale getirebilecek miktarda pozitif 

yükten oluĢtuğu varsayımına dayanan idealize edilmiĢ bir modeldir. Yoğunluk 

Fonksiyonu Teorisi modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dağılımı V 

hacimli bir küp içinde olduğu, elektron yoğunluğunun da ρ = n/V ile ifade edildiği ve 

ρ‘nun sabit kaldığı kabul edilir [42]. 

Fonksiyonel: Bağımsız x değiĢkenine bağımlı değiĢkene fonksiyon denir ve f(x) ile 

gösterilir [27,43]. Bir F fonksiyonu f(x)‘e bağımlı ise bu bağımlılığa fonksiyonel 

denir ve F(f) ile gösterilir. Elektronun konuma bağlı olarak yoğunluğundaki değiĢim 

fonksiyoneldir. 

2.2.2.1. Karma yoğunluk fonksiyon teorisi 

Dalga mekaniğinde HF teorisi değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjileri açısından iyi 

sonuç vermez. Ancak kinetik enerji hesaplamalarında çok iyi sonuç vermektedir. 

DFT modeli ise kinetik enerjiden ziyade değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjilerinde 

daha iyi sonuç vermektedir.  Bundan dolayı HF ve DFT yerine iki hesaplama 

yönteminin de iyi sonuç verdiği noktaları göz önünde bulunduran karma hesaplama 

modeli türetilmiĢtir ve iyi sonuç vermektedir. Bu yöntemlerin iyi sonuç verdiği 

noktalar; bağ enerjileri, toplam enerjiler, iyonizasyon enerjileri gibi büyüklüklerdir 

[16,44-49]. 

2.2.2.2. B3LYP karma yoğunluk fonksiyon teorisi 

Becke, HF ve DFT enerji ifadelerini birleĢtirerek farklı bir enerji ifadesi yazılabilir 

düĢüncesi ile değiĢ-tokuĢ fonksiyonu ve korelasyon enerjisi için bir karma 

modelönermiĢtir.Bu karma model aĢağıdaki gibidir [25,46]. 
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E
XC

karma = cHF E
X

HF + cDFT E
X

DFT                                                                                                                (2.28) 

Burada cHF ve cDFT sabitlerdir. Bu karma modeller arasında en iyi sonuç verenler 

BLYP ve B3LYP karma yoğunluk fonksiyonlarıdır. B3LYP modelinde bir 

molekülün toplam elektronik enerjisi; 

EB3LYP = E
T
 + E

V
 + E

J
 + E

XC
B3LYP                                                                                                              (2.29) 

olarak elde edilmiĢtir. 

2.2.3. Geometrik Optimizasyon ve Potansiyel Enerji Yüzeyi (PES) 

Geometrik optimizasyon, moleküllerde denge durum geometrisinin hesaplanma 

yöntemidir. Bu metot ―gradyent metodu‖ ya da ―kuvvet alanı metodu‖ olarak da 

ifade edilir. Hesaplamalar moleküler sistem belli bir geometrideyken yapılır. 

Geometrik yapının değiĢmesi enerji de dahil birçok parametreyi değiĢtirir. 

Molekülün yapısında meydana gelen çok küçük değiĢiklikler sonucu enerjinin 

koordinatlara bağımlılığına ―potansiyel enerji yüzeyi (PES)‖ adı verilir [25,36]. 

Kısaca PES; moleküler yapı ile enerji arasındaki bağdır. Bir molekülün potansiyel 

enerji yüzeyi bilindiği taktirde, denge durumundaki geometriye karĢılık gelen en az 

enerjili nokta bulunabilir. 

Denge konumuna karĢılık gelen minimum enerjili noktaları hesaplamak için önce 

aĢağıdaki ifadede görülen gradyent vektörü g hesaplanır. 

<g = ρ = ( E/ X1 ,  E/ X2 , ...)                                                                                        (2.30) 

Daha sonra gradyent vektörünün sıfır olduğu noktalar hesaplanır.   

<g = (0, 0, 0 , ...)                                                                                                    (2.31) 

Bu geometri, molekülün minimum enerji geometrisi olarak tanımlanır.  
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ġekil 2.5. Ġki atomlu bir molekülde elektronik enerji grafiği [42]. 

PES‘deki minimumlar, sistemin dengede olduğu bölgelere karĢılık gelmektedir. Bir 

molekülün potansiyel enerji yüzeyi birçok maksimum ve minimum bölgeler içerir. 

Bu minimumlara ―lokal minimum‖ denir, lokal minimumların en düĢük enerjili 

olanına ―global minimum‖ adı verilir. Potansiyel enerji yüzeyinde, bir yönde yerel 

minimum diğer yönde ise yerel maksimum olan yerler vardır. Bunlara eyer noktaları 

denir. Eyer noktaları iki kararlı yapı arasındaki geçiĢ halini karĢılamaktadır[42]. 

PES‘deki eyer noktaları ġekil 2.6.‘da verilmiĢtir [16]. 

 
 

ġekil 2.6. Potansiyel enerji yüzeyindeki eyer noktaları[16]. 
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2.2.4. Temel Setler 

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel tanımıdır. Bir molekül orbitali atom 

orbitallerinin doğrusal toplamları Ģeklinde yazılabilir. Bu yazım Ģeklinin dayanağı 

ise, atomların molekülü oluĢturması ve aynı tür atomların farklı moleküllerde benzer 

özellikler gösterdikleri varsayımıdır [14,19,42]. Ψi moleküler orbitali ile Φμ atomik 

orbitalleri arasındaki bağıntı aĢağıda verilmiĢtir. 

Ψi = ∑        
                                                                                                      (2.32)     

Burada; 

cμi : Molekül orbital açılım katsayısı  

Φμ : Tek elektron dalga fonksiyonudur. 

Tek elektronlu H atomu için Φnlm atom orbitali küresel koordinat sisteminde radyal 

fonksiyon Rnl (r) ve küresel fonksiyon Ylm (θ,φ) olmak üzere ikiye ayrılır. Küresel 

harmonik terim θ ve φ açılarına bağlı iki kısma ayrılır. 

Φnlm (r,θ,φ) = Rnl (r) x Ylm (θ,φ )                                                                           (2.33) 

Ylm (θ,φ ) = Θlm (θ) x Φ (φ)                                                                                   (2.34) 

2.31‘deki eĢitliğindeki radyal terim, çekirdekten ortalama uzaklığı gösterir ve 

orbitalin enerjisini belirler. Küresel harmonik terim ise, sabitleri verir ve orbitalin 

Ģeklini belirler. Yapılan hesaplamalarda önemli olan orbitalin enerjisi olduğu için 

çoğu zaman radyal fonksiyon ifadesi orbital olarak adlandırılır (Φnlm (r,θ,φ) = Rnl (r)) 

[19,42]. 

J.C. Slater en küçük kareler yöntemini kullanarak temel setleri kolayca açıklayan bir 

algoritma geliĢtirmiĢtir. Slater‘in geliĢtirmiĢ olduğu bu eĢitliğe ―Slater Tipi Orbitaller 

(STO)‖ adı verilir. Önceleri temel fonksiyon olarak, H atomunun atom orbitallerine 

benzerliği nedeniyle STO‘lar kullanılmıĢtır. STO eĢitliği aĢağıdaki gibidir. 

STO = Rnl (r) = (2ζ)
n+1/2

 [(2n)!]
-1/2

 r
n-1

 e
-ζr                                                                                            

(2.35) 

Burada;  
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ζ = 
   

  
                                                                                                                    (2.36) 

ζ : Orbital sabiti 

z : Çekirdek yükü 

s : Perdeleme sabiti 

n
*
 : düzeltilmiĢ baĢ kuantum sayısıdır. 

STO eĢitliği molekül orbitallerinin hesaplanmasında çok iyi sonuçlar vermesine 

karĢın integral hesaplamaları çok uzun zaman alıyordu. Bu sorunu gidermek için 

1950 yılında S.F. Boys Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) kullanarak atomik 

orbitallerin doğrusal birleĢimi (LCAO) yöntemi ile STO benzeri orbitaller 

oluĢturmuĢtur [19,42,50]. Boys‘un GTO‘leri aĢağıdaki Ģekilde verilir. Bunlar gerçek 

orbitaller değil, sadece basit fonksiyonlardır. 

g(α,r) = cx
n
 y

m
 z

l
 e

-αr²                                                                                                                                            
(2.37) 

Burada; 

α : Fonksiyon geniĢliğini belirleyen bir sabit, 

c : l, n, m‘ye bağlı bir sabittir. 

s, py, dxx tipi gaussian fonksiyonları aĢağıda verilmiĢtir. 

gs(α,r) =( 
  

 
 )

3/4      

gy(α,r) =( 
     

  )
1/4                                                                                             (2.38) 

gxy(α,r) =( 
     

  
)
1/4        

Bu ifadeler ―ilkel gaussianlar‖ olarak adlandırılır. SınıflandırılmıĢ gaussianlar ise 

aĢağıda verilmiĢtir. 

Φμ = Σ dμp gp                                                                                                                                                               (2.39) 

Burada; 
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dμp : Herhangi bir temel set için sınırlı sayıda sabitler, 

gp : Ġlkel gaussianlardır. 

Sonuçta bir moleküler orbital aĢağıdaki gibi verilir. 

Ψi = Σ cμi Φμ = Σ cμi(Σ dμp gp)                                                                                (2.40) 

Bir molekül orbitali veya dalga fonksiyonu ile ilgili hesaplamalarda temel sorun cμi 

lineer açılım katsayısının her bir orbital için hesaplanmasıdır. 

Farklı üs ve katsayılar içeren çok sayıda GTO‘ların toplanması ile STO benzeri 

fonksiyonlar elde edilebilir. Buna göre STO-3G temel fonksiyonu gaussian tipi 

fonksiyonlarla Ģöyle tanımlanabilir.  

STO-3G = c1e
-α1r² + c2e

-α2r²   c3e
-α3r²          (2.41) 

Burada α ve c sabitlerdir ve varyasyon hesabında kullanılmazlar. 6 GTO 

kullanılıyorsa STO-6G elde edilir. Daha çok fonksiyon kullanılmasına rağmen, 

hesaplamalar daha hızlı fakat sonuçlar çok da doğru değildir. Daha doğru sonuç elde 

etmek için ilkel gaussian fonksiyonlarının sayısını artırmak gerekir.  

Atom orbitallerini tanımlamak için birçok temel set önerilmiĢtir. Bu temel setlerden 

bazıları aĢağıda verilmiĢtir. 

Minimal Temel Setler : (STO-nG) olarak gösterilebilir. Burada n; bir tane STO‘yu 

oluĢturmak için kullanılan ilkel gaussianların sayısıdır. Örneğin STO-3G temel 

setinde, 3 tane ilkel gaussianın toplamı bir STO‘ya karĢılık gelir. Minimal temel 

setler herhangi bir atom için iç kabuk (core) ve değerlik kabuğundaki her tip orbital 

için birer tane olmak üzere gereken en az sayıda temel fonksiyon içerir. 

Split Valans Temel Setleri : Pople tipi temel set olarak da bilinir. K-nlmG genel 

yapısına sahiptir. Burada 

K : Ġç orbitalleri temsilen kaç tane ilkel gaussian kullanıldığını gösterir. 

nlm : Valans orbitallerinin kaç tane temel fonksiyona yarıldığını ve bunları temsilen 

kaç tane ilkel gaussian kullanıldığını verir. nl split valans, nlm triple valans olarak 
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adlandırılır. Bu simgelerin kuantum sayıları ile ilgili yoktur. Split valans temel setleri 

orbitallerin büyüklüklerini değiĢtirirken Ģekillerini değiĢtirmez [42]. 

3-21G temel setinde core orbitalleri üç tane GTO‘dan oluĢur. Valans orbitallerinin iç 

kısmı 2 GTO‘dan, dıĢ kısmı 1 GTO‘dan meydana gelir. Valans orbitalleri iki 

fonksiyona yarılmıĢtır. 

6-31G temel setinde core orbitalleri altı tane GTO‘dan oluĢur. Valans orbitallerinin 

iç kısmı üç tane ilkel gaussianın daraltılmasından meydana gelir, dıĢ kısmı ise 1 tane 

ilkel gaussian ile temsil edilir. Valans orbitalleri iki fonksiyona yarılmıĢtır. 

6-311G temel setinde, iç orbitaller 6 tane ilkel gaussianın daralmasından meydana 

gelirken, değerlik orbitalleri üç fonksiyona yarılmıĢtır. 3,1,1 ilkel gaussian içerir. 

Polarize Temel Setler : Bir atomun temel halini belirlerken, gerekli olandan daha çok 

açısal momentumu orbitallere ekler ve onların Ģeklini değiĢtirir. Polarize temel setler 

karbon atomları için d fonksiyonlarını da hesaba katar. 3-21G
*
 [3-21G(d)] gibi, temel 

set hidrojen atomu için p orbitallerini de göz önüne alıyorsa 6-311
**

 [6-31G(d,p)] 

gibi gösterilir. 

Difüz Fonksiyonlu Temel Setler : s- ve p- fonksiyonlarının daha küçük 

versiyonlarıdır. Orbitallerin uzayda daha geniĢ yer iĢgal etmesine izin verir. Difüz 

fonksiyonlu temel setler elektron yoğunluğu çekirdekten uzaktaki sistemler, eksi 

yüklü sistemler, düĢük iyonlaĢma enerjili sistemler, uyrılmıĢ haller için önemlidir. 

Difüz fonksiyonları + ile gösterilir. Örneğin  6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel 

setinde ağır atomlara difüz fonksiyonları eklenmiĢ anlamına gelir. 6-31++G(d) temel 

seti ise hidrojen atomuna da difüzyon fonksiyonu eklenmiĢ halidir [19,42]. 

2.2.5. SQM Metodu 

Pulay‘ın [37] gradyent metodunda, enerjinin koordinatlara göre birinci türevi sıfır 

olduğunda molekülün denge durumu geometrisi bulunur. Enerjinin koordinatlara 

göre ikinci türevi de kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinin hesaplanmasıyla 

molekülün titreĢim frekansları bulunur. 1970‘li yıllarda çok atomlu moleküllerin 

kuvvet sabitleri ilk sistematik olarak hesaplanmıĢtır. Hesaplanan kuvvet 

sabitlerindeki hata miktarı titreĢim frekanslarını etkiler bu nedenle ölçülen frekans 
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ilehesaplanan frekans arasındaki farkı azaltmak için ölçekleme yöntemi 

geliĢtirilmiĢtir. Bu konudaki ilk çalıĢmalara bakıldığında 1974‘te Pulay ve Meyer 

tarafından kullanılan basit ölçekler karĢımıza çıkmaktadır [51]. Hesaplanan kuvvet 

sabitleri sistematik olarak gerçeğinden büyük değerler verdiğinden, hesaplanan değer 

sabit ölçekleme faktörleri ile çarpılarak gerilmelerde %10, bükülmelerde %20 

azaltılmıĢtır. Farklı gruplar tarafından aynı dönemde benzer çalıĢmalar yapılmıĢtır 

[52,53]. 

DFT/B3LYP 6-31G(d) modeli için SQM metodunu 1995 yılında P. Pulay ve G. 

RauhutgeliĢtirilmiĢtir [54].  

SQM metodu ile hesaplamalarında izlenen yol aĢağıda özetlenmiĢtir. 

i) Ġlk olarak incelenecek molekülün yaklaĢık geometrisinin kartezyen koordinatları 

veri olarak girilir. 

ii) Geometrik optimizasyon yapılır: Geometrik optimizasyon için hesaplama yöntemi 

ve kullanılacak temel set seçilir. Geometrikoptimizasyon seçilen model çerçevesinde 

enerjinin birinci türevinden hesaplanır. Enerjinin birinci türevi gradyent vektörünü 

verecek olup, bu vektörün sıfır olması moleküler sistemin denge durumuna karĢılık 

gelecektir. Bu durumda molekülün yapısı hesaplanır. 

iii) Molekülün titreĢim frekansları hesaplanır: Geometrik optimizasyon yapıldıktan 

sonra elde edilen geometrinin kartezyen koordinatları veri olarak girilir ve hesaplama 

modeli seçilir. Seçilen model ile enerjinin ikinci türevi hesaplanır, bu türev kuvvet 

sabitini verir. Kuvvet sabitlerinden titreĢim frekansları harmonik yaklaĢımında 

hesaplanır. Bu durumda molekülün yapısı hesaplanır.TitreĢim frekansları uygun 

ölçekleme faktörleri kullanılarak ölçeklenir. 

2.3. Tautomerizm 

Atomlarının farklı bir düzende yerleĢmiĢ olmalarına karĢın, hızlı bir denge ile 

birbirlerine dönüĢebilen izomerlere ―tautomer‖, bu olaya da ―tautomerizm‖ denir 

[19,55]. 

Tautomerde bir hidrojen atomu farklı yerde bulunduğundan iki tautomer birbirinin 

rezonans yapıları değildir. Bunlar ġekil 2.7‘de gösterildiği gibi dengede olan iki 
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farklı yapıdır. Rezonans yapılarda yalnızca elektronların yeri değiĢiktir [55]. 

Tautomerler rezonans sınır formülleri değillerdir. Enerji düzeyleri birbirlerine çok 

yakın ve atomların uygun hareketleriyle birbirlerine dönüĢebilen izomer bileĢiklerdir. 

Tautomerik değiĢmeyi bir kimyasal tepkime gibi kabul etmek doğru bir düĢüncedir 

[56]. 

 
 

ġekil 2.7. Tautomerik denge 

Tautomerizm iki grupta incelenebilir. 

a) Valans Tautomerizmi: Valans tautomerizmi bir molekülde atomlar arası mesafenin 

değiĢmesidir. Bu değiĢme sırasında herhangi bir atomun molekülden ayrıldığı bir ara 

ürün yoktur [56]. 

b) Proton Tautomerizmi: Proton tautomerizminde proton molekülün bir ucundan 

ayrılıp hızla baĢka bir ucundaki atoma bağlanması söz konusudur. Organik kimyada 

en çok kullanılan tautomerizm türüdür [57]. 

2.4.Çözücü Etkisi 

Bu bölüme kadar gaz fazında yapılan hesaplamalardan bahsedildi fakat bir molekül 

için yapılan hesaplamalarda çözücü etkisini de hesaba katmak mümkündür. Molekül 

ile çözücü arasındaki etkileĢimi hesaplamak için kullanılan yöntemlerden biri öz 

uyumlu olan (SCRF/CPCM) yöntemidir. Çözücü dielektrik ortamı hesaplamalar için 

önemlidir. SCRF/CPCM metodu ile hesaplanabilecek parametreler arasında; suyun 

tautomerizme etkisi, su içinde bulunan molekülün çevresel etkilerle değiĢen dipol 

momenti ve molekül geometrisi bulunmaktadır. Ayrıca bu yöntem molekülün genel 



34 

 

yapı özelliklerini ve kararlılık durumunu su içinde en verimli Ģekilde hesaba dayalı 

olarak veren bir yöntemdir [58]. 

2.5. HOMO-LUMO Enerjileri 

Moleküler orbital teorisinde, moleküller meydana gelirken atomlar gerekli bağ 

mesafesinde birbirlerine yaklaĢırlar ve molekül oluĢmasını sağlayan atomik orbitaller 

karıĢarak moleküle ait orbitalleri oluĢturur. Moleküle ait bu orbitaller, moleküldeki 

elektronların bulunma olasılığının yüksek olduğu yerler olarak düĢünülebilir [59,60]. 

Kimyasal reaksiyona katıların temel orbitaller HOMO (en yüksek dolu moleküler 

orbital) ve LUMO (en düĢük boĢ moleküler orbital) orbitalleridir. HOMO enerjisi 

(EHOMO) molekülün elektron verme (πdonor), LUMO enerjisi (ELUMO)molekülün 

elektron alma (πacceptor) yeteneği olarak tanımlanır [59]. 

HOMO ve LUMO enerji değerleri arasındaki boĢluk molekülün kimyasal kararlılığı 

olarak tanımlanır [59,61]. EtkileĢen moleküler orbitallerin enerji seviyeleri birbirine 

yaklaĢtıkça etkileĢim de daha kolay olacaktır. BaĢka bir ifadeyle ΔE enerji farkı ne 

kadar küçükse reaktantların etkileĢimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktır. Bir 

molekül için HOMO ve LUMO enerji değerlerini kullanarak Ġyonizasyon 

Potansiyeli,Elektron Ġlgisi, Elektronegatiflik ve Kimyasal sertlik gibi parametreler 

hesaplanabilir. Bu parametrelerden Ġyonizasyon potansiyeli (I= -EHOMO); gaz fazında 

bir molekülden bir elektron koparmak için gerekli enerji, Elektron ilgisi                      

(A= -ELUMO); gaz fazında bir moleküle bir elektron eklendiği zaman enerji 

miktarındaki artıĢ olarak ifade edilir. Elektronegatiflik (x=
   

 
 ); moleküldeki bir 

atomun elektronları çekme gücü olarak tanımlanırken, Kimyasal sertlik (η=
   

 
 ) ise, 

molekül içerisindeki yük transferinin engellenmesinin bir ölçüsüdür. Kimyasal sertlik 

derecesi yüksek olan moleküllerde molekül içi yük transferi ya hiç 

gerçekleĢmiyordur, ya da çok az gerçekleĢiyordur [59,62]. 
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2.6.Yük Analizi 

Atomik yükler, elektron yoğunluğunun aksine kuantum mekaniksel olarak tam 

olarak hesaplanamazlar. Bu nedenle yük analizi için kullanılan bütün metotlar belli 

ölçülerde rastgelelik ihtiva ederler [15,59]. Yük analizinde en çok kullanılan 

Mulliken yük dağılımı ile Natural (Doğal) Yük Analizi (NBO) yöntemleridir. 

Mulliken yük dağılımı yönteminintemelinde dalga fonksiyonlarının atomlara 

dağılımını yaparken yükleri eĢit olarak dağıtmasına dayanır. Yani bu yöntemde iki 

orbitalin çakıĢması ihmal edilmiĢtir. Mulliken yük dağılım metodu eksikliklerine 

rağmen çok yaygın olarak kullanılır. Mulliken yükleri deneysel sonuçları nicel olarak 

tahmin etmekten ziyade nitel bir takım tahminler yapmak için kullanılır [44,59]. 

NBO metodu HOMO-LUMO etkileĢmeleri, molekül içi ve moleküller arası bağlar, 

yük transferi ve konjugative etkileĢmeler hakkında bilgi verir.  

2.7. Boltzmann Dağılımı 

Temel halde bulunan atomlar enerji absorblayarak uyarılmıĢ hale geçer. Bu olaya 

―absorbsiyon‖ denir. Absorbsiyon Ģiddetide temel halde bulunan atomların sayısına 

göre değiĢim gösterir [63,64]. Sistem dengede iken herhangi bir uyarılmıĢ enerji 

düzeyindeki atom ve moleküllerin sayısı ―Boltzmann Dağılımı‖ ile verilir [65,66]. 

  

  
= 

  

  
exp 

       )

  
                                                                               (2.42) 

N1+N2+N3+... =1                                                                                                  (2.43) 

Burada; N, tautomer sayısı; E enerji, i ve j sırasıyla en yüksek ve en düĢük enerjilere 

karĢılık gelen alt indisler ve g ise dejenereliktir [66]. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

Bu tez kapsamında incelenen 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin bileĢikleri katı halde 

Alfa Aesar firmasından alınmıĢtır. Ġki bileĢiğin de saflık derecesi %97 olup, bu 

kimyasalların görüntüleri ġekil3.1. de verilmiĢtir. Moleküllerin FT-IR spektrumları 

Kırıkkale Üniversitesi Merlab laboratuvarlarında bulunan Bruker FT-IR 

spektrometresi ile 4000–400 cm
-1
aralığında, oda sıcaklığında ve 2 cm

-1
spektral 

çözünürlük ile kaydedilmiĢtir. FT-Raman spektrumları ise yine Kırıkkale 

Üniversitesi Merlab laboratuvarlarında 4.0 cm
-1
çözünürlüğe sahip, 1064 dalga boyu 

kullanan NXR FT-Raman aleti ile 3500-200 cm
-1
aralığında kaydedilmiĢtir. 

  

                                        7-Fluoroisatin                  1-Methtlisatin 

 
 

ġekil3.1. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin bileĢiklerinin yapısı 

Bu tezin teorik hesaplamalarında Gaussian 09[9] ve Gaussview 5.0 [10] paket 

programları kullanılmıĢtır. Hesaplamalarda Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) 

metodu ile B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti kullanılmıĢtır.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1. 7-Fluoroisatin Molekülünün Tautomerik Formlarının Teorik Hesaplama 

Sonuçları ve Enerji Analizi 

Bir bileĢiğe ait farklı moleküler yapılar bileĢiğin fiziksel ve kimyasal özelliklerini 

ciddi bir Ģekilde etkiler [67,68]. Bu tez çalıĢmasında 7-Fluoroisatin molekülün 5 

farklı tautomerik formu elde edilmiĢtir. Bu moleküle ait tautomerlerin atomik 

yapıları ve uzayda diziliĢleri ġekil 4.1.‘de, toplam enerji değerleri, enerji farkları 

ZPE (sıfır noktası doğrulama enerjisi) enerjileri ve dipol moment değerleride Tablo 

4.1.‘de verilmiĢtir. Tautomerler sırası ile 7Fl-1, 7Fl-2, 7Fl-3, 7Fl-4 ve 7Fl-5 olarak 

adlandırılmıĢtır.Yapılan hesaplamalar, 7-Fluoroisatinin, 5 tautomerik yapısı 

içerisinde en düĢük enerji değerinin 7Fl-1‘e (-612.4712505 Hartree) ait olduğunu 

göstermektedir. Bu durum 7Fl-1‘in en kararlı form olduğunu göstermektedir.  

Tablo 4.1.Tautomerler için hesaplanan toplam enerji, enerji farkları, sıfır noktası 

doğrulama enerji ve dipol moment değerleri 

 

Yapı Etot 

(Hartree) 

ΔE 
a
 

(Hartree) 

Zero-point correction 

(Hartree/Parçacık) 

Dipol moment 

(Debye) 

7Fl-1 -612,4712505 0.00 0,106528 5,3928 

7Fl-2 -612,4479234 0,0233271 0,106504 1,8737 

7Fl-3 -612,4474812 0,0237693 0,106490 3,4006 

7Fl-4 -612,4184789 0,0527716 0,105789 5,7287 

7Fl-5 -612,4078708 0,0633797 0,105255 7,9368 

 

a
ΔE = lEn – E1l tautomerin enerjisi ile en kararlı form arasındaki enerji farkı 

 

Tablo 4.1‘de de görüldüğü üzere molekülün tautomerik formlarının toplam enerjileri              

7Fl-1 için-612.4712505 Hartree, 7Fl-2 için -612.4479234 Hartree, 7Fl-3 için                     

-612.4474812 Hartree, 7Fl-4 için -612,4184789Hartree ve 7Fl-5 için de                             

-612.4078708 Hartree olarak hesaplanmıĢtır. Yapılan bu hesaplamalara göre 

kararlılık sıralaması 7Fl-1>7Fl-2>7Fl-3>7Fl-4>7Fl5 Ģeklinde bulunmuĢtur. Bu 

gösterime göre yukarıda da belirtildiği üzere en kararlı form 7Fl-1 olmuĢtur. 

Tautomerik yapılarda en kararlı yapı (7Fl-1) ile en kararlı ikinci yapı (7Fl-2) 
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arasındaki enerji farkı 0,0233271Hartreeolarak hesaplanmıĢtır. 7Fl-1 ile kararlılığı en 

az olan yapı (7Fl-5) arasındaki enerji farkı da 0,0633797Hartree, 7Fl-1 formunda 

Hidrojen atomu Azot atomuna bağlıyken 7Fl-2 formunda Oksijen atomun 

bağlanmıĢtır. Bu da bize en kararlı iki yapı arasındaki enerji farkının Hidrojen 

atomunun yer değiĢtirmesinden kaynaklandığını göstermektedir. 7Fl-3 ile 7Fl-4 

formları arasındaki enerji farkları da Hidrojen atomunun yer değiĢtirmesinden 

kaynaklanmaktadır. 7Fl-2 ile 7Fl-3 ve7Fl-4 ile 7Fl-5 arasındaki enerji farkları da 

Hidrojen atomunun yöneliminden oluĢmaktadır. 
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7-Fluoroisatin-1 (7Fl-1) 

 

 

7-Fluroisatin-2 (7Fl-2) 

 

7-Fluroisatin-3 (7Fl-3) 

 

ġekil 4.1. 7-Fluoroisatin molekülün tautomerik formları 
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7-Fluoroisatin-4 (7Fl-4) 

 

7-Fluoroisatin-5 (7Fl-5) 

 

ġekil 4.1.‘in devamı 
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Boltzman dağılımı kullanılarak tautomerlerin bulunma yüzdeleri hesaplanmıĢtır. 

Boltzman dağılımına ait bağıntı aĢağıda verilmiĢtir. Yapılan hesaplamaların sonucu 

Tablo 4.2.‘de verilmiĢtir. Tablo 4.2. incelendiğinde 7Fl-1 formu % 99.99‘luk 

bulunma yüzdesine sahiptir. 7Fl-2 formu da % 1.862x 10
-9

 bulunma yüzdesi ile 

ikinci sırada yer almaktadır. 

Ni/Nj = gi/gj exp [-(Ei-Ej)/RT]                                                                                 (4.1) 

Burada R =kN0 olup, k; Boltzman sabiti, N0 ise Avagadro sayısıdır. 

Tablo 4.2. Tautomerlerin bulunma yüzdeleri 

 

En kararlı yapıya sahip 7Fl-1 formunun atom numaraları ġekil 4.2.‘de, DFT metodu 

ve B3LYP/6-311++G(d,p)temel seti kullanılarak tautomerler için hesaplanan bağ 

uzunlukları ve bağ açıları da Tablo 4.3.‘de, verilmiĢtir. Tautomerlerde aynı atomlar 

arasında Hidrojen atomunun yer değiĢtirmesi veya yöneliminin değiĢimi sonucu 

farklı bağ uzunlukları ve bağ açıları hesaplanmıĢtır.  

No Toplam Enerji (Hartree) Bulunma Yüzdesi (%) 

7Fl-1 -612.471251 99.99 

7Fl-2 -612.447923 1.862x 10
-9

 

7Fl-3 -612.447481 1.166 x 10
-9

 

7Fl-4 -612,418479 5.333 x 10
-23

 

7Fl-5 -612.407871 7.042 x 10
-28
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ġekil 4.2. En kararlı yapı olarak hesaplanan 7Fl-1‘in moleküler yapısı ve atom numaraları 
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Tablo 4.3. 7-Fluoroisatin molekülünün tautomerlerine ait bağ uzunluğu ve açı değerleri 

a
 :  Kaynak [69]‘dan alınmıĢtır. 

b
 : Kaynak[70]‘den alınmıĢtır. 

 X-ray 7Fl-1 7Fl-2 7Fl-3 7Fll-4 7Fl-5 

Bağ uzunluğu (A
o
)       

C(1)—C(2) 1,403
a 

1,405 1,406 1,410 1,480 1,485 

C(2)—C(3) 1,385
a
 1,391 1,384 1,385 1,429 1,434 

C(3)—C(4) 1,395
a
 1,395 1,401 1,401 1,361 1,358 

C(4)—C(5) 1,374
a
 1,399 1,393 1,393 1,438 1,446 

C(5)—C(6) 1,388
a
 1,389 1,399 1,399 1,364 1,357 

C(6)—C(1) 1,380
a 

1,383 1,380 1,380 1,423 1,434 

C(2)—C(8) 1,448
a
 1,475 1,484 1,474 1,362 1,359 

C(8)—C(7) 1,464
a
 1,578 1,546 1,540 1,561 1,563 

C(7)—N(13) 1,353
b 

1,387 1,280 1,278 1,368 1,398 

C(1)—N(13) 1,413
a
 1,397 1,428 1,430 1,333 1,313 

C(7)—O(14) 1,241
b 

1,202 1,325 1,326 1,213 1,201 

C(8)—O(15)     - 1,203 1,202 1,209 1,307 1,320 

C(6)—F(12)     -
 

1,355 1,346 1,344 1,343 1,341 

Açılar (
0
)       

C(1)—C(2)—C(3)    - 121,310 122,665 122,878 122,366 121,783 

C(2)—C(3)–C(4)    -  118,593 117,793 117,758 118,195 118,456 

C(3)—C(4)—C(5)    - 120,379 120,373 120,262 120,546 120,919 

C(4)—C(5)—C(6)    - 120,274 120,625 120,828 122,396 122,083 

C(5)—C(6)—C(1)    -              120,158 119,942 120,004 120,878 121,004 

C(5)—C(6)—F(12)    - 120,511 119,043 118,897 120,252 120,630 

C(1)—C(6)—F(12)    -  119,331 121,015 121,099 118,870 118,366 

C(6)—C(1)—N(13)    - 129,156 127,740 127,427 127,119 127,232 

C(2)—C(1)—N(13)    - 111,558 113,658 114,303 117,262 117,013 

C(1)—N(13)—C(7) 110,0
b 

111,554 105,856 105,117 104,277 104,888 

N(13)—C(7)—C(8) 107,3
b 

104,871 113,925 114,083 109,178 108,139 

C(7)—C(8)—C(2)    - 104,992 101,290 102,094 106,754 106,624 

C(8)—C(2)—C(1)    - 107,025 105,271 104,403 102,529 103,336 

C(8)—C(2)—C(3)    - 131,665 132,064 132,719 135,106 134,882 

C(2)—C(8)—O(15)    -  130,568 131,550 133,683 132,937 133,663 

C(7)—C(8)—O(15)    - 124,440 127,160 124,223 120,309 119,713 

N(13)—C(7)—O(14) 126,5
b 

127,359 125,938 125,602 131,727 128,350 

C(8)—C(7)—O(14)    - 127,770 120,136 120,314 119,095 123,510 



44 

 

En kararlı iki yapı arasındaki bağ uzunlukları incelendiğinde bağlar arasındaki en 

büyük fark Karbon ve Oksijen atomları arasında oluĢmuĢtur. C(7)-O(14) arasındaki 

bağ 7Fl-1 de 1,202 A
0
 iken 7Fl-2 de 1,325 A

0 
olarak ölçülmüĢtür. Diğer dikkate 

değer fark ise Karbon ve Azot atomları arasında ölçülmüĢtür. C(7)-N(13) arasındaki 

bağ uzunluğu 7Fl-1‘de 1,387 A
0
 olurken aynı bağ uzunluğu 7Fl-2‘de 1,280 A

0
 olarak 

gözlenmiĢtir.Ġki form arasındaki bu farklılık 7Fl-1‘deki Azota bağlı Hidrojen 

atomunun 7Fl-2‘de Oksijen atomuna bağlanmasından kaynaklanmaktadır. Bu 

farklılık incelendiğinde Hidrojen atomunun bağlandığı atom ile komĢusu arasındaki 

bağ uzunluğunu artırdığı gözlenmiĢtir. Ġki form arasındakibağ uzunluklarında oluĢan 

diğer dikkate değer farklar ise yer değiĢtiren Hidrojen atomunun bağlandığı/koptuğu 

atomlara komĢu atomlar arasında gerçekleĢmiĢtir. Örneğin, C(1)-(N13) arasındaki 

bağ uzunluğu 7Fl-1 ve 7Fl-2 formlarında sırasıyla 1,397 A
0
 ve 1,428 A

0
 elde 

edilmiĢtir. C(8)-C(7) arasındaki bağ uzunlukları ise 7Fl-1‘de 1,578 A
0
, 7Fl-2 ‗de ise 

1,546 A
0
 olarak elde edilmiĢtir.  

En kararlı iki yapı arasındaki bağ açıları incelendiğinde en büyük fark N(13)-C(7)-

C(8) arasında meydana gelmiĢtir. Bu atomlar arasındaki açı 7Fl-1 ve 7Fl-2 için 

sırasıyla 104,871
0
 ve 113,925

0
 olmuĢtur. Kayda değer diğer fark da C(1)-N(3)-C(7) 

arasında gözlenmiĢtir. Bu açı 7Fl-1 için 111,554
0
 7Fl-2 için 105,856

0
‘dir. 

Tautomerlere ait hesaplanan ve deneysel parametreler karĢılaĢtırıldığında farklılıklar 

olduğu görülmektedir. Bu farklılık deneysel veriler elde edilirken molekülün katı 

hali, yapılan hesaplamalar da ise molekülün gaz hali kullanıldığından 

kaynaklanmaktadır.Benzer sonuçlara literatürdede rastlanmaktadır.[25,71]. 

Tautomerdeki atomların değiĢen yük dağılımları Mulliken ve NBO yöntemleri ile 

incelenmiĢ olup, sonuçlar EK 1‘de verilmiĢtir.  Tüm tautomerlerde, her iki yöntemde 

de Flor, Azot ve Oksijen atomları negatif yüke sahiptir. Bu durum F, N ve O 

atomlarının elektronegatifliğinin yüksek olmasına bağlanabilir.Aynı Ģekilde her iki 

yöntemde de Hidrojen atomları pozitif yüke sahiptir. 

En kararlı iki tautomerik yapı incelendiğinde Mulliken yönteminde en büyük fark 

C(1) ile C(6) atomlarında görülmüĢtür. 7Fl-1 formu için C(1) ve C(6) atomlarının 
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yükleri sırasıyla; -1,083 e
-
, -0,698 e

-
 olarak elde edilmiĢtir. Bu değerler 7Fl-2 için 

sırasıyla; -1,353 e
-
 ve -0,386 e

-
‘dir. Yük dağılımı NBO yöntemi ile incelendiğinde 

N(13) ve O(14) atomları 7Fl-1 ile 7Fl-2 formlarında büyük farklılıklar 

göstermektedir. 7Fl-1‘deki N(13) atomu -0,617 e
-
 değerine sahipken, aynı atomun 

7Fl-2‘deki değeri -0,513 e
-
 olarak gözlenmiĢtir. O(14) atomunu yük dağılımını 

incelediğimizde ise 7Fl-1 ve 7Fl-2 formlarında sırasıyla -0,524 e
-
 ve -0,625 e

-
olarak 

hesaplanmıĢtır. Buradan da anlaĢılacağı gibi Hidrojen atomu Azot atomuna bağlı 

iken Azot atomunun, Oksijen atomuna bağlı iken ise Oksijen atomunun negatif yük 

değeri artmaktadır. BaĢka bir deyiĢle Hidrojen atomu olduğunda bu atomdan Azot ve 

Oksijen atomlarına yük geçiĢi olmaktadır. Bunun sonucu olarak EK 2 incelendiğinde 

de görüleceği üzere NBO yönteminde Azot ve Oksijen atomlarının negatif yüklerinin 

diğer atomlara göre daha yüksek olduğu görülmektedir. Bu durum literatüre de 

uygundur [25,71]. 

7-Fluoroisatin molekülünün tautomer yapıları ile ilgili yaptığımız hesaplamalar 

sonucu yukarıda da belirtildiği üzere 7Fl-1 formu en kararlı yapı olarak bulunmuĢtur. 

Bundan sonra 7-Fluoroisatin ile ilgili yapılan tüm hesaplamalarda 7Fl-1 formu 

kullanılmıĢtır.  
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4.2.7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin Moleküllerinin Üzerindeki Çözücü Etkisi ve 

Enerji Analizi 

Çözücü, bileĢiğin yapısı ve kimyasal özellikleri üzerinde büyük roloynar [67,72]. 

Molekülün üzerindeki çözücü etkisi Tomasi ve yardımcıları tarafından geliĢtirilmiĢ 

PCM (Polarizable Continuum Model), Barone ve yardımcılarının uyarladığı COSMO 

(Conductor-Like Screen Model) yöntemiyle (CPCM) incelenmiĢtir [42].   

Bu bölümde 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı çözücüler (benzen, 

toluen, kloroform, anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su) içindeyken 

enerji ve dipol momentlerindeki değiĢimler incelenmiĢtir. Yapılan hesaplamalarda 

B3LYP modeli ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanılmıĢtır. 7-Fluoroisatin için elde 

edilen sonuçlar Tablo 4.4.‘de ve 1-Metilisatin için ise Tablo 4.5.‘de verilmiĢtir. 

Tablo 4.4. dielektrik sabitindeki artıĢa göre hazırlanmıĢtır. Tablolardan da görüleceği 

üzere dielektrik sabiti artarken sistemin(molekül + çözücü)  enerjilerinde düĢüĢ 

meydana gelmiĢtir. Örneğin 7-Fluoroisatin molekülü gaz fazında (ε=1) iken enerjisi                       

-612,47125046 Hartree, Aseton (ε=20,49) içindeyken enerjisi -612,48493927 Hartree 

ve Su (ε=78,36) içindeyken enerjisi -612,48559245 Hartree olarak ölçülmüĢtür. Aynı 

Ģekilde 1-Metilisatin molekülü gaz fazında (ε=1) iken enerjisi -552,52896246 

Hartree, Aseton (ε=20,49) içindeyken enerjisi -552,54253532 Hartree ve su 

(ε=78,36) içindeyken enerjisi -552,54321154 Hartree olarak ölçülmüĢtür. Bu da bize 

çözücü içerisinde sistemin(molekül + çözücü) kararlılığının arttığını göstermektedir. 

BaĢka bir ifade ile çözücü polaritesindeki artıĢ, çözücü-molekül arasındaki etkileĢimi 

de artırmaktadır [67,73,74].  

Moleküllerin dipol momentlerindeki değiĢimi incelersek, dipol moment değerlerinin 

dielektrik sabitini ile birlikte arttığı görülmektedir. Çevresel polaritedeki artıĢla 

birlikte 7-Fluoroisatin molekülünün dipol momenti 5,3928 Debye ile 7,6175 Debye 

arasında 1-Metilisatin molekülünün dipol momenti de 6,3706 Debye ile 9,1337 

Debye arasında kademeli bir Ģekilde artıĢ göstermektedir. Ortamın polarlığı arttıkça 

yük merkezleri arasındaki uzaklık da artmaktadır. Bu da dipol momentte artıĢa sebep 

olmaktadır. Çözücü etkisinin araĢtırılmasında CPCM iyi sonuçlar vermektedir. 
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Tablo 4.4. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözüler içinde hesaplanan enerji ve dipol 

moment değerleri 

Çözücü Etot(Hartree) ΔEçözünme(Hartree) Dipol 

Moment 

(Debye) 

Dielektrik sabiti 

(ε) 

Gaz Fazı -612,47125046 - 5,3928 1,00 

Benzen -612,47859279 0.00734233 6,4341 2,27 

Toluen -612,47887637 0.00762591 6,4783 2,37 

Kloroform -612,48213525 0.01088479 7,0103 4,11 

Anilin -612,48325609 0.01200563 7,1981 6,89 

THF -612,48343532 0.01218486 7,2294 7,42 

Aseton -612,48493927 0.01368881 7,4979 20,49 

Etanol -612,48509318 0.01384272 7,5259 24,85 

Asetonitril -612,48531421 0.01406375 7,5663 35,69 

DMSO -612,48543545 0.01418499 7,5886 46,83 

Su -612,48559245 0.01434199 7,6175 78,36 

ΔEçözünme =lΔEçözücü içinde – ΔEgaz fazındal 

Tablo 4.5.1-Metilisatin molekülünün farklı çözüler içinde hesaplanan enerji ve dipol moment 

değerleri 

Çözücü Etot(Hartree) ΔEçözünme(Hartree) Dipol 

Moment 

(Debye) 

Dielektrik sabiti 

(ε) 

Gaz Fazı -552.52896246 - 6.3703 1,00 

Benzen -552.53611092 0.00714846 7.6487 2,27 

Toluen -552.53639275 0.00743029 7.7034 2,37 

Kloroform -552.53966543 0.01070297 8.3642 4,11 

Anilin -552.54080635 0.01184389 8.6055 6,89 

THF -552.54098954 0.01202708 8.6448 7,42 

Aseton -552.54253532 0.01357286 8.9825 20,49 

Etanol -552.54269440 0.01373194 9.0178 24,85 

Asetonitril -552.54292312 0.01396066 9.0690 35,69 

DMSO -552.54304872 0.01408626 9.0971 46,83 

Su -552.54321154 0.01424908 9.1337 78,36 

ΔEçözünme = lΔEçözücü içinde – ΔEgaz fazındal 
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4.3. Çözücülerin Yapısal Parametreler Üzerindeki Etkisi 

7-Fluoroisatin molekülünün yapısı ve atom numaraları ġekil 4.2.‘de verilmiĢti.                  

1-Metilisatin molekülünün yapısı ve atom numaraları ġekil 4.3.‘de verilmiĢtir.  

                       
ġekil 4.3. 1-Metilisatin molekülünün molekül yapısı ve atom numaraları 
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7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücü ortamlar içindeki bağ uzunlukları EK 2‘de 

verilmiĢtir. Karbon atomları arasındaki bağ uzunluklarına bakarsak, EK 2‘de verilen 

tablo incelendiğinde genel olarak ortamın dielektrik sabitindeki artıĢ ile C(1)-C(2), 

C(2)-C(3) ve C(5)-C(6) atomları arasındaki bağ uzunluklarının değerlerinin arttığı, 

C(3)-C(4), C(4)-C(5), C(1)-C(6), C(2)-C(8) ve C(8)-C(7) atomları arasındaki bağ 

uzunlularının değerleri ise azaldığı görülmektedir. Gaz fazı ile sulu ortam 

karĢılaĢtırıldığında C(1)-C(2) ve C(8)-C(7) atomları arasındaki bağ 

uzunlukları0,0014 A
o
, C(2)-C(3) arasındaki bağ uzunluğunun ise 0,0015 A

o 
olduğu 

görülmektedir. Gaz fazından sulu ortama geçerken Karbon atomları arasındaki bağ 

uzunluklarının değerlerinde azalma görülen atom çiftlerine baktığımızda en fazla 

azalma 0,026 A
o
 ile C(8)-C(7) atomları arasındaki bağda görülmüĢtür. En az azalma 

ise; 0,0004 A
o
 ile C(3)-C(4) atomları arasında hesaplanmıĢtır.Karbon-Azot atomları 

arasındaki bağ uzunluklarını incelersek, C(7)-N(13) atomları arasındaki bağ 

uzunluğunun değeri azalırken, C(1)-N(13) atomları arasındaki bağ uzunluğunun 

değerinin arttığı saptanmıĢtır. C-O atomları arasındaki tüm bağ uzunluklarının 

değerlerinde artıĢ gözlenirken C-H atomları arasındaki tüm bağ uzunluklarının 

değerlerinde azalma gözlenmiĢtir. 

C(3)-C(4) bağları arasındaki bağın uzunluğu gaz fazı, kloroform, benzen, toluen,  

anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su sıralaması ile C(4)-C(5) 

arasındaki bağın uzunluğugaz fazı, benzen, toluen, anilin, THF, aseton, etanol, 

kloroform, asetonitril, DMSO ve su sıralaması ile, C(1)-C(6) ve C(6)-F(12) atomları 

arasındaki bağların uzunlukları gaz fazı, benzen, toluen, , anilin, THF, aseton, 

kloroform, etanol, asetonitril, DMSO ve su sıralaması ile ile azalmaktadır.  

1-Metilisatin molekülünün farklı ortamlardaki bağ uzunlukları EK 3‘te verilmiĢtir. 

C(1)-C(2) atomları arasındaki bağ uzunluğu ortamın artan dielektrik sabiti ile birlikte 

artıĢ göstermektedir. Ġki atom arasındaki bağ uzunluğu en az gaz fazında (1,4079 A
o
), 

en fazla sulu ortamda (1,4085 A
o
) olarak ölçülmüĢtür. C(2)-C(3) atomları arasındaki 

bağın uzunluğu da 1,3884 A
o
 olarak en az gaz fazında; 1,3912 A

o 
olarak sulu 

ortamda kaydedilmiĢtir. Aynı Ģekilde C(4)-C(5) ve C(5)-C(6) atomlarının 

aralarındaki bağlarda artan dielektrik sabitine paralel olarak artıĢ göstermektedir. Bu 

iki bağ uzunluğunun gaz fazı ile sulu çözelti arasındaki fark sırasıyla 0,0013 A
o
 ve 
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0,0012 A
o
 olarak hesaplanmıĢtır. C(3)-C(4), C(2)-C(8) ve C(8)-C(7) arasındaki 

bağların uzunlukları ise ortamın dielektrik sabiti artarken azalmaktadır. Bu bağ 

uzunlukları gaz fazında sırasıyla 1,3961 A
o
, 1,4702 A

o
 ve 1,5710 A

o
 olarak, sulu 

ortamda ise 1,3952 A
o
, 1,4609 A

o
 ve 1,5695 A

o
 olarak hesaplanmıĢtır. 

C-N atomları arasındaki bağ uzunluklarını incelediğimizde, 7-Fluoroisatinde olduğu 

gibi, C(7)-N(13) arasında azalırken, C(1)-N(13) arasında artmıĢ olduğunu 

görmekteyiz. C(16)-N(13) arasındaki bağ uzunluğu ise artıĢ göstermektedir.                     

7-Fluoroisatin molekülünde olduğu gibi1-Metilisatin molekülünde de ortamın 

dielektrik sabiti artarken C-O arasındaki bağ uzunluklarının arttığı, C-H arasındaki 

bağ uzunluklarının da azaldığı saptanmıĢtır.  

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinde C(8)-C(7) bağları en uzun bağlardır 

ve α-dikarbonil bileĢiklerin en büyükleri arasındadır. Bu literatüre de uygundur. 

[75,76]. 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin bağ açıları EK 4. ve EK 5.‘de 

verilmiĢtir. Benzen halkasının deneysel CCC bağ açıları 120
0
 civarındadır [77,78].           

7-Fluoroisatin molekülünün bağ açılarına bakacak olursak; C(3)-C(4)-C(5),                   

C(4)-C(5)-C(6) ve C(5)-C(6)-C(1) bağ açılarının her ortamda 120
o
 civarında iken, 

C(2)-C(3)-C(4) bağ açısı 120
o
‘dendaha düĢük, C(1)-C(2)-C(3) bağ açısı ise daha 

büyüktür. Benzen halkası dıĢında kalan CCC bağ açıları ise 104
o
 ile 107

o
 arasnda 

değerler almıĢtır. 1-Metilisatin molekülündeki CCC bağ açıları ise; C(2)-C(1)-C(6) 

bağ açısı 120
o 
civarındadır. C(1)-C(2)-C(3) ve C(4)-C(5)-C(6) bağ açıları 120

o
 den 

daha büyükken, C(5)-C(6)-C(1), C(2)-C3)-C(4) ve C(3)-C(4)-C(5) bağ açıları daha 

küçüktür. Benzen halkası dıĢındaki CCC bağ açıları ise; 104
o
-131

o
 arasında değer 

almaktadır. En büyük CCC bağ açısı değeri sulu ortamda 131,756
o
 olarak ölçülen 

C(8)-C(2)-C(3) bağ açısına aittir.  

7-Fluoroisatin molekülünde en büyük açı değeri C(2)-C(8)-O(15) bağ açısına aittir. 

Bu bağ açısı gaz fazında 130,568
o
 iken sulu ortamda 131,303

o
 olarak ölçülmüĢtür. 

Aynı molekülde bağ açılarının değerleri ortam değiĢtikçe çok az farklılıklar 

göstermiĢtir. En büyük açı değeri farkı C(8)-C(7)-O(14) açısında hesaplanmıĢtır. Bu 



51 

 

açı faz fazında 127,770
o
 olarak hesaplanırken, sulu ortamda 126,507

o
‘ye düĢtüğü 

görülmüĢtür.  

1-Metilisatin molekülünde en büyük açı değeri, C(8)-C(2)-C(3) atomları arasındaki 

açıya aittir. Bu açı faz fazında 131,397
o
, sulu ortamda 131,756

o
 hesaplanmıĢtır.                

7-Fluoroisatin molekülünde en büyük bağ açısı değerine sahip olan C(2)-C(8)-O(15) 

atomları arasındaki açı 1-Metilisatinde de 130
o
 civarında hesaplanmıĢ olup, bu değer 

en büyük ikinci değerdir. En büyük açı değeri farkı ise 7-Fluoroisatin molekülünde 

olduğu gibi C(8)-C(7)-O(14) atomları arasında hesaplanmıĢtır. Bu bağ açısı gaz 

fazında 127,547
o
 iken, sulu ortamda 126,148

o
 olduğu saptanmıĢtır. Bu bağ açısı her 

iki molekülde de ortamın artan dielektrik sabitinin tersine düĢüĢ göstermiĢtir. 

EK 6. Ve EK 7.‘de sırasıyla 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekülüne ait dihedral 

açılar verilmiĢtir. EK 6. incelendiğinde görüleceği üzere 7-Fluoroisatin molekülünün 

dihedral açı değerleri 0
o
 ve 180

o
 olarak hesaplanmıĢtır. Bu değerler 7-Fluoroisatin 

molekülünün düzlemsel olduğunu göstermektedir. 1-Metilisatin molekülünün 

dihedral açıları 0
o
 ve 180

o
 dıĢında;  -60,7

o
 (C1-N13-C14-H15), 60,7

o
 (C1-N13-C14-

H16), 119,3
o
 (C7-N13-C14-H15) ve -119,3

o
 (C7-N13-C14-H16) değerlerini almıĢtır. 

Bu değerlerden de anlaĢılacağı üzere, Azot atomuna bağlı Metil grubu                             

1-Metilisatin molekülünün düzlemselliğini bozmuĢtur. 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatinin farklı ortamlardaki bağ uzunlukları bağ açılarına 

göre daha fazla değiĢmiĢtir. Ayrıca iki molekül farklı ortamlarda iken bağ 

uzunlukları deneysel değerlerle farklılık göstermektedir. Bu farklılığı deneysel 

verilerin moleküller katı halde iken, teorik verilerin de moleküller gaz fazında ve sıvı 

halde iken elde edilmesine bağlayabiliriz. Ortamın artan polaritesinin (1-78,36 

arasında) etkisiyle yük dağılımı en verimli Ģekilde yeniden olmakta ve bu durumda 

bağ uzunlukları ile bağ açılarında değiĢiklik meydana getirmektedir. Bu da bağ 

uzunluklarındaki farklılığın diğer bir sebebidir. 
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4.4. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin Moleküllerinin Gaz Fazında Titreşim 

Frekanslarının Değerlendirilmesi 

Gaz fazında bulunan 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin titreĢim 

frekansları sırasıyla Tablo 4.6. ve Tablo 4.7.‘de verilmiĢtir. Tablolarda teorik 

sonuçlar deneysel sonuçlarla karĢılaĢtırılmalı olarak verilmiĢtir. BileĢiklerin titreĢim 

frekansları B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanarak hesaplanmıĢtır. 

Tablolarda görüldüğü üzere teorik sonuçlarla deneysel sonuçlar karĢılaĢtırıldığında 

aralarında iyi bir korelasyon olduğu görülmüĢtür. 7-Fluoroisatin molekülünün 

deneysel ve hesaplanan FT-IR ve FT-Raman spektrumları da sırasıyla ġekil 4.4. ve 

ġekil 4.5‘de verilmiĢtir. 1-Metilisatin molekülünün deneysel ve hesaplanan FT-IR ve 

FT-Raman spektrumları da ġekil 4.6 ve ġekil 4.7‘de verilmiĢtir. 

7-Fluoroisatin molekülü Cs simetrisine sahiptir ve 16 atomdan oluĢmaktadır. 

Molekülün toplam 42 tane normal titreĢim frekansı vardır. 1-Metilisatin molekülü de 

7-Fluoroisain molekülü gibi Cs simetrisine sahiptir. 19 atoma sahip 1-Metilisatin 

molekülünün 51 tane de normal titreĢim frekansı bulunmaktadır. Hem 7-Fluoroisatin 

hem de 1-Metilisatin moleküllerinin sahip oldukları tüm frekanslar Ġnfrared ve 

Raman aktiftir. SQM programı kullanılarak TED dağılımları elde edilmiĢ ve bu 

Ģekilde frekans iĢaretlemeleri yapılabilmiĢtir. 

Flor atomu ile Metil grubunun frekanslara etkisini açıklamak için, 7-Fluoroisatin ve 

1-Metilisatin‘in önemli titreĢim modları karĢılaĢtırılmıĢtır. 1-Metilisatin molekülünün 

C=O gerilme titreĢimleri 7-Fluoroisatin‘e göre daha düĢük bir bölgede gözlenmiĢtir. 

Bu –CH3‘ün elektron veren yapısından kaynaklanmaktadır. C-C gerilme titreĢimleri 

karĢılaĢtırıldığında 1-Metilisatin‘in C-C gerilme titreĢimi 7-Fluoroisatin ile 

karĢılaĢtırıldığında beklenen değerden biraz düĢük olduğu görülmüĢtür. Bu da Flor 

ve CH3‘ün pozisyonu ve yapısından kaynaklanmaktadır. 7-Fluoroisatin‘in C-N 

gerilme titreĢimi beklenen bölgeden daha düĢük dalga sayılı bölgede 

gözlemlenmiĢtir. Bu Ģekilde gözlemlenmesinin sebebi Flor atomunun etkisi ve diğer 

gruplarla karıĢtırılması olabilir. C-H gerilme titreĢimlerinde -F ile -CH3 grubunun 

etkisi ihmal edilebilir derecededir.  
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Tablo 4.6. 7-Fluoroisatin için deneysel ve hesaplanan titreşim frekansları(cm
-1

) değerlerinin 

karşılaştırılması 

 
Düzeltme Çarpanı : 4000–1700 cm-1 aralığı için0,958 ve  1700 cm-1‘den daha küçük frekanslar için 0,983 

ν; gerime. δ; düzlemiçi açı bükülmesi. γ; düzlem dıĢı açı bükülmesi. v; çok. s; Ģiddetli. w; zayıf. m; orta. sh; omuz 

 

Not: IIR ve IRA değerlerinde maksimum değerler 100‘e eĢitlenmiĢ diğer değerler de bu orana göre 

değerlendirilmiĢtir. 

 

 

 

No Deneysel Uns. 

freq. 

Scal. 

freq 

Iır IRA Deneysel (TED≥%10) 

IR Raman 

υ1 3265 m 3279  sh 3631 3478 18,45 0,05 99 ν N13-H16 

υ2 3136 m 3078 m 3206 3071 0,70 9,02 99 ν CHbenzen halka 

υ3 3066vw - 3197 3063 0,30 9,40 99 ν CHbenzen halka 

υ4 - - 3187 3053 0,24 7,29 99 ν CHbenzen halka 

υ5 1758 sh 1739 vs 1836 1759 74,47 20,33 78 ν C7-O14 

υ6 1734 vs 1729 vs 1816 1740 100,00 100,00 82 ν C8-O15 

υ7 1634 vs 1636 s 1674 1646 61,48 0,79 62 ν CCbenzen halka 

υ8 1598 s 1600 w 1634 1606 9,10 43,94 69 ν CCbenzen halka 

υ9 1492 s 1494 m 1525 1499 25,73 0,29 37 δ CCHbenzen halka + 31 ν CCbenzen halka  

υ10 1425 m 1454 w 1477 1452 11,72 1,26 32 δ CCHbenzen halka + 21 ν CC  

υ11 1390 m 1398 m 1403 1379 8,28 0,34 38 δ CNH + 21 ν CC  

υ12 1321 s - 1334 1311 27,15 0,64 42 ν CCbenzen halka + 16 δ CNH + 15 δ CCH 

υ13 1253 s 1281 m 1300 1278 10,15 3,33 33 ν CC +22 δ CCH + 18 ν CN  

υ14 1215 m 1259 vs 1270 1248 18,98 37,43 36 δ CCHbenzen halka + 28 ν CF +  20 ν CC  

υ15 - - 1232 1211 15,06 14,47 24 ν CC + 14 δ CNH + 11 δ CCC 

υ16 - - 1179 1159 4,96 1,35 66 δ CCHbenzen halka + 22 ν CC  

υ17 1188 vs 1190 s 1160 1140 27,84 7,15 48 ν CN + 16 ν CC + 11 δ CCH 

υ18 1054 w 1055 m 1075 1057 3,40 1,15 49 ν CCbenzen halka + 36 δ CCHbenzen halka 

υ19 999 m - 1000 983 8,57 0,46 41 ν CC + 19 ν CF 

υ20 976 m - 982 965 0,13 0,80 57 γ HCCH + 30 γ CCCH 

υ21 - - 934 918 0,07 0,19 49 γ CCCH + 26 γ HCCH + 16 γ HCCF 

υ22 909 m 911 w 910 895 1,17 0,44 26 ν CC + 18 δ CCO + 13 ν CN 

υ23 866 m 868 m 875 860 6,74 1,20 33 δ CCC + 13 δ CCH + 11 ν CC 

υ24 823 m - 831 817 1,72 0,38 17 γ OCCO + 15 γ CCCH + 13 γ CCCN + 11 γ 

CCCO  

υ25 774 s 781 w 782 769 9,46 0,20 55 γ CCCH 

υ26 - - 734 722 3,43 0,38 32 γ CCCC + 19 γ CCCH + 11 γ FCCN 

υ27 703 m 704 m 689 677 0,66 4,20 39 ν CC + 12 δ CCO 

υ28 653 vs 655 m 662 651 1,50 11,33 23 δ CCC + 15 δ CCO + 15 δ NCO 

υ29 583 m - 585 575 2,44 2,17 41 δ CCC 

υ30 - 566 m 570 560 1,92 16,50 24 ν CC + 18 δ CCF + 12 δ CCN 

υ31 564 s - 559 549 3,36 17,46 35 γ  CCCC + 13 γ CCCH 

υ32 534 m - 543 534 2,26 10,63 18 γ CCCC + 13 γ CCCO + 12 γ CCCN + 10 γ 

CCCH 

υ33 - - 492 484 24,87 0,83 34 γ CCNH + 30 γ HNCO 

υ34 468 m 470 m 468 460 0,45 3,86 37 δ CCC 

υ35 420 m - 399 392 2,25 1,63 57 γ CCNH + 16 γ CCCO + 10 γ NCCO 

υ36 - 377 m 374 368 0,81 6,48 33 δ CCF + 26 ν CC  

υ37 - 320 s 306 301 0,65 13,51 58 δ CCO + 20 ν CC  

υ38 - - 290 285 0,11 11,25 24 γ CCCF + 19 γ CCCN + 19 γ CCCC 

υ39 - 218 m 218 214 0,01 11,53 29 γ CCCC + 16 γ CCCF +  12 γ FCCN + 11 γ 

CCCN  

υ40 - - 211 207 1,19 27,96 25 δ CCF + 24 δ CCC +  22 δ CCN 

υ41 - - 119 117 0,48 3,43 24 γ CCCC + 23 γ CCNC 

υ42 - - 92 90 0,35 4,73 22 γ CCCO + 16 γ  CCCC + 14 γ CCCN  
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Tablo 4.7.1-Metilisatin için deneysel ve hesaplanan titreşim frekansları (cm
-1

) değerlerinin 

karşılaştırılması 
 

Düzeltme Çarpanı : 4000–1700 cm-1 aralığı için0,958 ve  1700 cm-1‘den daha küçük frekanslar için 0,983 

ν; gerime. δ; düzlemiçi açı bükülmesi. γ; düzlem dıĢı açı bükülmesi. v; çok. s; Ģiddetli. w; zayıf. m; orta. sh; 

omuzNot: IIR ve IRA değerlerinde maksimum değerler 100‘e eĢitlenmiĢ diğerleri de bu orana göre 

değerlendirilmiĢtir. 

No Deneysel Uns 

.freq. 

Scal. 

freq 

Iır IRA Assigment (TED ≥%10) 

IR Raman 

υ1 3060 w  3060 s 3200 3066 1,22 0,31 99 ν CHbenzen halka 

υ2 - - 3195 3061 1,83 0,34 98 ν CHbenzen halka 

υ3 - - 3184 3050 0,41 0,18 99 ν CHbenzen halka 

υ4 - - 3173 3040 0,49 0,06 99 ν CHbenzen halka 

υ5 - - 3140 3008 0,07 0,10 100 ν CH3 (C-H) asimetrik 

υ6 2948 w 2950 m 3080 2951 3,90 0,10 100 ν CH3 (C-H) asimetrik 

υ7   - 3025 2898 7,26 0,22 100 ν CH3  (C-H) simetrik 

υ8 1743 s 1740 vs 1816 1740 18,86 52,54 54 ν C8-O15 + 33 ν C7-O14 

υ9 1718 vs 1717 s 1807 1731 100,00 100,00 53 ν C7-O14 + 35 ν C8-O15 

υ10 1603 vs 1610 vs 1650 1622 62,62 1,08 61 ν CC benzen halka 

υ11 - - 1632 1604 4,29 2,44 70 ν CC benzen halka 

υ12 1486 sh - 1520 1494 2,01 0,43 47 ρ CH2 of CH3  

υ13 1467 vs - 1501 1475 27,58 0,51 40 δ CCH benzen halka + 25 ν CC  

υ14 - 1488 w 1499 1474 2,18 0,68 21 ρ CH2 of CH3+ 20 δ CHH + 14 ν CC   

υ15 - 1456 w 1495 1470 2,16 1,12 58 α CH3 + 21 γ CNCH 

υ16 - - 1452 1427 0,47 3,13 87 CH3Ģemsiye 

υ17 1364 s - 1388 1364 13,61 0,56 36 ν CN + 24 ν CC + 11 δ CCH 

υ18 1325 vs 1328 s 1353 1330 17,52 17,37 42 δ CCH + 19 ν CN + 17 ν  CC 

υ19 - 1308 w 1334 1311 4,49 2,12 36 ν CC + 32 δ CCH + 14 ν CN  

υ20 1253 m 1253 vs 1262 1241 2,07 1,44 19 ν CN + 19 δ CCH + 13 δ NCH + 12 ν CC 

υ21 1192 m 1194 m 1207 1186 1,69 3,16 59 ν CC + 30 δ CCH 

υ22 1161 m 1161 m 1183 1163 2,73 26,76 67 δ CCH + 22 ν CC   

υ23 - - 1146 1127 0,06 4,91 99  t  CH2 ( CH3) 

υ24 1114 s 1117 s 1130 1111 2,32 3,09 29 ν CC + 27 δ CCH 

υ25 1089 vs 1091 sh 1106 1087 12,45 35,83 27 ν CC + 22 δ CCH + 13 δ CCC  

υ26 1035 m - 1042 1024 9,39 2,11 37 ν CN + 22 ν CC  

υ27 - 1019 s 1039 1021 0,38 2,99 40 ν CC benzen halka + 10 δ CCH 

υ28 - - 996 979 0,002 5,03 86 γ CH benzen halka 

υ29 993 sh - 968 952 0,31 1,23 77 γ CH  benzen halka 

υ30 955 m 956w 956 940 1,96 0,87 32 ν CC + 23 δ CCO  

υ31 880 m 865w 877 862 2,90 0,18 17 δ CCC + 12δ CCO + 12 ν CN + 11 δ 

NCO 

υ32 863 s - 875 860 0,11 0,17 83 γ CCH benzen halka  

υ33 816 m 817w 826 812 0,59 0,15 21 γ OCCO + 14 γ CCCN + 11 γ CCCO  

υ34 757 vs - 766 753 12,20 0,40 67 γ CH benzen halka  

υ35 - - 732 720 0,48 1,21 39 γ CC + 26 γ CH 

υ36 701 s 703 vs 712 700 0,56 5,55 29 ν CC + 26 δ CCC 

υ37 684 m 685m 698 686 0,32 76,00 23 δ CCC + 17 δ CCO + 10 δ NCO 

υ38 556 m 560 m 560 550 0,18 5,39 43 δ CCC + 10 δ CCN 

υ39 543 m - 553 544 0,08 16,46 32 γ  CCCC + 14 γ CCCH + 11 γ CCCN  

υ40 - 527 s 530 521 2,14 8,29 24 δ CCN + 17 ν CC + 17 ν CN + 15 δ CNC 

υ41 - 483 vs 485 477 0,32 9,39 26 ν CC + 19 δ CCC + 17 ν CN  

υ42 473 vs - 481 473 5,09 34,28 36 γ CCCO + 23 γ CNCO 

υ43 - - 405 398 0,16 1,20 46 γ CCCC + 24 γ  CCCH 

υ44 - 328 m 329 323 1,07 5,44 40 δ CCO +21 δ CNO + 15 ν CC 

υ45 - 296 m 295 290 0,53 8,69 32 δ CCO + 29 δ N-CH3 + 14 ν CC 

υ46 - 252 w 271 266 0,01 4,27 28 γ CCCC + 21 γ CCCN + 12 γ CNCH 

υ47 - 171 m 239 235 0,19 5,96 36 δ C-N-CH3 + 24 δ CCC + 14 δ CCN 

υ48 - 161 m 144 142 0,04 16,00 37 t CH3 + 17 γ CCCC 

υ49 - 138 sh 134 132 0,07 18,94 61 t  CH3 + 10 γ CCCC 

υ50 - - 122 120 0,39 26,21 61 γ N-CH3sallanma 

υ51 - - 101 99 0,02 7,40 22 γ CNCC + 20 γ CCCO + 16 γ CCCC 

+ 14 γ CCCN 
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Dalga Sayısı 

(a) 

 
Dalga Sayısı (cm

-1
) 

 

(b) 

 
ġekil 4.4. 7- Fluoroisatin molekülüne ait a) deneysel b) teorik IR spektrumları 
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ġekil 4.6. 1-Metilisatin molekülüne ait a) deneysel b) teorik IR spektrumları 
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ġekil 4.7. 1-Metilisatin molekülüne ait a) deneysel b) teorik Raman spektrumları 
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4.4.1. C=O Titreşimleri 

Karbonil gerilme C=O titreĢimleri [79] 1850-1600 cm
-1

 bölgesinde beklenilmektedir. 

Naumov ve diğerleri [75] tarafından bu titreĢimler FT-IR spektrumunda                           

5-Fluoroisatin için 1762,1750 cm
-1

 de, 5-Methylisatin için 1757,1745 cm
-1

 olarak 

hesaplanmıĢtır. 7-Fluoroisatin‘in iki karbonil grubu titreĢiminin C=O gerilme 

bantları FTIR‘de 1758 ve 1734 cm
-1
‘de ve FT Raman‘da 1739 ve 1729 cm

-1
 olarak 

saptanmıĢ Ģiddetli bantlardır. Bu frekanslar teorik olarak 1759 cm
-1
de %78‘lik TED 

ile (düzeltilmemiĢ frekansı 1836 cm
-1

) ve 1740 cm
-1

 de %82‘lik bir TED ile 

(düzletilmemiĢ frekansı 1816 cm
-1

) olarak hesaplanmıĢtır.  7-Fluoroisaitin için C=O 

titreĢimleri çok Ģiddetli yoğunluğa sahiptir. IR ve Raman spektrumlarında, bu 

titreĢimler yüksek yoğunlukta ve Ģiddetli piklere sahip oldukları görülmektedir.  

1-Metilisatin‘in C=O karbonil grubunun titreĢimleri 5-Metilisatin ve 7-Fluoroisatin 

ile karĢılaĢtırıldığında beklenen değerlerin çok az altındadır. Bu durum Metil 

grubunun pozisyonundan ve yapısından kaynaklanmaktadır. Bu titreĢimler FT-IR 

spektrumunda 1743 ve 1718 cm
-1

, Raman spektrumunda 1740 ve 1717 cm
-1

 da 

gözlemlenmiĢtir. Teorik olarak ise bu titreĢimler 1740 cm
-1

 (düzeltilmemiĢ frekansı 

1816 cm
-1

) ve 1731 cm
-1

 (düzeltilmemiĢ frekansı 1807 cm
-1
) olarak hesaplanmıĢtır. 

C=O düzlemiçi ve düzlem dıĢı frekansları diğer frekanslarla diğer frekanslarla 

çiftleĢmiĢtir. 1-Metilisatin‘deki C=O gerilme titreĢimlerinin küçük olması, Metil 

grubunun elektron veren yapısından kaynaklanıyor olabilir. 

4.4.2. C-H Titreşimleri 

C-H gerilme titreĢimleri aromatik bileĢiklerde 3000-3100 cm
-1

 civarında 

gözlenmektedir [80,81]. 5-Fluoroisatin ve 5-Metilisatin için bu titreĢimler FT-IR 

spektrumunda sırasıyla 3014 ve 3059 cm
-1

 olarak gözlemlenmiĢtir [75 ]. C-H gerilme 

titreĢimleri 7-Fluoroisatin için FT-IR‘da 3136,3066 cm
-1
‘de FT-Raman‘da 3078 cm

-1
 

de gözlemlenmiĢtir. 1-Metilisatin için benzen halkası C-H gerilme titreĢimi FT-IR‘da 

3060 cm
-1
‘de FT-Raman‘da 3060 cm

-1
 olarak gözlenmiĢtir. Bu gerilme titreĢimleri            

–F ve –CH3‘ün pozisyonundan ve yapısından çok fazla etkilenmemiĢtir.  
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7-Fluoroisatin için FT-IR‘da 1215 cm
-1

 ve FT-Raman‘da 1259 cm
-1
‘de C-H 

düzlemiçi açı bükülmesi gözlenmiĢtir. C-H düzlem içi açı bükülme titreĢimleri 

genellikle 1300-1000 cm
-1

 bölgesinde keskin bantlar Ģeklinde gözlenir [82-84].                

1-Metilisatin için C-H düzlem içi açı bükülmeleri FT-IR‘de 1161 cm
-1

 ve                       

FT-Raman‘da 1161 cm
-1
‘da gözlenmiĢtir.  

1000-675 cm
-1
aralığında C-H düzlem dıĢı açı bükülmesi titreĢimleri görülmektedir 

[85]. 7-Fluoroisatin‘de C-H düzlem dıĢı açı bükülmesi FT-IR‘de 774 cm
-1
‘de,                

FT-Raman‘da ise 781 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir. Bu değerler 1-Metilisatin‘in benzen 

halkası için FT-IR‘de 993, 863 ve 757 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir.  

1-Metilisatin molekülde bulunan Metil grubu için simetrik C-H gerilme titreĢimleri 

2840-2970 cm
-1
aralığında, asimetrik C-H gerilme titreĢimleri 2940-3010 cm

-1 

aralığında gözlenmiĢtir [86]. Tablo 4.5 incelendiğinde mod 7 simetrik Metil grubu 

gerilme titreĢimine, 5 ve 6. modlarda asimetrik Metil grubu gerilme titreĢimine 

karĢılık gelmektedir. Simetrik Metil grubu gerilme titreĢimi 2898 cm
-1
‘de, asimetrik 

Metil grubu titreĢimleri ise 3008 ve 2951 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir. FT-IR spektrumunda 

2948 cm
-1
‘de görülen zayıf bant Metil grubu asimetrik gerilme titreĢimi 

göstermektedir. Bu titreĢim FT-Raman‘da 2950 cm
-1‘
de gözlenmiĢtir. CH3 asimetrik 

gerilme titreĢimleri için deneysel ve teorik sonuçlar birbiriyle oldukça uyumludur. 

Asimetrik ve simetrik değerler arasındaki farklar elektronik etkiden 

kaynaklanmaktadır [87]. 

CH3 Ģemsiye açı bükülmesi titreĢimi değeri 1427 cm
-1
‘de, deformasyon titreĢimi ise 

1470 cm
-1
‘de hesaplanmıĢtır.  Bu iki titreĢim FT-Raman‘da 1456 cm

-1
‘de 

gözlenmiĢtir ve zayıf pik vermiĢtir. N-CH3 düzlem dıĢı açı bükülmesi (sallanma) 

titreĢimi 120 cm
-1
‘de, CH3 kıvırma titreĢimi 142 ve 132 cm

-1
‘de hesaplanmıĢtır. Bu 

titreĢimler deneysel FT-Raman‘da 161 ve 138 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir. 
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4.4.3. C-C Titreşimleri 

Ġsatin ve türevlerinin spektrumlarında Karbon-Karbon halka titreĢimleri önemli 

titreĢimlerdendir. Bu titreĢimler heteroaromatik halkanın karakteristik bölgesinde yer 

alır [75]. Benzen in C=C gerilme titreĢimlerinin 1200-1650cm
-1
aralığındagözlenmesi 

beklenir [88,89].Benzen halkasında, 1612 cm
-1

 (4-hydroxyquinazoline için) [90] ve 

1639 cm
-1
‘de (2-hydroxyquinazoline için) [77] gözlenen deneysel Ģiddetli IR bantları 

C-C gerilme titreĢimlerine aittir. Bu titreĢimler quinaxaline için 1623 cm
-1

 olarak 

bulunmuĢtur [91,92]. Singh ve diğerleri tarafından Pirol halkasında C-C gerilme 

titreĢimleri FT-IR spektrumunda 1546 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir [93]. Metil                          

4-(trifluoromethil)-1H-pirol-3-carboxylate için, C-C gerilme titreĢimleri Ġnfraredde 

1563, 1543 ve 1343 cm
-1 
de gözlenmiĢtir. Bu titreĢimler Raman‘da sırasıyla 

1566,1543 ve 1345 cm
-1

 olarak gözlenmiĢtir [94]. 

Aromatik halkalar için bazı bantlar daha düĢük frekanslarda gözlenebilir. Bu bantlar 

eklenen atom ya da grupların pozisyonundaki ve yapısındaki değiĢimlere karĢı 

oldukça hassastır [95,96]. Bazı bantlar eklenen atom ya grubun sayısına, kimyasal 

yapısına veya kütlesine bağlı olmasına rağmen, eklenen atom ya da grubun 

pozisyonu aromatik halka titreĢimlerini tanımlamak için oldukça yararlıdır [95,97]. 

7-Fluoroisatin molekülünün C-C gerileme titreĢim frekansları, IR‘de 1634, 1598, 

1321, 1253, 1054, 999, 909 ve 703 cm
-1
‘de, Raman spektrumunda 1636, 1600, 1282, 

1055, 911, 704 ve 566 cm
-1
‘de gözlemlenmiĢtir. C-C titreĢimlerinin hesaplanan 

değerlerini Ģiddetlerine göre çoktan aza doğru sıralarsak; 1646, 1606, 1311, 1278, 

1211, 1057, 983, 895, 677 ve 560 cm
-1

 Ģeklindedir (Tablo 4.6.). 

1-Metilisatin molekülünün C-C gerilme titreĢimleri Ir spektrumunda 1603, 1192, 

1114, 1089, 955, 775 ve 701 cm
-1
‘de , Raman spektrumunda 1610, 1308, 1194, 117, 

1091, 1019, 956 ve 703 cm
-1
‘de bulunmuĢtur (Tablo 4.7.). Bu gerilme titreĢimlerini 

Metil grubunun eklenmesi etkilediğinden daha düĢük sayıda gerilme görülmüĢtür. Bu 

iĢaretlemeler literatürle de uygundur [75, 80, 82].  

C-C-C açı burulması genelde 600 cm
-1

 değerinin altında olmaktadır [82, 98].                  

7- Fluoroisatin molekülü için Ġnfrared‘de 583 ve 468 cm
-1
‘de, Raman‘da 470 cm

-1‘
de 
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C-C-C düzlem içi açı bükülmesi; Raman‘da 218 cm
-1
‘de düzlem dıĢı açı bükülmesi 

olmaktadır. 1-Metilisatin molekülünde, C-C-C- düzlem içi açı bükülmesi IR‘de 

684,ve 556 cm
-1
‘de, Raman‘da 685 ve 560 cm

-1
‘de bulunmuĢtur. Aynı molekül için 

düzlem dıĢı açı bükülmeleri Ġnfrared‘de 543 cm
-1
‘de, Raman‘da 252 cm

-1
‘de 

oluĢmuĢtur. Her iki molekül için C-C-C açı bükülmelerinin değerleri farklıdır. Bu da 

bize açı bükülmelerinin –F ve -CH3‘ün eklenmesinden etkilendiğini göstermektedir. 

Bu değerler literatürdeki değerlerle de örtüĢmektedir [82, 99]. 

4.4.4. C-N Titreşimleri 

C-N gerilme titreĢimleri genellikle diğer titreĢimlerle karıĢtırılır. Bu titreĢimler 

genelde 1200-1400 cm
-1

 bölgesinde olur [100,101]. Bu titreĢimler C-C ve                  

C-C-H bantları ile karıĢtığından Ģiddetli yoğunluğa sahiptir. 5-Fluoroisatin ve                 

5-Metilisatin moleküllerinde C-N gerilme titreĢimleri FT-IR spektrumunda sırasıyla 

1283 ve 1293 cm
-1

 olarak gözlenmiĢtir [75]. Polat ve diğerleri [100] imidazole 

halkası için bu titreĢimi 1300-1350 cm
-1

 bölgesinde bulmuĢlardır. Benzotriazole için 

iki C-N gerilme titreĢimi 1307 ve 1382 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir [102]. Benzamide için 

C-N gerilme titreĢimi 1368 cm
-1

 olarak bildirilmiĢtir [103]. 7-Fluoroisatin için bu 

değerler 1253, 1188, ve 909 cm
-1

 olarak FT-IR spektrumunda, 1281, 1190 ve 911 

cm
-1

 olarak da Raman spektrumundabulunmuĢtur. Bu iĢaretlemeler TED değerleri ile 

de uyumludur. 7-Fluoroisatin için elde edilen bu değerler beklenen değerlerden daha 

küçüktür. Bu C-N gerilme titreĢimi ile aynı frekansta olan C-C titreĢimi ile 

karıĢmasından kaynaklanıyor olabilir. 1-Metilisatin için FT-IR‘de 1364, 1325, 1253 

ve 1035 cm
-1
‘e, FT-Raman‘da ise 1328, 1308 ve 1253 cm

-1
‘e karĢılık gelen 

titreĢimler C-N gerilme titreĢimleridir. 

4.4.5. N-H Titreşimleri 

N-H gerilme titreĢimleri genellikle 3500-3300 cm
-1

 bölgesinde ortaya çıkar [88,104]. 

5-Fluoroisatinde Pirol grubunun N-H gerilme modu Ġnfrared spektrumunda 3440cm
-1 

olarak bulunmuĢtur [75]. Metil 4-(trifluoromethil)-1H-pirol-3-carboxylate 

molekülünde pirol grubunun N-H gerilme titreĢimleri deneysel FT-IR spektrumunda 

3333 cm
-1 

olarak gözlenmiĢ, DFT-B3LYP metodu kullanılarak yapılan 
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hesaplamalarda ise 3518 cm
-1

 olarak hesaplanmıĢtır [94]. 7-Fluoroisatin için N-H 

gerilme titreĢimi IR‘de 3265 cm
-1
, Raman‘da 3279 cm

-1
 olarak bulunmuĢtur. Bu 

titreĢim, aynı molekül için DFT/B3LYP metodu kullanılarak yapılan hesaplamada 

ise 3478 cm
-1 
olarak bulunmuĢtur. Bu iĢaretlemelerii TED‘de desteklemektedir. N-H 

gerilme titreĢimi %99‘luk bir katkı ile saf bir titreĢim olmuĢtur. 7-Fluoroisatin için IR 

ve Raman‘da görülen değerler yukarıda belirtilen bölgenin altında kalmaktadır. 

Bunun nedeni teorik sonuçların gaz fazında elde edilirken, deneysel sonuçların katı 

halde elde edilmesi olabilir.  

7-Fluoroisatin için IR‘de 1390 cm
-1

 ve Raman‘da 1398 cm
-1
‘de orta derecede 

gözlenen bantlar N-H düzlem içi açı titreĢimlerine aittir. N-H düzlem dıĢı açı 

bükülmeleri ise IR‘de 420 cm
-1

 olarak gözlenmiĢtir. Bu titreĢim 472 ve 397 cm
-1

 

olarak hesaplanmıĢtır. 

4.4.6. C-F Titreşimi 

C-F gerilme titreĢimleri diğer bantlarda çift oluĢturdukları için tanımlaması oldukça 

zordur. C-X (X=F, Cl, Br, I) grup titreĢimleri Mooney tarafından 1129-480 cm
-1

 

olarak bulunmuĢtur [105]. C-F gerilme modları birçok fluoro-benzens için 1000-

1300 cm
-1

 olarak belirtilmiĢtir [106,107]. 7-Fluoroisatin bir tane flor atomun sahiptir 

ve bu flor atomu benzen halkasına bağlanmıĢtır. FT-IR‘de bu titreĢim 1215 ve 999 

cm
-1
‘de orta derecede bir titreĢim olarak kaydedilmiĢtir. Bu titreĢim FT-Raman‘da 

ise 1259 cm
-1

 olarak diğer titreĢimlerle birlikte kaydedilmiĢtir. Tek florlu benzen için 

C-F düzlem içi açı titreĢimi 250-350 cm
-1

 olarak gözlenmiĢtir [108,109]. Bu 

çalıĢmada C-F düzlem içi açı bükülmesi titreĢimi FT-Raman spektrumunda orta 

dereceli titreĢim olarak 377 cm
-1
‘de gözlenmiĢtir. Bu titreĢimin hesaplanan değeri 

368 cm
-1
‘dir. Bu iĢaretleme TED değerleri ile desteklenmektedir. C-F düzlem dıĢı açı 

bükülmesi titreĢimi ise FT-Raman‘da 218 cm
-1

 olarak gözlenmiĢ ve 214 cm
-1

 olarak 

hesaplanmıĢtır. Bu değerler literatür ile uyumludur [110,111]. 
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4.5. Titreşim Frekansı Üzerine Çözücü Etkisi 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı çözücülerde titreĢim 

spektrumları B3LYP yöntemi ile 6-311++G(d,p) temel seti ve CPCM modeli 

kullanılarak hesaplanmıĢtır. ġekil 4.8. ve ġekli 4.9.‘de sırasıyla 7-Fluoroisatin ve             

1-Metilisatin‘in farklı çözücüler içinde teorik IR ve Raman spektrumları verilmiĢtir. 

TitreĢim frekansları üzerine çözücü etkisi, IR yoğunluğu, Raman Yoğunluğu ve gaz 

fazı ile çözücü fazı arasında frekans farkı (Δυ) 7-Fluoroisatin için EK 8. ve                    

1-Metilisatin için EK 9.‘da verilmiĢtir. Gaz fazından çözücüye geçerken titreĢim 

frekanslarında meydana gelen bu değiĢiklik önemli ölçüdedir. Bu değiĢikliğin 

çevresel etkenlerden kaynaklandığını söylemek mümkündür[100,112]. Ortamın 

değiĢen dielektrik sabiti moleküle ait dipol momentte net bir değiĢime sebep 

olmaktadır. Bu da moleküle ait titreĢim frekanslarında değiĢikliğe neden olur. 

7-Fluoroisain molekülünde gaz fazından farklı ortamlara geçilirken υ13, υ15, υ18, 

υ23,υ24, υ26, υ28, υ29, υ30, υ31, υ32, υ34, υ36, υ38, υ39 ve υ42 modlarında çok az değiĢiklik 

olurken υ1, υ5, υ6, υ16,υ17,ve υ20 modlarında önemli ölçüde değiĢiklikler olmuĢtur.  EK 

8. incelendiğinde en büyük değiĢikliğin υ5 ve υ6 modlarında olduğu görülmektedir. 

Bu frekanslar C=O gerilme titreĢimlerine karĢılık gelmektedir. C=O gerilme titreĢim 

frekanslarında meydana gelen bu kayma gaz fazından sulu ortama geçerken 30 cm
-1
‘ 

den daha büyüktür. Sulu ortamda 1714, 1707 cm
-1

 olarak hesaplanan bu titreĢim 

frekansı gaz fazında 1759, 1740 cm
-1

 olarak hesaplanmıĢtır. C=O titreĢim 

frekanslarında meydana gelen bu kaymalar elektronegatifliği yüksek olan Oksijen 

atomundan kaynaklanmaktadır. C=O düzlem içi açı titreĢimleri incelendiğinde 

gerilme titreĢimlerindeki gibi büyük kaymalar görülmemektedir. Gaz fazından sulu 

ortama geçiĢlerde C=O düzlem içi açı titreĢimleri 5 cm
-1

 civarında bir değiĢim 

göstermektedir. Gaz fazında bu titreĢimler 895, 677, 651, 301 cm
-1

 bölgesinde 

hesaplanırken su içindeyken 900, 683, 653, 306 cm
-1

 olarak hesaplanmıĢtır. C=O 

düzlem dıĢı açı titreĢimlerinde ise 1 ile 4 cm
-1
arasında bir kayma görülmektedir. Bu 

titreĢimler gaz fazında 817, 534, 484, 392 ve 90 cm
-1

 bölgesinde, sulu ortamda ise 

818, 535, 488, 396 ve 94 cm
-1

 bölgesinde hesaplanmıĢtır. N-H titreĢim frekansları en 

fazla kayma tespit edilen frekanslardandır. Bu gerilme titreĢimi gaz fazında                  

3478 cm
-1

 bölgede iken, su içinde 3462 cm
-1

 bölgesinde hesaplanmıĢtır. N-H düzlem 
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içi açı titreĢimleri ise gaz fazında 1379, 1311 cm
-1 
bölgesinde hesaplanmıĢtır. Sulu 

ortamda aynı titreĢim 1384 ile 1316 cm
-1

 bölgelerinde hesaplanmıĢtır. N-H düzlem 

dıĢı açı titreĢimi gaz fazında 392 cm
-1

 bölgesinde hesaplanırken sulu ortamda 396 

cm
-1

 bölgesinde hesaplanmıĢtır. N-H bandlarında meydana gelen bu kaymalar 

elektronegatifliği yüksek olan Azot atomdan kaynaklanmaktadır. 7-Fluoroisatin 

molekülünün frekanslarında meydana gelen değiĢiklikler bağ uzunluklarını da 

etkilemiĢtir. EK 2. incelendiğinde ortamlar değiĢirken bağ uzunluklarında en fazla 

değiĢimlerden biri C-O arasındaki bağ uzunluklarında görülmektedir. C=O gerileme 

titreĢimleri ortamın polarlığı artarken daha küçük frekanslara kayarken C-O 

arasındaki bağ uzunlukları değerlerinde de artıĢ görülmektedir. Aynı Ģekilde N-H 

titreĢim frekansı ortamın artan dielektrik sabiti ile daha düĢük frekanslara kayarken 

bağ uzunluklarındaki değerde artmaktadır. N-H bandlarında meydana gelen kaymalar 

ġekil 4.12.‘de verilmiĢtir. Bağ uzunluklarında kayda değer diğer değiĢiklikler ise 

pirol halkasındaki C2-C8 veC7-C8 atomları arasında görülmektedir. Bu bağ 

uzunluğundaki değiĢimin nedeni ise C8 atomuna bağlı olan Oksijen atomundan 

kaynaklanmaktadır. ġekil 4.10. incelendiğinde C=O titreĢimlerinin, ortamın 

dielektrik sabiti artarken, daha düĢük frekanslara kaydığını gözleyebiliriz. Bu oksijen 

atomunun elektronegatifliğinin çözücü polaritesiyle birlikte artma eğilimi 

göstermesinden kaynaklanmaktadır [100]. Çevresel polariti artarken Oksijen 

atomunun üstünde daha fazla negatif yük kutuplanmaktadır. Böylece C=O grupları 

ile çözücünün uygun grupları arasında hidrojen bağı oluĢmaktadır. Bu literatüre de 

uygundur [67,100]. 

1-Metilisatin molekülü ortam değiĢtirirken frekanslarda meydan gelen kaymalar EK 

9.‘da verilmiĢtir. Bu tabloya göre υ11, υ12, υ16, υ17,υ18, υ19, υ23, υ24, υ25, υ32, υ33, υ35, 

υ37, υ38, υ40, υ42, υ43, υ45, υ47,υ48 veυ51 modlarında çok az değiĢiklik olurken, υ5, υ6, υ7, 

υ8,υ9, υ10, υ15, υ20,  ve  υ28 modlarından önemli ölçüde kaymalar olmuĢtur. υ22, υ26, 

υ27, υ34,υ36, υ39, υ41 ve υ44 modlarındaherhangi bir değiĢiklik olmamıĢtır. En fazla 

kayma υ8,υ9 modlarına karĢılık gelen C=O gerilme titreĢimlerine karĢılık 

gelmektedir. 7-Fluoroisatin‘de olduğu gibi bu kaymalar 30 cm
-1
‘in üstündedir. C=O 

gerilme titreĢimi sulu ortamda 1701, 1687 cm
-1

 olarak hesaplanırken, aynı titreĢim 

gaz fazında 1740, 1731 cm
-1
olarak hesaplanmıĢtır. Frekanslarda meydana gelen bu 

değiĢiklikler moleküler ile çözücüler arasında hidrojen bağı oluĢumuna 
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bağlanabilir.C=O düzlem içi titreĢimleri 940, 862, 290 cm
-1

 bölgesinde iken sulu 

ortamda 945, 868, 293 cm
-1

 bölgelerinde hesaplanmıĢtır. Gaz fazından sulu ortama 

geçerken C=O düzlem içi açı titreĢimlerindeki kaymalar 3 ile 6 cm
-1
‘lik bir kayma 

görülmektedir. C=O düzlem dıĢı açı titreĢimleri gaz fazında 812, 473, 99 cm
-1

 

bölgesinde hesaplanmıĢtır. Sulu ortamda aynı titreĢimler 814, 476 ve 102 cm
-1

 

bölgelerinde hesaplanmıĢtır. Bu titreĢimlerdeki kaymalar da 3 cm
-1

 civarındadır.              

1-Metilisatin molekülünde C-O atomları arasındaki bağ uzunlukları da                            

7- Fluoroisatinde olduğu gibi C=O titreĢmleri daha düĢük frekanslara kayarken 

artmıĢtır. Yine pirol halkasında bulunan C2-C8 ve C7-C8 atomları arasındaki bağlar 

elektronegatifliği yüksek olan Oksijen atomun etkisiyle uzunluğu en çok değiĢen 

bağlardan olmuĢlardır.  ġekil 4.11.‘de 1-Metilisatin molekülünde C=O titreĢim 

frekanslarında meydana gelen kaymalar yer almaktadır. Tablolar incelendiğinde de 

anlaĢılacağı gibi, titreĢim frekansları sadece moleküllerin yapısına bağlı değildir. 

TitreĢim frekansları aynı zamanda çevresel faktörlerden de etkilenmektedir. Bunu en 

güzel çözücünün dielektrik sabitinin değiĢimi ile frekanslarda oluĢan kaymalar 

açıklar.  

EK 8. ve EK 9. incelendiğinde değiĢen dielektrik sabiti ile birlikte IR ve Raman 

yoğunluklarının da değiĢtiğini görebiliriz.  
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ġekil 4.8. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücüler içinde teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) 

(a) IR ve (b)Raman Spekturumları 

(b) 

(a) 
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(a) 

 

ġekil 4.9. 1-Metilisatin molekülünün farklı çözücüler içinde teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) 

(a) IR ve (b)Raman Spekturumları 

(b) 
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ġekil 4.10. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücüler içinde C=O gerilme titreĢimlerinin  

(a) IR ve (b)Raman Spekturumları 

(a) 

(b)

B 
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ġekil 4.11. 1-Metilisatin molekülünün farklı çözücüler içinde C=O gerilme titreĢimlerinin  

(a) IR ve (b)Raman Spekturumları 

(a) 

(b) 
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ġekil 4.12. 7-Fluoroisatin  molekülünün farklı çözücüler içinde N-H gerilme titreĢimlerinin  

(a) IR ve (b)Raman Spekturumları

(b) 

(a) 
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4.6. HOMO-LUMO Enerjileri 

Bir molekülde bulunan en önemli orbitaller sınır moleküler orbitallerdir. Bu 

orbitaller en küçük enerjili boĢ orbital (lowest unoccupied molecular orbital; LUMO) 

ve en yüksek enerjili dolu orbital (highest occupied molecular orbital; HOMO) 

olarak da bilinmektedir. HOMO enerjisi elektron verme kabiliyetini, LUMO enerjisi 

ise elektron alma kabiliyetini göstermektedir. Ayrıca HOMO enerjisi iyonizasyon 

potansiyeli ile ilgili iken, LUMO enerjisi ise elektron ilgisi ile ilgilidir. HOMO ve 

LUMO enerjileri arasındaki fark kimyasal kararlılık ve moleküllerin elektriksel 

özelliklerini tanımlar [113]. Eğer HOMO-LUMO enerjileri arasındaki fark düĢükse, 

bu molekülde kutuplaĢma yüksektir [114]. ġekillerdeki kırmızı renk pozitif bölge, 

yeĢil renk ise negatif bölgeye karĢılık gelmektedir.  

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin HOMO-LUMO Ģekilleri sırasıyla 

ġekil 4.12. ve ġekil 4.13.‘de verilmiĢtir. ġekil 4.12. ve ġekil 4.13. incelendiğinde 

HOMO‘nun O(14) üzerinde odaklandığı görülmektedir. Ayrıca C(7) üzerinde de 

HOMO görülmektedir. LUMO‘yu inceleyecek olursak; 7-Fluoroisatin molekülünde 

C(6) ve C(1) üzerinde odaklandığı, ancak N(13), C(5) ve C(2) üzerinde de LUMO 

gözlenmektedir. 1-Metilisatin için ise LUMO O(14) ve C(7) üzerinde odaklanmıĢ, 

ayrıca N(13) ve C(8) üzerinde de bulunmuĢtur. Ġsatin molekülüne eklenen Flor 

atomu ile CH3 grubu nedeniye LUMO; 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin‘de farklı 

atomlarda odaklanmıĢtır.  

ġekil 4.12 ve 4.13.‘de 7-Fluoroisatin ile 1-Metilisatin moleküllerine ELUMO-HOMO 

farkı da verilmiĢtir. HOMO-LUMO arasındaki fark incelendiğinde 1-Metilisatine ait 

değer 7-Fluoroisatine göre daha düĢüktür. HOMO-LUMO arasındaki farkın düĢük 

olması kimyasal reaksiyonlarda molekülün daha reaktif olduğunun göstermektedir 

[115]. Bu nedenle 1-Metilisatinin moleküler reaktivitesi 7-Fluoroisatin molekülüne 

göre daha fazladır. Bu da 1-Metilsiatin molekülündeki yük transferinin                              

7-Fluoroisatin molekülüne göre daha fazla olduğunu göstermektedir.   
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ELUMO=-0,12222Hartree 

ΔELUMO-HOMO= 0,14024 Hartree 

 

 

 

EHOMO= -0,26246 Hartree 

ġekil 4.13. 7-Fluoroisatin molekülünün gaz fazına ait HOMO-LUMOdeğerleri 
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ELUMO= -0,11091 Hartree 

ΔELUMO-HOMO = 0,13690 Hartree 

 

 

EHOMO = -0,24781 Hartree 

ġekil 4.14. 1-Metilisatin molekülünün gaz fazına ait HOMO-LUMOdeğerleri 
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4.7.Çözücülerin HOMO-LUMO EnerjileriÜzerine Etkisi 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin gaz fazındaki HOMO-LUMO enerji 

değerleri ġekil4.12. ve 4.13.‘de verilmiĢti. Aynı moleküllerin sulu ortamdaki 

HOMO-LUMO enerji değerleri ve ELUMO-HOMO değerleri ise sırasıyla ġekil 4.14. ve 

4.15.‘de verilmiĢtir. Burada su en yüksek dielektrik sabiti değerine sahip olduğu için 

seçilmiĢtir. 

Moleküller gaz fazında iken HOMO değerleri O(14) ve C(7) atomları üzerinde 

odaklanmıĢtı. Moleküller sulu ortamda iken HOMO değerleri C(4) ve C(5) atomları 

üzerinde odaklanmıĢtır. Ayrıca C(3) ve C(6) atomları üzerinde de HOMO değerleri 

bulunmuĢtur. 7-Fluoroisatin molekülü gaz fazında iken LUMO C(6) ve C(1) 

üzerinde odaklanmıĢ, N(13), C(5) ve C(2) atomları üzerinde de LUMO bulunmuĢtu. 

Aynı molekül sulu ortamda iken LUMO değerleri O(14) ve C(7) atomları üzerinde 

odaklanmıĢ N(13) ve C(8) atomları üzerinde de aynı değerlere rastlanılmıĢtır.                   

1-Metilisatin molekülü gaz fazında iken LUMO O(14) ve C(7) üzerinde odaklanmıĢ, 

N(13) ve C(8) üzerinde de LUMO gözlenmiĢtir. Molekül sulu ortamda iken LUMO 

yine aynı atomlar üzerinde gözlemlenmiĢtir. Çevresel polarite kademeli olarak 

artarken (1-78,36) bağ açılarında ve dipol momentte değiĢikliğe sebep olduğu gibi 

HOMO-LUMO enerji değerlerinde de değiĢikliğe sebep olmuĢtur. Ayrıca çevresel 

polaritenin artıĢı HOMO ve LUMO orbitallerinin moleküller üzerinde yer 

değiĢtirmesine de sebep olmuĢtur. 

7-Fluoroisatin gaz fazındayken HOMO-LUMO enerjileri arasındaki fark 0,14024 

Hartree iken sulu ortamda bu fark 0,13378 Hartree olarak hesaplanmıĢtır.                          

1-Metilisatin gaz fazında iken aynı enerji farkı 0,13690 Hartree iken sulu ortamda 

0,13062 Hartree olarak hesaplanmıĢtır. Hesaplamalarda da görüleceği üzere 

moleküller gaz fazından sulu ortama geçerken ELUMO-HOMO enerjileri azalmıĢ, 

dolayısıyla kimyasal reaktiviteleri artmıĢtır. 
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ELUMO = -0,12213 Hartree 

ΔELUMO-HOMO = 0,13378 Hartree 

 

 

EHOMO = - 0,25591 Hartree 

 
ġekil 4.15. 7-Fluoroisatin molekülününsulu ortama ait HOMO-LUMOdeğerleri 
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ELUMO = -0,11523 Hartree 

ΔELUMO-HOMO = 0,13062 Hartree 

 

EHOMO = -0,24585 Hartree 

 
ġekil 4.16. 1-Metilisatin molekülünün sulu ortama ait HOMO-LUMOdeğerleri 
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7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı ortamlarda B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu kullanılarak hesaplanan HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO-1 

ve enerji farkları sırasıyla Tablo 4.8. ve Tablo 4.9.‘da verilmiĢtir. Ġlgili tablolar 

incelendiğinde moleküllerin hesaplanan EHOMO-1, EHOMO, ELUMO, ELUMO+1 

enerjilerinin ortam değiĢtikçe değiĢtiği görülmektedir. Hesaplanan HOMO enerjileri 

artan dielektrik sabiti ile artıĢ göstermiĢtir. LUMO enerjileri ise ortamın dielektrik 

sabiti artarken azalmıĢtır. Sadece 7-Fluoroisatin molekülünün gaz fazında hesaplanan 

LUMO enerjisi bu genellemeyi bozmaktadır. Ġlgili molekül gaz fazında iken en 

düĢük LUMO enerjisine sahiptir. LUMO-HOMO arasındaki enerji farkları (ΔELUMO-

HOMO) ortamın dielektrik sabiti artarken azalmıĢtır. Bu da moleküllerin çözücü 

içerisinde daha reaktif olduklarını göstermektedir. ΔE(LUMO+1)-(HOMO) ve ΔE(LUMO+1)-

(HOMO-1) enerjileri de ortamın dielektrik sabiti ile birlikte artıĢ göstermektedir. 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı ortamlardaki ELUMO-HOMO enerji 

farkı ġekil 4.16.‘ daverilmiĢtir. Çözücülerin HOMO ve LUMO enerjilerini 

değiĢtirmesi iki faktöre bağlıdır: Çözünen maddenin elektronik dağılımının 

polarizasyonu ve çözünen maddenin geometrisindeki değiĢim [100,116]. 
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Tablo 4.8. 7-Fluoroisatin molekülünün HOMO-LUMO enerjileri (Hartree) 

  

Tablo 4.9. 1-Metilisatin molekülünün HOMO-LUMO enerjileri (Hartree) 
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ġekil 4.17. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin LUMO-HOMO enerji farkları. 

Gaz BenzenToluen Klof. Anilin THF AsetonEtanol Astnit.DMSO Su

E
(L

U
M

O
-H

O
M

O
)

0,130

0,132

0,134

0,136

0,138

0,140

0,142

1-Metilisatin

7-Fluoroisatin
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4.8.Yük Analizi 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin Mulliken ve NBO yükleri B3LYP/6-

311++G(d,p) yöntemi kullanılarak hesaplanmıĢtır. Moleküllere ait yükler Tablo 

4.10.‘da verilmiĢtir. Ġki molekülde de bütün hidrojen atomları pozitif yüke sahiptir. 

Hidrojen atomunun Mulliken yükleri 0,169-0,344 arasında, NBO yükleri ise 0,197-

0,420 arasında değerler almaktadır. Pirol halkasındaki Karbon atomları (C7 ve C8) 

elektronegatifliği yüksek bir atom olan Oksijene (O14 ve O15) bağlandıklarından 

NBO yükleri pozitiftir. Aynı Ģeklide Benzen halkasındaki C1 atomu elektronegatif 

olan N13 atomuna bağlandığı için pozitif yüklüdür. C2, C3, C4, C5 ve C16 

atomlarının NBO yükleri ise negatiftir. C6 atomunun NBO yükü 7-Fluoroisatinde 

pozitif değer alırken, 1-Metilisatinde negatif değer almıĢtır. Buna sebep olarak C6 

atomuna 7-Fluoroisatin molekülünde elektronegetifliği yüksek Flor (F12) atomunun 

bağlı olmasını gösterebiliriz. 1-Metilisatin de ise C6 atomuna H12 atomu bağlıdır. 

C1, C3, C5, C6 ve C8 atomlarının Mulliken yükleri negatifken C2, ve C7 atomlarının 

Mulliken yükleri pozitiftir. C5 atomu ise 7-Fluoroisatin molekülünde pozitif değer 

alırken 1-Metilisatin molekülünde negatif değer almıĢtır. Buna benzer sonuçlara 

literatürde de bulunmaktadır [80,82]. Tablo 4.8. incelendiğinde de görüleceği üzere 

NBO yük analizi Mulliken yöntemine göre daha doğru sonuçlar vermektedir. Ancak, 

Mulliken dipol moment değiĢiminden daha fazla etkilenmektedir. Yani, moleküller 

arası yük değiĢiminin moleküldeki varlığını daha fazla ortaya koyar. 
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Tablo 4.10. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin NBO ve Mulliken yükleri (e
-
) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atom 7-Fluoroisatin 1-Metilisatin 

NBO Mulliken NBO Mulliken 

C1 0,146 -1,083 0,228 -1,250 

C2 -0,178 2.011 -0,192 1,845 

C3 -0,138 -0,508 -0,122 -0,190 

C4 -0,214 -0,025 -0,233 -0,205 

C5 -0,209 0,142 -0,142 -0,394 

C6 0,369 -0,068 -0,258 -0,214 

C7 0,612 0,234 0,622 0,369 

C8 0,476 -0,066 0,483 -0,457 

H9 0,228 0,184 0,224 0,193 

H10 0,216 0,186 0,212 0,171 

H11 0,228 0,208 0,209 0,184 

N13 -0,617 -0,187 0,218 0,061 

O14 -0,524 -0,298 -0,546 -0,303 

O15 -0,473 -0,252 -0,481 -0,253 

H(16) 0,420 0,344 - - 

F(12) -0,348 -0,194 - - 

C16 - - -0,367 -0,263 

H17 - - 0,197 0,169 

H18 - - 0,197 0,169 

H19 - - 0,234 0,197 
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4.9.Çözücülerin Yük Dağılımı Üzerine Etkisi 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı ortamlarda sahip oldukları 

Mulliken ve NBO yükleri sırasıyla Tablo 4.11. ve Tablo 4.12.‘de verilmiĢtir.  

Ġki tablo da incelendiğinde Hidrojen atomlarının tümünün NBO ve Mulliken yükleri 

pozitiftir. H19 atomu hariç bütün Hidrojen atomlarının yükleri ortamın artan 

dielektrik sabiti ile birlikte artmıĢtır. Sadece H19 atomunun yük değerlerinde azalma 

gözlenmiĢtir. Her iki molekülde de bulunan Oksijen atomları (O14 ve O15) negatif 

yüklüdür ve ortamın dielektrik sabiti artarken bu atomların NBO ve Mulliken yük 

değerleri de artmıĢtır. N13 atomu 7-Fluoroisatinde negatif değer alırken dielektrik 

sabiti artıkça yük değerihem NBO‘da hem de Mulliken‘de azalmıĢtır.                            

1-Metilisatinde ise Mulliken‘de pozitif değer alırken NBO‘da negatif değer almıĢtır. 

Ortamın polaritesi arttıkça yük değerleri Mullikende artarken NBO‘da azalmıĢtır. 

C1, C7 ve C8 atomları pozitif NBO yüküne sahip olup, ortamın dielektrik sabiti 

arttıkça bu atomların yüklerinde de artıĢ görülmüĢtür. C2, C3, C4, C5 ve C16 

atomlarının NBO yükleri negatif olarak hesaplanmıĢtır. Bu atomlardan C3‘ün yükü 

dilektrik sabiti artarken artmıĢ, diğerleri (C4 hariç) ise azalmıĢtır. C4 atomunun NBO 

yükü 7-Fluoroisatin molekülünde artan dielektrik sabiti ile azalmıĢ, 1-Metilisatin 

molekülünde ise önce artma daha sonra azalma görülmüĢtür. C6 atomunun NBO 

yükü ise 7-Fluoroisatin de pozitif olarak ölçülmüĢtür ve ortamın artan dielektrik 

sabitiyle birlikte artıĢ göstermiĢtir. 1-Metilisatinde ise bu atomun NBO yükü negatif 

olarak ölçülmüĢ ve ortamın artan dielektrik sabitinin aksine azalmıĢtır.  

C2 ve C7 atomlarının Mulliken yükleri pozitif olarak hesaplanmıĢtır. Bu iki atomun 

Mulliken yükleri ortamın dielektrik sabiti arttıkça artmaktadır. C1, C3, C4, C6, C8 ve 

C16 atomları negatif Mulliken yüküne sahiptir. Bu atomlardan C6‘nın Mulliken yükü 

artan dielektrik sabitinin tersine azalmıĢ, diğerlerinin ise artmıĢtır. C5 atomu ise              

7-Fluoroisatin moelkülünde pozitif Mulliken yüküne sahipken, 1-Metilisatin 

molekülünde negatif Mulliken yüküne sahiptir. 7-Fluoroisatin molekülünde C5 

atomunun Mulliken yükü dielektrik sabiti artarken azalmıĢ, 1-Metilisatin 

molekülünde ise aynı atomun yükü dielektrik sabiti artarken artmıĢtır. 
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Tablo 4.11. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı ortamlardaki NBO ve Mulliken yükleri (e
-
) 

 

 

 



86 

 

Tablo 4.11.‘in devamı 
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Tablo 4.12.1-Metilisatin molekülünün farklı ortamlardaki NBO ve Mulliken yükleri (e
-
) 
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Tablo 4.12.‘nin devamı 
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5. SONUÇLAR 

7-Fluoroisatin molekülünün beĢ farklı tautomer yapısı bulunmuĢtur. Bu 

tautomerlerden en kararlısı 7Fl-1 olarak tespit edilmiĢtir. BeĢ farklı tautomer için 

yapılan toplam enerji analizine göre kararlılık sıralaması 7Fl-1>7Fl-2>7Fl-3>7Fl-

4>7Fl-5 Ģeklindedir. 

7-Fluoroisatin molekülünün beĢ farklı tautomer yapısı için Boltzman dağılımı 

kullanılarak bulunma yüzdeleri hesaplanmıĢtır. 7Fl-1 yapısı %99,99‘luk bir oranla en 

yüksek bulunma olasılığına sahiptir. 

7-Fluoroisatin molekülünün tautomerlerinin geometrik parametreleri 

karĢılaĢtırıldığında Hidrojen atomunun yer değiĢtirmesi sonucunda farklı bağ 

uzunlukları ve bağ açıları elde edilmiĢtir. 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekülleri farklı çözücüler içinde iken yapılan 

hesaplamalar sonucu çözücü içerisindeyken sistemin enerjisinin daha düĢük olduğu 

görülmüĢtür. BaĢka bir deyiĢle moleküller çözücü içerisinde iken sistemin kararlılığı 

artmaktadır. 

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin moleküllerinin farklı ortamlarda bağ uzunlukları, bağ 

açıları ve dihedral açıları hesaplanmıĢtır. C(8)-C(7) bağları en uzun bağlardır. 

Benzen halkasında bulunan CCC bağ açıları 120
o
 civarında hesaplanmıĢtır.                          

7-Fluoroisatin molekülünün dihedral açıları 0
o
 ve 180

o
 olarak hesaplanmıĢtır. Bu 

açılarda 7-Fluoroisatin molekülünün düzlemsel olduğunu göstermektedir.                        

1-Metilisatin molekülünde ise Metil grubu düzlemselliği bozmaktadır. 

1-Metilisatin molekülünün C=O gerilme titreĢimleri 7-Fluoroisatine göre daha düĢük 

bir bölgede tespit edilmiĢtir. 1-Metilisatin molekülünün C-C gerilme titreĢimi                  

7-Fluoroisatin molekülünün değeri ile karĢılaĢtırıldığında beklenen değerden daha 

düĢük bulunmuĢtur. 7-Fluoroisatin molekülünde C-N gerilme titreĢimi daha düĢük 

bir bölgede gözlenmiĢtir. Bu değiĢiklikler Ġsatin molekülüne bağlanan –F atomu ve 
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CH3 grubundan kaynaklanmaktadır. C-H titreĢimleri ise moleküle bağlanan –F 

atomu ve CH3 grubundan fazla etkilenmemektedir.  

Moleküller farklı çözücü içindeyken en fazla C=O titreĢiminde değiĢme meydana 

gelmiĢtir. C=O titreĢimlerinin, ortamın dielektrik sabiti artarken, daha düĢük 

frekanslara kaydığı gözlenmiĢtir.  Bu oksijen atomunun elektronegatifliğinin çözücü 

polaritesiyle birlikte artma eğilimi göstermesinden kaynaklanmaktadır. 

TitreĢim frekansları çevresel faktörlerden de etkilenmektedir. Bunu en güzel 

çözücünün dielektrik sabitinin değiĢimi ile frekanslarda oluĢan kaymalar açıklar.  

HOMO ve LUMO enerjileri arasındaki fark hesaplandığında 1-Metilisatin 

molekülünün enerji farkı 7-Fluoroisatine göre daha düĢük bulunmuĢur. BaĢka bir 

deyiĢle 1-Metilisatin molekülünün, 7-Fluoroisatin molekülüne göre daha reaktif 

olduğu görülmüĢtür. 

Moleküller farklı ortamlarda iken ELUMO-HOMO farkı daha düĢük olarak 

hesaplanmıĢtır. Moleküllerin reaktifliği ortamın dielektrik sabiti arttıkça artmaktadır. 

Moleküllerin yük dağılımı çevresel polaritedeki artıĢla birlikte değiĢmiĢtir. Oksijen 

atomu her ortamda (NBO ve Mulliken yükleri) negatif değer alırken, hidrojen atomu 

pozitif değer almıĢtır. 

Moleküllerin ortamları değiĢtiğinde molekülü oluĢturan atomların yük dağılımı 

yenilenmektedir. Yani değiĢen ortamla birlikte atomlar yeni yük değerlerine sahip 

olmaktadır. Atomların yük dağılımındaki bu değiĢim bağ uzunlukları ile dipol 

momentlerinde değiĢime, frekanslarda ise kaymalara neden olmaktadır. 
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EK 1. 7-Fluoroisatin molekülüne ait tautomerik yapılarının Mulliken ve NBO yük  

(e
-
) dağılımları 
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EK 2. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan bağ uzunluklarının 

(A
0
)  karĢılaĢtırılması 
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EK 3. 1-Metilisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan bağ 

uzunluklarının (A
0
)  karĢılaĢtırılması 
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EK 4. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan bağ açılarının 

(derece) karĢılaĢtırılması 
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EK 5. 1-Metilisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan bağ açılarının 

(derece) karĢılaĢtırılması 
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EK 5.‘in devamı 
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EK 6. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan dihedral 

açılarının (derece) karĢılaĢtırılması 
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EK 6.‘nın devamı 

 

 

 



109 

 

EK 7. 1-Metilisatin molekülünün farklı çözücüler içinde hesaplanan dihedral 

açılarının (derece) karĢılaĢtırılması 
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EK 7.‘nin devamı 

 



111 

 

EK 8. 7-Fluoroisatin molekülünün farklı ortamlarda frekans, IIR, IRA değerleri 

Mod Benzen (ε=2,27) Toluen (ε=2,37) Kloroform (ε=4,71) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3470 106,6 4,4 8 3470 108,0 4,4 8 3465 124,7 4,3 13 

υ2 3074 3,6 12,2 -3 3074 3,6 12,1 -3 3075 4,0 11,8 -4 

υ3 3065 2,0 4,0 -2 3065 2,0 4,0 -2 3066 2,5 3,9 -3 

υ4 3056 0,7 2,9 -3 3056 0,8 2,9 -4 3058 0,6 2,9 -5 

υ5 1737 357,1 13,3 22 1736 356,7 13,2 23 1726 355,9 12,7 33 

υ6 1725 688,9 74,7 14 1725 704,2 75,9 15 1716 887,1 90,6 23 

υ7 1643 398,7 43,8 3 1643 406,0 44,5 3 1641 502,8 53,8 4 

υ8 1604 60,5 3,2 2 1604 61,9 3,2 2 1603 83,7 3,9 3 

υ9 1497 135,9 10,4 2 1497 137,2 10,6 2 1496 150,5 12,2 3 

υ10 1450 71,2 3,4 2 1450 72,3 3,5 2 1449 84,7 3,9 3 

υ11 1381 47,0 14,4 -2 1381 47,5 14,5 -2 1383 53,9 16,6 -4 

υ12 1314 158,3 4,1 -2 1314 160,5 4,1 -2 1315 189,9 4,3 -4 

υ13 1278 63,0 46,3 -0 1279 64,1 46,2 0 1279 79,3 43,8 -1 

υ14 1245 106,9 45,5 3 1244 108,2 46,6 4 1243 124,3 61,1 5 

υ15 1213 90,3 15,8 -2 1213 91,4 16,1 -2 1213 101,8 21,0 -2 

υ16 1161 108,5 28,7 -1 1161 116,2 30,8 -1 1165 192,4 54,2 -6 

υ17 1152 80,2 30,2 -

12 

1153 74,9 28,9 -13 1155 29,6 14,8 -

15 

υ18 1057 18,9 36,7 -1 1057 19,1 36,8 -1 1057 21,7 37,7 -1 

υ19 985 52,6 1,7 -2 985 53,4 1,3 -2 987 63,2 1,8 -4 

υ20 970 0,5 0,2 -5 970 0,5 0,2 -5 972 0,5 0,2 -7 

υ21 921 0,4 0,0 -4 922 0,4 0,0 -4 923 0,4 0,1 -5 

υ22 898 10,6 11,0 -3 898 10,9 11,0 -3 899 15,0 11,8 -4 

υ23 859 39,7 10,5 1 859 40,2 10,6 1 859 46,9 11,3 1 

υ24 818 9,0 0,5 -1 818 9,1 0,5 -1 818 10,0 0,6 -1 

υ25 769 47,2 2,5 -1 769 47,5 2,6 -1 769 51,2 3,4 -1 

υ26 721 19,3 2,8 0 721 19,5 2,8 0 721 22,2 3,6 0 

υ27 680 5,0 58,6 -3 680 5,2 58,5 -3 682 6,7 57,8 -4 

υ28 652 8,5 42,9 -1 652 8,7 43,2 -1 653 9,9 46,0 -2 

υ29 576 13,6 14,6 -0 576 13,8 14,5 0 576 15,7 14,0 0 

υ30 560 11,8 56,4 0 560 12,0 56,1 0 560 14,3 52,0 0 

υ31 549 19,4 3,4 1 548 19,7 3,5 1 548 24,5 3,9 2 

υ32 534 12,2 1,8 -1 534 12,3 1,8 -1 535 13,8 1,5 -1 

υ33 484 129,6 0,1 -1 485 130,7 0,1 -1 486 143,8 0,0 -3 

υ34 461 2,3 47,7 -0 461 2,3 47,6 0 461 2,5 47,3 0 

υ35 393 12,3 7,3 -1 393 12,4 7,3 -1 395 12,5 6,9 -3 

υ36 368 4,9 76,5 -1 368 5,0 76,3 -1 369 5,9 73,5 -1 

υ37 303 4,5 93,4 -2 303 4,5 93,6 -2 304 5,7 95,8 -3 

υ38 286 0,4 35,2 -1 286 0,4 35,1 -1 287 0,3 34,1 -2 

υ39 215 0,1 100,0 -1 215 0,1 100,0 -1 216 0,2 100,0 -1 

υ40 209 6,7 20,1 -2 209 6,8 20,1 -2 210 7,7 21,0 -3 

υ41 119 2,8 18,5 -2 119 2,8 18,5 -2 120 3,4 18,6 -3 

υ42 92 2,0 65,7 -1 92 2,0 65,9 -1 93 2,3 67,9 -2 
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EK 8.‘in devamı 

Mod Anilin (ε=6,89)  THF (ε=7,42) Aseton (ε=20,49) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3465 131,1 4,2 14 3464 132,1 4,2 14 3463 140,9 4,1 16 

υ2 3075 4,1 11,7 -4 3075 4,2 11,6 -4 3076 4,3 11,1 -5 

υ3 3066 2,7 3,9 -3 3066 2,7 3,9 -3 3066 3,0 3,8 -4 

υ4 3058 0,6 2,9 -6 3058 0,6 2,9 -6 3059 0,5 2,9 -6 

υ5 1722 364,5 12,8 37 1721 356,8 12,8 37 1716 293,9 14,6 43 

υ6 1713 945,0 96,0 26 1713 963,4 97,0 26 1709 1119,8 100,0 30 

υ7 1640 542,1 58,0 5 1640 548,7 58,6 6 1639 607,7 62,6 6 

υ8 1603 91,8 4,2 4 1603 93,5 4,3 4 1602 110,3 4,9 4 

υ9 1496 156,8 12,7 4 1496 157,6 12,8 4 1495 164,6 13,4 4 

υ10 1448 89,5 4,0 3 1448 90,2 4,0 3 1448 96,9 4,0 4 

υ11 1383 55,9 17,1 -4 1383 56,3 17,2 -4 1384 59,0 17,6 -5 

υ12 1316 199,1 4,5 -4 1316 200,9 4,6 -4 1316 216,5 4,6 -4 

υ13 1279 86,5 43,9 -1 1279 87,6 43,8 -1 1280 97,6 41,3 -2 

υ14 1243 129,9 65,5 5 1243 130,9 66,4 5 1242 139,6 72,3 6 

υ15 1213 107,3 23,7 -2 1214 107,7 24,1 -2 1214 111,1 27,3 -3 

υ16 1167 208,2 58,9 -8 1167 210,7 59,7 -8 1170 230,6 63,5 -10 

υ17 1155 26,2 13,2 -15 1155 25,7 13,0 -15 1155 24,0 11,2 -15 

υ18 1058 22,9 38,0 -1 1058 23,1 38,1 -1 1058 24,6 37,3 -1 

υ19 987 66,9 2,0 -4 987 67,5 2,0 -4 987 72,8 2,3 -5 

υ20 973 0,5 0,2 -8 973 0,5 0,2 -8 974 0,5 0,2 -9 

υ21 923 0,5 0,1 -6 923 0,5 0,1 -6 924 0,5 0,2 -6 

υ22 900 16,6 12,0 -5 900 16,8 12,0 -5 900 19,2 12,0 -5 

υ23 858 49,4 11,6 1 858 49,8 11,6 1 858 53,4 11,7 1 

υ24 818 10,4 0,6 -1 818 10,4 0,6 -1 818 10,9 0,6 -1 

υ25 769 52,5 3,7 -1 769 52,7 3,8 -1 769 54,3 4,1 -1 

υ26 721 23,1 3,9 1 721 23,3 4,0 1 721 24,6 4,3 1 

υ27 682 7,2 57,6 -4 682 7,3 57,6 -5 682 8,2 55,7 -5 

υ28 653 10,4 47,0 -2 653 10,5 47,1 -2 653 11,1 47,2 -2 

υ29 576 16,4 13,9 0 576 16,5 13,9 0 576 17,4 13,6 -1 

υ30 560 15,2 50,5 0 560 15,4 50,3 0 559 16,6 47,0 1 

υ31 548 25,9 4,0 2 548 26,2 4,0 2 548 29,2 4,1 2 

υ32 535 14,1 1,5 -1 535 14,2 1,5 -1 535 14,7 1,2 -1 

υ33 486 148,5 0,1 -3 487 149,2 0,1 -3 487 155,4 0,1 -4 

υ34 461 2,5 47,4 0 461 2,5 47,4 0 461 2,6 46,2 0 

υ35 395 13,0 6,8 -3 395 13,0 6,7 -3 396 13,0 6,4 -4 

υ36 369 6,3 72,5 -2 369 6,3 72,3 -2 369 6,8 68,9 -2 

υ37 305 6,1 96,7 -4 305 6,2 96,9 -4 305 6,9 95,6 -5 

υ38 287 0,3 33,7 -2 287 0,3 33,7 -2 287 0,2 32,2 -2 

υ39 216 0,3 100,0 -1 216 0,3 100,0 -1 216 0,4 97,2 -2 

υ40 210 8,1 21,3 -3 210 8,1 21,4 -3 211 8,7 21,2 -4 

υ41 121 3,6 18,5 -3 121 3,6 18,5 -3 121 3,8 17,9 -4 

υ42 93 2,4 69,0 -2 93 2,4 69,1 -2 93 2,7 68,4 -3 
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EK 8.‘in devamı 

Mod Etanol (ε=24,85) Asetonitril (ε=35,69) DMSO (ε=46,83) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3462 141,8 4,1 16 3462 143,1 4,0 16 3462 143,9 4,0 16 

υ2 3076 4,3 11,1 -5 3076 4,4 11,0 -5 3076 4,4 11,0 -5 

υ3 3066 3,0 3,8 -4 3066 3,1 3,7 -4 3066 3,1 3,7 -4 

υ4 3059 0,5 2,8 -6 3059 0,5 2,8 -6 3059 0,5 2,8 -7 

υ5 1715 288,7 15,1 43 1715 282,1 15,9 44 1714 278,9 1,6 45 

υ6 1709 1134,7 100,0 31 1708 1155,3 100,0 32 1708 1166,3 100,0 32 

υ7 1639 614,2 63,0 7 1639 623,6 63,7 7 1639 628,8 64,1 7 

υ8 1602 112,2 5,0 4 1602 115,1 5,2 4 1602 116,7 5,2 4 

υ9 1495 165,3 13,4 4 1495 166,4 13,5 4 1495 166,9 13,6 4 

υ10 1448 97,6 4,0 4 1448 98,6 4,0 4 1448 99,2 4,0 4 

υ11 1384 59,3 17,6 -5 1384 59,7 17,7 -5 1384 59,9 17,7 -5 

υ12 1316 218,2 4,6 -4 1316 220,6 4,6 -4 1316 222,0 4,6 -5 

υ13 1280 98,7 41,0 -2 1280 100,3 40,7 -2 1280 101,1 40,5 -2 

υ14 1242 140,5 72,9 6 1242 141,9 73,9 6 1242 142,7 74,4 6 

υ15 1214 111,3 27,6 -3 1214 111,7 28,2 -3 1214 111,9 28,5 -3 

υ16 1170 232,6 63,8 -11 1170 235,4 64,3 -11 1170 236,9 64,6 -11 

υ17 1155 24,0 11,0 -15 1155 24,1 10,9 -15 1155 24,1 10,8 -15 

υ18 1058 24,7 37,2 -1 1058 25,0 37,1 -1 1058 25,1 37,0 -1 

υ19 988 73,3 2,3 -5 988 74,1 2,3 -5 988 74,6 2,4 -5 

υ20 974 0,5 0,2 -9 974 0,5 0,2 -9 974 0,4 0,2 -9 

υ21 925 0,5 0,2 -7 924 0,5 0,2 -6 924 0,5 0,2 -6 

υ22 900 19,4 12,0 -5 900 19,8 12,0 -5 900 20,0 12,0 -5 

υ23 858 53,8 11,7 1 858 54,3 11,7 1 858 54,6 11,7 1 

υ24 818 11,0 0,6 -1 818 11,0 0,6 -1 818 11,1 0,6 -1 

υ25 769 54,5 4,1 -1 769 54,7 4,1 -1 769 54,8 4,2 -1 

υ26 721 24,8 4,3 1 721 25,0 4,4 1 721 25,1 4,4 1 

υ27 683 8,3 55,4 -5 683 8,4 55,2 -5 683 8,5 55,1 -5 

υ28 653 11,2 47,2 -2 653 11,3 47,2 -2 653 11,3 47,3 -2 

υ29 576 17,5 13,5 -1 576 17,7 13,5 -1 576 17,7 13,5 -1 

υ30 559 16,8 46,7 1 559 17,0 46,2 1 559 17,1 46,0 1 

υ31 548 29,5 4,1 2 548 30,0 4,2 2 548 30,3 4,2 2 

υ32 535 14,7 1,2 -1 535 14,8 1,2 -1 535 14,8 1,2 -1 

υ33 487 156,0 0,1 -4 461 156,9 0,1 23 488 157,4 0,1 -4 

υ34 461 2,6 46,1 0 461 2,6 45,9 -1 461 2,6 45,7 -1 

υ35 396 13,0 6,4 -4 396 12,9 6,3 -4 396 12,9 6,3 -4 

υ36 369 6,9 68,5 -2 369 7,0 68,1 -2 369 7,0 67,9 -2 

υ37 305 6,9 95,4 -5 306 7,0 95,3 -5 306 7,1 95,3 -5 

υ38 288 0,2 32,1 -2 288 0,2 31,9 -2 288 0,2 31,8 -3 

υ39 216 0,4 96,9 -2 216 0,4 96,5 -2 216 0,4 96,6 -2 

υ40 211 8,7 21,1 -4 211 8,8 21,1 -4 211 8,8 21,1 -4 

υ41 121 3,8 17,8 -4 121 3,9 17,7 -4 121 3,9 17,7 -4 

υ42 93 2,7 68,3 -3 94 2,7 69,8 -3 94 2,8 68,3 -3 
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EK 8.‘in devamı 

Mod Su (ε=78,36) 

Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3462 144,8 4,0 17 

υ2 3076 4,4 11,0 -5 

υ3 3066 3,1 3,7 -4 

υ4 3059 0,5 2,8 -7 

υ5 1714 275,4 17,1 45 

υ6 1707 1179,8 100,0 32 

υ7 1639 635,6 64,7 6,9 

υ8 1602 118,9 5,3 4,5 

υ9 1495 167,7 13,7 4,2 

υ10 1448 99,9 4,0 4,1 

υ11 1384 60,2 17,8 -5 

υ12 1316 223,8 4,7 -5 

υ13 1280 102,3 40,3 -2 

υ14 1242 143,6 75,2 6,3 

υ15 1214 112,2 28,9 -3 

υ16 1171 238,9 64,9 -11 

υ17 1155 24,2 10,7 -15 

υ18 1058 25,3 37,0 -1 

υ19 988 75,1 2,4 -5 

υ20 974 0,4 0,2 -9 

υ21 924 0,5 0,2 -7 

υ22 900 20,3 12,0 -5 

υ23 858 55,0 11,7 1,5 

υ24 818 11,1 0,6 -1 

υ25 769 55,0 4,2 -1 

υ26 721 25,2 4,5 0,9 

υ27 683 8,6 55,0 -5 

υ28 653 11,4 47,4 -2 

υ29 576 17,8 13,5 -1 

υ30 559 17,2 45,7 0,6 

υ31 548 30,6 4,2 2,3 

υ32 535 14,9 1,2 -2 

υ33 488 158,0 0,1 -4 

υ34 461 2,6 45,8 -1 

υ35 396 12,9 6,3 -4 

υ36 370 7,0 67,6 -2 

υ37 306 7,2 95,3 -5 

υ38 288 0,2 31,7 -3 

υ39 216 0,4 96,2 -2 

υ40 211 8,9 21,1 -4 

υ41 121 3,9 17,6 -4 

υ42 94 2,8 68,3 -3 

 

 

 



115 

 

EK 9. 1-Metilisatin molekülünün farklı ortamlarda frekans, IIR, IRA değerleri 

Mod Benzen (ε=2,27) Toluen (ε=2,37) Kloroform (ε=4,71) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3069 6,3 18,0 -3 3069 6,3 18,0 -3 3071 5,6 15,4 -5 

υ2 3064 14,2 4,9 -3 3064 14,4 5,1 -4 3065 16,7 6,3 -5 

υ3 3053 3,4 6,2 -2 3053 3,5 6,3 -2 3054 4,5 5,9 -3 

υ4 3043 3,0 4,4 -4 3043 3,0 4,5 -4 3045 3,1 4,2 -6 

υ5 3014 1,0 3,6 -6 3015 1,1 3,7 -7 3017 1,6 3,4 -9 

υ6 2962 23,0 6,0 -11 2962 23,1 6,0 -12 2967 23,3 5,5 -17 

υ7 2906 44,1 14,8 -8 2907 44,2 14,9 -9 2910 45,6 13,7 -12 

υ8 1722 259,8 56,3 18 1721 269,5 58,7 19 1712 408,0 79,7 28 

υ9 1712 712,0 50,8 19 1711 716,7 51,0 20 1699 753,7 44,6 32 

υ10 1616 565,3 67,1 6 1616 577,0 69,0 6 1613 733,1 81,4 9 

υ11 1604 31,4 8,4 0 1604 31,6 8,5 0 1604 37,1 8,5 1 

υ12 1493 17,7 3,7 1 1493 18,0 3,7 1 1493 22,1 3,7 1 

υ13 1474 155,1 2,1 2 1473 155,5 2,2 2 1473 163,6 1,9 3 

υ14 1469 56,6 11,3 4 1469 58,2 11,5 4 1467 75,6 12,1 6 

υ15 1462 15,5 7,6 7 1462 15,6 7,6 7 1459 17,4 6,8 10 

υ16 1426 2,2 1,7 1 1426 2,2 1,7 1 1426 1,9 1,5 1 

υ17 1362 114,0 10,8 3 1362 115,9 10,7 3 1361 139,2 8,0 3 

υ18 1332 142,8 15,6 -2 1332 144,7 16,1 -2 1332 167,8 20,7 -3 

υ19 1310 34,4 16,9 1 1309 34,9 17,2 1 1309 41,5 18,0 2 

υ20 1246 9,4 77,0 -5 1246 9,2 79,0 -5 1248 7,1 92,3 -8 

υ21 1189 16,0 44,2 -3 1189 16,3 44,8 -3 1191 20,4 44,0 -5 

υ22 1162 20,2 8,0 0 1162 20,4 8,1 0 1162 23,4 7,5 0 

υ23 1126 0,3 1,4 1 1126 0,3 1,4 1 1125 0,3 1,1 1 

υ24 1110 17,4 72,9 1 1110 17,6 74,4 1 1110 19,3 80,2 1 

υ25 1088 108,2 13,4 -1 1088 110,1 13,8 -1 1088 133,3 16,2 -1 

υ26 1025 60,6 21,0 -1 1025 60,8 21,1 -1 1025 63,6 19,8 -1 

υ27 1021 0,3 68,0 0 1021 1038,4 69,2 0 1021 0,1 72,0 0 

υ28 985 0,1 0,3 -6 985 1002,5 0,3 -7 988 0,2 0,2 -9 

υ29 956 2,1 0,0 -4 956 972,3 0,0 -4 958 2,2 0,0 -6 

υ30 943 16,3 15,6 -3 943 959,4 16,0 -3 944 20,1 19,2 -4 

υ31 864 1,2 1,0 -2 864 879,2 1,1 -2 866 1,7 1,8 -4 

υ32 861 24,1 1,3 -1 861 875,7 1,4 -1 860 29,0 2,4 0 

υ33 813 5,1 2,6 -1 814 827,6 2,7 -1 814 6,3 3,1 -2 

υ34 753 87,0 7,5 -0 753 765,9 7,8 0 753 97,6 10,3 0 

υ35 720 2,2 0,2 -0 720 732,7 0,2 -1 720 1,8 0,2 -1 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Benzen (ε=2,27) Toluen (ε=2,37) Kloroform (ε=4,71) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ37 686 2,7 23,1 0 686 698,0 23,6 0 686 3,3 25,9 0 

υ38 551 8,6 97,6 -1 551 560,6 98,9 -1 551 9,7 100,0 -1 

υ39 544 0,9 0,5 -0 544 553,0 0,5 0 543 1,3 0,5 0 

υ40 520 15,8 54,9 1 520 529,2 55,2 1 520 18,2 49,8 2 

υ41 477 2,8 100,0 -0 477 485,2 100,0 0 477 3,6 85,7 0 

υ42 474 38,5 7,3 -2 474 482,3 7,4 -2 475 44,5 6,9 -2 

υ43 398 1,1 5,5 0 398 405,0 5,5 0 398 1,1 5,0 0 

υ44 323 9,2 57,7 0 323 328,2 58,6 0 322 11,4 60,7 1 

υ45 292 4,4 59,5 -1 292 296,7 60,1 -1 292 5,3 58,7 -2 

υ46 270 0,0 35,8 -4 270 274,7 36,1 -4 272 0,0 34,3 -5 

υ47 236 1,4 39,7 -1 236 239,7 39,6 -1 236 1,5 33,1 -1 

υ48 140 0,4 0,5 2 140 142,3 0,5 2 140 0,3 0,4 1 

υ49 123 0,0 0,3 9 123 125,2 0,2 9 123 3,5 1,7 9 

υ50 122 3,1 2,0 -2 122 124,2 2,1 -2 118 0,1 0,6 2 

υ51 101 0,3 0,1 -1 101 102,3 0,1 -1 101 0,4 0,1 -2 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Anilin (ε=6,89) THF (ε=7,42) Aseton (ε=20,49) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3072 5,5 14,6 -6 3072 5,5 14,4 -6 3073 5,3 12,9 -7 

υ2 3066 17,4 6,6 -5 3066 17,6 6,6 -5 3067 18,6 6,7 -6 

υ3 3054 4,9 5,8 -4 3054 5,0 5,8 -4 3055 5,7 5,4 -4 

υ4 3046 3,0 4,1 -6 3046 3,0 4,0 -7 3047 2,8 3,7 -8 

υ5 3018 1,8 3,3 -10 3018 1,9 3,3 -10 3019 2,2 3,1 -11 

υ6 2969 23,2 5,3 -19 2970 23,2 5,3 -19 2972 23,1 4,8 -21 

υ7 2911 45,9 13,2 -13 2912 45,9 13,1 -14 2913 46,3 12,0 -15 

υ8 1709 450,6 85,4 31 1708 457,6 86,4 32 1704 519,0 91,0 36 

υ9 1695 775,5 43,7 36 1695 778,9 43,6 36 1690 807,0 40,8 42 

υ10 1612 801,8 86,7 10 1611 813,6 87,6 10 1610 922,7 92,8 12 

υ11 1604 36,3 7,9 1 1604 36,1 7,8 1 1604 32,6 6,2 1 

υ12 1493 23,6 3,7 1 1493 23,9 3,7 1 1493 26,2 3,7 1 

υ13 1472 167,5 1,8 3 1472 168,1 1,8 3 1472 174,5 1,5 4 

υ14 1466 81,0 12,2 7 1466 81,9 12,2 7 1465 88,8 11,8 8 

υ15 1458 18,1 6,5 11 1458 18,2 6,5 11 1457 19,2 5,9 12 

υ16 1426 1,8 1,5 1 1426 1,8 1,5 1 1426 1,7 1,4 1 

υ17 1361 148,4 6,9 3 1361 150,0 6,7 3 1361 163,4 5,1 3 

υ18 1333 175,4 22,2 -3 1333 176,6 22,4 -3 1333 186,5 23,2 -3 

υ19 1309 44,5 18,2 2 1309 45,1 18,2 2 1309 49,8 17,7 2 

υ20 1249 6,2 96,8 -8 1249 6,1 97,5 -9 1250 4,9 100,0 -10 

υ21 1192 22,1 43,2 -5 1192 22,4 43,1 -5 1193 25,0 40,2 -6 

υ22 1162 24,5 7,3 0 1162 24,7 7,2 0 1163 26,3 6,7 0 

υ23 1125 0,3 1,0 1 1125 0,3 1,0 1 1125 0,3 0,9 2 

υ24 1110 19,8 81,8 1 1110 19,9 82,1 1 1110 20,3 81,3 1 

υ25 1088 142,4 17,1 -1 1088 143,9 17,2 -1 1088 157,2 17,8 -2 

υ26 1025 64,3 19,1 -1 1025 64,4 19,0 -1 1025 65,3 17,7 -1 

υ27 1021 0,1 72,6 0 1021 0,1 72,6 0 1021 0,1 70,3 0 

υ28 989 0,2 0,2 -10 989 0,3 0,2 -11 991 0,3 0,2 -12 

υ29 958 2,3 0,0 -7 958 2,3 0,0 -7 959 2,4 0,0 -8 

υ30 944 21,3 20,4 -5 945 21,5 20,5 -5 945 23,2 21,4 -5 

υ31 867 1,8 2,1 -5 867 1,8 2,1 -5 867 2,1 2,4 -5 

υ32 860 30,7 2,8 0 860 31,0 2,9 0 860 33,3 3,4 1 

υ33 814 6,6 3,3 -2 814 6,7 3,3 -2 814 7,3 3,3 -2 

υ34 753 101,0 11,1 0 753 101,5 11,2 0 753 106,2 11,8 0 

υ35 720 1,7 0,2 -1 720 1,7 0,2 -1 720 1,4 0,2 -1 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Anilin (ε=6,89) THF (ε=7,42) Aseton (ε=20,49) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ37 686 3,5 26,6 0 686 3,5 26,7 0 686 3,8 26,6 1 

υ38 551 10,1 100,0 -1 552 10,1 100,0 -1 552 10,6 96,4 -1 

υ39 543 1,4 0,5 0 543 1,4 0,5 0 543 1,6 0,5 0 

υ40 519 19,0 47,8 2 519 19,1 47,4 2 519 20,2 43,1 2 

υ41 477 3,8 80,4 0 477 3,9 79,5 0 477 4,3 70,0 0 

υ42 475 46,6 6,7 -3 475 47,0 6,6 -3 475 49,9 6,1 -3 

υ43 398 1,2 4,9 0 398 1,2 4,8 0 398 1,2 4,4 1 

υ44 322 12,2 60,9 1 322 12,3 61,0 1 323 13,5 58,9 1 

υ45 292 5,6 58,0 -2 292 5,7 57,9 -2 293 6,2 54,9 -2 

υ46 273 0,0 33,5 -6 273 0,0 33,4 -6 273 0,0 31,1 -7 

υ47 236 1,6 30,9 -1 236 1,6 30,6 -1 236 1,6 26,8 -1 

υ48 141 0,3 0,4 1 141 0,3 0,4 1 141 0,2 0,4 1 

υ49 123 3,7 1,8 9 123 3,7 1,8 9 123 4,0 1,7 9 

υ50 117 0,0 0,5 4 116 0,0 0,5 4 114 0,0 0,4 6 

υ51 102 0,4 0,1 -2 102 0,4 0,1 -2 102 0,5 0,1 -2 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Etanol (ε=24,85) Asetonitril (ε=35,69) DMSO (ε=46,83) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3073 5,2 12,7 -7 3073 5,2 12,4 -7 3073 5,2 12,3 -7 

υ2 3067 18,7 6,7 -6 3067 18,8 6,6 -6 3067 18,9 6,6 -6 

υ3 3055 5,7 5,3 -4 3055 5,9 5,3 -4 3055 5,9 5,2 -4 

υ4 3047 2,8 3,7 -8 3047 2,8 3,6 -8 3047 2,8 3,6 -8 

υ5 3020 2,2 3,0 -12 3020 2,3 3,0 -12 3020 2,3 3,0 -12 

υ6 2972 23,1 4,8 -22 2973 23,1 4,7 -22 2973 23,0 4,7 -22 

υ7 2914 46,3 11,9 -16 2914 46,3 11,7 -16 2914 46,4 11,6 -16 

υ8 1703 525,5 91,2 37 1702 534,9 91,5 38 1702 540,1 91,7 38 

υ9 1689 809,8 40,5 42 1688 813,7 39,9 43 1688 815,9 39,6 43 

υ10 1610 934,9 93,1 12 1609 952,9 93,7 13 1609 962,9 94,0 13 

υ11 1604 32,1 6,0 1 1604 31,4 5,7 1 1604 30,9 5,5 1 

υ12 1493 26,4 3,7 1 1493 26,7 3,7 1 1493 26,9 3,7 1 

υ13 1472 175,2 1,5 4 1472 176,2 1,5 4 1472 176,8 1,4 4 

υ14 1465 89,5 11,7 8 1465 90,5 11,6 8 1465 91,1 11,6 8 

υ15 1457 19,3 5,8 12 1456 19,4 5,7 13 1456 19,5 5,6 13 

υ16 1426 1,7 1,4 1 1426 1,6 1,4 1 1426 1,6 1,4 1 

υ17 1361 164,9 4,9 3 1361 167,0 4,7 3 1361 168,1 4,6 3 

υ18 1333 187,5 23,3 -3 1333 188,9 23,3 -3 1333 189,7 23,3 -3 

υ19 1309 50,3 17,6 2 1309 51,0 17,4 2 1308 51,5 17,3 2 

υ20 1250 4,7 100,0 -10 1251 4,6 100,0 -10 1251 4,5 100,0 -10 

υ21 1193 25,3 39,8 -6 1193 25,7 39,2 -6 1193 25,9 38,9 -7 

υ22 1163 26,5 6,6 0 1163 26,8 6,5 0 1163 26,9 6,4 0 

υ23 1125 0,3 0,9 2 1125 0,3 0,9 2 1125 0,3 0,8 2 

υ24 1110 20,3 81,0 1 1110 20,4 80,6 1 1110 20,4 80,3 1 

υ25 1088 158,6 17,8 -2 1088 160,7 17,8 -2 1089 161,8 17,8 -2 

υ26 1025 65,4 17,5 -1 1025 65,5 17,3 0 1025 65,6 17,1 0 

υ27 1021 0,1 69,8 0 1021 0,1 69,2 0 1021 0,1 68,8 0 

υ28 991 0,3 0,2 -12 991 0,3 0,2 -12 991 0,3 0,2 -12 

υ29 959 2,4 0,0 -8 959 2,4 0,0 -8 959 2,4 0,0 -8 

υ30 945 23,3 21,4 -5 945 23,6 21,4 -5 945 23,7 21,5 -6 

υ31 867 2,1 2,4 -6 868 2,1 2,4 -6 868 2,2 2,4 -6 

υ32 860 33,5 3,4 1 860 33,9 3,5 1 860 34,1 3,5 1 

υ33 814 7,3 3,3 -2 814 7,4 3,3 -2 814 7,4 3,3 -2 

υ34 753 106,6 11,8 0 753 107,3 11,9 0 753 107,7 11,9 0 

υ35 750 1,4 0,2 -30 720 1,4 0,2 -1 720 1,4 0,2 -1 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Etanol (ε=24,85) Asetonitril (ε=35,69) DMSO (ε=46,83) 

Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ Freq. IIR IRA Δυ 

υ37 686 3,9 26,6 1 686 3,9 26,5 1 686 4,0 26,4 1 

υ38 552 10,6 95,8 -1 552 10,7 94,9 -1 552 10,7 94,5 -1 

υ39 543 1,6 0,4 0 543 1,7 0,4 0 543 1,7 0,4 0 

υ40 519 20,3 42,6 2 519 20,5 41,8 2 519 20,6 41,4 2 

υ41 477 4,3 68,9 0 477 4,4 67,4 0 477 4,4 66,6 0 

υ42 475 50,2 6,0 -3 476 50,7 5,9 -3 476 50,9 5,8 -3 

υ43 398 1,2 4,4 1 398 1,2 4,3 1 398 1,2 4,2 1 

υ44 323 13,7 58,6 0 323 13,8 58,0 0 323 14,0 57,8 0 

υ45 293 6,2 54,4 -2 292 6,3 53,8 -2 293 6,4 53,5 -3 

υ46 274 0,0 30,8 -7 274 0,0 30,4 -7 274 0,0 30,1 -7 

υ47 236 1,7 26,4 -1 236 1,7 25,8 -1 236 1,7 25,5 -1 

υ48 141 0,2 0,4 1 141 0,2 0,4 1 141 0,2 0,4 1 

υ49 124 4,0 1,7 8 124 4,0 1,7 8 124 4,0 1,7 8 

υ50 114 0,0 0,4 7 113 0,0 0,4 7 113 0,0 0,4 7 

υ51 102 0,5 0,0 -2 102 0,5 0,0 -2 102 0,5 0,0 -2 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Su (ε=78,36) 

Freq. IIR IRA Δυ 

υ1 3073 5,2 12,1 -7 

υ2 3067 19,0 6,6 -6 

υ3 3055 6,0 5,2 -4 

υ4 3047 2,8 3,5 -8 

υ5 3020 2,4 2,9 -12 

υ6 2973 23,0 4,6 -23 

υ7 2914 46,4 11,5 -16 

υ8 1701 546,8 91,9 39 

υ9 1687 818,7 39,3 44 

υ10 1609 976,1 94,4 13 

υ11 1604 30,4 5,3 1 

υ12 1493 27,2 3,7 1 

υ13 1472 177,6 1,4 4 

υ14 1465 91,8 11,5 8 

υ15 1456 19,6 5,6 13 

υ16 1426 1,6 1,4 1 

υ17 1361 169,6 4,4 3 

υ18 1333 190,7 23,3 -3 

υ19 1308 52,0 17,2 2 

υ20 1251 4,3 100,0 -10 

υ21 1193 26,2 38,5 -7 

υ22 1163 27,1 6,3 0 

υ23 1125 0,3 0,8 2 

υ24 1110 20,4 80,0 1 

υ25 1089 163,3 17,8 -2 

υ26 1025 65,6 17,0 0 

υ27 1021 0,1 68,4 0 

υ28 991 0,3 0,2 -12 

υ29 959 2,4 0,0 -8 

υ30 945 23,9 21,5 -6 

υ31 868 2,2 2,5 -6 

υ32 860 34,3 3,6 1 

υ33 814 7,5 3,3 -2 

υ34 753 108,2 11,9 0 

υ35 720 1,4 0,2 -1 
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EK 9.‘un devamı 

Mod Su (ε=78,36) 

Freq. IIR IRA Δυ 

υ37 686 4,0 26,3 1 

υ38 552 10,8 93,9 -1 

υ39 543 1,7 0,4 0 

υ40 519 20,7 40,9 2 

υ41 477 4,5 65,5 0 

υ42 476 51,2 5,8 -3 

υ43 397 1,2 4,2 1 

υ44 323 14,1 56,4 0 

υ45 293 6,4 53,1 -3 

υ46 274 0,0 29,9 -7 

υ47 236 1,7 25,1 -1 

υ48 141 0,2 0,4 1 

υ49 124 4,1 1,6 8 

υ50 113 0,0 0,4 8 

υ51 102 0,5 0,0 -2 
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