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ABSTRACT

MSc. Thesis

INVESTIGATION OF CHARACTERISTIC PROPERTIES OF 1-METHYLISATIN
AND 7-FLUOROISATIN USING THEORETICAL AND EXPERIMENTAL
METHODS

[lknur ARICAN
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
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Abstract:In this study solvent effect on 7-Fluoroisatin and 1-Methylisatin molecules
has been investigated in detail. This study was performed using FT-IR and
FT-Raman spectra about experimental and theoretical studies of 7-Fluoroisatin and
1-Methylisatin compounds. Geometrical parameters and vibrational frequencies have
been calculated with DFT/B3LYP method and 6-311++G(d,p) basis set.

Energies related to five different tautomers which areobtained for 7-Fluoroisatin
molecule have been calculated. The relative abundances of tautomer have been
calculated using Boltzmann distribution and the most stable structure have been
found.

Geometrical parameters, vibrational frequencies, HOMO-LUMO energies and
charge distributions have been investigated in different medias (gas phase, benzene,
toluene, chloroform, aniline, THF, acetone, ethanol, acetonitrile, DMSO and
water).Solvent effect has been examinated.
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1.GIRIS

Isatin en ¢ok bilinen indol tiirevlerindendir. 19. yiizyil ortalarinda Erdmann ve
Laurent tarafindan ¢ivit boyasmin kromik asit oksidasyonundan elde edilmistir
[1-3]. Isatin, memelilerin beyinlerinde, periferik dokularda, viicut sivilarinda
bulunur. Ayrica isatin, insan viicudunda adrenalinin metabolik tiirevi olarak da
bulunmaktadir [1,4-6]. Isatin tiirevlerin antibakteriyel, anti mikrobiyal, antifungal ve
anti-HIV gibi ¢esitli ¢esitli biyolojik aktiviteleri gosterdigi bilinmektedir [7]. Ayn

sekilde bazi isatin tiirevleri kanser ve tiimor tedavilerinde kullanilmaktadir [1,8].

Isatin tiirevleri farmakoloji endiistrisinde ¢ok genis bir uygulama alanina sahip
olmasma ragmen, bazi tiirevlerinin (1-Metilisatin, 7-Fluoroisatin gibi) yapisal ve
titresim 6zellikleri hakkinda literatiirde yeterli bilgi bulunmamaktadir. Ozellikle ilag
sektoriinde 7-Fluoroisatin  ve 1-Metilisatin molekillerinin ¢6ziicii igerisindeki
kimyasal davranislar1 ilag etkilesimleri agisindan onem arz etmektedir.Bu tez
kapsaminda elde edilen sonuglarla; kimya, molekiiler biyoloji ve farmakolojik

endiistrineyararl bilgileri kazandirilmast hedeflenmistir.

Bu tez teorik ve deneysel olarak iki kisimdan olugsmaktadir. Tezin deneysel kisminda,
molekiillerin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari incelenmistir. Bu tezin teorik
kisminda yapilan tiim hesaplamalarda Gaussian 09 [9] ve Gaussview (5.0) [10] paket
programi  kullanilmistir. Bu programda yapilan hesaplamalarda Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT) ile birlikte B3LYP (Becke 3-Lee Yang Parr) karma

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

Ik olarak 7-Fluoroisatin molekiiliiniin bes ayr1 tautomerik formu elde edilmistir.
Yapilan enerji analizi sonucunda bu tautomerik formlar arasindan en kararli yapi
secilerek diger hesaplamalara bu yapt ile devam edilmistir. 1-Metilisatin
molekiiliiniin tautomerik formu bulunmadigindan bu islem bu molekiil ig¢in

yapilmamustir.

7-Fluoroisatin i¢in en kararli yap1 olarak bulunan 7F1-1 ile 1-Metilisatin

molekiiliiniin yapisal parametreleri; bag uzunluklari, bag acilari, dehidral agilar,

1



temel titresim frekanslari, IR ve Raman siddetleri, hesaplanmis ve deneysel
degerlerle karsilastirilmistir. 7FI-1 yapisi ile 1-Metilisatin molekiiliiniin yapisal
parametreleri ve frekanslari ayrica farkli ortamlarda da incelenmistir. Titresim
frekanslar1 hesaplanirken dalga sayis1 1700 cm™ den az olanlar icin 0,983, fazla
olanlar i¢in de 0,958 diizeltme carpani kullanilmistir [11-13]. Teorik sonuglarin
deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugu saptanmistir. TED ve SQM programi
kullanilarak titresim spektrumlar1 agiklanmistir. Son olarak da bu molekiillerin yiik
dagilimlari, dipol momentleri ve HOMO-LUMO orbitalleri hem gaz fazinda hem de

farkli ortamlarda hesaplanmig ve karsilagtirma yapilmaistir.

Bu calismada 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiilleri yukarida da belirtildigi
tizere benzen, toluen, kloroform, anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su
icinde yeniden optimize edilerek hesaplamalar tekrarlanmistir.  Yapilan
hesaplamalarin sonuglar1 karsilastirilmis, boylece 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin
molekiilleri iizerine ¢oziicii etkisi arastirilmistir. Ortam degistikge molekiillerin bag
uzunluklarinda, bag acilarinda, titresim frekanslarinda, dipol momentlerinde,
HOMO-LUMO enerjilerinde ve yiikk dagiliminda meydana gelen degisimler

arastirilmastir.

Bu molekiillerin kararli yapilariin FT-IR spektrumlari oda sicakliginda 4000-400

cm™ arasinda, Raman spektrumlari da 3500-200 cm ™ araliginda bulunmustur.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Molekiiler Titresim Spektroskopisi

2.1.1. Molekiiler Titresim

Madde ve elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesimi molekiiler titresim
spektroskopisinin konusunu olusturur [14,15]. Madde ile etkilesim i¢inde bulunan
elektromanyetik dalgalarin titresim hareketlerinde degismeler meydana gelir.
Titresim hareketlerinde meydana gelen bu degismeler Infrared Spektroskopisi ve
Raman Spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Infrared ve Raman Spektroskopi
yontemleri molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Elde
edilen bilgiler arasinda; bag kuvvetleri, molekiil i¢i veya molekiiller aras1 kuvvetler,

molekiiliin elektronik dagilimi sayilabilir [16,17].

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, elektromanyetik
dalga ile molekiil arasinda etkilesme meydana gelir, bu etkilesme molekiiliin enerji
diizeyleri arasinda gegislere sebep olur. Bu gegisler, sogurulan elektromanyetik
dalganin enerjisi ile baglantili olarak belli spektrum bdlgelerine ayrilir
(Tablo2.1)[16,17].

AE=E”-E’=hAv (2.1)
AE: Seviyeler arasindaki enerji farki

E”: Ust titresim seviyesinin enerjisi

E’ : Alt titresim seviyesinin enerjisi

E"—> FE’: Is18in yayinim

E'— E”: Isigin sogurulmasi



Tablo 2.1.Elektromanyetik spektrum bélgeleri

Bolgeler Dalga Boyu ()) Spektroskopi Tiirleri
Radyodalgalar1 10m-1m NMR ve ESR
Mikrodalga 1cm-100pm ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1um Molekiiler donme ve titresim
Goriintir ve Morétesi | 1pum-10nm Elektronik gegisler
X-1sinlar 10nm-100pm Elektronik gegisler
y-1s1nlart 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalari  Bolgesi:  Elektron veya ¢ekirdegin  spininin  isaretinin

degisimininneden oldugu enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar
bolgesindedir. Bu bolge, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin

Rezonans (ESR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bolgesi:Molekiiliin donmesinin arastirildigi bolgedir. Donme enerjileri

arasindaki gecisler mikrodalga bolgesinde gozlemlenir. Ciftlesmis elektrona sahip
olan bir sistem var ise, sistemin manyetik 6zelliklerindeki degismeler bu bolgede

incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji diizeyleri arasindaki
gecisler infrared bogesinde spektrum verir. Yani molekiiliin titresim frekanslar1 bu

bolgede gozlemlenir.

Goriintir-Mordtesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki

elektronlarin cesitli enerji diizeyleri arasindaki gec¢isine dayanir. Bundan dolay1 bu

bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adini alir.

X-1sinlari Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarmin gecisleri

bu bolgede meydana gelir. Bir baska deyisle X-1silar1 atom veya molekiillerde, i¢
orbitaldeki elektronlarin enerji diizeylerinin degismesine neden olur. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii “X-1s1nlart spektroskopisi” adini alir.

y-isinlart  Bolgesi: Cekirdekteki enerji diizeyleri arasindaki gegisler y-1sinlart

bolgesinde incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii “Mdssbauer spektroskopisi”

adimi alir.



Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi (Et); oteleme enerjisi (Esteleme), nlikleer donme
enerjisi (Enikieer donme), donme enerjisi (Egsnme), titresim enerjisi (Egt) ve elektronik

enerji (Eelex) olarak bes kisimdan olusur.
ET: Eételeme + Enﬁkleer dénme T Ed(jnme + Etit +E elek (22)

Oteleme enerjisi, siirekli bir enerji oldugundan dikkate alinmaz. Protonun kiitlesi
elektronun kiitlesinden yaklasik 1840 kat daha biyliktiir. Bunun sonucu olarak
elektronun hareketi c¢ekirdegin hareketinden daha hizlidir. Baska bir deyisle
elektronun kinetik enerjisinin yaninda cekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilebilir.
Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinen bu durum elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin birbirinden farkli olduklarini gosterir. Buna gore molekiiliin toplam

enerjisi;

E1= Eetek + Etit + Edonme (2.3)
toplam enerji degisimi ise;

AE1= AEgiek + AEtit + AEdsnme (2.4)
ifadesi ile verilebilir.

Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirlerine gore oranlari;

AEgiek = AEjtX 10°= AEgspme X 10° (2.5)
seklinde verilir [16,18].

Bir molekiiliin titresim enerji seviyelerini incelemek i¢in Infrared spektroskopisi ile
Raman Spektroskopisi teknikleri kullamlir. Bunlardan Infrared spektroskopisi
infrared bolgede (1300-30 cm™) bulunur ve pratikte 4000-10 cm™ bolgesinde
kullanilir. Raman spektroskopisi ise goriiniir bolgede kullanilir ve molekiiler sistemin

genel olarak 4000-2 cm™ bélgesine diisen titresimlerini inceler [19].

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gegisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile iist liste binmis donme ince yapist da
gozlemlenebilir. Goriiniir veya morétesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. 1ki atoma sahip bir molekiile ait elektronik, titresim ve donii

gegisleri Sekil 2.1 de verilmistir [20].



Uvyanlnus elektronik diizey
F 3

r 3
Saf titresimsel gecis

Titresum ener diizeylen
Saf elektromk gecis

— Saf dénii gecisi )
N Démnii eneryi ditzeylen

n=1 ¥ Sifir nokta enerjisi

Taban  elektromik  diizevin
potansivel cukumnun dibi

Sekil 2.1. Iki atoma sahip bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gecisleri.
2.1.2. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi dalinda, infrared bolgede biitiin frekanslart igeren

elektromanyetik dalga numune iizerine dislriir ve gecen veya sogurulan 1sik

incelenir [21,22].

v frekansli bir 151n molekiil tarafindan soguruldugunda, molekiiliin elektriksel dipol
momenti veya bilesenlerinden en az biri v frekansinda titresecektir. Bu titresim
elektromanyetik ~ spektrumunun  infrared bolgesinde  gdzlemlenir.  infrared
spektroskopisi dalga boyuna bagl olarak ii¢ kisimda incelenir [16,21,22]. Bu
bolgeler Tablo 2.2. de verilmistir.

Tablo 2.2.Infiared spektral bolge [16].

Bolge A (um) v (cm™) v (Hz)

Yakimn IR 0,78-2,5 12 800-4000 3,8x10"-1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10™-6,0x10™
Uzak IR 200-10 200-10 6,0x10™-3,0x10™




Yakin Infrared: Bu bélgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gdzlemlendigi

bolgedir. Baska bir deyisle infrared spektroskopisi denilince akla bu bolge gelir.

Uzak infrared: Agir atomlarin titresimlerinin incelendigi bolgedir. Bu bolge

mikrodalga bolgesine yakindir ve bundan dolayr molekiillerin donme hareketleri de
bu bolgede incelenebilir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir, ancak kristal

orgl titresimleri de bu bolgede incelenir.

2.1.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin radyasyon yayabilmesi i¢in elektrik dipol
momentinde bir degisme olmasi gerekir. Dipol titresimlerinin frekansi yayinlanan
radyasyonun frekansi ile aynidir. Sogurma yayinlamanin tam tersidir ve sistem,

yayinlayabildigi frekansin ayni olan frekansta bir 1s1n1imi1 sogurabilir [16,23,24].

Molekiiliin dipol momenti £ kartezyen koordinat sisteminde i, py, pt, 0lmakiizere tig
bilesene sahiptir. Eger bir molekiil, iizerine diisen v frekansli bir 1511 sogurursa,
molekiile ait p elektriksel dipol moment (veya bilesenlerinden biri) bir etkilesme
sonucunda ayni frekansta titresecektir [25,26]. Baska bir deyisle, genel olarak, bir
molekiiliin v frekansl bir 1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in p elektrik dipol
momentinin bu frekansta titresim yapmasi gerekir. Molekiiliin bu titresimi,
spektrumun infrared bolgesinde olur [22,24]. Basit harmonik yaklasimda, molekiiler
dipol momentin titresim genligi, tiim Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. i

dipol momenti, molekiil denge konumu civarinda iken Taylor serisine agilirsa;

H=[l, +2{ (;Q—ﬁk)oQk}% P aaQZZcQZk} + yiiksek mertebeden terimler (2.6)

Bu ifade de k tlim titresim koordinatlari lizerinden toplami gosterir. Genligi kiiglik
salinimlarda Qi nin birinci dereceden terimi alinip, daha yiiksek mertebeden terimleri

ihmal edersek molekiiliin dipol momenti;
>_ - al_[
A=flo + 2 {55 FoQk (2.7)

olarak ifade edilebilir.



Klasik teoriye gore, titresimlerin infrared aktif olabilmesi; ilgili molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki degisimin veya dipol moment bilesenlerinden en az

birindeki degisimin sifirdan farkli olmasina baglidir. Bu durumda;

:%i o# 0(iI=X,Y, 2) (2.8)

olmalidir [21,27]

2.1.2.2. Kuantum kuramu

Kuantum mekaniginde, ¥n ve ¥m dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen n ve m benzeri
iki titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi, punm gegis dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasina baghdir.

fom= Y i¥mdr # 0 (2.9)
Bu denklemde

Wn: n. uyarilmig enerji diizeyinde bulunan molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
Ym: taban enerji diizeyinde bulunan molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,

dt: hacim elemant,

i elektriksel dipol moment operatorii olarak ifade edilir.

Esitlik (2.7)’y1 esitlik (2.9)’da yerine koyarsak;

fom=fiof ¥n¥mdr + % [ WnQk¥mdr + :Q L [ wnQ*kWmdz (2.10)

elde edilir. Bu ifadede ¥n ve ¥m fonksiyonlar1 ortogonal fonksiyonlardir (n# m), bu
nedenle bu terim sifira esittir. Taban enerji seviyesinde bulunan bir molekiiliin,
uyarilmis enerji seviyesine gecme olasiligi pnmz ile orantili olarak ifade edilir.
Bundan dolayi, IR spektroskopisinde herhangi bir molekiilde bir titresim
gozlemlenebilmesi i¢in, molekiilin 0 titresimini sirasinda elektriksel dipol
momentindeki degisim sifirdan farkli olmahdir. Buna ek olarak [ ¥n Qk ¥mdz
integralinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Yani [¥n Qk ¥mdr # 0 olmahdir
[14,16,21,25].



2.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman gilines 151811 kaynak, teleskobu toplayic1 ve gozlerini de kaydedici olarak
kullanarak Raman sa¢ilimini kesfetmistir. 1928°de Hintli Fizik¢i C.V. Raman, belirli
molekiillerce sagilan 1s1in ufak bir kesrinin goriiniir alandaki dalga boyunun, gelen
1s518in  dalga boyundan farklt oldugunu ve buna ilaveten dalga boylarindaki
kaymalarin, sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu
buldu. Bu bulusundan ve olguyu sistematik incelemesinden dolay1r 1931 Nobel Fizik
odiliinti aldi. Aslinda Raman Spektroskopisi, molekiiler titresimleri incelediginden
Infrared tekniginin bir tamamlayicisidir. Raman Spektroskopisinde érnek molekiiller
lizerine goriiniir bolgede monokromatik bir manyetik dalga gonderilerek sagilan 1s1n
incelenir.Raman  spektroskopisi molekiilin  polarliginin  degismesi {izerine

kurulmustur [28].

Infrared spektroskopisindeki gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki sekilde

aciklanabilir.

2.1.3.1. Klasik mekanik

Numune iizerine vofrekansli elektromanyetik dalga gonderildiginde molekiiliin
pozitif ve negatif yiikleri ile elektromanyetik dalganin elektrik alani etkilesecektir.
Baslangigta molekiiliin bir dipol momenti yoksa dis alanin etkisiyle molekiiliin + ve
— yik merkezleri birbirinden ayrilacak, dolayisiyla bir dipol moment olusacaktir.
Eger baslangicta molekiiliin bir dipol mometi varsa yani molekiilde + ve — yiik
merkezleri bulunuyorsa dipol, uygulanan alanin etkisiyle degisecektir [29]. Bu

etkilesme;

fg=oE (2.11)
ile ifade edilir. Burada p ve E vektorel, o ise tensordiir.

i: indiiklenmis dipol moment

a: molekiiliin polarize olma yatkinligi

Esitlik (2.11)’deki terimler daha agik yazilirsa;



M= Oxx Ex + 0'-xylEy"' OxzEz (2.12)

W= ayx Ex + ayyEyt ay,E; (2.13)
M= 0zx Ex + 0LzyEy"' azzE; (2.14)
E’= E% + E% + E%, (2.15)

ifadesi elde edilir.

aij: J dogrultusundaki elektrik alan bileseninin 1 dogrultusunda indiikledigi dipol

moment kat sayisidir. Polarize olma yatkinlig1 Taylor serisine agilirsa;

a=ae+(55)0Q +3 (5)oQ + ... (2.16)

elde edilir. Burada;

ae: Molekiiliin denge konumundaki kutuplanabilirligi,
O=r —re : Titresim koordinati

r: Verilen bir anda ¢ekirdekler aras1 uzaklik

Eger molekiil vyt frekansiyla titresiyorsa, Q’nun kendisi, zamanin fonksiyonu

olmalidir.
Q= osin (27 viit t) (2.17)

(2.16) denkleminde ilk iki terim alinip, (2.17) de kullanilirsa;

] .
o= Oe +(£)0Q0 sin (27 v t) (2.18)
Bu ifade (2.12) esitliginde yerine yazilirsa ve E = E, sin (27 vo t);
i = Eotesin (27 Vo t) +EO(Z—Z)OQ0 [sin (27 vo t).sin (27 Vit t)] (2.19)
elde edilir. Bu ifade trigonometri kullanilarak yeniden diizenlenecek olursa;

i = Eqttesin (27 Vo) +E0Qo(g—g)o[cos 21 (viit - Vo)t .08 27t (it +vo)i] (2.20)
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bulunur. Eger molekiil titresimi sirasinda o degisiyorsa, bu titresim raman

spektroskopisinde gozlemlenebilir [29].

2.1.3.2. Kuantum kuramu

Raman sagilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ve molekiillerin
carpismast ile agiklanabilir. Ornek molekiiller v frekansh elektromanyetik dalganin

hv, enerjili fotonlariyla esnek veya esnek olmayan garpisma yapabilirler.

Esnek carpismada enerji kaybi olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun
frekansi v, olacaktir. Bu tiir sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Rayleigh

sacilmasinda sadece bir pik gozlenir ve titresim gegisleri ile ilgili bilgi vermez.

Esnek olmayan c¢arpismada ise hvg enerjili fotonlarla 6rnek molekiiller arasinda bir
enerji aligverisi olur. Bunun sonucunda kuantum sartlarina uygun olarak o6rnek

molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir.

Eger molekiil, baglangigta taban titresim enerji seviyesinde ise, fotondan belirli bir
enerji sogurarak uyarilmis duruma gecer. Sacilan fotonun enerjisi h(vo-viit) olacaktir.

Bu sacilmaya Stokes sagilmasi denir.

Molekiil baslangigta uyarilmis enerji seviyesinde ise, fotona enerji aktararak taban
durumuna geger. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(vo+vyit) dir. Bu sagilmaya da

Anti-Stokes sa¢ilmasi denir.
Stokes ve Anti-Stokes sagilmalart Raman sagilmalari olarak da bilinir [29].

Taban titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisi; oda sicakliginda, birinci
uyarilmis enerji seviyesindeki molekiil sayisindan fazla oldugu i¢in Raman
Spektrumlarinda Stokes sagilmalar1 Anti-Stokes sagilmalarindan daha siddetlidir. Bu
nedenle titresimsel Raman Spektoskopisinde Stokes cizgileri incelenir [21]. Bu

sacilmalar Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 de verilmistir [29].
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Anti-Stokes

Rayleigh

Stokes

h(vot viit) Vo

«— v

h(Vo‘ Vtit)

2.2. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilimlarina ait siddetlerin sematik gosterimi

hVO h(Vo'Vtit)

a) Stokes Sacilmast

hv,

A
hVo hVO
v
b) Rayleigh Sacilmasi
h(votviit)

c) Anti-Stokes Sagilmasi

Sekil 2.3. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarinin sematik gosterimi.
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2.1.4. infrared ve Raman Spektroskopilerinin Karsilastirilmasi

IR ve Raman Spektroskopileri karsilagtirmali olarak Tablo 2.3 de verilmistir.

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

IR RAMAN

Sogurulan veya gegen 151k incelenir. | Sagilan 151k incelenir

Kaynak olarak goriiniir ve mordtesi
Kaynak olarak beyaz 151k kullanilir. | bélgede monokromatik bir E.M. Dalga

kullanilir.
owor # 0 ise titresim IR aktiftir. 00/0q#0 ise titresim Raman aktiftir.
Esit iki atom molekiillerinin IR Esit iki atomlu molekiiller Raman’da
spektrumu gozlenmez. gozlenir.

Ornek hazirlamada Raman Spektroskopisi IR ye gore daha avantajlidir. Ciinkii
Raman Spektroskopisinde pencereler, mercekler ve diger optik bilesenler i¢in cam
hiicreler kullanilirken, IR de daha kirilgan ve atmosferik olarak daha az dayanikli

Kristal halojeniirler kullanilir [30].

Raman spektroskopisinde lazer kaynagi, numunenin kiigiik bir alanina kolaylikla

odaklanabilir. Bunun sonucunda ¢ok ufak numuneler bile incelenebilir.

Raman Spektroskopisi tekniginde, ¢oziiniirliigii sinirlt olan maddeler ince toz halinde
ezilir ve bir tarafi agik bir ¢ukurluk i¢ine konularak analiz edilebilir. Polimerler ise
herhangi bir 6n islem yapilmadan dogrudan analize alinabilir; oysa bu tip 6rneklerin
IR caligmalarinda polimerin analizden once film veya kalip halinde standart bir

sekilde hazirlanmasi gerekir [31].

Raman Spektroskopisi tekniginin Infrared teknigine gére numune hazirlamada temel
istlinliigli sulu ¢ozeltilerin kullanimima olanak vermesidir. Suyun Raman 15101 ile
sacilmasi ¢ok zayif, IR absorbsiyonu ise ¢ok kuvvetlidir. Bu nedenle sulu ¢ozeltiler
IR ile degil Raman Spektroskopisiyle incelenir. Bu 6zellik biyolojik ve inorganik

sistemler i¢in ve su kirliligi sorunlarina iliskin ¢aligmalarda 6nemlidir [31].

Raman spektrumlarinda, IR spektrumlarindan daha az ¢akigsmis pik bulunur. Bunun

sonucu olarak kantitatif 6l¢iimler daha kolay yapilir.
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Raman numune diizenekleri nemden etkilenmez.

Raman Spektroskopisi numuneye zarar vermeyen bir yontemdir. Bu sayede ayni

ornek diger analizlerde de kullanilabilir [32].

IR spektrumunda molekiillerin yapisinda bulunan ve siddeti az olan bazi bantlar

(-C=C-, -C=C-, -N=N-, -S-S-, -C-0O-C-) Raman yo6ntemi ile rahat¢a 6l¢iilebilir.

2.1.5. infrared ve Raman AKktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared veya raman aktif olabilmesi sarti
2.21 ve 2.22 denklemlerinde verilmistir.

fom = Yn i ¥mdr #0 (2.21)
fom = ¥n a¥m dt # 0 (2.22)

Iki diizey arasindaki gegis olasilig, infrared tekniginde de raman tekniginde de gecis

dipol momentinin karesi ([;,tnm]z) ile orantilidir.

Bir molekiile sahip oldugu simetri islemi uygulanirsa, molekiil ilk durumuna gére
degismez. Bundan dolayli 2.21 ve 2.22 denklemlerindeki integral terimine bir simetri
islemi uygulanirsa degismemesi gerekir. Yani integral igindeki {i¢ terim de ayr1 ayri
bir indirgenemez temsile karsilik gelir. Bu ii¢ indirgenemez temsilin direkt ¢carpimi
tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik gelmeli veya onu igermelidir.
Taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu {¥m} tiim simetri islemleri
altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim enerji diizeyine ait dal fonksiyonu
{W¥n} i1se Qy ile ayn1 simetri tiirtindendir. Bir temel gegisin infrared aktif olabilmesi
icin pu dipol momentinin x, y, z bilesenlerinden birinin simetrisi normal kiplerin
simetrisi ile ayn1 olmalidir. Molekiiler titresimlerin raman aktif olabilmesi i¢in ise o
polarize olma yatkinlif1 tensoOriiniin oy, Olyy,0zz,0xy,0xz,0y; bilesenlerinden en az

birinin normal kiplerin simetrileri ile ayni tiirden olmasi gerekir [14,21,33].

Infrared ve raman aktiflik sartlar1 birbirinden farkli oldugu igin infrared
spektroskopisinde gézlemlenmeyen bir titresim raman da gézlemlenebilir. Bunun
tersi de gecerlidir. Bunlarin yani sira bazi titresim frekanslar1 her iki spektroskopi

tekniginde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine sahipse
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infreredde gozlenen titresimler ramanda gozlenmez ya da raman da gozlenen

titresimler infraredde gozlenmez. Bu olaya “karsilikli disarlama ilkesi” denir [16].

2.1.6. Molekiiler Simetri

Molekiiliin simetrisi, molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni ile
olusur. Bir molekiile ait nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
olusturur. Simetri islemleri sonunda molekiile ait en az bir noktanin yeri degismeden

kalirsa bu gruplara “nokta gruplar1” ad1 verilir.

Molekiillerin simetri 6zelliginden yararlanilarak karakter tablolart olusturulmustur.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolari yardimiyla her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiirtinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle bir molekiiliin simetrisi biliniyorsa, molekiiliin 3N-6

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

2.1.7. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Temel titresimler; bir molekiile ait tiim atomlarinin 6zdes faz ve 6zdes frekansta basit
harmonik hareket yaptiklan titresimlerdir. N tane atoma sahip bir molekiiliin 3N
serbestlik derecesi vardir. Temel titresim serbestlik derecesi ise 3N-6 (dogrusal
molekiil i¢in 3N-5)’dir. Ciinkii li¢c eksen etrafindaki 6telenme ve ii¢ eksen etrafindaki
donme serbestlik derecelerini ¢ikarmamiz gerekir. N atomlu molekiiliin sadece 3N-6
(dogrusal ise 3N-5) tane titresim modu vardir. Cok atomlu bir molekiile ait herhangi
bir titresim 3N-6 temel titresimden bir veya birkagmin iist iiste binmesi olarak

tanimlanabilir [19].

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde bulunurken, ¢ok az bir kismi1 ise uyarilmig titresim enerji
diizeyinde bulunur. Bundan dolay1r bir molekiiliin infrared spektrumlarinda en
siddetli bandlara temel titresim diizeyinden birinci titresim diizeyine gecislerde
rastlanilir. Ciinkli en fazla gegis olasiligi bu seviyeler arasindadir. Bu gegislerin
oldugu frekanslara “temel titresim frekanslar1” denir. Temel titresim bandlarina ek
olarak iist ton, birlesim ve fark bandlar1 da gozlenebilir. Temel titresim frekansinin

iki veya iistii katlarinda (2v, 3v) iist ton gecisleri ortaya cikar. iki veya daha fazla
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temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark frekanslart ortaya cikar. Bu bandlarin siddeti, temel titresim

bandlarina gore oldukc¢a zayiftir.

Ayni simetri tiiriinde etkilesme olugmasi iginbir temel titresim ile bir iist ton ya da
birlesim frekansi birbirlerine ¢ok yakin olmasi gerekir. Boyle bir durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim bandi
gbzlenmez, bunlarin yerine temel titresim bandi civarinda gercek degerlerinden
sapmig iki siddetli band gozlenir [19,34]. Bu etkilesmeyi ilk defa Fermi CO,
molekiiliiniin frekanslarinin incelenmesi sirasinda gozlemlediginden bu etkilesme

“Fermi Rezonansi1” olarak bilinir.

2.1.8. Grup Frekanslar

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda en c¢ok
basvurulan yontemlerden biri grup frekans1 yontemidir. Molekiile ait tiim atomlarinin
O0zdes faz ve frekansta hareket etmesi olarak tanimladigimiz temel titresimlerin

genlikleri birbirinden farklidir. Clinkii titresim frekanslar kiitle ile ters orantilidir.

Molekiiliin yapisindaki bir grup, molekiildeki diger atomlara goére daha hafif (OH,
NH, NH;, CN; gibi) ya da daha agir atomlardan (CCl, CBr, Cl gibi) olusuyorsa, bu
gruplarin harmonik titresim genlikleri (veya hizlar1) molekiile ait diger atomlara
oranla daha biiyilk veya daha kiicik olmasindan dolayi, bu tir gruplarm,
molekiiliiniin geri kalan kismindan bagimsiz hareket ettigi varsayilir. Bagka bir
deyisle bir molekiilde bir grup titresirken, bu grubun titresim potansiyeline katkisi ile
molekiiliin diger kisminin titresimlerinin potansiyele katkisi birbirinden olabildigince
farklidir. Bu ylizden; titresen grup, molekiilin diger boliimiinden bagimsiz

titresiyormus gibi diisiiniilebilir.
Harmonik osilatoriin frekansi;

1 [k
X (2.23)

denklemi ile verilir. Bu ifadede

k : kuvvet sabiti,
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u : Indirgenmis kiitledir.

Eger kiitle sabiti biiylik ise; atomlarin denge pozisyonundaki hareketleri zorlasir.
Bundan dolay, ¢ift veya tg¢lii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekanslar tekli baglara gore daha yiiksektir [14,16,21,25].

Baz1 grup frekanslar1 Tablo2.4’ de verilmistir.

Tablo2.4. Grup Frekanslar: [16,35].

Gruplar Gosterimlen Dalga Sayisi (cm™)
O-H gerilme v(OH) 3640-3600

N-H gerilme v(NH) 3500-3380

C-H genlme (Aramotik halkalarda) v(CH) 3100-3000

C-H gerilme v(CH) 3000-2900

CH; gerilme v(CHj3) 2962410 - 287215
CH; gerilme v(CH,) 2926410 - 2853410
C=C genilme v(CC) 2260-2100

C=N genlme v(CN) 2200-2000

C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

NH, biikiilme 6(NH,) 1600-1540

CH,; biikiilme 6(CHz) 1465-1450

CH; biikiilme 6(CH;) 1450-1375

C-CH; biikiilme o: (CH;) 1150-850

C-H diizlem dis1 ac1 biikiilme v(CH) 650-800

Molekiillerin normal titresimlerini iki gruba ayirabiliriz:
a) Iskelet titresimleri
b) Grup titresimleri

1400-700 cm™ dalga araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin gozlendigi iskelet

titresim bolgesine “parmak izi bolgesi” ad1 verilir [16,20].
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2.1.9. Molekiil Titresim Tiirler

Bir molekiilin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” denir. Titresim hareketlerinin belirlenmesi ¢ok basit de olabilir, ¢ok
karmasik da olabilir. Eger bir titresim hareketi karmasik ise, temel titresimlere
bolinerek incelenebilir [3,12,13]. Bir molekiilin yapabilecegi temel titresim
hareketleri Sekil 2.4’de verilmistir. Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort temel

titresim tliriine ayrilabilir.

2.1.9.1. Gerilme titresimi (Stretching)

Bagin eksen dogrultusunda periyodik olarak yaptigi uzama ve kisalma hareketidir. v
ile gosterilir. Bag uzunlugundaki degisim yer degistirme vektorleri ile verilir.
Molekiiliin tim baglar1 periyodik olarak uzuyorsa ya da kisaliyorsa bu harekete
“simetrik bag gerilmesi”, baglardan biri uzarken digeri kisaliyorsa buna da

“asimetrik bag gerilmesi” ad1 verilir.

2.1.9.2. A¢1 biikiilme titresimleri ( Bending)

Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak degismesidir. Yer degistirme vektdrleri
bag dogrultusuna diktir. 6 ile gosterilir. A¢1 biikiilme titresimlerinin 6zel sekilleri

sunlardir:

Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki ac1, baglar tarafindan kesiliyor ve bu

nedenle periyodik olarak degisiyor ise bu harekete makaslama denir. Yer degistirme

vektorleri baga dik dogrultudadir ve yonleri ise terstir.. dsile gosterilir.

Sallanma (Rocking) : Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir

Baglar arasindaki ya da bir bag ile bir grup atom arasindaki ag¢inin degismesi
hareketidir. Bu titresim hareketinde bag uzunlugu ve agmin degeri degismez. p; ile

gosterilir.

Dalgalanma (Wagging) : Bir bag ile bir diizlem arasindaki ag¢1 degisimidir. Tim

atomlar denge konumunda ayni diizlemdeyken bir atomun diizleme dik hareket

etmesi durumunda gozlenlenir. Bu titresim hareketi w ile sembolize edilir.
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Kivirma (Twisting) : Molekiillerin dogrusal ve diizlemsel olmadig

durumlardabaglarin, atomlar tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile diizlem
arasindaki a¢1 degisimidir. Bu titresim hareketinde bagdeforme olmaz. Yer

degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile sembolize edilir.

2.1.9.3. Burulma titresimi (Torsion)

Iki diizlem arasindaki agmin bir bag veya agiyr bozarak, periyodik olarak degisimi

hareketidir. T harfi ile sembolize edilir.

2.1.9.4. Diizlem disi agi biikiilmesi (Out of plane bending)

Atomlarin hareketi ile diizlemin deforme edilmesi hareketidir. Genellikle kapali
halka olusturan molekiillerde gozlemlenir. Hareketin seklinden otiirli “semsiye

titresimi” olarak bilinir. y ile sembolize edilir.
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Sekil 2.4. Molekiil titresim tiirleri
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H /

Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi

Sekil 2.4.in devamu1

2.2. Bilgisayar Hesaplamah Molekiiler Spektroskopi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi; molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlart ve spektroskopik biytkliikleri temel fizik yasalarima dayanarak
hesaplar. Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi yontemleri, molekiillerin

yapisini ve spektroskopik 6zelliklerini incelerken, iki gruba ayrilir:

a) Molekiiler Mekanik

b) Elektronik yap1 teorisi

Bu iki metotta da birbirine benzer hesaplamalar yapilir. Bu hesaplamalar;
1) Belirli bir molekiiler yapinin enerjisini hesaplamaktir.

i1) Geometrik optimizasyon yapmaktir. Geometrik optimizasyon denge durumu
geometrisini diger bir ifadeyle, en diisiik enerjiye sahip molekiiler yapiy1 bulmaktir.
Geometrik optimizasyon temelde enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine

dayanir.

ii1) Molekiiliin titresim frekanslarim1  hesaplamaktir. Molekiildeki atomlarin
hareketlerinden kaynaklanan molekiiliin titresim frekanslarinin hesabi, enerjinin

atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden elde edilir [14].

21



Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiliin  yapisinin  ve &zelliklerinin
belirlenmesinde klasik fizik yasalarinin kullanirken, elektronik yapir metodlar ise
kunatum mekaniksel yasalar1 kullanir. Kunatum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi

ve diger buyiikliikleri;
HY = EY (2.24)

Schrondinger denklemi ile verilir. Burada H, hamiltonyen islemcisidir. Schrondinger
denkleminin ¢ok biiyiik atomlu sistemler i¢in tam ¢6ziimii miimkiin olmadigindan
yaklasik ¢coziimler yapilir. Bu denklem kullanilarak hidrojen atomunun tam ¢oziimii
yapilmistir. Elektronik yapi1 metotlari, degisik yaklasik matematiksel metotlar ile

karakterize edilir. Bu metotlar iki ana sinifta toplanir:
a) Yar1 deneysel metotlar.
b) Ab initio metotlardir.

Yar1 deneysel metotlar: Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda,
oldukga fazla deneysel veri kullanilir. MINDO, AMI1, MP3, PM6 hesaplama

metotlar1 yar1 deneysel metotlardandir.

Ab initio metotlart: Bu metotlar, molekiiler mekanik ve yari deneysel metotlarin
tersine, ilgili molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler disinda deneysel deger kullanmaz [14,36]. Molekiillerin kuvvet
alanlarmin ve titresim spektumlarinin kuantum mekaniksel ab initio metodlar ile
hesaplanmasi P. Pulay’in 1969 yilinda yaptig: klasik ¢aligmalarina dayanir [14,37].
Bu calismalarinda Pulay “kuvvet” ya da “gradyent” metodu adi verilen yontemi
Oonermistir. Pulay’in bu konuya temel katkisi, enerjinin birinci tiirevinin ab initio
metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gostermis olmasidir. 1970 yilindan
sonra birinci ve ikinci tiirevler kullanilarak ab initio metotlar1 killanilarak
spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), Moller-Plesset Teorisi (MP2) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanmaktadir [25,38,39].

Birinci tiirevler geometrik optimizasyonu, ikinci tiirevler kuvvet sabitini ve titresim
frekanslarini, dipol momentlerin tiirevleri ve IR siddetlerini verir. Giiniimiizde

kuantum mekaniksel yontemlerle hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS,
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HONDO, Q-CHEM, AMPAC gibi paket programlarin tamami farkli mertebelerden
analitik  tiirevler kullanir. Tablo 2.5’de enerjinin tiirevlerinden nelerin

hesaplanabilecegi verilmistir. Bu tabloda

E.: Toplam Enerji

R : Atomik Koordinatlar

€ : Elektrik Alan Bilesenine karsilik gelir [14,25,40].

Tablo 2.5.Enerji tiirevierinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi [14,25,41].

Tiirev Hesaplanan Biiyiiklitk

Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillern
dE./ dR .

geometrist, kararli noktalar

Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslan,
d%Ee / dRi0R;

IR ve raman spektrumlart, titresim genliklert

Dipol moment tiirevleri, harmonik

d%E. / dRd €, o
yaklasimda IR siddeti

P, /3R0 €0 Polarizasyon tiirevleri, harmonik yaklasimda
3E. / dRi0 €E4¢ s
raman siddeti

2.2.1. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Born-Oppenheimer Yaklagimi

Protonun kiitlesi (1.673x10%* g) elektronun kiitlesinden yaklagik (0.109x102%® g)
1840 kat daha biyiiktiir. Bunun sonucu olarak elektronun hareketi ¢ekirdekten daha
fazladir. Boylece ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisinin yaninda
thmal edilebilir. Bu yaklagima “Born-Oppenheimer Yaklasimi” adi verilir. Bu
yaklasimda cekirdekler arasi etkilesim niikleer hamiltonyene dahil edilir. Niikleer
hamiltonyen disinda kalan kisim “elektronik hamiltonyen (H.)” olarak adlandirilir ve
cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimleri

g0z Oniine alir [26]. Bu durumda Schrondinger esitligi su sekilde yazilabilir:
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HeWe = EcWe (2.25)
Sistemin toplam enerjisi de asagidaki esitlikteki gibi ifade edilir.

E.=E'+EV+E +E* (2.26)
Burada;

E': Elektronlarin hareketinin sebep oldugu kinetik enerji,

EV : Cekirdek-elektron ¢ekim ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi,
E’ : Elektron-elektron itme terimi

EX® : Degis-tokus (E*) ve korelasyon (E) terimidir. Bu terim elektron-elektron
etkilesimlerinin geri kalanini igerir. Degis-tokus enerjisi ayni spinli elektronlar
arasindaki etkilesim enerjisidir ve kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti-
simetriginden meydana gelir. Farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi ise

korelasyon enerjisi olarak ifade edilir..

Cekirdek ve elektronlarin hareketi birbirinden bagimsiz oldugu varsayilirsa, ¢ok
elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu, ¥, elektron ve cekirdek dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi seklinde yazilabilir [42].
Y=Y, (2.27)

Born-Oppenheimer yaklasimindan kaynaklanan hatalar, ilk {i¢ periyottaki atomlar
icin ihmal edilebilecek diizeydeyken, dordiincii ve besinci periyotlar i¢in dnemli hale

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

Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde (DFT) [44, 45] enerji, elektron yogunluguna (p)

baglidir. Bu teoride sik¢a kullanilan kavramlarin tanimlar1 asagidaki gibidir.
Elektron Yogunlugu: Bir noktadaki elektronlarin yogunlugudur.

Tekdiize Elektron Gaz1 Modeli: Bir bolgedeki elektron dagiliminin, sisteme diizgiin
sekilde dagilmis n tane elektron ve sistemi nétr hale getirebilecek miktarda pozitif
yiikten olustugu varsayimina dayanan idealize edilmis bir modeldir. Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagilimi V
hacimli bir kiip i¢inde oldugu, elektron yogunlugunun da p = n/V ile ifade edildigi ve
p’nun sabit kaldig1 kabul edilir [42].

Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile
gosterilir [27,43]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
denir ve F(f) ile gosterilir. Elektronun konuma bagl olarak yogunlugundaki degisim

fonksiyoneldir.

2.2.2.1. Karma yogunluk fonksiyon teorisi

Dalga mekaniginde HF teorisi degis-tokus ve korelasyon enerjileri agisindan iyi
sonu¢ vermez. Ancak kinetik enerji hesaplamalarinda ¢ok iyi sonu¢ vermektedir.
DFT modeli ise kinetik enerjiden ziyade degis-tokus ve korelasyon enerjilerinde
daha iy1 sonu¢ vermektedir. Bundan dolayr HF ve DFT yerine iki hesaplama
yonteminin de 1yi sonug verdigi noktalar1 g6z oniinde bulunduran karma hesaplama
modeli tiiretilmistir ve iyi sonu¢ vermektedir. Bu yontemlerin iyi sonu¢ verdigi
noktalar; bag enerjileri, toplam enerjiler, iyonizasyon enerjileri gibi biiyiikliiklerdir

[16,44-49].

2.2.2.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Becke, HF ve DFT enerji ifadelerini birlestirerek farkli bir enerji ifadesi yazilabilir
diisiincesi ile degis-tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi i¢in bir karma

modelonermistir.Bu karma model asagidaki gibidir [25,46].
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E*arma = Cue E ™ + Corr E prr (2.28)

Burada cyr Ve Cprr Sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonu¢ verenler
BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerjisi;
Epsye =E' +EV + E' + E%gaLvp (2.29)
olarak elde edilmistir.

2.2.3. Geometrik Optimizasyon ve Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

Geometrik optimizasyon, molekiillerde denge durum geometrisinin hesaplanma
yontemidir. Bu metot “gradyent metodu” ya da “kuvvet alan1 metodu” olarak da
ifade edilir. Hesaplamalar molekiiler sistem belli bir geometrideyken yapilir.
Geometrik yapinin degismesi enerji de dahil birgok parametreyi degistirir.
Molekiiliin yapisinda meydana gelen ¢ok kiigiik degisiklikler sonucu enerjinin
koordinatlara bagimliligina “potansiyel enerji yilizeyi (PES)” adi verilir [25,36].
Kisaca PES; molekiiler yapi ile enerji arasindaki bagdir. Bir molekiiliin potansiyel
enerji ylizeyi bilindigi taktirde, denge durumundaki geometriye karsilik gelen en az

enerjili nokta bulunabilir.

Denge konumuna karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 hesaplamak i¢in dnce

asagidaki ifadede goriilen gradyent vektorii g hesaplanir.

<gl=p = (0E/0X1, 0E/0X2, ...) (2.30)
Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.

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

Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.
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Harmonilk

Anharmonik

Sekil 2.5. Tki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi [42].

PES’deki minimumlar, sistemin dengede oldugu bdlgelere karsilik gelmektedir. Bir
molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi birgok maksimum ve minimum bdlgeler igerir.
Bu minimumlara “lokal minimum” denir, lokal minimumlarin en diisiik enerjili
olanina “global minimum” ad1 verilir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel
minimum diger yonde ise yerel maksimum olan yerler vardir. Bunlara eyer noktalar
denir. Eyer noktalart iki kararli yap1 arasindaki gegis halini karsilamaktadir[42].
PES’deki eyer noktalar1 Sekil 2.6.’da verilmistir [16].

E(r)

r 3

Kararh nokta Kararls nokta

Eyer noltac

|

——
-

Sekil 2.6. Potansiyel enerji yiizeyindeki eyer noktalari[16].
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2.2.4. Temel Setler

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiil orbitali atom
orbitallerinin dogrusal toplamlar1 seklinde yazilabilir. Bu yazim seklinin dayanagi
ise, atomlarin molekiilii olusturmasi ve ayni tiir atomlarin farkli molekiillerde benzer
ozellikler gosterdikleri varsayimidir [14,19,42]. ¥; molekiiler orbitali ile @, atomik

orbitalleri arasindaki bagint1 agagida verilmistir.

¥i= X =1 cui du (2.32)
Burada;

Cui : Molekiil orbital agilim katsayisi

®, : Tek elektron dalga fonksiyonudur.

Tek elektronlu H atomu igin ®@p, atom orbitali kiiresel koordinat sisteminde radyal
fonksiyon Ry (r) ve kiiresel fonksiyon Yy (8,) olmak tizere ikiye ayrilir. Kiiresel

harmonik terim 0 ve ¢ agilarina bagl iki kisma ayrilir.
Dnim (r)ey(l)) =Ry (r) X Yim (9,(p ) (2.33)
Yim (0,9) = Om (0) x © () (2.34)

2.31°deki esitligindeki radyal terim, c¢ekirdekten ortalama uzakligi gosterir ve
orbitalin enerjisini belirler. Kiiresel harmonik terim ise, sabitleri verir ve orbitalin
seklini belirler. Yapilan hesaplamalarda 6nemli olan orbitalin enerjisi oldugu igin
¢ogu zaman radyal fonksiyon ifadesi orbital olarak adlandirilir (®Opim (1,0,0) = Ry (1))
[19,42].

J.C. Slater en kiigiik kareler yontemini kullanarak temel setleri kolayca aciklayan bir
algoritma gelistirmistir. Slater’in gelistirmis oldugu bu esitlige “Slater Tipi Orbitaller
(STO)” ad1 verilir. Onceleri temel fonksiyon olarak, H atomunun atom orbitallerine

benzerligi nedeniyle STO’lar kullanilmistir. STO esitligi asagidaki gibidir.
STO = Ry (r) = )™ 2 [(2n)1 2 ("t g™ (2.35)

Burada;
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{=— (2.36)
¢ : Orbital sabiti

z : Cekirdek ytikii

s : Perdeleme sabiti

n : diizeltilmis bas kuantum sayisidir.

STO esitligi molekiil orbitallerinin hesaplanmasinda ¢ok iyi sonuglar vermesine
karsin integral hesaplamalari ¢ok uzun zaman aliyordu. Bu sorunu gidermek i¢in
1950 yilinda S.F. Boys Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) kullanarak atomik
orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO) yontemi ile STO benzeri orbitaller
olusturmustur [19,42,50]. Boys’un GTO’leri asagidaki sekilde verilir. Bunlar gercek

orbitaller degil, sadece basit fonksiyonlardir.

g(a,r)=cx"y"z' e (2.37)
Burada;

a : Fonksiyon genisligini belirleyen bir sabit,

¢ : 1, n, m’ye bagh bir sabittir.

S, Py, dxx tipi gaussian fonksiyonlar1 asagida verilmistir.

gs(our) =( 25 ) e

128a5 g

gy(a,r) =(—5)ye ™" (2.38)
204a’ 2

Oxy((0,1) =( n:( )1/4xye or

Bu ifadeler “ilkel gaussianlar” olarak adlandirilir. Smiflandirilmis gaussianlar ise

asagida verilmistir.
@, =X dyp Gp (2.39)

Burada;
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d,p : Herhangi bir temel set i¢in sinirli sayida sabitler,

Op : [lkel gaussianlardir.

Sonugta bir molekiiler orbital asagidaki gibi verilir.

Wi =2 € Dy = X CilZ dyp Gp) (2.40)

Bir molekiil orbitali veya dalga fonksiyonu ile ilgili hesaplamalarda temel sorun cy;

lineer acilim katsayisinin her bir orbital i¢in hesaplanmasidir.

Farkli iis ve katsayilar igeren ¢ok sayida GTO’larin toplanmasi ile STO benzeri
fonksiyonlar elde edilebilir. Buna goére STO-3G temel fonksiyonu gaussian tipi

fonksiyonlarla sdyle tanimlanabilir.
STO-3G = cie™" + ce™" cae™" (2.41)

Burada o ve c¢ sabitlerdir ve varyasyon hesabinda kullanilmazlar. 6 GTO
kullaniliyorsa STO-6G elde edilir. Daha ¢ok fonksiyon kullanilmasina ragmen,
hesaplamalar daha hizl1 fakat sonuglar ¢ok da dogru degildir. Daha dogru sonug elde

etmek i¢in ilkel gaussian fonksiyonlarinin sayisini artirmak gerekir.

Atom orbitallerini tanimlamak igin birgok temel set Onerilmistir. Bu temel setlerden

bazilar1 asagida verilmistir.

Minimal Temel Setler : (STO-nG) olarak gosterilebilir. Burada n; bir tane STO’yu
olusturmak igin kullanilan ilkel gaussianlarin sayisidir. Ornegin STO-3G temel
setinde, 3 tane ilkel gaussianin toplami bir STO’ya karsilik gelir. Minimal temel
setler herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk (core) ve degerlik kabugundaki her tip orbital

icin birer tane olmak {izere gereken en az sayida temel fonksiyon igerir.

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

yapisina sahiptir. Burada
K : i¢ orbitalleri temsilen kag tane ilkel gaussian kullanildigini gdsterir.

nlm : Valans orbitallerinin kag tane temel fonksiyona yarildigini ve bunlar1 temsilen

kac tane ilkel gaussian kullanildigini verir. nl split valans, nlm triple valans olarak
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adlandirtlir. Bu simgelerin kuantum sayilari ile ilgili yoktur. Split valans temel setleri

orbitallerin biiyiiklikklerini degistirirken sekillerini degistirmez [42].

3-21G temel setinde core orbitalleri {i¢ tane GTO’dan olusur. Valans orbitallerinin i¢
kismi 2 GTO’dan, dis kismi 1 GTO’dan meydana gelir. Valans orbitalleri iki

fonksiyona yarilmistir.

6-31G temel setinde core orbitalleri alt1 tane GTO’dan olusur. Valans orbitallerinin
i¢ kismu {i¢ tane ilkel gaussianin daraltilmasindan meydana gelir, dis kismi ise 1 tane

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

6-311G temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane ilkel gaussianin daralmasindan meydana

gelirken, degerlik orbitalleri ii¢ fonksiyona yarilmistir. 3,1,1 ilkel gaussian igerir.

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

acisal momentumu orbitallere ekler ve onlarin seklini degistirir. Polarize temel setler
karbon atomlart i¢in d fonksiyonlarimi da hesaba katar. 3-21G™ [3-21G(d)] gibi, temel
set hidrojen atomu icin p orbitallerini de géz 6niine aliyorsa 6-311" [6-31G(d,p)]

gibi gosterilir.

Difiiz Fonksiyonlu Temel Setler : s- ve p- fonksiyonlarmin daha kiiclik
versiyonlaridir. Orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Difliz
fonksiyonlu temel setler elektron yogunlugu gekirdekten uzaktaki sistemler, eksi
yiiklii sistemler, diisiik iyonlagsma enerjili sistemler, uyrilmis haller i¢in 6nemlidir.
Difiiz fonksiyonlar1 + ile gosterilir. Ornegin 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel
setinde agir atomlara difiiz fonksiyonlar1 eklenmis anlamina gelir. 6-31++G(d) temel

seti ise hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu eklenmis halidir [19,42].

2.2.5. SQM Metodu

Pulay’in [37] gradyent metodunda, enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi sifir
oldugunda molekiilin denge durumu geometrisi bulunur. Enerjinin koordinatlara
gore ikinci tiirevi de kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinin hesaplanmasiyla
molekiiliin titresim frekanslart bulunur. 1970’11 yillarda ¢cok atomlu molekiillerin
kuvvet sabitleri ilk sistematik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan kuvvet

sabitlerindeki hata miktar titresim frekanslarini etkiler bu nedenle 6lgiilen frekans
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ilehesaplanan frekans arasindaki farki azaltmak icin oOlgekleme yOntemi
gelistirilmistir. Bu konudaki ilk ¢aligmalara bakildiginda 1974’te Pulay ve Meyer
tarafindan kullanilan basit 6lgekler karsimiza ¢ikmaktadir [51]. Hesaplanan kuvvet
sabitleri sistematik olarak gerceginden biiyiik degerler verdiginden, hesaplanan deger
sabit Olgekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20
azaltilmistir. Farkli gruplar tarafindan ayni dénemde benzer calismalar yapilmigtir

[52,53].

DFT/B3LYP 6-31G(d) modeli i¢gin SQM metodunu 1995 yilinda P. Pulay ve G.
Rauhutgelistirilmistir [54].

SQM metodu ile hesaplamalarinda izlenen yol asagida 6zetlenmistir.

i) Ilk olarak incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin kartezyen koordinatlari

veri olarak girilir.

ii) Geometrik optimizasyon yapilir: Geometrik optimizasyon i¢in hesaplama yontemi
ve kullanilacak temel set segilir. Geometrikoptimizasyon se¢ilen model ¢ergevesinde
enerjinin birinci tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci tiirevi gradyent vektoriinii
verecek olup, bu vektoriin sifir olmas1 molekiiler sistemin denge durumuna karsilik

gelecektir. Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

1i1) Molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanir: Geometrik optimizasyon yapildiktan
sonra elde edilen geometrinin kartezyen koordinatlart veri olarak girilir ve hesaplama
modeli secilir. Segilen model ile enerjinin ikinci tiirevi hesaplanir, bu tiirev kuvvet
sabitini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik yaklasiminda
hesaplanir. Bu durumda molekiiliin yapisi hesaplanir.Titresim frekanslart uygun

Olcekleme faktorleri kullanilarak olgeklenir.

2.3. Tautomerizm

Atomlarinin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina karsin, hizli bir denge ile
birbirlerine doniisebilen izomerlere “tautomer”, bu olaya da “tautomerizm” denir

[19,55].

Tautomerde bir hidrojen atomu farkli yerde bulundugundan iki tautomer birbirinin

rezonans yapilar1 degildir. Bunlar Sekil 2.7°de gosterildigi gibi dengede olan iki
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farkli yapidir. Rezonans yapilarda yalnizca elektronlarin yeri degisiktir [55].
Tautomerler rezonans siir formiilleri degillerdir. Enerji diizeyleri birbirlerine ¢ok
yakin ve atomlarin uygun hareketleriyle birbirlerine doniisebilen izomer bilesiklerdir.
Tautomerik degismeyi bir kimyasal tepkime gibi kabul etmek dogru bir diislincedir

[56].

H.C CH, H.C CHo

Sekil 2.7. Tautomerik denge
Tautomerizm iki grupta incelenebilir.

a) Valans Tautomerizmi: Valans tautomerizmi bir molekiilde atomlar aras1 mesafenin
degismesidir. Bu degisme sirasinda herhangi bir atomun molekiilden ayrildig: bir ara

tirin yoktur [56].

b) Proton Tautomerizmi: Proton tautomerizminde proton molekiilin bir ucundan
ayrilip hizla bagka bir ucundaki atoma baglanmasi s6z konusudur. Organik kimyada

en ¢ok kullanilan tautomerizm tiirtidiir [57].

2.4.Céziicii Etkisi

Bu boliime kadar gaz fazinda yapilan hesaplamalardan bahsedildi fakat bir molekiil
icin yapilan hesaplamalarda ¢oziicii etkisini de hesaba katmak miimkiindiir. Molekiil
ile ¢oziicii arasindaki etkilesimi hesaplamak i¢in kullanilan yontemlerden biri 6z
uyumlu olan (SCRF/CPCM) yontemidir. Coziicii dielektrik ortami hesaplamalar igin
onemlidir. SCRF/CPCM metodu ile hesaplanabilecek parametreler arasinda; suyun
tautomerizme etkisi, su i¢inde bulunan molekiiliin ¢evresel etkilerle degisen dipol

momenti ve molekiil geometrisi bulunmaktadir. Ayrica bu yontem molekiiliin genel
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yapt ozelliklerini ve kararlilik durumunu su iginde en verimli sekilde hesaba dayal1

olarak veren bir yontemdir [58].

2.5. HOMO-LUMO Enerjileri

Molekiiler orbital teorisinde, molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag
mesafesinde birbirlerine yaklasirlar ve molekiil olusmasini saglayan atomik orbitaller
karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Molekiile ait bu orbitaller, molekiildeki
elektronlarn bulunma olasiligimin yiiksek oldugu yerler olarak disiiniilebilir [59,60].
Kimyasal reaksiyona katilarin temel orbitaller HOMO (en yiiksek dolu molekiiler
orbital) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) orbitalleridir. HOMO enerjisi
(Enomo) molekiiliin elektron verme (Tgonor), LUMO enerjisi (E_ymo)molekiiliin

elektron alma (Tacceptor) yetenegi olarak tanimlanir [59].

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlilig
olarak tanimlanir [59,61]. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri birbirine
yaklastik¢a etkilesim de daha kolay olacaktir. Bagka bir ifadeyle AE enerji farki ne
kadar kiigiikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir
molekiil icin HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak Iyonizasyon
Potansiyeli,Elektron Ilgisi, Elektronegatiflik ve Kimyasal sertlik gibi parametreler
hesaplanabilir. Bu parametrelerden Iyonizasyon potansiyeli (I= -Epomo); gaz fazinda
bir molekiilden bir elektron koparmak i¢in gerekli enerji, Elektron ilgisi

(A= -ELumo); gaz fazinda bir molekiile bir elektron eklendigi zaman enerji
. - - I+A C g
miktarindaki artis olarak ifade edilir. Elektronegatiflik (X:+T ); molekiildeki bir

atomun elektronlar1 ¢cekme giicii olarak tanimlanirken, Kimyasal sertlik (nz% ) ise,

molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir 6l¢iistidiir. Kimyasal sertlik
derecesi yiksek olan molekiillerde molekiil i¢i yiik transferi ya hig

gerceklesmiyordur, ya da ¢ok az gergeklesiyordur [59,62].
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2.6.Yuk Analizi

Atomik yiikler, elektron yogunlugunun aksine kuantum mekaniksel olarak tam
olarak hesaplanamazlar. Bu nedenle yiik analizi i¢in kullanilan biitiin metotlar belli
Olgiilerde rastgelelik ihtiva ederler [15,59]. Yiik analizinde en ¢ok kullanilan
Mulliken yiik dagilimi ile Natural (Dogal) Yiik Analizi (NBO) yontemleridir.

Mulliken yiikk dagilimi ydnteminintemelinde dalga fonksiyonlarinin atomlara
dagilimini yaparken yiikleri esit olarak dagitmasina dayanir. Yani bu yontemde iki
orbitalin ¢akigsmasi ihmal edilmistir. Mulliken yiik dagilim metodu eksikliklerine
ragmen ¢ok yaygin olarak kullanilir. Mulliken yiikleri deneysel sonuglar1 nicel olarak

tahmin etmekten ziyade nitel bir takim tahminler yapmak i¢in kullanilir [44,59].

NBO metodu HOMO-LUMO etkilesmeleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglar,

yiik transferi ve konjugative etkilesmeler hakkinda bilgi verir.

2.7. Boltzmann Dagilim

Temel halde bulunan atomlar enerji absorblayarak uyarilmis hale geger. Bu olaya
“absorbsiyon” denir. Absorbsiyon siddetide temel halde bulunan atomlarin sayisina
gore degisim gosterir [63,64]. Sistem dengede iken herhangi bir uyarilmig enerji

diizeyindeki atom ve molekiillerin sayisi “Boltzmann Dagilim1” ile verilir [65,66].

Ni_gi  —(Ei-Ej)
N gjex [—RT ] (2.42)
N;1+No+N3+... =1 (243)

Burada; N, tautomer sayisi; E enerji, 1 ve j sirasiyla en yiiksek ve en diisiik enerjilere

karsilik gelen alt indisler ve g ise dejenereliktir [66].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez kapsaminda incelenen 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin bilesikleri kat1 halde
Alfa Aesar firmasindan alimustir. Iki bilesigin de saflik derecesi %97 olup, bu
kimyasallarin goriintiileri Sekil3.1. de verilmistir. Molekiillerin FT-IR spektrumlar1
Kirikkale Universitesi Merlab laboratuvarlarinda  bulunan Bruker FT-IR
spektrometresi ile 4000-400 cm™araliginda, oda sicakliginda ve 2 cm™spektral
¢cOziiniirlik ile kaydedilmistir. FT-Raman spektrumlar1 ise yine Kirikkale
Universitesi Merlab laboratuvarlarinda 4.0 cm™¢6ziiniirliige sahip, 1064 dalga boyu
kullanan NXR FT-Raman aleti ile 3500-200 cm ™ araliginda kaydedilmistir.

7-Fluoroisatin 1-Methtlisatin

g

Sekil3.1. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin bilesiklerinin yapisi

Bu tezin teorik hesaplamalarinda Gaussian 09[9] ve Gaussview 5.0 [10] paket
programlart kullanilmistir. Hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

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

4.1. 7-Fluoroisatin Molekiiliiniin Tautomerik Formlarimin Teorik Hesaplama

Sonuclar1 ve Enerji Analizi

Bir bilesige ait farkli molekiiler yapilar bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
ciddi bir sekilde etkiler [67,68]. Bu tez ¢alismasinda 7-Fluoroisatin molekiiliin 5
farkli tautomerik formu elde edilmistir. Bu molekiile ait tautomerlerin atomik
yapilart ve uzayda dizilisleri Sekil 4.1.’de, toplam enerji degerleri, enerji farklari
ZPE (sifir noktas1 dogrulama enerjisi) enerjileri ve dipol moment degerleride Tablo
4.1.’de verilmistir. Tautomerler siras ile 7F1-1, 7FI-2, 7FI-3, 7FI-4 ve 7FI-5 olarak
adlandirilmigtir. Yapilan  hesaplamalar, 7-Fluoroisatinin, 5 tautomerik yapisi
icerisinde en diisiik enerji degerinin 7FI-1’¢ (-612.4712505 Hartree) ait oldugunu

gostermektedir. Bu durum 7FI-1’in en kararli form oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.1.Tautomerler icin hesaplanan toplam enerji, enerji farklari, sifir noktast
dogrulama enerji ve dipol moment degerleri

Yapi Etot AE? Zero-point correction Dipol moment
(Hartree) (Hartree) (Hartree/Parg¢acik) (Debye)
7FI-1  -612,4712505 0.00 0,106528 5,3928
7Fl-2  -612,4479234  0,0233271 0,106504 1,8737
7FI-3  -612,4474812  0,0237693 0,106490 3,4006
7Fl-4  -612,4184789  0,0527716 0,105789 5,7287
7FI-5  -612,4078708  0,0633797 0,105255 7,9368

*AE = IE, — E4l tautomerin enerjisi ile en kararli form arasindaki enerji farki

Tablo 4.1’de de goriildiigii iizere molekiiliin tautomerik formlarinin toplam enerjileri
7Fl-1 i¢in-612.4712505 Hartree, 7FI-2 icin -612.4479234 Hartree, 7FI-3 igin
-612.4474812 Hartree, 7FI-4 icin -612,4184789Hartree ve 7FI-5 icin de
-612.4078708 Hartree olarak hesaplanmistir. Yapilan bu hesaplamalara goére
kararlilik siralamasi  7F1-1>7FI-2>7FI-3>7FI-4>7F15 seklinde bulunmustur. Bu
gosterime gore yukarida da belirtildigi lizere en kararli form 7F1-1 olmustur.

Tautomerik yapilarda en kararli yapt (7Fl-1) ile en kararli ikinci yap1 (7FI-2)
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arasindaki enerji farki 0,0233271Hartreeolarak hesaplanmustir. 7FI-1 ile kararliligi en
az olan yap1 (7F1-5) arasindaki enerji farki da 0,0633797Hartree, 7FI-1 formunda
Hidrojen atomu Azot atomuna bagliyken 7F1-2 formunda Oksijen atomun
baglanmistir. Bu da bize en kararli iki yap1 arasindaki enerji farkinin Hidrojen
atomunun yer degistirmesinden kaynaklandigimi gostermektedir. 7FI-3 ile 7FI-4
formlar1 arasindaki enerji farklar1 da Hidrojen atomunun yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. 7FI-2 ile 7FI-3 ve7FI-4 ile 7FI-5 arasindaki enerji farklar1 da

Hidrojen atomunun yoneliminden olusmaktadir.
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7-Fluoroisatin-1 (7FI-1)

7-Fluroisatin-2 (7F1-2)

7-Fluroisatin-3 (7FI-3)

Sekil 4.1. 7-Fluoroisatin molekiiliin tautomerik formlari
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7-Fluoroisatin-4 (7F1-4)

7-Fluoroisatin-5 (7FI-5)

Sekil 4.1.”in devamu
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Boltzman dagilimi kullanilarak tautomerlerin bulunma yiizdeleri hesaplanmistir.
Boltzman dagilimina ait baginti asagida verilmistir. Yapilan hesaplamalarin sonucu
Tablo 4.2.°de verilmistir. Tablo 4.2. incelendiginde 7Fl-1 formu % 99.99’luk
bulunma yiizdesine sahiptir. 7F1-2 formu da % 1.862x 10 bulunma vyiizdesi ile

ikinci sirada yer almaktadir.
Ni/Nj = gi/gj exp [-(Ei-Ej)/RT] (4.1)
Burada R =kNj olup, k; Boltzman sabiti, Ny ise Avagadro sayisidir.

Tablo 4.2. Tautomerlerin bulunma yiizdeleri

No Toplam Enerji (Hartree) Bulunma Yiizdesi (%0)
7FI-1 -612.471251 99.99

7F1-2 -612.447923 1.862x 10

7F1-3 -612.447481 1.166 x 10

7Fl-4 -612,418479 5.333 x 102

7F1-5 -612.407871 7.042x10%

En kararli yapiya sahip 7F1-1 formunun atom numaralart Sekil 4.2.’de, DFT metodu
ve B3LYP/6-311++G(d,p)temel seti kullanilarak tautomerler igin hesaplanan bag
uzunluklart ve bag agilar1 da Tablo 4.3.’de, verilmistir. Tautomerlerde ayni atomlar
arasinda Hidrojen atomunun yer degistirmesi veya yoneliminin degisimi sonucu

farkli bag uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.2. En kararl1 yapi1 olarak hesaplanan 7FI-1’in molekiiler yapisi ve atom numaralari

42



Tablo 4.3. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin tautomerlerine ait bag uzunlugu ve a¢i degerleri

X-ray 7FI-1 7FI-2 7FI-3 7FI-4 TFI-5
Bag uzunlugu (A°)
C(1)—C(2) 1,403° 1,405 1,406 1,410 1,480 1,485
C2)—C@A) 1385 1391 1384 1,385 1,429 1,434
C(3)—C(4) 1,395° 1,395 1,401 1,401 1,361 1,358
C(4)—C(5) 1,374% 1,399 1,393 1,393 1,438 1,446
C(5)—C(6) 1,388% 1,389 1,399 1,399 1,364 1,357
C(6)—C(1) 1,380% 1,383 1,380 1,380 1,423 1,434
C(2—C(8) 1,448% 1,475 1,484 1,474 1,362 1,359
C8)—C(7) 1464° 1578 1546 1,540 1,561 1,563
C(7)—N(13) 1353° 1387 1280 1,278 1,368 1,398
C(1)—N(13) 1413° 1,397 1,428 1,430 1,333 1,313
C(7)—0(14) 1241° 1202 1325 1326 1,213 1,201
C(8)—O(15) - 1203 1202 1,209 1,307 1,320
C(6)—F(12) - 1355 1,346 1,344 1,343 1,341

Actlar ()
C(1)—C(2—C()
C(2—C(3)-C(4)
C(3)—C(4)—C(5)
C(4)—C(5)—C(6)
C(5)—C(6)—C(1)

121,310 122,665 122,878 122,366 121,783
118,593 117,793 117,758 118,195 118,456
120,379 120,373 120,262 120,546 120,919
120,274 120,625 120,828 122,396 122,083
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° 111,554 105856 105,117 104,277 104,888
N(13)—C(7)—C(8)  107,3° 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 105271 104,403 102529 103,336
C(8)—C(2)—C(3) - 131,665 132,064 132719 135106 134,882
C(2)—C(8)—0(15) - 130,568 131,550 133,683 132,937 133,663
C(7)—C(8)—0(15) - 124,440 127,160 124223 120,309 119,713
N(13)—C(7)—O(14) 1265° 127,359 125938 125602 131,727 128,350
C(8)—C(7)—O(14) - 127,770 120,136 120,314 119,095 123,510

#: Kaynak [69] dan alinmustir.

b Kaynak[70]den almmustir.
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En kararli iki yap1 arasindaki bag uzunluklari incelendiginde baglar arasindaki en
biiyiik fark Karbon ve Oksijen atomlar1 arasinda olusmustur. C(7)-O(14) arasindaki
bag 7F1-1 de 1,202 A° iken 7FI-2 de 1,325 A° olarak &l¢iilmiistiir. Diger dikkate
deger fark ise Karbon ve Azot atomlari arasinda olgtilmiistiir. C(7)-N(13) arasindaki
bag uzunlugu 7F1-1°de 1,387 A° olurken ayn1 bag uzunlugu 7F1-2’de 1,280 A° olarak
gozlenmistir.Iki form arasindaki bu farklilk 7F1-1’deki Azota bagli Hidrojen
atomunun 7FI-2°’de Oksijen atomuna baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
farklilik incelendiginde Hidrojen atomunun baglandigi atom ile komsusu arasindaki
bag uzunlugunu artirdi1 gdzlenmistir. Iki form arasindakibag uzunluklarinda olusan
diger dikkate deger farklar ise yer degistiren Hidrojen atomunun baglandigi/koptugu
atomlara komsu atomlar arasinda gergeklesmistir. Ornegin, C(1)-(N13) arasindaki
bag uzunlugu 7Fl-1 ve 7FI-2 formlarinda sirasiyla 1,397 A° ve 1,428 A° elde
edilmistir. C(8)-C(7) arasindaki bag uzunluklari ise 7F1-1°de 1,578 A°, 7FI-2 ‘de ise
1,546 A° olarak elde edilmistir.

En kararli iki yap1 arasindaki bag agilari incelendiginde en biiytik fark N(13)-C(7)-
C(8) arasinda meydana gelmistir. Bu atomlar arasindaki a¢1 7F1-1 ve 7FI-2 igin
sirastyla 104,871° ve 113,925° olmustur. Kayda deger diger fark da C(1)-N(3)-C(7)
arasinda gozlenmistir. Bu ag1 7F1-1 i¢in 111,554° 7FI-2 i¢in 105,856 dir.

Tautomerlere ait hesaplanan ve deneysel parametreler karsilastirildiginda farkliliklar
oldugu goriilmektedir. Bu farklilik deneysel veriler elde edilirken molekiiliin kati
hali, yapilan hesaplamalar da ise molekiilin gaz hali kullanildigindan

kaynaklanmaktadir.Benzer sonuglara literatiirdede rastlanmaktadir.[25,71].

Tautomerdeki atomlarin degisen yiik dagilimlar1 Mulliken ve NBO yontemleri ile
incelenmis olup, sonuclar EK 1°de verilmistir. Tiim tautomerlerde, her iki yontemde
de Flor, Azot ve Oksijen atomlar1 negatif yiike sahiptir. Bu durum F, N ve O
atomlariin elektronegatifliginin yiiksek olmasina baglanabilir.Ayn1 sekilde her iki

yontemde de Hidrojen atomlar1 pozitif yiike sahiptir.

En kararl iki tautomerik yap1 incelendiginde Mulliken yonteminde en biiyiik fark

C(1) ile C(6) atomlarinda goriilmiistiir. 7F1-1 formu i¢in C(1) ve C(6) atomlarinin
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yiikleri sirasiyla; -1,083 e, -0,698 e olarak elde edilmistir. Bu degerler 7FI-2 i¢in
sirasiyla; -1,353 e ve -0,386 e”dir. Yiik dagilimi NBO yontemi ile incelendiginde
N(13) ve O(14) atomlar1 7FI-1 ile 7FI-2 formlarinda biiyiik farkliliklar
gostermektedir. 7F1-1’deki N(13) atomu -0,617 e degerine sahipken, ayn1 atomun
7F1-2°deki degeri -0,513 e olarak gozlenmistir. O(14) atomunu yiik dagilimini
inceledigimizde ise 7F1-1 ve 7FI-2 formlarinda sirasiyla -0,524 e ve -0,625 e'olarak
hesaplanmistir. Buradan da anlasilacagi gibi Hidrojen atomu Azot atomuna baglh
iken Azot atomunun, Oksijen atomuna bagh iken ise Oksijen atomunun negatif yiik
degeri artmaktadir. Bagka bir deyisle Hidrojen atomu oldugunda bu atomdan Azot ve
Oksijen atomlarma yiik gegisi olmaktadir. Bunun sonucu olarak EK 2 incelendiginde
de goriilecegi lizere NBO yonteminde Azot ve Oksijen atomlarinin negatif yiiklerinin
diger atomlara gore daha yliksek oldugu goriilmektedir. Bu durum literatiire de

uygundur [25,71].

7-Fluoroisatin molekiiliinliin tautomer yapilar1 ile ilgili yaptigimiz hesaplamalar
sonucu yukarida da belirtildigi tizere 7F1-1 formu en kararli yap1 olarak bulunmustur.
Bundan sonra 7-Fluoroisatin ile ilgili yapilan tiim hesaplamalarda 7F1-1 formu

kullanilmistir.
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4.2.7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin Molekiillerinin Uzerindeki Coziicii Etkisi ve
Enerji Analizi

Coziicli, bilesigin yapist ve kimyasal ozellikleri tizerinde biiyiik roloynar [67,72].
Molekiiliin lizerindeki ¢oziicii etkisi Tomasi ve yardimcilar tarafindan gelistirilmis
PCM (Polarizable Continuum Model), Barone ve yardimecilarinin uyarladigt COSMO
(Conductor-Like Screen Model) yontemiyle (CPCM) incelenmistir [42].

Bu boliimde 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin farkli ¢oziiciiler (benzen,
toluen, kloroform, anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su) igindeyken
enerji ve dipol momentlerindeki degisimler incelenmistir. Yapilan hesaplamalarda
B3LYP modeli ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmistir. 7-Fluoroisatin i¢in elde

edilen sonuclar Tablo 4.4.’de ve 1-Metilisatin i¢in ise Tablo 4.5.’de verilmistir.

Tablo 4.4. dielektrik sabitindeki artisa gore hazirlanmistir. Tablolardan da goriilecegi
tizere dielektrik sabiti artarken sistemin(molekiil + ¢oziicii) enerjilerinde diisiis
meydana gelmistir. Ornegin 7-Fluoroisatin molekiilii gaz fazinda (¢=1) iken enerjisi
-612,47125046 Hartree, Aseton (e=20,49) i¢indeyken enerjisi -612,48493927 Hartree
ve Su (e=78,36) i¢indeyken enerjisi -612,48559245 Hartree olarak ol¢lilmiistiir. Ayni
sekilde 1-Metilisatin molekiilii gaz fazinda (e=1) iken enerjisi -552,52896246
Hartree, Aseton (£=20,49) icindeyken enerjisi -552,54253532 Hartree ve su
(e=78,36) igindeyken enerjisi -552,54321154 Hartree olarak dlglilmiistiir. Bu da bize
¢oziicii igerisinde sistemin(molekiil + ¢oziicii) kararliliginin arttigini gostermektedir.
Bagka bir ifade ile ¢oziicii polaritesindeki artis, ¢oziicii-molekiil arasindaki etkilesimi

de artirmaktadir [67,73,74].

Molekiillerin dipol momentlerindeki degisimi incelersek, dipol moment degerlerinin
dielektrik sabitini ile birlikte arttigi goriilmektedir. Cevresel polaritedeki artigla
birlikte 7-Fluoroisatin molekiiliiniin dipol momenti 5,3928 Debye ile 7,6175 Debye
arasinda 1-Metilisatin molekiiliiniin dipol momenti de 6,3706 Debye ile 9,1337
Debye arasinda kademeli bir sekilde artis gostermektedir. Ortamin polarlhigr arttikga
yiik merkezleri arasindaki uzaklik da artmaktadir. Bu da dipol momentte artigsa sebep

olmaktadir. Coziicii etkisinin aragtirilmasinda CPCM 1iyi sonuglar vermektedir.
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Tablo 4.4. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkli ¢oziiler icinde hesaplanan enerji ve dipol
moment degerleri

Coziicii Ewi(Hartree)  AEginme(Hartree) Dipol Dielektrik sabiti
Moment (g)
(Debye)
Gaz Faz1 -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

AEgézﬁnme :IAEgézﬁcﬁ icinde — AEgaz fazmdal

Tablo 4.5.1-Metilisatin molekiiliiniin farkli ¢oziiler i¢inde hesaplanan enerji ve dipol moment

degerleri
Coziicii Ew(Hartree) AE gszinme(Hartree) Dipol Dielektrik sabiti
Moment (e)
(Debye)
Gaz Faz1 -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

AEgézﬁnme = IAEgézﬁcﬁ iginde — AEgaz fazmdal
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4.3. Céziiciilerin Yapisal Parametreler Uzerindeki Etkisi

7-Fluoroisatin molekiiliiniin yapist ve atom numaralart Sekil 4.2.’de verilmisti.

1-Metilisatin molekiiliiniin yapisi ve atom numaralari Sekil 4.3.’de verilmistir.

Sekil 4.3. 1-Metilisatin molekiiliiniin molekiil yapist ve atom numaralari
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7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkli ¢6ziicii ortamlar igindeki bag uzunluklar1 EK 2’de
verilmistir. Karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina bakarsak, EK 2’de verilen
tablo incelendiginde genel olarak ortamin dielektrik sabitindeki artis ile C(1)-C(2),
C(2)-C(3) ve C(5)-C(6) atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin degerlerinin arttigi,
C(3)-C(4), C(4)-C(5), C(1)-C(6), C(2)-C(8) ve C(8)-C(7) atomlar1 arasindaki bag
uzunlularinin  degerleri ise azaldigi goriilmektedir. Gaz fazi ile sulu ortam
karsilastirildiginda  C(1)-C(2) ve C(8)-C(7) atomlar1  arasindaki  bag
uzunluklar10,0014 A° C(2)-C(3) arasindaki bag uzunlugunun ise 0,0015 A° oldugu
goriilmektedir. Gaz fazindan sulu ortama gegerken Karbon atomlar: arasindaki bag
uzunluklarinin degerlerinde azalma goriilen atom giftlerine baktigimizda en fazla
azalma 0,026 A° ile C(8)-C(7) atomlar1 arasindaki bagda goriilmiistiir. En az azalma
ise; 0,0004 A° ile C(3)-C(4) atomlar1 arasinda hesaplanmstir.Karbon-Azot atomlari
arasindaki bag uzunluklarini incelersek, C(7)-N(13) atomlar1 arasindaki bag
uzunlugunun degeri azalirken, C(1)-N(13) atomlart arasindaki bag uzunlugunun
degerinin arttig1 saptanmistir. C-O atomlar1 arasindaki tiim bag uzunluklarinin
degerlerinde artis gozlenirken C-H atomlar1 arasindaki tim bag uzunluklarmin

degerlerinde azalma gozlenmistir.

C(3)-C(4) baglar1 arasindaki bagin uzunlugu gaz fazi, kloroform, benzen, toluen,
anilin, THF, aseton, etanol, asetonitril, DMSO ve su siralamasi ile C(4)-C(5)
arasindaki bagin uzunlugugaz fazi, benzen, toluen, anilin, THF, aseton, etanol,
kloroform, asetonitril, DMSO ve su siralamasi ile, C(1)-C(6) ve C(6)-F(12) atomlari
arasindaki baglarin uzunluklar1 gaz fazi, benzen, toluen, , anilin, THF, aseton,

kloroform, etanol, asetonitril, DMSO ve su siralamasi ile ile azalmaktadir.

1-Metilisatin molekiiliiniin farkli ortamlardaki bag uzunluklar1 EK 3’te verilmistir.
C(1)-C(2) atomlar1 arasindaki bag uzunlugu ortamin artan dielektrik sabiti ile birlikte
artis gostermektedir. ki atom arasindaki bag uzunlugu en az gaz fazinda (1,4079 A°),
en fazla sulu ortamda (1,4085 A°) olarak dl¢iilmiistiir. C(2)-C(3) atomlar1 arasindaki
bagin uzunlugu da 1,3884 A° olarak en az gaz fazinda; 1,3912 A° olarak sulu
ortamda kaydedilmistir. Aym sekilde C(4)-C(5) ve C(5)-C(6) atomlarinin
aralarindaki baglarda artan dielektrik sabitine paralel olarak artis gostermektedir. Bu

iki bag uzunlugunun gaz fazi ile sulu ¢ozelti arasindaki fark sirasiyla 0,0013 A° ve
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0,0012 A° olarak hesaplanmistir. C(3)-C(4), C(2)-C(8) ve C(8)-C(7) arasindaki
baglarin uzunluklar1 ise ortamin dielektrik sabiti artarken azalmaktadir. Bu bag
uzunluklar1 gaz fazinda sirasiyla 1,3961 A° 1,4702 A° ve 1,5710 A° olarak, sulu
ortamda ise 1,3952 A°, 1,4609 A° ve 1,5695 A° olarak hesaplanmustir.

C-N atomlar1 arasindaki bag uzunluklarini inceledigimizde, 7-Fluoroisatinde oldugu
gibi, C(7)-N(13) arasinda azalirken, C(1)-N(13) arasinda artmis oldugunu
gormekteyiz. C(16)-N(13) arasindaki bag uzunlugu ise artis gostermektedir.
7-Fluoroisatin molekiilinde oldugu gibil-Metilisatin molekiiliinde de ortamin
dielektrik sabiti artarken C-O arasindaki bag uzunluklarinin arttigi, C-H arasindaki

bag uzunluklarinin da azaldig1 saptanmistir.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinde C(8)-C(7) baglar1 en uzun baglardir

ve o-dikarbonil bilesiklerin en biiyiikleri arasindadir. Bu literatiire de uygundur.

[75,76].

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin bag agilari EK 4. ve EK 5.’de
verilmistir. Benzen halkasinin deneysel CCC bag agilari 120° civarindadir [77,78].
7-Fluoroisatin molekiiliiniin bag acilarina bakacak olursak; C(3)-C(4)-C(5),
C(4)-C(5)-C(6) ve C(5)-C(6)-C(1) bag agilarinin her ortamda 120° civarinda iken,
C(2)-C(3)-C(4) bag agis1 120”dendaha diisiik, C(1)-C(2)-C(3) bag acis1 ise daha
biiyiiktiir. Benzen halkas1 disinda kalan CCC bag agilar1 ise 104° ile 107° arasnda
degerler almistir. 1-Metilisatin molekiiliindeki CCC bag agilari ise; C(2)-C(1)-C(6)
bag agis1 120° civaridadir. C(1)-C(2)-C(3) ve C(4)-C(5)-C(6) bag acilar1 120° den
daha biiyiikken, C(5)-C(6)-C(1), C(2)-C3)-C(4) ve C(3)-C(4)-C(5) bag agilar1 daha
kiiciiktiir. Benzen halkas1 disindaki CCC bag acilar ise; 104°-131° arasinda deger
almaktadir. En biiyilk CCC bag agis1 degeri sulu ortamda 131,756° olarak olgiilen
C(8)-C(2)-C(3) bag agisina aittir.

7-Fluoroisatin molekiiliinde en biiyiik ag1 degeri C(2)-C(8)-O(15) bag ag¢isina aittir.
Bu bag acis1 gaz fazinda 130,568° iken sulu ortamda 131,303° olarak 6lgiilmiistiir.
Ayn1 molekiilde bag agilarinin degerleri ortam degistikge ¢ok az farkliliklar
gostermistir. En bliylik ag1 degeri farki C(8)-C(7)-O(14) agisinda hesaplanmistir. Bu
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a¢1 faz fazinda 127,770° olarak hesaplanirken, sulu ortamda 126,507%ye diistiigii

gorilmiistiir.

1-Metilisatin molekiiliinde en biiyiik ag1 degeri, C(8)-C(2)-C(3) atomlar1 arasindaki
agiya aittir. Bu ag1 faz fazinda 131,397° sulu ortamda 131,756° hesaplanmustir.
7-Fluoroisatin molekiiliinde en biiyiik bag a¢is1 degerine sahip olan C(2)-C(8)-O(15)
atomlar arasindaki a¢1 1-Metilisatinde de 130° civarinda hesaplanmis olup, bu deger
en biiyiik ikinci degerdir. En bliyiik a¢1 degeri farki ise 7-Fluoroisatin molekiiliinde
oldugu gibi C(8)-C(7)-O(14) atomlar1 arasinda hesaplanmistir. Bu bag agis1 gaz
fazinda 127,547° iken, sulu ortamda 126,148° oldugu saptanmistir. Bu bag acis1 her

iki molekiilde de ortamin artan dielektrik sabitinin tersine diisiis gostermistir.

EK 6. Ve EK 7.’de sirastyla 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiiliine ait dihedral
acilar verilmistir. EK 6. incelendiginde goriilecegi tizere 7-Fluoroisatin molekiiliiniin
dihedral ag1 degerleri 0° ve 180° olarak hesaplanmistir. Bu degerler 7-Fluoroisatin
molekiiliiniin  diizlemsel oldugunu gostermektedir. 1-Metilisatin molekiiliiniin
dihedral agilar1 0° ve 180° disinda; -60,7° (C1-N13-C14-H15), 60,7° (C1-N13-C14-
H16), 119,3° (C7-N13-C14-H15) ve -119,3° (C7-N13-C14-H16) degerlerini almistir.
Bu degerlerden de anlasilacagi tiizere, Azot atomuna bagli Metil grubu

1-Metilisatin molekiiliiniin diizlemselligini bozmustur.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatinin farkli ortamlardaki bag uzunluklari bag agilarina
gore daha fazla degismistir. Ayrica iki molekiil farkli ortamlarda iken bag
uzunluklar1 deneysel degerlerle farklilik gostermektedir. Bu farkliligi deneysel
verilerin molekiiller kat1 halde iken, teorik verilerin de molekiiller gaz fazinda ve siv1
halde iken elde edilmesine baglayabiliriz. Ortamin artan polaritesinin (1-78,36
arasinda) etkisiyle yiik dagilimi en verimli sekilde yeniden olmakta ve bu durumda
bag uzunluklar1 ile bag agilarinda degisiklik meydana getirmektedir. Bu da bag

uzunluklarindaki farkliligin diger bir sebebidir.
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4.4. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin Molekiillerinin Gaz Fazinda Titresim

Frekanslarimin Degerlendirilmesi

Gaz fazinda bulunan 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin titresim
frekanslar1 sirasiyla Tablo 4.6. ve Tablo 4.7.’de verilmistir. Tablolarda teorik
sonuclar deneysel sonuglarla karsilastirilmali olarak verilmistir. Bilesiklerin titresim
frekanslari B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanarak hesaplanmustir.
Tablolarda goriildiigii lizere teorik sonuglarla deneysel sonuglar karsilastirildiginda
aralarinda iyi bir korelasyon oldugu goriilmiistiir. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin
deneysel ve hesaplanan FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 da sirasiyla Sekil 4.4. ve
Sekil 4.5°de verilmistir. 1-Metilisatin molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan FT-IR ve

FT-Raman spektrumlar1 da Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

7-Fluoroisatin molekiili Cs simetrisine sahiptir ve 16 atomdan olusmaktadir.
Molekiiliin toplam 42 tane normal titresim frekansi vardir. 1-Metilisatin molekiili de
7-Fluoroisain molekiilii gibi Cs simetrisine sahiptir. 19 atoma sahip 1-Metilisatin
molekiiliiniin 51 tane de normal titresim frekansi bulunmaktadir. Hem 7-Fluoroisatin
hem de 1-Metilisatin molekiillerinin sahip olduklari tiim frekanslar Infrared ve
Raman aktiftir. SQM programi kullanilarak TED dagilimlar1 elde edilmis ve bu

sekilde frekans isaretlemeleri yapilabilmistir.

Flor atomu ile Metil grubunun frekanslara etkisini agiklamak i¢in, 7-Fluoroisatin ve
1-Metilisatin’in 6nemli titresim modlar1 karsilastirilmistir. 1-Metilisatin molekiiltiniin
C=0 gerilme titresimleri 7-Fluoroisatin’e gére daha diisiik bir bolgede gozlenmistir.
Bu —CHg’iin elektron veren yapisindan kaynaklanmaktadir. C-C gerilme titresimleri
karsilastirilldiginda  1-Metilisatin’in  C-C  gerilme titresimi 7-Fluoroisatin ile
karsilagtirildiginda beklenen degerden biraz diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu da Flor
ve CHgs’lin pozisyonu ve yapisindan kaynaklanmaktadir. 7-Fluoroisatin’in C-N
gerilme titresimi  beklenen boélgeden daha disiik dalga sayili bolgede
gozlemlenmistir. Bu sekilde gozlemlenmesinin sebebi Flor atomunun etkisi ve diger
gruplarla karistirilmasi olabilir. C-H gerilme titresimlerinde -F ile -CHs; grubunun

etkisi ihmal edilebilir derecededir.
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Tablo 4.6. 7-Fluoroisatin icin deneysel ve hesaplanan titresim frekanslari(cm™) degerlerinin

karsilastiriimast
No  Deneysel Uns. Scal. I, Ira Deneysel (TED>%10)
IR Raman freq.  freq

vy 3265 m 3279 sh 3631 3478 18,45 0,05 99 vN13-H16
v, 3136 m 3078 m 3206 3071 0,70 9,02 99 v CHbenzen halka
V3 3066vw - 3197 3063 0,30 9,40 99 v CHbenzen halka
vy - - 3187 3053 0,24 7,29 99 v CHbenzen halka
Vs 1758 sh 1739 vs 1836 1759 7447 20,33 78v(C7-014
Vg 1734 vs 1729 vs 1816 1740 100,00 100,00 82v(C8-O15
vy 1634 vs 1636 s 1674 1646 61,48 0,79 62 v CCbenzen halka
Vg 1598 s 1600 w 1634 1606 9,10 43,94 69 v CCbenzen halka
Vg 1492 s 1494 m 1525 1499 25,73 0,29 37 6 CCHbenzen halka + 31 v CCbenzen halka
vy 1425m 1454 w 1477 1452 11,72 1,26 32 3 CCHbenzen halka +21 v CC
vy; 1390 m 1398 m 1403 1379 8,28 0,34 38 3 CNH +21 v CC
vy, 1321s - 1334 1311 27,15 0,64 42 v CCbenzen halka + 16 § CNH + 15 § CCH
vy 1253s 1281 m 1300 1278 10,15 3,33 33vCC+2256 CCH + 18 vCN
vy, 1215m 1259 vs 1270 1248 18,98 37,43 36 6 CCHbenzen halka + 28 v CF + 20 v CC
Vs - - 1232 1211 15,06 14,47 24vCC+1486CNH+ 118 CCC
Vig - - 1179 1159 4,96 1,35 66 & CCHbenzen halka +22 v CC
vy; 1188 vs 1190's 1160 1140 27,84 7,15 48vCN+16vCC+1106CCH
vig 1054w 1055 m 1075 1057 3,40 1,15 49 v CCbenzen halka + 36 6 CCHbenzen halka
vy 999m - 1000 983 8,57 0,46 41vCC+19vCF
vy 976m - 982 965 0,13 0,80 57 y HCCH + 30 y CCCH
- - 934 918 0,07 0,19 49 y CCCH +26 y HCCH + 16 y HCCF
vy 909m 911w 910 895 1,17 0,44 26vCC+1836CCO+13vCN
vy;  866m 868 m 875 860 6,74 1,20 338CCC+138CCH+11vCC

v,  823m - 831 817 172 038 17yOCCO+15yCCCH+13yCCCN+ 11y
ccco

vis 774 781w 782 769 946 020  55yCCCH

Vo6 734 722 343 038  32yCCCC+19yCCCH + 11y FCCN

v,; 703 m 704 m 689 677 0,66 4,20 39vCC+124CCO
vyg 653 vs 655m 662 651 1,50 11,33 2338 CCC+1538CCO+ 158 NCO

Ve 583m - 585 575 244 217  413CCC

Vi - 566 m 570 560 1,92 1650 24vCC+ 188 CCF+ 128 CCN

vy, 5645 - 559 549 3,36 17,46 35y CCCC+ 13y CCCH

vy  534m - 543 534 226 10,63 18yCCCC+13yCCCO+12yCCCN+ 10y
CCCH

Vi 492 484 2487 083 34y CCNH +30y HNCO

vy 468 m 470 m 468 460 0,45 3,86 376 CCC

v 420m - 399 392 225 163  57yCCNH+ 16y CCCO + 10 y NCCO

vy - 377m 374 368 081 648  335CCF+26vCC

vy - 320s 306 301 065 1351 585CCO+20vCC

vy - - 290 285 011 1125 24y CCCF + 19y CCCN + 19y CCCC

vig - 218 m 218 214 001 1153 29yCCCC+16yCCCF+ 12yFCCN+ 117y
CCCN

Vo - - 211 207 119 2796 258 CCF+245CCC+ 22§ CCN

v - - 119 117 048 343 24y CCCC +23y CCNC

vy - - 92 90 035 473  22yCCCO+16y CCCC + 14y CCCN

Diizeltme Carpan1 : 4000-1700 cm™ aralig1 i¢in0,958 ve 1700 cm™den daha kiigiik frekanslar igin 0,983
v; gerime. §; diizlemigi a¢1 biikiilmesi. y; diizlem dis1 ag1 biikiilmesi. v; ¢ok. s; siddetli. w; zayif. m; orta. sh; omuz

Not: l)g ve Iga degerlerinde maksimum degerler 100°e esitlenmis diger degerler de bu orana gore
degerlendirilmistir.
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Tablo 4.7.1-Metilisatin i¢in deneysel ve hesaplanan titresim frekanslari (cm™) degerlerinin

karsilastiriimast
No Deneysel Uns Scal. |, Ira Assigment (TED >%10)
R Raman freq. freq
V1 3060w 3060 s 3200 3066 1,22 0,31 99 v CHbenzen halka
vy - - 3195 3061 1,83 0,34 98 v CHbenzen halka
3 - - 3184 3050 0,41 0,18 99 v CHbenzen halka
vy - - 3173 3040 0,49 0,06 99 v CHbenzen halka

- - 3140 3008 0,07 0,10 100 v CH; (C-H) asimetrik
Vg 2948w 2950 m 3080 2951 3,90 0,10 100 v CH; (C-H) asimetrik

- 3025 2898 7,26 0,22 100 v CH; (C-H) simetrik
vg 1743 s 1740 vs 1816 1740 1886 52,54 54v(C8-0O15+33v(C7-014
Vg 1718vs 1717s 1807 1731 100,00 100,00 53vC7-O14+35v(C8-015
vy 1603vs 1610 vs 1650 1622 62,62 1,08 61 v CC benzen halka

vy - - 1632 1604 4,29 2,44 70 v CC benzen halka

vy, 1486sh - 1520 1494 2,01 0,43 47 p CH, of CH3

vy3  1467vs - 1501 1475 2758 0,51 40 3 CCH benzen halka + 25 v CC

vy o - 1488 w 1499 1474 2,18 0,68 21 p CH, of CH3+20 8 CHH + 14 v CC
Vs - 1456 w 1495 1470 2,16 1,12 58 a CH3 + 21 y CNCH

Vg - - 1452 1427 0,47 3,13 87 CHssemsiye

vy 1364s - 1388 1364 1361 0,56 36 vCN +24vCC+ 116 CCH

vig 1325vs 1328 1353 1330 1752 17,37 428CCH+19vCN+17v CC
LTI 1308 w 1334 1311 4,49 2,12 36 vCC+328CCH+ 14vCN

vy 1253m 1253 vs 1262 1241 2,07 1,44 19vCN+198 CCH+ 133 NCH + 12 v CC

vy 1192m  1194m 1207 1186 169 3,6  59vCC +308 CCH
vp 1161m  1161m 1183 1163 273 26,76 678 CCH+22vCC
- - 1146 1127 006 491 99 t CH,(CH,)
vy 1114s 11175 1130 1111 232 3,09  29vCC+278CCH
vs  1089vs 1091sh 1106 1087 1245 3583 27vCC+228CCH+ 13§ CCC

vy 1035m - 1042 1024 9,39 2,11 37vCN+22v CC

V- 1019 s 1039 1021 0,38 2,99 40 v CC benzen halka+ 10 8 CCH

Vg - - 996 979 0,002 5,03 86 v CH benzen halka

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

vy  955m 956w 956 940 1,96 0,87 32vCC+235CCO

vy 880m 865w 877 862 2,90 0,18 178CCC+128CCO+12vCN+1138
NCO

vy 8635 - 875 860 0,11 0,17 83 y CCH benzen halka

vz  816m 817w 826 812 0,59 0,15 21yOCCO + 14y CCCN + 11y CCCO

vy  757Vvs - 766 753 12,20 0,40 67 v CH benzen halka

V3s - - 732 720 048 1,21 39y CC+26yCH

vy 701s 703 vs 712 700 0,56 5,55 29vCC+268CCC

vy  684m 685m 698 686 0,32 76,00 238CCC+178CCO+108NCO

vzg 556 m 560 m 560 550 0,18 5,39 433 CCC+108 CCN

vy 543m - 553 544 0,08 16,46 32y CCCC+14yCCCH + 11y CCCN

V4o - 527 s 530 521 2,14 8,29 2483 CCN+17vCC+17vCN+ 158 CNC

vy o - 483 vs 485 477 032 939  26vCC+198CCC+17vCN

vy, 473vs - 481 473 5,09 34,28 36y CCCO+23yCNCO

Vg3 - - 405 398 0,16 1,20 46y CCCC +24y CCCH

Vg - 328 m 329 323 1,07 5,44 403 CCO+21 8 CNO +15vCC

Vs - 296 m 295 290 0,53 8,69 323 CCO+293N-CH;+14vCC

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

vy - 171m 239 235 0,19 5,96 36 6 C-N-CH3 +24 5 CCC + 14 8 CCN

Vg - 161 m 144 142 0,04 16,00 37tCH;+17yCCCC

Vg - 138 sh 134 132 0,07 18,94 61t CH;+ 10y CCCC

Vs - - 122 120 0,39 26,21 61 y N-CHgsallanma

Vs; - - 101 99 0,02 7,40 22y CNCC +20y CCCO + 16 y CCCC
+ 14y CCCN

Diizeltme Carpani : 4000-1700 cm? aralig1 i¢in0,958 ve 1700 cm > den daha kiigiik frekanslar icin 0,983
v; gerime. 8; diizlemigi ag1 biikiilmesi. y; diizlem dist ag1 biikiilmesi. v; ¢ok. s; siddetli. w; zayif. m; orta. sh;

omuzNot: l|g ve Ira degerlerinde maksimum degerler 100°e esitlenmis digerleri de bu orana gore

degerlendirilmistir.
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4.4.1. C=0 Titresimleri

Karbonil gerilme C=0 titresimleri [79] 1850-1600 cm™ bélgesinde beklenilmektedir.
Naumov ve digerleri [75] tarafindan bu titresimler FT-IR spektrumunda
5-Fluoroisatin i¢cin 1762,1750 cm™ de, 5-Methylisatin i¢in 1757,1745 cm™ olarak
hesaplanmigstir. 7-Fluoroisatin’in iki karbonil grubu titresiminin C=0O gerilme
bantlar1 FTIR’de 1758 ve 1734 cm™’de ve FT Raman’da 1739 ve 1729 cm™ olarak
saptanmus siddetli bantlardir. Bu frekanslar teorik olarak 1759 cm™de %78’lik TED
ile (diizeltilmemis frekans: 1836 cm™) ve 1740 cm™ de %82’lik bir TED ile
(diizletilmemis frekans1 1816 cm™) olarak hesaplanmustir. 7-Fluoroisaitin igin C=0
titresimleri ¢ok siddetli yogunluga sahiptir. IR ve Raman spektrumlarinda, bu
titresimler yiiksek yogunlukta ve siddetli piklere sahip olduklar1 goriilmektedir.

1-Metilisatin’in C=0 karbonil grubunun titresimleri 5-Metilisatin ve 7-Fluoroisatin
ile karsilastirildiginda beklenen degerlerin ¢ok az altindadir. Bu durum Metil
grubunun pozisyonundan ve yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu titresimler FT-IR
spektrumunda 1743 ve 1718 cm™, Raman spektrumunda 1740 ve 1717 cm™ da
gbzlemlenmistir. Teorik olarak ise bu titresimler 1740 cm™ (diizeltilmemis frekansi
1816 Cm'l) ve 1731 cm™ (diizeltilmemis frekans1 1807 cm'l) olarak hesaplanmistir.
C=0 diizlemi¢i ve diizlem dis1 frekanslar1 diger frekanslarla diger frekanslarla
ciftlesmistir. 1-Metilisatin’deki C=0O gerilme titresimlerinin kii¢iik olmasi, Metil

grubunun elektron veren yapisindan kaynaklaniyor olabilir.
4.4.2. C-H Titresimleri

C-H gerilme titresimleri aromatik bilesiklerde 3000-3100 cm™ civarinda
gozlenmektedir [80,81]. 5-Fluoroisatin ve 5-Metilisatin i¢in bu titresimler FT-IR
spektrumunda sirasiyla 3014 ve 3059 cm™ olarak gozlemlenmistir [75 ]. C-H gerilme
titresimleri 7-Fluoroisatin i¢in FT-IR da 3136,3066 cm™’de FT-Raman’da 3078 cm™
de gozlemlenmistir. 1-Metilisatin i¢in benzen halkas1 C-H gerilme titresimi FT-IR’da
3060 cm™de FT-Raman’da 3060 cm™ olarak gozlenmistir. Bu gerilme titresimleri

—F ve —CHgz’iin pozisyonundan ve yapisindan ¢ok fazla etkilenmemistir.
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7-Fluoroisatin i¢in FT-IR’da 1215 cm™ ve FT-Raman’da 1259 cm™de C-H
diizlemici ac1 biikiilmesi gozlenmistir. C-H diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresimleri
genellikle 1300-1000 cm™ bolgesinde keskin bantlar seklinde gozlenir [82-84].
1-Metilisatin i¢cin C-H diizlem i¢i a¢i1 biikiilmeleri FT-IR’de 1161 cm? ve

FT-Raman’da 1161 cm™*da gdzlenmistir.

1000-675 cm™araliginda C-H diizlem dis1 ag1 biikiilmesi titresimleri goriilmektedir
[85]. 7-Fluoroisatin’de C-H diizlem dis1 ag1 biikiilmesi FT-IR’de 774 cm™de,
FT-Raman’da ise 781 cm™de gozlenmistir. Bu degerler 1-Metilisatin’in benzen

halkasi i¢in FT-IRde 993, 863 ve 757 cm™’de gdzlenmistir.

1-Metilisatin molekiilde bulunan Metil grubu i¢in simetrik C-H gerilme titresimleri
2840-2970 cm™araliginda, asimetrik C-H gerilme titresimleri 2940-3010 cm™
araliginda gozlenmistir [86]. Tablo 4.5 incelendiginde mod 7 simetrik Metil grubu
gerilme titresimine, 5 ve 6. modlarda asimetrik Metil grubu gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. Simetrik Metil grubu gerilme titresimi 2898 cm™de, asimetrik
Metil grubu titregimleri ise 3008 ve 2951 cm™’de gdzlenmistir. FT-IR spektrumunda
2948 cm’de gorillen zayif bant Metil grubu asimetrik gerilme titresimi
gostermektedir. Bu titresim FT-Raman’da 2950 cm™ de gdzlenmistir. CHj asimetrik
gerilme titresimleri i¢in deneysel ve teorik sonuglar birbiriyle olduk¢a uyumludur.
Asimetrik  ve simetrik degerler arasindaki farklar elektronik etkiden
kaynaklanmaktadir [87].

CHj3 semsiye ac1 biikiilmesi titresimi degeri 1427 cm™Vde, deformasyon titresimi ise
1470 cm™de hesaplanmistir.  Bu iki titresim FT-Raman’da 1456 cm™de
gozlenmigstir ve zayif pik vermistir. N-CHj3 diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (sallanma)
titresimi 120 cm™de, CH3 kivirma titresimi 142 ve 132 cm™’de hesaplanmistir. Bu

titresimler deneysel FT-Raman’da 161 ve 138 cm™de gézlenmistir.
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4.4.3. C-C Titresimleri

Isatin ve tiirevlerinin spektrumlarinda Karbon-Karbon halka titresimleri 6nemli
titresimlerdendir. Bu titresimler heteroaromatik halkanin karakteristik bolgesinde yer
alir [75]. Benzen in C=C gerilme titresimlerinin 1200-1650cm ‘araligindagdzlenmesi
beklenir [88,89].Benzen halkasinda, 1612 cm™ (4-hydroxyquinazoline igin) [90] ve
1639 cm™*de (2-hydroxyquinazoline igin) [77] gézlenen deneysel siddetli IR bantlari
C-C gerilme titresimlerine aittir. Bu titresimler quinaxaline icin 1623 cm™ olarak
bulunmustur [91,92]. Singh ve digerleri tarafindan Pirol halkasinda C-C gerilme
titresimleri FT-IR spektrumunda 1546 cm™de gdzlenmistir [93]. Metil
4-(trifluoromethil)-1H-pirol-3-carboxylate icin, C-C gerilme titresimleri Infraredde
1563, 1543 ve 1343 cm™ de gozlenmistir. Bu titresimler Raman’da sirasiyla
1566,1543 ve 1345 cm™ olarak gozlenmistir [94].

Aromatik halkalar i¢in bazi1 bantlar daha diisiik frekanslarda gézlenebilir. Bu bantlar
eklenen atom ya da gruplarin pozisyonundaki ve yapisindaki degisimlere karsi
oldukga hassastir [95,96]. Bazi bantlar eklenen atom ya grubun sayisina, kimyasal
yapisina veya kiitlesine bagli olmasina ragmen, eklenen atom ya da grubun

pozisyonu aromatik halka titresimlerini tanimlamak i¢in oldukga yararlidir [95,97].

7-Fluoroisatin molekiiliiniin C-C gerileme titresim frekanslari, IR’de 1634, 1598,
1321, 1253, 1054, 999, 909 ve 703 Cm'l’de, Raman spektrumunda 1636, 1600, 1282,
1055, 911, 704 ve 566 cm ™ de gbzlemlenmistir. C-C titresimlerinin hesaplanan
degerlerini siddetlerine gore coktan aza dogru siralarsak; 1646, 1606, 1311, 1278,
1211, 1057, 983, 895, 677 ve 560 cm™ seklindedir (Tablo 4.6.).

1-Metilisatin molekiiliiniin C-C gerilme titresimleri Ir spektrumunda 1603, 1192,
1114, 1089, 955, 775 ve 701 cm™**de , Raman spektrumunda 1610, 1308, 1194, 117,
1091, 1019, 956 ve 703 cm™ de bulunmustur (Tablo 4.7.). Bu gerilme titresimlerini
Metil grubunun eklenmesi etkilediginden daha diisiik sayida gerilme goriilmiistiir. Bu

isaretlemeler literatiirle de uygundur [75, 80, 82].

C-C-C ag1 burulmas: genelde 600 cm™ degerinin altinda olmaktadir [82, 98].

7- Fluoroisatin molekiilii i¢in Infrared’de 583 ve 468 cm™’de, Raman’da 470 cm™ de
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C-C-C diizlem i¢i a¢1 biikiilmesi; Raman’da 218 cm™’de diizlem dis1 ag1 biikiilmesi
olmaktadir. 1-Metilisatin molekiiliinde, C-C-C- diizlem i¢i ag1 biikiilmesi IR’de
684,ve 556 cm™’de, Raman’da 685 ve 560 cm™de bulunmustur. Ayn1 molekiil i¢gin
diizlem dist a¢1 biikiilmeleri Infrared’de 543 cm™’de, Raman’da 252 cm™’de
olugmustur. Her iki molekiil i¢in C-C-C ac1 biikiilmelerinin degerleri farklidir. Bu da
bize ag1 biikiilmelerinin —F ve -CHj’iin eklenmesinden etkilendigini gostermektedir.

Bu degerler literatiirdeki degerlerle de ortiismektedir [82, 99].
4.4.4. C-N Titresimleri

C-N gerilme titresimleri genellikle diger titresimlerle karigtirilir. Bu titresimler
genelde 1200-1400 cm™ bolgesinde olur [100,101]. Bu titresimler C-C ve
C-C-H bantlar1 ile karistigindan siddetli yogunluga sahiptir. 5-Fluoroisatin ve
5-Metilisatin molekiillerinde C-N gerilme titresimleri FT-IR spektrumunda sirastyla
1283 ve 1293 cm™ olarak gbzlenmistir [75]. Polat ve digerleri [100] imidazole
halkas1 icin bu titresimi 1300-1350 cm™ bélgesinde bulmuslardir. Benzotriazole i¢in
iki C-N gerilme titresimi 1307 ve 1382 cm™de gozlenmistir [102]. Benzamide i¢in
C-N gerilme titresimi 1368 cm™ olarak bildirilmistir [103]. 7-Fluoroisatin i¢in bu
degerler 1253, 1188, ve 909 cm™ olarak FT-IR spektrumunda, 1281, 1190 ve 911
cm™ olarak da Raman spektrumundabulunmustur. Bu isaretlemeler TED degerleri ile
de uyumludur. 7-Fluoroisatin i¢in elde edilen bu degerler beklenen degerlerden daha
kiigliktiir. Bu C-N gerilme titresimi ile aymi frekansta olan C-C titresimi ile
karigmasindan kaynaklaniyor olabilir. 1-Metilisatin i¢in FT-IR’de 1364, 1325, 1253
ve 1035 Cm'l’e, FT-Raman’da ise 1328, 1308 ve 1253 cm e karsilik gelen

titresimler C-N gerilme titresimleridir.
4.4.5. N-H Titresimleri

N-H gerilme titresimleri genellikle 3500-3300 cm™ bolgesinde ortaya gikar [88,104].
5-Fluoroisatinde Pirol grubunun N-H gerilme modu Infrared spektrumunda 3440cm™
olarak  bulunmustur [75]. Metil  4-(trifluoromethil)-1H-pirol-3-carboxylate
molekiiliinde pirol grubunun N-H gerilme titresimleri deneysel FT-IR spektrumunda
3333 cm’ olarak gdzlenmis, DFT-B3LYP metodu kullanilarak yapilan
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hesaplamalarda ise 3518 cm™ olarak hesaplanmustir [94]. 7-Fluoroisatin igin N-H
gerilme titregimi IR’de 3265 cm™, Raman’da 3279 cm™ olarak bulunmustur. Bu
titresim, ayni molekiil i¢in DFT/B3LYP metodu kullanilarak yapilan hesaplamada
ise 3478 cm™ olarak bulunmustur. Bu isaretlemelerii TED’de desteklemektedir. N-H
gerilme titresimi %99’luk bir katki ile saf bir titresim olmustur. 7-Fluoroisatin i¢in IR
ve Raman’da goriilen degerler yukarida belirtilen bolgenin altinda kalmaktadir.
Bunun nedeni teorik sonuglarin gaz fazinda elde edilirken, deneysel sonuglarin kati

halde elde edilmesi olabilir.

7-Fluoroisatin i¢in IR’de 1390 cm™ ve Raman’da 1398 cm™’de orta derecede
gozlenen bantlar N-H diizlem i¢i a¢1 titresimlerine aittir. N-H diizlem dis1 agi
biikiilmeleri ise IR’de 420 cm™ olarak gozlenmistir. Bu titresim 472 ve 397 em’t

olarak hesaplanmustir.
4.4.6. C-F Titresimi

C-F gerilme titresimleri diger bantlarda ¢ift olusturduklari i¢in tanimlamasi olduk¢a
zordur. C-X (X=F, Cl, Br, I) grup titresimleri Mooney tarafindan 1129-480 cm™
olarak bulunmustur [105]. C-F gerilme modlar1 birgok fluoro-benzens igin 1000-
1300 cm™ olarak belirtilmistir [106,107]. 7-Fluoroisatin bir tane flor atomun sahiptir
ve bu flor atomu benzen halkasina baglanmistir. FT-IR’de bu titresim 1215 ve 999
cm™de orta derecede bir titresim olarak kaydedilmistir. Bu titresim FT-Raman’da
ise 1259 cm™ olarak diger titresimlerle birlikte kaydedilmistir. Tek florlu benzen i¢in
C-F diizlem ici ag1 titresimi 250-350 cm™ olarak goézlenmistir [108,109]. Bu
calismada C-F diizlem igi ag¢1 biikiilmesi titresimi FT-Raman spektrumunda orta
dereceli titresim olarak 377 cm™de gozlenmistir. Bu titresimin hesaplanan degeri
368 cm™*dir. Bu isaretleme TED degerleri ile desteklenmektedir. C-F diizlem dis1 ag1
biikiilmesi titresimi ise FT-Raman’da 218 cm™ olarak gozlenmis ve 214 cm™ olarak

hesaplanmistir. Bu degerler literatiir ile uyumludur [110,111].
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4.5. Titresim Frekansi Uzerine Céziicii Etkisi

7-Fluoroisatin  ve 1-Metilisatin molekiillerinin  farkli  ¢6ziiclilerde titresim
spektrumlar1 B3LYP yontemi ile 6-311++G(d,p) temel seti ve CPCM modeli
kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.8. ve Sekli 4.9.’de sirasiyla 7-Fluoroisatin ve
1-Metilisatin’in farkli ¢oziiciiler i¢inde teorik IR ve Raman spektrumlart verilmistir.
Titresim frekanslari lizerine ¢oziicii etkisi, IR yogunlugu, Raman Yogunlugu ve gaz
faz1 ile ¢Oziicti faz1 arasinda frekans farki (Av) 7-Fluoroisatin i¢in EK 8. ve
1-Metilisatin i¢in EK 9.’da verilmistir. Gaz fazindan ¢oziiciiye gecerken titresim
frekanslarinda meydana gelen bu degisiklik Onemli o6l¢iidedir. Bu degisikligin
cevresel etkenlerden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir[100,112]. Ortamin
degisen dielektrik sabiti molekiile ait dipol momentte net bir degisime sebep

olmaktadir. Bu da molekiile ait titresim frekanslarinda degisiklige neden olur.

7-Fluoroisain molekiiliinde gaz fazindan farkli ortamlara gegilirken vi3, V15, V13,
V23024 V26, V28, V29, V30, V31, V32, V34, V36, V38, V39 Ve V42 modlarinda ¢ok az degisiklik
olurken v, vs, Vg, V1617, Ve V2o modlarinda 6nemli Sl¢iide degisiklikler olmustur. EK
8. incelendiginde en biiyiik degisikligin vs Ve vs modlarinda oldugu goriilmektedir.
Bu frekanslar C=0 gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. C=0O gerilme titresim
frekanslarinda meydana gelen bu kayma gaz fazindan sulu ortama gecerken 30 cm™
den daha biiyiiktiir. Sulu ortamda 1714, 1707 cm™ olarak hesaplanan bu titresim
frekans1 gaz fazinda 1759, 1740 cm™  olarak hesaplanmistir. C=0O titresim
frekanslarinda meydana gelen bu kaymalar elektronegatifligi yliksek olan Oksijen
atomundan kaynaklanmaktadir. C=0 diizlem i¢i ag1 titresimleri incelendiginde
gerilme titresimlerindeki gibi biiyiik kaymalar goriilmemektedir. Gaz fazindan sulu
ortama gecislerde C=0 diizlem i¢i ag1 titresimleri 5 cm™ civarinda bir degisim
gostermektedir. Gaz fazinda bu titresimler 895, 677, 651, 301 cm? bolgesinde
hesaplanirken su i¢indeyken 900, 683, 653, 306 cm™ olarak hesaplanmistir. C=0
diizlem dis1 ag1 titresimlerinde ise 1 ile 4 cmtarasinda bir kayma goriilmektedir. Bu
titresimler gaz fazinda 817, 534, 484, 392 ve 90 em’t bolgesinde, sulu ortamda ise
818, 535, 488, 396 ve 94 cmt bolgesinde hesaplanmistir. N-H titresim frekanslari en
fazla kayma tespit edilen frekanslardandir. Bu gerilme titresimi gaz fazinda

3478 cm™ bolgede iken, su icinde 3462 em™ bolgesinde hesaplanmistir. N-H diizlem
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ici ac1 titresimleri ise gaz fazinda 1379, 1311 cm™ bdlgesinde hesaplanmustir. Sulu
ortamda aym titresim 1384 ile 1316 cm™ bdlgelerinde hesaplanmustir. N-H diizlem
dis1 ac1 titresimi gaz fazinda 392 cm™ bolgesinde hesaplanirken sulu ortamda 396
cm? bolgesinde hesaplanmistir. N-H bandlarinda meydana gelen bu kaymalar
elektronegatifligi yiiksek olan Azot atomdan kaynaklanmaktadir. 7-Fluoroisatin
molekiiliiniin frekanslarinda meydana gelen degisiklikler bag uzunluklarin1 da
etkilemistir. EK 2. incelendiginde ortamlar degisirken bag uzunluklarinda en fazla
degisimlerden biri C-O arasindaki bag uzunluklarinda goriilmektedir. C=0O gerileme
titresimleri ortamin polarligi artarken daha kiiciikk frekanslara kayarken C-O
arasindaki bag uzunluklar1 degerlerinde de artis goriilmektedir. Ayni sekilde N-H
titresim frekansi ortamin artan dielektrik sabiti ile daha diistik frekanslara kayarken
bag uzunluklarindaki degerde artmaktadir. N-H bandlarinda meydana gelen kaymalar
Sekil 4.12.°de verilmistir. Bag uzunluklarinda kayda deger diger degisiklikler ise
pirol halkasindaki C2-C8 veC7-C8 atomlar1 arasinda goriilmektedir. Bu bag
uzunlugundaki degisimin nedeni ise C8 atomuna bagli olan Oksijen atomundan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.10. incelendiginde C=O titresimlerinin, ortamin
dielektrik sabiti artarken, daha diisiik frekanslara kaydigin1 gozleyebiliriz. Bu oksijen
atomunun elektronegatiflifinin ¢6zilici polaritesiyle birlikte artma egilimi
gostermesinden kaynaklanmaktadir [100]. Cevresel polariti artarken Oksijen
atomunun tistiinde daha fazla negatif yiik kutuplanmaktadir. Béylece C=O gruplari
ile ¢oziiciiniin uygun gruplar1 arasinda hidrojen bagi olugsmaktadir. Bu literatiire de

uygundur [67,100].

1-Metilisatin molekiilii ortam degistirirken frekanslarda meydan gelen kaymalar EK
9.’da verilmistir. Bu tabloya gore v11, V12, V16, V17V18, V19, V23, V24, V25, V32, V33, V35,
V37, V38, V40, V42, Va3, Va5, Va7 V4g VEVs; modlarinda ¢ok az degisiklik olurken, vs, vg, v7,
Vg Ly V10, V15, V20, V€ VL2g modlarindan 6nemli 6l¢lide kaymalar olmustur. v22, Vs,
V27, V34V36, V39, V41 V€ V44 modlarindaherhangi bir degisiklik olmamistir. En fazla
kayma vgvg modlarina karsilik gelen C=O gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. 7-Fluoroisatin’de oldugu gibi bu kaymalar 30 cm™’in iistiindedir. C=O
gerilme titresimi sulu ortamda 1701, 1687 cm™ olarak hesaplanirken, ayni titresim
gaz fazinda 1740, 1731 cm™olarak hesaplanmustir. Frekanslarda meydana gelen bu

degisiklikler molekiiler ile ¢oziiciiler arasinda hidrojen bagi olusumuna
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baglanabilir.C=0O diizlem ig¢i titresimleri 940, 862, 290 cm™ bolgesinde iken sulu
ortamda 945, 868, 293 cm™ bolgelerinde hesaplanmustir. Gaz fazindan sulu ortama
gecerken C=0 diizlem i¢i a1 titresimlerindeki kaymalar 3 ile 6 cm™lik bir kayma
gorilmektedir. C=0 diizlem dis1 ac1 titresimleri gaz fazinda 812, 473, 99 cm™
bélgesinde hesaplanmustir. Sulu ortamda ayni titresimler 814, 476 ve 102 cm™
bélgelerinde hesaplanmustir. Bu titresimlerdeki kaymalar da 3 cm™ civarindadur.
1-Metilisatin molekiilinde C-O atomlarn arasindaki bag uzunluklar1i da
7- Fluoroisatinde oldugu gibi C=0 titresmleri daha diisiik frekanslara kayarken
artmistir. Yine pirol halkasinda bulunan C2-C8 ve C7-C8 atomlar1 arasindaki baglar
elektronegatifligi yiiksek olan Oksijen atomun etkisiyle uzunlugu en ¢ok degisen
baglardan olmuslardir. Sekil 4.11.’de 1-Metilisatin molekiilinde C=0 titresim
frekanslarinda meydana gelen kaymalar yer almaktadir. Tablolar incelendiginde de
anlasilacag1 gibi, titresim frekanslar1 sadece molekiillerin yapisina bagl degildir.
Titresim frekanslart ayn1 zamanda ¢evresel faktorlerden de etkilenmektedir. Bunu en
giizel ¢Oziiciiniin dielektrik sabitinin degisimi ile frekanslarda olusan kaymalar

aciklar.

EK 8. ve EK 9. incelendiginde degisen dielektrik sabiti ile birlikte IR ve Raman

yogunluklarinin da degistigini gorebiliriz.
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4.6. HOMO-LUMO Enerjileri

Bir molekiilde bulunan en ©nemli orbitaller sinir molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitaller en kiigiik enerjili bos orbital (lowest unoccupied molecular orbital; LUMO)
ve en ylksek enerjili dolu orbital (highest occupied molecular orbital; HOMO)
olarak da bilinmektedir. HOMO enerjisi elektron verme kabiliyetini, LUMO enerjisi
ise elektron alma kabiliyetini gostermektedir. Ayrica HOMO enerjisi iyonizasyon
potansiyeli ile ilgili iken, LUMO enerjisi ise elektron ilgisi ile ilgilidir. HOMO ve
LUMO enerjileri arasindaki fark kimyasal kararlilik ve molekiillerin elektriksel
ozelliklerini tanimlar [113]. Eger HOMO-LUMO enerjileri arasindaki fark diisiikse,
bu molekiilde kutuplasma yiiksektir [114]. Sekillerdeki kirmizi renk pozitif bolge,
yesil renk ise negatif bolgeye karsilik gelmektedir.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin HOMO-LUMO sekilleri sirasiyla
Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’de verilmistir. Sekil 4.12. ve Sekil 4.13. incelendiginde
HOMO’nun O(14) iizerinde odaklandig1 goriilmektedir. Ayrica C(7) iizerinde de
HOMO goriilmektedir. LUMO’yu inceleyecek olursak; 7-Fluoroisatin molekiiliinde
C(6) ve C(1) tlizerinde odaklandigi, ancak N(13), C(5) ve C(2) ilizerinde de LUMO
gozlenmektedir. 1-Metilisatin i¢in ise LUMO O(14) ve C(7) lizerinde odaklanmus,
ayrica N(13) ve C(8) iizerinde de bulunmustur. Isatin molekiiliine eklenen Flor
atomu ile CH; grubu nedeniye LUMO; 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin’de farkli

atomlarda odaklanmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13.’de 7-Fluoroisatin ile 1-Metilisatin molekiillerine E, ymo-Homo
farki da verilmistir. HOMO-LUMO arasindaki fark incelendiginde 1-Metilisatine ait
deger 7-Fluoroisatine gore daha diisiiktir. HOMO-LUMO arasindaki farkin diisiik
olmast kimyasal reaksiyonlarda molekiiliin daha reaktif oldugunun gdstermektedir
[115]. Bu nedenle 1-Metilisatinin molekiiler reaktivitesi 7-Fluoroisatin molekiiliine
gore daha fazladir. Bu da 1-Metilsiatin molekiiliindeki yiik transferinin

7-Fluoroisatin ~ molekiiline goére daha fazla oldugunu gostermektedir.
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ELumo=-0,12222Hartree

AE{umo-Homo= 0,14024 Hartree

l

o

Enomo= -0,26246 Hartree
Sekil 4.13. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin gaz fazina ait HOMO-LUMOdegerleri
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Y

ELumo=-0,11091 Hartree

T

AELumo-Homo = 0,13690 Hartree

Enomo = -0,24781 Hartree

Sekil 4.14. 1-Metilisatin molekiiliiniin gaz fazina ait HOMO-LUMOdegerleri
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4.7.Céziiciilerin HOMO-LUMO EnerjileriUzerine Etkisi

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin gaz fazindaki HOMO-LUMO enerji
degerleri Sekil4.12. ve 4.13.°de verilmisti. Ayn1 molekiillerin sulu ortamdaki
HOMO-LUMO enerji degerleri ve E_umo-Homo degerleri ise sirasiyla Sekil 4.14. ve
4.15.”de verilmistir. Burada su en yiiksek dielektrik sabiti degerine sahip oldugu i¢in

secilmistir.

Molekiiller gaz fazinda iken HOMO degerleri O(14) ve C(7) atomlar1 iizerinde
odaklanmisti. Molekiiller sulu ortamda iken HOMO degerleri C(4) ve C(5) atomlari
tizerinde odaklanmistir. Ayrica C(3) ve C(6) atomlari iizerinde de HOMO degerleri
bulunmustur. 7-Fluoroisatin molekiili gaz fazinda iken LUMO C(6) ve C(1)
tizerinde odaklanmis, N(13), C(5) ve C(2) atomlar1 lizerinde de LUMO bulunmustu.
Ayn1 molekiil sulu ortamda iken LUMO degerleri O(14) ve C(7) atomlar1 iizerinde
odaklanmis N(13) ve C(8) atomlar1 iizerinde de ayni degerlere rastlanilmistir.
1-Metilisatin molekiilii gaz fazinda iken LUMO O(14) ve C(7) lizerinde odaklanmus,
N(13) ve C(8) iizerinde de LUMO gozlenmistir. Molekiil sulu ortamda iken LUMO
yine ayni atomlar iizerinde gozlemlenmistir. Cevresel polarite kademeli olarak
artarken (1-78,36) bag acilarinda ve dipol momentte degisiklige sebep oldugu gibi
HOMO-LUMO enerji degerlerinde de degisiklige sebep olmustur. Ayrica gevresel
polaritenin artist HOMO ve LUMO orbitallerinin molekiiller {izerinde yer

degistirmesine de sebep olmustur.

7-Fluoroisatin gaz fazindayken HOMO-LUMO enerjileri arasindaki fark 0,14024
Hartree iken sulu ortamda bu fark 0,13378 Hartree olarak hesaplanmistir.
1-Metilisatin gaz fazinda iken ayni enerji farki 0,13690 Hartree iken sulu ortamda
0,13062 Hartree olarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda da goriilecegi {lizere
molekiiller gaz fazindan sulu ortama gegerken E ymo-Homo enerjileri azalmis,

dolayisiyla kimyasal reaktiviteleri artmistir.
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o

ELumo =-0,12213 Hartree A

AELUMO-HOMO =0,13378 Hartree

e

Enomo = - 0,25591 Hartree

Sekil 4.15. 7-Fluoroisatin molekiiliiniinsulu ortama ait HOMO-LUMOdegerleri
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ELumo = -0,11523 Hartree

AELUMO-HOMO =0,13062 Hartree

Enomo = -0,24585 Hartree

Sekil 4.16. 1-Metilisatin molekiiliiniin sulu ortama ait HOMO-LUMOdegerleri

77



7-Fluoroisatin  ve 1-Metilisatin molekiillerinin farkli ortamlarda B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanan HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO-1
ve enerji farklar sirasiyla Tablo 4.8. ve Tablo 4.9.°da verilmistir. Ilgili tablolar
incelendiginde molekiillerin hesaplanan Epomo-1, Exomo, Evrumo,  Erumo+1
enerjilerinin ortam degistikge degistigi gorilmektedir. Hesaplanan HOMO enerjileri
artan dielektrik sabiti ile artig gdstermistir. LUMO enerjileri ise ortamin dielektrik
sabiti artarken azalmistir. Sadece 7-Fluoroisatin molekiiliiniin gaz fazinda hesaplanan
LUMO enerjisi bu genellemeyi bozmaktadir. ilgili molekiil gaz fazinda iken en
diisiik LUMO enerjisine sahiptir. LUMO-HOMO arasindaki enerji farklart (AE_ymo-
nHomo) ortamin dielektrik sabiti artarken azalmistir. Bu da molekiillerin ¢oziicii
icerisinde daha reaktif olduklarin1 gostermektedir. AE( umo+1)-(Homo) V€ AEumo+1)-

(Homo-1) enerjileri de ortamin dielektrik sabiti ile birlikte artis gostermektedir.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin farkli ortamlardaki E, ymo-Homo enerji
farki  Sekil 4.16.” daverilmistir. Coziiclilerin HOMO ve LUMO enerjilerini
degistirmesi iki faktére baghidir: Co6ziinen maddenin elektronik dagiliminin

polarizasyonu ve ¢oziinen maddenin geometrisindeki degisim [100,116].
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0,142

—0— 1-Metilisatin
0 O  7-Fluoroisatin

0,140

0,138 1

0,136

E(LUMO-HOMO)

0,134

0,132 1
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Sekil 4.17. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin LUMO-HOMO enerji farklari.
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4.8.Yiik Analizi

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin Mulliken ve NBO yiikleri B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Molekiillere ait yiikler Tablo
4.10.’da verilmistir. iki molekiilde de biitiin hidrojen atomlar1 pozitif yiike sahiptir.
Hidrojen atomunun Mulliken ytikleri 0,169-0,344 arasinda, NBO ytikleri ise 0,197-
0,420 arasinda degerler almaktadir. Pirol halkasindaki Karbon atomlar1 (C7 ve C8)
elektronegatifligi yiiksek bir atom olan Oksijene (O14 ve O15) baglandiklarindan
NBO yiikleri pozitiftir. Ayn1 seklide Benzen halkasindaki C1 atomu elektronegatif
olan N13 atomuna baglandig1 igin pozitif yiiklidir. C2, C3, C4, C5 ve Cl16
atomlarinin NBO yiikleri ise negatiftir. C6 atomunun NBO yiikii 7-Fluoroisatinde
pozitif deger alirken, 1-Metilisatinde negatif deger almistir. Buna sebep olarak C6
atomuna 7-Fluoroisatin molekiiliinde elektronegetifligi yiiksek Flor (F12) atomunun
bagli olmasini gosterebiliriz. 1-Metilisatin de ise C6 atomuna H12 atomu baglidir.
C1, C3, C5, C6 ve C8 atomlarmin Mulliken yiikleri negatiftken C2, ve C7 atomlarinin
Mulliken yiikleri pozitiftir. C5 atomu ise 7-Fluoroisatin molekiiliinde pozitif deger
alirken 1-Metilisatin molekiiliinde negatif deger almistir. Buna benzer sonuglara
literatiirde de bulunmaktadir [80,82]. Tablo 4.8. incelendiginde de goriilecegi lizere
NBO yiik analizi Mulliken yontemine gore daha dogru sonuglar vermektedir. Ancak,
Mulliken dipol moment degisiminden daha fazla etkilenmektedir. Yani, molekiiller

aras1 yiik degisiminin molekiildeki varligini1 daha fazla ortaya koyar.
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Tablo 4.10. 7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin NBO ve Mulliken yiikleri (€")

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
014 -0,524 -0,298 -0,546 -0,303
015 -0,473 -0,252 -0,481 -0,253
H(16) 0,420 0,344 - -

F(12) -0,348 -0,194 - -

Cl6 - - -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.Céziiciilerin Yiik Dagihm Uzerine Etkisi

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekdillerinin farkli ortamlarda sahip olduklari
Mulliken ve NBO yiikleri sirasiyla Tablo 4.11. ve Tablo 4.12.’de verilmistir.

Iki tablo da incelendiginde Hidrojen atomlarimnimn tiimiiniin NBO ve Mulliken yiikleri
pozitiftir. H19 atomu hari¢ biitiin Hidrojen atomlarinin yiikleri ortamin artan
dielektrik sabiti ile birlikte artmistir. Sadece H19 atomunun yiik degerlerinde azalma
gozlenmistir. Her iki molekiilde de bulunan Oksijen atomlar1 (O14 ve O15) negatif
yiikliidiir ve ortamin dielektrik sabiti artarken bu atomlarin NBO ve Mulliken yiik
degerleri de artmistir. N13 atomu 7-Fluoroisatinde negatif deger alirken dielektrik
sabiti artikca yik degerihem NBO’da hem de Mulliken’de azalmstir.
1-Metilisatinde ise Mulliken’de pozitif deger alirken NBO’da negatif deger almistir.
Ortamin polaritesi arttik¢a yiik degerleri Mullikende artarken NBO’da azalmustir.

Cl1, C7 ve C8 atomlar pozitif NBO yiikiine sahip olup, ortamin dielektrik sabiti
artttkca bu atomlarin yiiklerinde de artis gorilmistir. C2, C3, C4, C5 ve CI16
atomlarmin NBO yiikleri negatif olarak hesaplanmistir. Bu atomlardan C3’iin ytikii
dilektrik sabiti artarken artmis, digerleri (C4 harig) ise azalmistir. C4 atomunun NBO
yiikii 7-Fluoroisatin molekiiliinde artan dielektrik sabiti ile azalmig, 1-Metilisatin
molekiiliinde ise 6nce artma daha sonra azalma goriilmiistiir. C6 atomunun NBO
yiikii ise 7-Fluoroisatin de pozitif olarak Olgiilmiistiir ve ortamin artan dielektrik
sabitiyle birlikte artis gostermistir. 1-Metilisatinde ise bu atomun NBO yiikii negatif

olarak Ol¢lilmiis ve ortamin artan dielektrik sabitinin aksine azalmistir.

C2 ve C7 atomlarinin Mulliken yiikleri pozitif olarak hesaplanmistir. Bu iki atomun
Mulliken yiikleri ortamin dielektrik sabiti arttik¢a artmaktadir. C1, C3, C4, C6, C8 ve
C16 atomlar1 negatif Mulliken yiikiine sahiptir. Bu atomlardan C6’nin Mulliken ytikii
artan dielektrik sabitinin tersine azalmis, digerlerinin ise artmistir. C5 atomu ise
7-Fluoroisatin moelkiilinde pozitif Mulliken yiikiine sahipken, 1-Metilisatin
molekiilinde negatif Mulliken yiikiine sahiptir. 7-Fluoroisatin molekiiliinde CS5
atomunun Mulliken yiikii dielektrik sabiti artarken azalmig, 1-Metilisatin

molekiiliinde ise ayn1 atomun yiikii dielektrik sabiti artarken artmistir.
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Tablo 4.11. 7-Fluoroisatin molekiiliintin farkli ortamlardaki NBO ve Mulliken yiikleri (€°)
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Tablo 4.12.1-Metilisatin molekiiliiniin farkii ortamlardaki NBO ve Mulliken yiikleri (€°)

1€€°0-  #C€0- 00~ €TE0-  STSO-  91£0-  TIS0-  S6C0- OISO ¥6C0- I8F0-  €5T0-
009°0-  88¢0- 6650~ 98¢0~ P60~ 8LEO-  6L50-  SEE0-  LLSO- €60~ 9¥S0-  £0E°0-
89%°0- €800  89¥0- TR0  OLFO- 0800  SLFO-  ¥LOO  SLFO-  ¥LOD  ¥BFO- 1900
6CT0 881°0  6CT0  88I'0  0€C0 0610  1€C0  TOI'0  TETO  €61'0  ¥ETO  L6IO
60T°0 8810 80T0  [8I'0  LOTO  SBI'D  ¥OTO  0O8I°0  #0OTO  OSI'0  L6I'D 6910
60T°0 881°0  80T0O  [8I'0  LOTO  S8I'0  ¥0OTO  0O8I°0  #0TO  O8I'0  L6I'D 6910
€70 coT0 1€T0  v0T0  0£T0 10Z0  9TT0  TI'0  9TTO 1610 8ITO  OLIO
6170 €Ico  6ITO  €IT0  8ITO  01TO  SITO  TOTO  SITO  TOTO - 60T0  ¥81°0
1ZT0 861°0 ITT0  L61'0  0TT0  S61°0  8ITO 8810 8ITO  88I'0  TITO ILT°0
8TT0 €0T0  8TTO  €0TO  8TTO  €0TO  LTTO  00TO  LTTO  00TO  ¥TTO €610
89€°0-  €LT0-  89€0-  ELTO- 89E0-  TLLO-  L9E0- 6970~ L9€0- 69T0- [9€°0-  €9T0-
6610 197°0-  66F0 1970~ 86F0  19¥0- #6¥0  65F0- €6¥0  65F0-  €8F°0  LSPO-
1£9°0 rIv0 1€9°0  €I¥0  0£9°0 600  8T90  86£0  8TY0 9680  TT90  69£0
€€T0- 6810 €STO- 6810~  ¥STO- €610~ 9ST0O- 10TO- 9ST0- <TOTO- 8ETO-  ¥ITO-
CEI'0-  8EF0-  CEI'0-  LEFO-  9EI'0-  €EV0-  6E10-  €TFO-  6£10-  TFO-  TrI0-  $6E°0-
CET0-  €TT0-  CETO-  €CT0-  SETO-  TTTO-  SETO-  6ITO-  SETO-  8ITO-  €€T0-  €OTO-
0Tro-  €1T0-  0Tro-  S1To0-  ITro-  TITo- 1Tr'o- $0TO- ITr0- #0TO-  TTI0- 061°0
10T°0- 1€6'T  10T0- 0€6'T  00T0-  €T61  L61'0-  TO6'T  L61°0- 0061  TOGI'O- 98I
vETO  66T1-  PETO  86T'I-  EET0  S6TI-  1€C0  €8TI-  I€C0  T8TI-  BTTO  OST'T-
OGN UMK  OHN UM~ OHN U~ OdN  UAqINN - 0N USHIININ - OHN  UNIInA
AHL uiuy ULI0JOI0[Y uano, IEFAIER | 70

£10
F10
¢IN
61H
SIH
LTH
(IH
ITH
O0IH
6H
910
8
LI
9
£)
ro
£)
W
1D

woyy

87



Tablo 4.12.’nin devami
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5. SONUCLAR

7-Fluoroisatin  molekiiliinlin bes farkli tautomer yapist bulunmustur. Bu
tautomerlerden en kararlis1 7FI-1 olarak tespit edilmistir. Bes farkli tautomer igin
yapilan toplam enerji analizine gore kararlilik siralamasi 7F1-1>7FI-2>7FI-3>7FI-
4>TFI-5 seklindedir.

7-Fluoroisatin molekiiliiniin bes farkli tautomer yapist i¢in Boltzman dagilimi
kullanilarak bulunma yiizdeleri hesaplanmistir. 7FI-1 yapisi %99,99°luk bir oranla en

yiiksek bulunma olasiligina sahiptir.

7-Fluoroisatin molekiiliiniin tautomerlerinin geometrik parametreleri
karsilastirildiginda Hidrojen atomunun yer degistirmesi sonucunda farkli bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 elde edilmistir.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiilleri farkli ¢oziiciiler i¢inde iken yapilan
hesaplamalar sonucu ¢oziicii igerisindeyken sistemin enerjisinin daha diisiik oldugu
gorilmistiir. Bagka bir deyisle molekiiller ¢oziicii icerisinde iken sistemin kararliligi

artmaktadir.

7-Fluoroisatin ve 1-Metilisatin molekiillerinin farkli ortamlarda bag uzunluklari, bag
acilart ve dihedral agilar1 hesaplanmistir. C(8)-C(7) baglar1 en uzun baglardir.
Benzen halkasinda bulunan CCC bag acilart 120° civarinda hesaplanmistir.
7-Fluoroisatin molekiiliiniin dihedral acilar1 0° ve 180° olarak hesaplanmistir. Bu
acillarda  7-Fluoroisatin  molekiiliiniin  diizlemsel oldugunu gdstermektedir.

1-Metilisatin molekiiliinde ise Metil grubu diizlemselligi bozmaktadir.

1-Metilisatin molekiiliiniin C=0 gerilme titresimleri 7-Fluoroisatine gore daha diistik
bir bolgede tespit edilmistir. 1-Metilisatin molekiiliiniin C-C gerilme titresimi
7-Fluoroisatin molekiiliiniin degeri ile karsilastirildiginda beklenen degerden daha
diisiik bulunmustur. 7-Fluoroisatin molekiilinde C-N gerilme titresimi daha diisiik

bir bolgede gozlenmistir. Bu degisiklikler Isatin molekiiliine baglanan —F atomu ve
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CH3 grubundan kaynaklanmaktadir. C-H titresimleri ise molekiile baglanan —F
atomu ve CHj3 grubundan fazla etkilenmemektedir.

Molekiiller farkli ¢6ziicli i¢indeyken en fazla C=0O titresiminde degisme meydana
gelmigtir. C=0 titresimlerinin, ortamin dielektrik sabiti artarken, daha diisiik
frekanslara kaydig1 gézlenmistir. Bu oksijen atomunun elektronegatifliginin ¢oziicii

polaritesiyle birlikte artma egilimi géstermesinden kaynaklanmaktadir.

Titresim frekanslar1 cevresel faktorlerden de etkilenmektedir. Bunu en giizel

¢oziiclinilin dielektrik sabitinin degisimi ile frekanslarda olusan kaymalar aciklar.

HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark hesaplandiginda 1-Metilisatin
molekiiliiniin enerji farki 7-Fluoroisatine gore daha diisilk bulunmusur. Baska bir
deyisle 1-Metilisatin molekiiliiniin, 7-Fluoroisatin molekiiline gore daha reaktif

oldugu goriilmiistiir.

Molekiiller farkli ortamlarda iken E,uymo-nomo farki daha diisiik olarak

hesaplanmistir. Molekiillerin reaktifligi ortamin dielektrik sabiti arttik¢a artmaktadir.

Molekiillerin yiik dagilimi ¢evresel polaritedeki artigla birlikte degismistir. Oksijen
atomu her ortamda (NBO ve Mulliken yiikleri) negatif deger alirken, hidrojen atomu

pozitif deger almistir.

oo

Molekiillerin ortamlar1 degistiginde molekiilii olusturan atomlarin yiik dagilimi
yenilenmektedir. Yani degisen ortamla birlikte atomlar yeni yiik degerlerine sahip
olmaktadir. Atomlarin ylik dagilimindaki bu degisim bag uzunluklar ile dipol

momentlerinde degisime, frekanslarda ise kaymalara neden olmaktadir.
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EK1

EK 2

EK3

EK4

EK5

EK6

EK7

EK 8

EK9

EKLER

7-Fluoroisatin molekiiliine ait tautomerik yapilarin Mulliken ve
NBO yiik dagilimlar:

7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkhh c¢oziiciiler icinde bag
uzunluklarinin karsilastirilmasi

1-Metilisatin  molekiiliiniin  farkh  coziiciiler icinde bag
uzunluklarinin karsilastirilmasi

7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkh ¢oziiciiler icinde hesaplanan
bag acilarimin karsilastirilmasi

1-Metilisatin molekiiliiniin farkh coziiciiler icinde hesaplanan bag
acillarimin karsilastirilmasi

7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkh c¢oziiciiler icinde hesaplanan
dihedral acilarinin karsilastirilmasi

1-Metilisatin molekiiliiniin farkh c¢oziiciiler icinde hesaplanan
dihedral agilarimin karsilastirilmasi

7-Fluoroisatin molekiiliiniin farklh ortamlarda hesaplanan
frekans, l|r, Ira degerleri

1-Metilisatin molekiiliiniin farkl ortamlarda hesaplanan frekans,
lir, Ira degerleri
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EK 1. 7-Fluoroisatin molekiiliine ait tautomerik yapilarinin Mulliken ve NBO yiik

(€") dagilimlari
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EK 2. 7-Fluoroisatin molekidiliiniin farkli ¢oziiciiler i¢cinde hesaplanan bag uzunluklarinin

(A" Karsilastirimasi
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EK 5. 1-Metilisatin molekiiliiniin farkli ¢6ziiciiler i¢inde hesaplanan bag agilarinin

(derece) karsilastirilmasi
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EK 6. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkli ¢oziiciiler i¢inde hesaplanan dihedral

acilarmin (derece) karsilastirilmasi
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EK 7. 1-Metilisatin molekiiliiniin farkli ¢oziiciiler iginde hesaplanan dihedral

acilarmin (derece) karsilastirilmasi
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EK 8. 7-Fluoroisatin molekiiliiniin farkli ortamlarda frekans, I|r, Ira degerleri

Mod Benzen (=2,27) Toluen (£=2,37) Kloroform (¢=4,71)

Freq. s Ira Av Freq. IR Ira Av Freq. IR Ira Av

v 3470 106,6 44 8 3470 1080 4,4 8 3465 124,7 43 13
v, 3074 36 122 -3 3074 36 121 -3 3075 40 118 -4
V3 3065 2,0 40 -2 3065 2,0 40 -2 3066 2,5 39 -3
Vg 3056 0,7 29 -3 3056 0,8 29 -4 3058 0,6 29 5
Vs 1737 3571 133 22 1736 356,7 13,2 23 1726 3559 12,7 33
Vg 1725 6889 74,7 14 1725 7042 759 15 1716 8871 90,6 23
V7 1643 398,7 43,8 3 1643 406,0 445 3 1641 5028 538 4
Vg 1604 60,5 32 2 1604 619 3,2 2 1603 83,7 39 3
Vg 1497 1359 104 2 1497 1372 10,6 2 1496 1505 122 3
V1o 1450 71,2 34 2 1450 723 3,5 2 1449 84,7 39 3
vy 1381 47,0 144 -2 1381 475 145 -2 1383 539 166 -4
LIP) 1314 158,3 41 -2 1314 1605 41 -2 1315 1899 43 -4
V13 1278 630 463 -0 1279 64,1 46,2 0 1279 79,3 438 -1
Vg 1245 1069 455 3 1244 1082 46,6 4 1243 1243 611 5
V15 1213 90,3 158 -2 1213 914 161 -2 1213 1018 210 -2
V16 1161 1085 28,7 -1 1161 1162 308 -1 1165 1924 542 -6
V17 1152 80,2 30,2 - 1153 749 289 1155 296 148 -

KN
w

Vi 1057 189 36,7 -1 1057 191 368 -1 1057 21,7 37,7 -1
V1o 985 52,6 17 -2 985 534 13 -2 987 63,2 18 -4
Vg 970 0,5 02 -5 970 0,5 02 -5 972 0,5 02 -7
Vg 921 0,4 00 -4 922 0,4 00 -4 923 0,4 01 -5
V22 898 106 110 -3 898 109 110 -3 899 150 118 -4
V3 859 39,7 105 1 859 40,2 10,6 1 859 469 113 1
Vg 818 9,0 05 -1 818 91 05 -1 818 10,0 06 -1
Vg5 769 472 25 -1 769 475 26 -1 769 51,2 34 -1
Vs 721 19,3 28 0 721 195 2,8 0 721 22,2 36 O
Vo7 680 50 586 -3 680 52 585 -3 682 6,7 578 -4
Vg 652 85 429 -1 652 8,7 432 -1 653 99 460 -2
V29 576 136 146 -0 576 138 145 0 576 157 140 O
V3o 560 118 56,4 0 560 120 56,1 0 560 143 520 O
V31 549 19,4 3,4 1 548 197 3,5 1 548 24,5 39 2
V32 534 12,2 1,8 -1 534 123 18 -1 535 13,8 15 -1
V33 484 129,6 0,1 -1 485 130,7 0,1 -1 486 1438 00 -3
V3 461 23 47,7 -0 461 23 476 0 461 25 473 O
V35 393 12,3 73 -1 393 124 73 -1 39 12,5 69 -3
V36 368 49 765 -1 368 50 76,3 -1 369 59 735 -1
V37 303 45 934 -2 303 45 936 -2 304 57 958 -3
V33 286 04 352 -1 286 04 351 -1 287 03 341 -2
V3g 215 0,1 1000 -1 215 0,1 1000 -1 216 0,2 1000 -1
Vs 209 6,7 20,1 -2 209 68 201 -2 210 7,7 210 -3
L 119 28 185 -2 119 28 185 -2 120 34 186 -3
Vs 92 20 657 -1 92 20 659 -1 93 23 679 -2
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EK 8.’in devam

Mod

L

V2

V3

Vg

Vg

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V17
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34
V35
V36
V37
V3g
V39
V40
V41
V42

Anilin (€=6,89) THF (£=7,42) Aseton (€=20,49)

Freq. Iir Ira Av  Freq. Ir Ira Av  Freq. Iir Ira Av
3465 131,1 42 14 3464 1321 42 14 3463 1409 41 16
3075 41 11,7 -4 3075 42 116 -4 3076 43 111 5
3066 2,7 3,9 -3 3066 2,7 3,9 -3 3066 3,0 38 -4
3058 0,6 29 -6 3058 0,6 29 -6 3059 0,5 29 -6
1722 3645 128 37 1721 3568 12,8 37 1716 2939 146 43
1713 9450 96,0 26 1713 9634 970 26 1709 1119,8 100,0 30
1640 542,1 58,0 5 1640 548,7 58,6 6 1639 607,7 62,6 6
1603 91,8 4,2 4 1603 935 4,3 4 1602 110,3 4,9 4
1496 156,8 12,7 4 1496 1576 12,8 4 1495 1646 134 4
1448 89,5 4,0 3 1448 90,2 4,0 3 1448 96,9 4,0 4
1383 559 171 -4 1383 563 17,2 -4 1384 59,0 176 -5
1316 199,1 45 -4 1316 200,9 46 -4 1316 2165 46 -4
1279 865 439 -1 1279 876 438 -1 1280 976 413 -2
1243 129,9 65,5 5 1243 1309 664 5 1242 1396 72,3 6
1213 107,3 23,7 -2 1214 107,7 241 -2 1214 1111 273 -3
1167 208,2 589 -8 1167 210,7 59,7 -8 1170 2306 635 -10
1155 26,2 13,2 -15 1155 25,7 13,0 -15 1155 240 11,2 -15
1058 229 380 -1 1058 23,1 381 -1 1058 246 37,3 -1
987 66,9 20 -4 987 675 20 -4 987 72,8 23 5
973 0,5 02 -8 973 0,5 02 -8 974 0,5 02 -9
923 0,5 01 -6 923 0,5 01 -6 924 0,5 02 -6
900 16,6 120 -5 900 168 120 -5 900 19,2 120 -5
858 494 116 1 858 498 11,6 1 858 53,4 11,7 1
818 104 06 -1 818 104 06 -1 818 10,9 06 -1
769 52,5 3,7 -1 769 527 38 -1 769 54,3 41 -1
721 231 3,9 1 721 233 4,0 1 721 24,6 4,3 1
682 72 576 -4 682 73 576 -5 682 82 557 5
653 104 470 -2 653 105 471 -2 653 11,1 472 -2
576 16,4 139 0 576 165 139 0 576 174 136 -1
560 15,2 50,5 0 560 154 50,3 0 559 16,6 47,0 1
548 25,9 4,0 2 548 26,2 4,0 2 548 29,2 4,1 2
535 14,1 15 -1 535 14,2 15 -1 535 14,7 1,2 -1
486 1485 0,1 -3 487 1492 0,1 -3 487 1554 01 -4
461 25 474 0 461 25 474 0 461 2,6 46,2 0
395 13,0 6,8 -3 395 13,0 6,7 -3 396 13,0 6,4 -4
369 6,3 725 -2 369 6,3 723 -2 369 6,8 689 -2
305 6,1 96,7 -4 305 6,2 969 -4 305 6,9 956 -5
287 03 337 -2 287 03 337 -2 287 02 322 -2
216 0,3 100,0 -1 216 0,3 100,0 -1 216 04 972 -2
210 81 213 -3 210 81 214 -3 211 8,7 212 -4
121 36 185 -3 121 36 185 -3 121 38 179 -4
93 24 690 -2 93 24 691 -2 93 2,7 684 -3
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EK 8.’in devami

Mod Etanol (s=24,85)

U

L)

V3

Vg

LV

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V17
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34
V35
V36
V37
V3g
V39
V40
V41
V42

Asetonitril (¢=35,69)

DMSO (£=46,83)

Freq.

3462
3076
3066
3059
1715
1709
1639
1602
1495
1448
1384
1316
1280
1242
1214
1170
1155
1058
988
974
925
900
858
818
769
721
683
653
576
559
548
535
487
461
396
369
305
288
216
211
121
93

IIR

141,8
4,3
3,0
0,5
288,7
1134,7
614,2
112,2
165,3
97,6
59,3
218,2
98,7
140,5
111,3
232,6
24,0
24,7
73,3
0,5
0,5
19,4
53,8
11,0
94,5
24,8
8,3
11,2
17,5
16,8
29,5
14,7
156,0
2,6
13,0
6,9
6,9
0,2
0,4
8,7
3,8
2,7

Ira
4,1
111
3,8
2,8
15,1
100,0
63,0
5,0
13,4
4,0
17,6
4,6
41,0
72,9
27,6
63,8
11,0
37,2
2,3
0,2
0,2
12,0
11,7
0,6
4,1
4,3
55,4
47,2
13,5
46,7
4,1
1,2
0,1
46,1
6,4
68,5
95,4
32,1
96,9
21,1
17,8
68,3

Freq.

3462
3076
3066
3059
1715
1708
1639
1602
1495
1448
1384
1316
1280
1242
1214
1170
1155
1058
988
974
924
900
858
818
769
721
683
653
576
559
548
535
461
461
396
369
306
288
216
211
121
94

IIR

143,1
4,4
3,1
05
282,1
1155,3
623,6
115,1
166,4
98,6
59,7
220,6
100,3
141,9
111,7
235,4
24,1
25,0
74,1
05
05
19,8
54,3
11,0
54,7
25,0
8,4
11,3
17,7
17,0
30,0
14,8
156,9
2,6
12,9
7,0
7,0
0,2
0.4
8,8
39
2,7

IRA

4,0
11,0
3,7
2,8
15,9
100,0
63,7
5,2
135
4,0
17,7
4.6
40,7
739
28,2
64,3
10,9
37,1
2,3
0.2
0.2
12,0
11,7
0,6
41
4.4
55,2
472
135
46,2
4.2
1,2
0,1
45,9
6.3
68,1
95,3
31,9
96,5
21,1
17,7
69,8

16

Freq.

3462
3076
3066
3059
1714
1708
1639
1602
1495
1448
1384
1316
1280
1242
1214
1170
1155
1058
988
974
924
900
858
818
769
721
683
653
576
559
548
535
488
461
396
369
306
288
216
211
121
94

IIR

143,9
4.4
31
0,5
278,9
1166,3
6288
116,7
166,9
99,2
59,9
222,0
101,1
142,7
111,9
236,9
24,1
25,1
74,6
0,4
0,5
20,0
54,6
11,1
54,8
25,1
8,5
11,3
17,7
17,1
30,3
14,8
1574
2,6
12,9
7.0
71
0,2
0.4
8,8
39
2,8

IRA

4,0
11,0
3,7
2,8
1,6
100,0
64,1
5,2
13,6
4,0
17,7
4,6
40,5
74,4
28,5
64,6
10,8
37,0
2,4
0,2
0.2
12,0
11,7
0,6
4,2
4,4
55,1
473
135
46,0
4,2
1,2
01
45,7
6.3
67,9
95,3
31,8
96,6
21,1
17,7
68,3
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EK 8.’in devam

Mod

L

L]

V3

V4

Vg

Vg

V7

Vg

Vg
V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V17
V18
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
V2g
V29
V30
V31
V32
V33
V34
V35
V36
V37
V3
V39
V40
Va1
V4

Su (£=78,36)

Freq. Ir lra Av
3462 1448 4,0 17
3076 44 11,0 -5
3066 3,1 3,7 -4
3059 0,5 2,8 -7
1714 2754 17,1 45
1707 1179,8 100,0 32
1639 6356 64,7 6,9
1602 1189 5,3 45
1495  167,7 13,7 4,2
1448 99,9 4,0 4,1
1384 60,2 17,8 -5
1316 2238 4,7 -5
1280 102,3 40,3 -2
1242 1436 75,2 6,3
1214 1122 28,9 -3
1171 2389 64,9 -11
1155 242 10,7 -15
1058 253 37,0 -1
988 75,1 2,4 -5
974 0,4 0,2 -9
924 0,5 0,2 -7
900 20,3 12,0 -5
858 550 11,7 15
818 11,1 0,6 -1
769 55,0 4,2 -1
721 25,2 4,5 0,9
683 8,6 55,0 -5
653 11,4 474 -2
576 178 135 -1
559 17,2 45,7 0,6
548 30,6 4,2 2,3
535 14,9 1,2 -2
488  158,0 0,1 -4
461 2,6 458 -1
396 12,9 6,3 -4
370 70 67,6 -2
306 7,2 953 -5
288 02 31,7 -3
216 04 96,2 -2
211 89 211 -4
121 39 17,6 -4
94 2,8 68,3 -3
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EK 9. 1-Metilisatin molekiiliiniin farkli ortamlarda frekans, Iir, Ira degerleri

Mod

V1

L)

V3

Vg

L3

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V7
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34

V35

Benzen (£=2,27) Toluen (¢=2,37) Kloroform (g¢=4,71)
Freq. s Ira Av  Freq. IR lra Av  Freq. lir Ira Av
3069 6,3 180 -3 3069 6,3 180 -3 3071 56 154 -5
3064 142 49 -3 3064 144 51 -4 3065 16,7 6,3 -5
3053 34 62 -2 3053 35 63 -2 3054 45 59 -3
3043 30 44 -4 3043 30 45 -4 3045 3,1 42 -6
3014 10 36 -6 3015 1,1 3,7 -7 3017 16 34 -9
2962 230 6,0 -11 2962 231 6,0 -12 2967 233 55 -17
2906 441 148 -8 2907 442 149 -9 2910 456 13,7 -12
1722 259,8 56,3 18 1721 2695 58,7 19 1712 408,0 79,7 28
1712 712,0 50,8 19 1711 716,7 51,0 20 1699 753,7 44,6 32
1616 565,3 67,1 6 1616 577,0 69,0 6 1613 733,1 814 9
1604 314 84 0 1604 316 85 0 1604 371 85 1
1493 17,7 3,7 1 1493 180 3,7 1 1493 22,1 37 1
1474 1551 21 2 1473 1555 2.2 2 1473 1636 19 3
1469 56,6 11,3 4 1469 58,2 11,5 4 1467 756 121 6
1462 155 7,6 7 1462 156 7,6 7 1459 174 6,8 10
1426 22 17 1 1426 22 17 1 1426 19 15 1
1362 114,0 10,8 3 1362 1159 10,7 3 1361 1392 8,0 3
1332 1428 156 -2 1332 14477 161 -2 1332 167,8 20,7 -3
1310 34,4 169 1 1309 349 17,2 1 1309 415 18,0 2
1246 94 770 -5 1246 92 79,0 -5 1248 71 923 -8
1189 16,0 44,2 -3 1189 16,3 44,8 -3 1191 204 440 -5
1162 20,2 8,0 0 1162 204 8.1 0 1162 234 15 0
1126 03 14 1 1126 03 14 1 1125 03 11 1
1110 17,4 729 1 1110 176 744 1 1110 19,3 80,2 1
1088 108,2 134 -1 1088 110,14 13,8 -1 1088 133,3 16,2 -1
1025 60,6 21,0 -1 1025 60,8 21,1 -1 1025 63,6 198 -1
1021 0,3 68,0 0 1021 1038,4 69,2 0 1021 0,1 720 0

985 01 03 -6 98 10025 0,3 -7 988 02 0,2 -9
956 21 00 -4 95 9723 00 -4 958 22 00 -6
943 16,3 156 -3 943 9594 160 -3 944 20,1 19,2 -4
864 12 10 -2 864 8792 11 -2 866 1,7 18 -4
861 241 13 -1 81 8757 14 -1 80 290 24 0
813 51 26 -1 814 8276 27 -1 814 6,3 31 -2
753 870 75 -0 753 7659 7.8 0 753 97,6 103 0
720 22 02 -0 720 7327 02 -1 720 18 0,2 -1
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EK 9.’un devami

Mod

V37
V3
V39
V40
V41
V42
V43
V44
V45
V46
V47
V4s
V49
Vsp
Vs

Benzen (£=2,27) Toluen (¢=2,37) Kloroform (g=4,71)
Freq. | Ira Av  Freq. Ir lra Av Freg. |Ipg lra Av
686 2,7 231 0 68 6980 236 O 686 33 259 O
5561 86 976 -1 551 5606 989 -1 551 97 1000 -1
544 0,9 05 -0 544 5530 05 0 543 13 05 0
520 15,8 549 1 520 5292 552 1 520 18,2 498 2
477 2,8 1000 -0 477 4852 1000 O 477 36 857 O
474 38,5 7,3 -2 474 4823 74 -2 475 445 6,9 -2
398 11 55 0 398 4050 55 0 398 11 50 O
323 92 57,7 0 323 3282 586 0 322 114 60,7 1
292 44 595 -1 292 296,7 60,1 -1 292 53 58,7 -2
270 00 358 -4 270 2747 361 -4 272 00 343 -5
236 14 397 -1 236 2397 396 -1 236 15 331 -1
140 04 05 2 140 1423 05 2 140 0.3 04 1
123 0,0 03 9 123 12572 02 9 123 35 1,7 9
122 31 20 -2 122 12472 21 -2 118 01 06 2
101 0,3 01 -1 101 1023 01 -1 101 04 01 -2
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EK 9.’un devami

Mod

V1

L)

V3

V4

Vs

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V17
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34

V35

Anilin (¢=6,89) THF (¢=7,42) Aseton (¢=20,49)
Freq. Il lka Av Freq. g Ira Av  Freq. s lra Av
3072 55 146 -6 3072 55 14,4 -6 3073 53 129 -7
3066 174 66 -5 3066 176 6,6 -5 3067 18,6 6,7 -6
3054 49 58 -4 3054 50 58 -4 3055 5,7 54 -4
3046 30 41 -6 3046 3,0 40 -7 3047 2,8 3,7 -8
3018 1,8 33 -10 3018 19 33 -10 3019 2,2 31 -11
2969 232 53 -19 2970 232 53 -19 2972 231 48 -21
2911 459 13,2 -13 2912 459 13,1 -14 2913 46,3 12,0 -15
1709 450,6 854 31 1708 457,6 864 32 1704 5190 910 36
1695 7755 43,7 36 1695 778,99 43,6 36 1690 807,0 40,8 42
1612 801,8 86,7 10 1611 8136 87,6 10 1610 922,7 928 12
1604 36,3 7,9 1 1604 36,1 7.8 1 1604 32,6 6,2 1
1493 236 3,7 1493 239 3,7 1 1493 26,2 3,7 1
1472 1675 1,8 1472 168,1 18 3 1472 1745 15 4
1466 81,0 12,2 1466 819 12,2 7 1465 888 11,8 8
1458 18,1 65 11 1458 182 6,5 11 1457 19,2 59 12
1426 18 15 1 1426 18 15 1 1426 1,7 14 1
1361 1484 6,9 3 1361 1500 6,7 3 1361 1634 51 3
1333 1754 22,2 -3 1333 176,6 22,4 -3 1333 1865 232 -3
1309 445 18,2 2 1309 451 18,2 2 1309 498 17,7 2
1249 6,2 968 -8 1249 6,1 97,5 -9 1250 4,9 100,0 -10
1192 22,1 432 -5 1192 224 431 -5 1193 250 40,2 -6
1162 245 7,3 0 1162 24,7 7,2 0 1163 26,3 6,7 0
1125 03 1,0 1 1125 03 1,0 1 1125 0,3 0,9 2
1110 19,8 81,8 1 1110 19,9 821 1 1110 20,3 81,3 1
1088 1424 17,1 -1 1088 1439 17,2 -1 1088 1572 178 -2
1025 64,3 19,1 -1 1025 644 19,0 -1 1025 653 17,7 -1
1021 0,1 72,6 0 1021 0,1 72,6 0 1021 01 70,3 0

989 02 02 -10 989 03 02 -11 991 0,3 02 -12
958 23 00 -7 958 23 00 -7 959 2,4 00 -8
944 213 204 -5 945 215 205 -5 945 232 214 5
867 18 21 -5 867 18 21 -5 867 2,1 24 5
860 30,7 28 0 860 310 29 0 860 333 34 1
814 66 33 -2 814 6,7 3,3 -2 814 7,3 33 -2
753 101,0 111 0 753 1015 11,2 0 753 106,2 118 0
720 1,7 02 -1 720 1,7 0,2 -1 720 14 02 -1
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EK 9.’un devami

Mod

V37
V3g
V39
V40
V41
V42
V43
Vg
V45
V4p
V47
Vg
V49
V50
Vs

Anilin (¢=6,89) THF (¢=7,42) Aseton (¢=20,49)
Freq. | lra Av Freg. |Ipg lra Av Freg. Ig lka Av
686 35 266 0 686 35 267 0 686 38 266 1
551 10,1 100,0 -1 552 10,1 1000 -1 552 106 964 -1
543 1,4 05 0 543 14 05 0 543 16 05 O
519 190 478 2 519 191 474 2 519 20,2 431 2
477 38 804 O 477 39 795 0 477 43 700 O
475 46,6 6,7 -3 475 47,0 6,6 -3 475 499 6,1 -3
398 1,2 49 0 398 12 48 0 398 12 44 1
322 122 609 1 322 123 610 1 323 135 589 1
292 56 580 -2 292 57 579 -2 293 6,2 549 -2
273 00 335 6 273 00 334 -6 273 00 311 -7
236 16 309 -1 236 16 306 -1 236 16 268 -1
141 0,3 04 1 141 0.3 04 1 141 02 04 1
123 3,7 18 9 123 37 18 9 123 40 1,7 9
117 0,0 05 4 116 0,0 05 4 114 00 04 6
102 04 01 -2 102 04 01 -2 102 05 01 -2
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EK 9.’un devami

Mod

V1

L)

V3

V4

Vs

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V17
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34

V35

Etanol (¢=24,85) Asetonitril (€=35,69) DMSO (¢=46,83)
Freq. s IRa Av  Freq. lr Ira Av  Freq. s IrRa Av
3073 52 12,7 -7 3073 52 124 -7 3073 52 12,3 -7
3067 18,7 6,7 -6 3067 18,8 6,6 -6 3067 189 6,6 -6
3055 5,7 53 -4 3055 59 53 -4 3055 59 5,2 -4
3047 2,8 3,7 -8 3047 2,8 3,6 -8 3047 2,8 3,6 -8
3020 2,2 3,0 -12 3020 2,3 3,0 -12 3020 2,3 30 -12
2972 231 48 -22 2973 231 4,7 -22 2973 23,0 4,7 22
2914 46,3 119 -16 2914 46,3 11,7 -16 2914 46,4 116 -16
1703 5255 91,2 37 1702 5349 915 38 1702 540,1 91,7 38
1689 809,8 405 42 1688 813,7 399 43 1688 8159 39,6 43
1610 9349 93,1 12 1609 9529 93,7 13 1609 9629 94,0 13
1604 32,1 6,0 1 1604 31,4 5,7 1 1604 30,9 55 1
1493 264 3,7 1 1493 26,7 3,7 1 1493 26,9 3,7 1
1472 175,2 15 4 1472 176,2 15 4 1472 176,8 14 4
1465 89,5 11,7 8 1465 905 116 8 1465 91,1 116 8
1457 19,3 58 12 1456 194 57 13 145 195 5,6 13
1426 1,7 1,4 1 1426 1,6 14 1 1426 1,6 14 1
1361 164,9 4,9 3 1361 167,0 4,7 3 1361 168,1 4,6 3
1333 1875 233 -3 1333 1839 233 -3 1333 189,7 23,3 -3
1309 50,3 17,6 2 1309 510 174 2 1308 515 17,3 2
1250 4,7 100,0 -10 1251 4,6 100,0 -10 1251 45 100,0 -10
1193 253 398 -6 1193 257 392 -6 1193 259 389 -7
1163 26,5 6,6 0 1163 26,8 6,5 0 1163 269 6,4 0
1125 0,3 0,9 2 1125 0,3 0,9 2 1125 0,3 0,8 2
1110 20,3 81,0 1 1110 204 80,6 1 1110 204 80,3 1
1088 1586 178 -2 1088 160,7 178 -2 1089 1618 17,8 -2
1025 654 175 -1 1025 655 17,3 0 1025 656 17,1 0
1021 0,1 698 0 1021 0,1 692 0 1021 0,1 68,8 0
991 0,3 02 -12 991 0,3 0,2 -12 991 0,3 02 -12
959 2,4 0,0 -8 959 2,4 0,0 -8 959 2,4 0,0 -8
945 233 214 -5 945 236 214 5 945 23,7 215 -6
867 2,1 24 -6 868 2,1 24 -6 868 2,2 2,4 -6
860 335 3,4 1 860 339 3,5 1 860 34,1 3,5 1
814 7,3 33 -2 814 7,4 33 -2 814 7.4 3,3 -2
753 106,6 11,8 0 753 1073 119 0 753 107,7 11,9 0
750 1,4 02 -30 720 1,4 02 -1 720 1,4 0,2 -1
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EK 9.’un devami

Mod

V37
V3g
V39
V40
V41
V42
V43
Vg
V45
V4p
V47
Vg
V49
V50
Vs

Etanol (¢=24,85) Asetonitril (€=35,69) DMSO (¢=46,83)
Freq. | lrn  Av Freq. g Ira Av Freq. Ir lra Av
686 39 266 1 686 39 265 1 68 40 264 1
552 10,6 958 -1 552 10,7 949 -1 552 10,7 945 -1
543 16 04 0 543 17 04 0 543 17 04 O
519 20,3 426 2 519 205 418 2 519 206 414 2
477 43 689 0 477 44 674 0 477 44 666 O
475 50,2 60 -3 476 50,7 59 -3 476 509 58 -3
398 12 44 1 398 12 43 1 398 12 42 1
323 13,7 586 0 323 138 580 0 323 140 578 O
293 6,2 544 -2 292 63 538 -2 293 64 535 -3
274 00 308 -7 274 00 304 -7 274 0,0 301 -7
236 17 264 -1 236 17 258 -1 236 1,7 255 -1
141 02 04 1 141 02 04 1 141 02 04 1
124 40 17 8 124 40 17 8 124 40 17 8
114 00 04 7 113 00 04 7 113 00 04 7
102 05 00 -2 102 05 00 -2 102 05 00 -2
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EK 9.’un devami

Mod

V1

L)

V3

V4

Vs

Vg

V7

Vg

Vg

V10
V11
V12
V13
V14
V15
V16
V7
Vig
V19
V20
V21
V22
V23
V24
V25
V26
V27
Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34

V35

Su (¢=78,36)
Freq. lr Ira Av
3073 52 12,1 -7
3067 19,0 6,6 -6
3055 6,0 52 -4
3047 2,8 3,5 -8
3020 2,4 29 -12
2973 23,0 46 -23
2914 46,4 115 -16
1701 546,8 919 39
1687 818,7 39,3 44
1609 976,1 94,4 13
1604 30,4 5,3 1
1493 27,2 3,7 1
1472 177,6 1,4 4
1465 918 115 8
1456 19,6 5,6 13
1426 1,6 1,4 1
1361 169,6 4,4 3
1333 190,7 23,3 -3
1308 52,0 17,2 2
1251 4,3 1000 -10
1193 26,2 38,5 -7
1163 27,1 6,3 0
1125 0,3 0,8 2
1110 20,4 80,0 1
1089 163,3 17,8 -2
1025 656 17,0 0
1021 0,1 684 0
991 0,3 02 -12
959 2,4 0,0 -8
945 239 215 -6
868 2,2 2,5 -6
860 34,3 3,6 1
814 7,5 3,3 -2
753 108,2 11,9 0
720 1,4 0,2 -1
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EK 9.’un devami

Mod

V37
V3g
V39
V40
V41
V42
V43
Vg
V45
V4p
V47
Vg
V49
V50
Vs

Su (e=78,36)
Freq. | lra AV
686 40 263 1
552 10,8 939 -1
543 17 04 O
519 20,7 409 2
477 45 655 O
476 512 58 -3
397 12 42 1
323 141 564 O
293 64 531 -3
274 0,0 29,9 -7
236 1,7 251 -1
141 02 04 1
124 41 16 8
113 00 04 8
102 05 00 -2
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