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OZET

1,3-DIMETIL-5-(ARILAZ0)-6-AMINO-URASIL TUREVLERINI
ICEREN AZO BOYAR MADDELERIN SOLVATOKROMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI
Ahmet Turan EKICI

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Doc¢. Dr. Nihat KARAKUS
2019, 84+xiv sayfa

1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-aminourasil tiirevlerinin ii¢ olasi (azo-enamin-keto
(T1), hidrazon-imin-keto (T2) ve azo-imin-enol (T3)) tautomerleri i¢in denge molekiiler
geometrileri teorik olarak 6-31++G(d,p) temel set seviyesinde B3LYP ile DFT
yontemiyle optimize edildi. Tim teorik hesaplamalar Linux tabanli Gaussian 09
AMLG64L-Revision-C.01 paket programiyla gergeklestirildi. Tautomerik yapilarin
¢oziicli faz geometri optimizasyonlari, polarizable continuum model (PCM) kullanilarak
ayni teori seviyesinde gerceklestirildi. Tautomerlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarin
elde etmek icin Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teori (TD-DFT) yoOntemi
kullanild1. Farkli c¢oziiciilerde, UV-goriiniir bolge uyarilma enerjileri, elektronik
gecisler, ossilator kuvvetleri ve absorpsiyon maksimum dalga boylar: teorik olarak TD-
DFT yontemiyle hesaplandi. Ayni zamanda, her bir tautomerin UV-gdriiniir bolge
spektrumu iizerine substituent etkileri tiim fazlarda tartisildi. Molekiil i¢i yiik transferi
ve delokalizasyonun varligi ile verici alict molekiiler orbitaller (MO) arasindaki

etkilesimler dogal bag orbital analizi (NBO) yardimiyla tahmin edildi ve tartigild.

T1, T2 ve T3 tautomerlerinin solvatokromik davranislar1 farkli ¢oziiciilerdeki
maksimum absorpsiyon dalga boylarina gore degerlendirildi. Ayrica, sertlik,
yumusaklik ve elektronegatiflik gibi molekiiler parametreler HOMO ve LUMO
enerjilerinden elde edildi. Elde Edilen sonuglar mevcut deneysel ve teorik veriler

arasinda iyi bir uyumun oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Tautomerik Denge, Solvatokromizm, DFT/TD-DFT,
Substituent Etkisi, Azo Boyar Madde, Azo-hidrazon tautomerizm
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SOLVATOCHROMIC PROPERTIES OF AZO
DYES CONTAINING 1-3-DIMETHYL-5-(ARYLAZO)-6-AMINO-
URACIL DERIVATIVES

AHMET TURAN EKICI
Master of Science Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Do¢. Dr. Nihat KARAKUS
2019, 84+xiv pages

The equilibrium molecular geometries for three possible tautomers of 1,3-
dimethyl-5-(arylazo)-6-aminouracil derivatives (azo-enamine-keto (T1), hydrazone-
imine-keto (T2) and azo-imine-enol (T3)) were optimized with the theoretical DFT
method by B3LYP at 6-31++G(d,p) basis set level. All theoretical calculations were
performed by using Lunix-based Gaussian 09W program package. The solution phase
geometry optimizations of tautomeric structures were carried out at the same theory
level as polarizable continuum model (PCM). The Time-Dependent Density Functional
Theory (TD-DFT) method was used to obtain the UV-visible absorption spectrum of
tautomers. The UV-visible excitation energies, electronic transitions, oscillator strengths
and wavelengths of absorbtion maxima in different solvents were calculated with the
theoretically TD-DFT method. The substituent effects on the UV-visible absorption
spectra of each tautomer were also discussed all phases. The extent of delocalization
and intermolecular charge transfer were estimated and discussed in terms of natural
bond orbital (NBO) analysis and second order perturbation interactions between donor

and acceptor molecular orbitals (MO).

The solvatochromic behaviors of T1, T2 and T3 tautomers were evaluated with
respect to the wavelengths of absorption maxima in different solvents. Besides,
molecular parameters like hardness, softness and electronegativity each tautomer were
obtained from HOMO and LUMO energies. Obtained results indicate there is o good
agreement between the available experimental and theoretical data.

Keywords: Tautomeric  Equilibrium, Solvatochromism, DFT/TD-DFT,

Substituent Effect, Azo Dye, Azo-hyrazone Tautomerism
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1. GIRIS
1.1. Azo Boyar Maddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Boyalar cisimlerin yiizeyinin ¢evre kosullarindan korunmasi ya da giizel
goriinmesi i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir. Boyalarin ¢ogunlugunu olusturan azo
boyar maddeler, organik kimyada Onemli bilesiklerdir. Azo boyar maddeler farkli
bircok 6zellige sahip olmalarindan dolay1 endiistride en ¢ok incelenen organik bilesikler
arasindadir. Boyar maddeler, kimyasal yapilarina ve endiistrideki uygulama alanlarina
gore siniflandirilmaktadirlar. Azo, antrakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum,
ftalosiyanin, nitro ve siilfir boyar maddeleri kimyasal yapilarina gore; anyonik,
katyonik, dogrudan, dispers, ve reaktif boyar maddeler ise uygulama alanlarina gore
smiflandirilabilmektedir. Azo boyar maddeler, boyama giiglerinin iyi olmasi, ucuz,
baslangi¢ maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini
kapsamalar1 ve iyi haslik 6zellikleri gostermeleri nedeniyle boya endiistrisinin biiyiik

smifini olusturmaktadir[1-4].

Bununla birlikte, azo boyar maddeler endiistride kullanilan renklendiricilerin en
bliyiik kimyasal sinifin1 olusturmaktadir. Renk, madde iizerine diisen 1sinlarin
absorpsiyon, yansima degerleri ile ilgili olarak ortaya ¢ikar. Renklendiriciler,
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-700 nm) 15181 kismen ya da
tamamen soguran maddelerdir. Organik ve inorganik kaynakli dogal renklendiriciler
ilkgaglardan itibaren kullanilmaktadir. Azo boyar maddeler genellikle ileri teknoloji
sistemleri, farkli materyallerin renklendirilmesi, renkli plastik ve polimerler, ileri
organik sentezler, biyolojik ve tibbi uygulamalar gibi alanlarda kullanilan maddelerdir.
Azo boyar maddeler renk ¢esitliligi, tekstil, gida, kagit endiistrisinde ve kozmetik
endiistrisinde genis uygulama alanlarina sahiptirler. Bununla birlikte, hetero halkali azo
bilesikleri parlak olmalari, miikkemmel 151k, yikama ve siiblimasyon hashigi, yiiksek
seviye boyama 6zelligine sahip olmalar1 nedeniyle ¢ok onemli bilesiklerdir [5-6]. Son
zamanlarda, bu boyalarin dogrusal olmayan optik (NLO) cihazlar ve siv1 kristal ekranlar

(LCD) gibi elektronik ortamda artan kullanim1 yaygimlagmustir [7-14].

Boyar maddelerin renkli olmalarmin nedeni, kromofor denilen ve aromatik
cekirdeklerin mor Otesi 1sinlar bolgesinde olan absorpsiyonunu goriiniir spektrum
bolgesine kaydiran belirli gruplarin  molekiile baglanmasindan, molekiildeki =«

elektronlarindan ve konjuge ¢ift baglardan kaynaklanmaktadir. Kromofor; nitro (R-



NO,), nitrozo (N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilen (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-)
gibi gruplardan olusur. Kendileri renkli olmadiklar1 halde renkli maddelerde bulunan -
OH ve -NH; gibi gruplara oksokrom adi verilir ve bu gruplar organik bilesigin renk
siddetinin artmasina katkida bulunurlar. Bir azo grubu igeren bilesiginin boyarmadde
ozelligi tasimasi i¢in, azo (-N=N-) kromofor gruplardan baska, oksokrom gruplar1 da
icermelidir. Boyar maddeler renklendirilmesi istenen yiizeye genellikle, hidrojen
baglari, Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik veya koordinasyon baglar gibi fiziksel

baglarla tutunur. Bazi durumlarda ise kovalent baglarla tutunur.

Azo boyar maddeler, genellikle sp? melezlesmesi yapmis karbon atomlari igeren
aromatik halkalar arasinda bir koprii gorevi goren azo grubu (-N=N-) iceren organik
bilesiklerdir. Azo bilesikleri azo grubundaki (-N=N-) iki azot atomuna aril veya alkil
gruplarinin baglanmasiyla olusur. Eger azo grubuna alkil gruplart baglh ise bu
bilesiklere alifatik azo bilesikleri ad1 verilir. Aril ve alkil gruplarini birlikte bulunduran
cok sayida azo bilesigi bulunmaktadir [15]. Azo boyar maddeler azo grubunun sayisina
bagli olarak mono-, bis-, tris-, tetrakis-azo boyar maddeleri olarak da
siniflandirilmaktadirlar. Ik sentezlenen azo boyar maddelerde azo grubuna sadece
benzen ve naftalin halkalar1 bagliydi. Fakat son yillarda bir¢cok farkli aromatik

heterosiklik halkalara bagli azo grubu iceren ¢ok sayida boyarmaddeler sentezlenmistir.

Azo boyar maddeler azo grubuna (-N=N-) bagli aromatik halkalarda bulunan
bagl gruplarin tiiriine gore farkli tautomer formlarda bulunmaktadirlar. Ornegin, azo
grubuna gore o- ve p-konumunda hidroksi (-OH) grubu igeren aromatik halkali azo
bilesiklerinde azo-hidrazon tautomerisi s6z konusudur. Bilesiklerin hangi tautomerik
yapida olduklarim bilinmesi her iki tautomerin hem renkleri hem de boyama giigleri ve
hasliklar1 farklilik gostermesinden dolayr ¢ok Onemlidir. Cogunlukla, hidrazon
tautomerin azo tautomerisinden daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yaptig1 ve daha
iyi boyama giiciine sahip oldugu ifade edilmistir. Azo-hidrazon tautomerisinde
tautomerlerden hangisinin baskin oldugu her iki tautomerin bagil termodinamik
kararhliklarma bagli oldugu belirlenmistir. Ornegin, fenilazofenollerde azo
tautomerisinin daha baskin oldugu ve buna bagh olarak fenilazofenollerin azo yapisin
tercih ettigi gézlenmistir. Fenilazonaftoller ise her iki tautomer yapisinin hemen hemen
ayni karalilikta oldugu, azda olsa keto-hidrazon tautomerisinin baskin oldugu

belirlenmistir [16]. Bilindigi gibi tautomerler arasindaki denge ¢oziicii, sicaklik, pH gibi



cevresel faktorlere ve elektronik, sterik engel gibi yapisal faktorlere bagli olarak

degisim gostermektedir.
1.2. 1,3-Dimetil-5-(Arilazo)-6-Amino-Urasil Azo Boyar Maddeler

Boyarmaddelerin en Onemli simifint azo boyarmaddelerin olusturdugunu
yukarida ifade etmistik. Tez kapsaminda incelenen 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-
urasil tiirevleri heterohalkali azo boyar maddelerdir ve heterohalkali azo boyar
maddeler azo bilesiklerinin kimyasinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
Ozellikle pridon, pirmidin ve urasil (urasil= pirimidin-2,4-dion) tiirevlerini igeren azo
boyar maddelerle ilgili ¢alismalar son yillarda literatiirde genis yer tutmaktadir[17]. 6-
Amino-1,3-dimetil urasil, urasilin énemli tiirevlerinden biridir ve igerdigi pirimidin
halkasindan dolay1 birgok 6zellige sahiptir. Ornegin, pirimidin halkasinda bulunan -NH,

grubundan dolay: degisik metallerle kompleks yapabilme yetenegine sahiptir.

1
N
|
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Sekil 1.1. 1,3-Dimetil-6-amino-2,4-pirimidin-2,4-dion

Literatiirde azo boyarmaddelerin sentezi i¢in birgok farkli yontemlerden
bahsedilmistir. Bu yontemler temel olarak ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi azo
grubunun olusturulmasina igeren, ikincisi ise yapisinda azo grubu bulunan bilesiklerin
kullanildig1 sentez yontemleridir. Bu sentezler, farkli yontemler uygulanarak
gerceklestirilmektedir. Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemlerinde
kenetlenme tepkimesi, aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi, nitro bilesiklerinin
indirgenmesi ve amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi yontemlerinden yararlanilmustir.
Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri ise korunmus amino gruplarinin
acilmasi, amino azo bilesiklerinin agillenmesi, fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi
veya alkillenmesi ve metal- kompleks olusturmasi tepkimelerinden faydalanilmistir. En
tercih edilen yontemin kenetlenme tepkimesi oldugundan bahsedilmistir. Azo grubunu
olusturmak ig¢in gerceklestirilen kenetlenme tepkimelerine ‘“’azo kenetlenmesi® adi
verilmistir. Bu tepkimeler, aromatik birincil aminden elde edilen diazonyum tuzu ile -

OH, -NH,, -NH(R) gibi siibstitiientleri iceren aromatik yapidaki kenetleme bileseninin
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karsilikl etkilesimi sonucu meydana gelir. Sentez diazolama ve kenetleme olmak {izere
iki asamada yapilmaktadir. Diazolama asamasindaki tepkime sulu ortamda
gerceklestirilir. Aromatik aminler suda c¢oziinmediklerinden, sulu asitte ¢oziilerek
tuzlarina dontstiriiliirler ve sogukta doymus NaNO; c¢ozeltisiyle etkilestirerek
diazonyum tuzuna doniistiiriiliirler. Kenetlenme asamasinda ise, diazonyum katyonu
elektrofil gorevi gorevi goriir ve aromatik amin olarak kullanilan 6-amino-1,3-dimetil
urasil’in 5 konumuna elektrofilik atak yaparak proton ayrilmasiyla 1,3-dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil tiirevleri meydana gelir. Buna kenetlenme tepkimesi denir. 6-
amino-1,3-dimetil urasil kenetleme bileseni olarak ifade edilir. Tepkime notr veya zayif
asitli ortamda gergeklestirilir. Tez kapsaminda incelenen 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-
amino-urasil tiirevlerinin sentezi 2010 yilinda Yazdanbakhsh, M. R ve c¢alisma

arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir[ 18].
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Sekil 1.2. 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin sentez semast
1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinde azo grubuna (-N=N-) 1,3-

Dimetil-6-aminourasil ve substitie fenil gruplart baghidir. Bir azo bilesiginin



700 nm araligina karsilik gelen elektronik spektrumun 100-200 nm araligi Vakum UV
bolgesi, 200-400 nm aralig1 UV (veya yakin UV) bolgesi ve 400-700 nm araliginin ise
goriiniir bolge oldugu iyi bilinmektedir. Dolayisiyla, ilgilenilen kimyasal sistem,
elektronik yapisina gore absorbladigi 1518imn dalga boyuna karsilik gelen renkte
goriiniir[23].

Renk-yapi iliskisi, 1876 yilinda Witt tarafindan ileri siiriilmiistiir. Buna gore,
tim boyarmaddeler, kromofor olarak adlandirilan -C=0, -N=N-, -N=0O, -NO, gibi
fonksiyonel ve/veya bagli grup iceren aromatik halkali bilesikler oldugu ifade
edilmistir. Ayrica -OH, NH; gibi gruplarin, rengin koyulagsmasina katkida bulundugunu
belirlemis ve bunlar1 oksokromofor gruplar olarak adlandirmistir. Oksokromofor
gruplar, renkli olmamakla birlikte, renkli maddelerde bulunmalar1 halinde maddenin
absorpsiyonunu uzun dalga boyuna kaydirirlar ve absorpsiyon siddetini artirirlar. Baska
bir ifade ile bir molekiilde, belli bir dalga boyu araligindaki 1s1gm absorbsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba kromofor grup; 15181 absorblamadigi halde gruplarin
absorbladig1 15181n dalga boyunu daha biiylik degerlere kaydiran ve absorbsiyon

katsayisini arttiran gruplara ise oksokromofor grup adi verilir[24].
Dolayistyla, bir bilesigin renkli olmasi temel olarak {i¢ faktore baglanabilir:

1. Molekiilde belirli miktarda m bagi olmasi gerekmektedir. Dolayisiyla
eger molekiil n bagi icermiyor ise mor o&tesi (UV) bolgesinde
absorpsiyon yapar ve renksizdir.

2. Bir molekiilde, konjuge ¢ift baglarin bulunmasi renklilige neden olan
faktorlerdendir: molekiildeki konjuge c¢ift bag sayis1 ne kadar ¢oksa,
boyarmaddelerin renkleri daha batokromik (uzun dalga boyuna kayma)
bolgeye kaymaktadir. Buna bagli olarak, molekiildeki konjugasyonun
sebep oldugu delokalizasyon, elektronun m bag orbitalinden n* anti bag
orbitaline ge¢mesi i¢in gerekli enerjiyi azaltir ve bu da secimli
absorpsiyonun mor o&tesi (UV) bolgesinden goriinlir bolgeye (GB)
kaymasina sebep olur.

3. Kromofor ve oksokromofor gruplarin varligi molekiiliin renkliligini
saglayan diger bir faktordiir.

4. Bir molekiil tarafindan absorplanan 15181n enerjisi (E), E=hc/A formiiliine

gore dalga boyu (A) ile ters orantilidir ve buna baglh olarak enerji ne



kadar diisiikse absorpsiyon dalga boyu o kadar uzun dalga boyuna kayar.
© baglar diisiik enerjiye sahip baglar olduklarindan molekiildeki konjuge
n baglarinin sayis1 ne kadar fazla ise uyarilma enerjileri buna bagli olarak
azalmaktadir. Bu nedenle, bir molekiiliin renkli olabilmesi konjuge ¢ift
baglara sahip olmasina baglidir. Bununla birlikte, N, O, S gibi
heteroatomlar igeren molekiillerde m—n* gegislerinin yaninda n—
n*gegisleri de gbzlenmektedir. Bu tiir molekiillerin teorik olarak daha

koyu renklere sahip oldugu bilinmektedir.

Organik maddeler mor Gtesi ve goriiniir bolgede absorpsiyon yaparlar. Organik
maddelerin 151ma absorplamalar1 molekiiler orbital (MO) teorisine gore agiklanabilir. Bu
kurama gore iki atomik orbitalin ortiismesinden iki tane molekiil orbital meydana gelir.
Bu olusan molekiil orbitallerin biri atomik orbitallerden diisiik enerjili digeri ise yliksek
enerjilidir. Diisiik enerjili molekiil orbitali bag molekiiler orbital, yiiksek enerjili
molekiil orbitali ise antibag (karst bag) molekiiler orbital olarak tanimlanmaktadir.
Organik molekiillerde kimyasal baglar sigma (o) ve pi (n) baglaridir. Sigma baglar1 bag
yapan atomlarin s-S, ve S-p atomik orbitallerinin ortiismesinden meydana gelirken, pi
baglar1 ise p-p orbitallerinin yan yana ortiismesiyle meydana gelir. Bununla birlikte,
cogu organik molekiillerde oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlar iizerinde bag
yapmayan (ortaklasmamis elektron ciftleri) elektronlar1 bulunur. Bu baga katilmayan
elektron ciftlerini igeren orbitaller n ile simgelenir ve bunlara ait antibag molekiil orbital
yoktur. Organik molekiillerde goriiniir bolge ve mor 6tesine karsilik gelen elektronik
gecisler o, m ve n orbitalleri ile kars1 bag (c*, n*) arasindaki gegislerdir. Bu nedenle, bir
organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar ¢ ve © bag orbitallerindeki bag
elektronlar1 ve bag yapmayan n elektronlaridir. Bag yapmayan n elektronlarinin
bulundugu orbitalin enerji seviyesi bag ve antibag (karsi bag) orbitallerinin enerji
seviyelerinin arasinda yer almaktadir. Elektronik gecis sirasinda elektron transferi
molekiiliin ayn1 bolgesinde meydana geliyorsa bu tiir elektronik gecislere lokal
elektronik gecisler, elektron transferi molekiiliin bir bolgesinden baska bir bdlgesine
aktarmayla gergeklesiyorsa bu tiir gecislere ise ylik transferi uyarilma gecisleri adi
verilir. Asagidaki sekilde gosterildigi gibi, organik molekiillerde temel olarak dort tiir

elektronik gecis s6z konusudur.
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Sekil 1.4. Elektronik molekiiler enerji seviyeleri

Bu gegislerden en ¢ok rastlanan ve yap1 tayininde kullanilan gecisler n— n*, n—
n* ve n— o* gecisleridir. Bu gecisler i¢inde en yiiksek enerjili gecis yanlizca ¢ bagi
bulunan ve ortaklasmamis elektronlar1 bulunmayan doymus alkanlarda goriilen c—c*
gecisleridir. Yapilarinda O, N, S, X (halojenler) gibi heteroatomlar igeren doymus
yapidaki alkoller, eterler, aminler, tiyoller, siilfiirler ve alkil halojeniirlerde n
elektronlarida bulundugundan baslica gecis n— o* gecisleridir. Alken ve alkinlerdeki
baslica gec¢is m— m*, karbonil bilesiklerinde, iminlerde ise n— n* ve n— n* gecisleri
baslica gecislerdir. Elektronik gecislere karsilik gelen absorplanan 1s1gin enerjisinin
dalga boyu, 15181 absorplayan molekiiliindeki konjiigatif etki, rezonans etki, indiiktif etki
ve cevre etkisi (¢oziicii, sicaklik, p" ..gibi) gibi unsurlara bagli olarak degisim gosterir.
Ornegin, yiiksek derecede konjiigatif etki (konjugasyon) gdsteren pek cok bilesik
goriiniir bolgede sogurma yapar ve renkli goriiniir. Bu etkilere bagli olarak absorpiyon
dalga boyunun uzun dalga boyuna kaymasina batokromik etki (kirmiziya kayma), kisa
dalga boyuna kaymasina ise hipsokromik etki (maviye kayma) denir. Absorpiyon dalga
boyunun uzama veya kisalmasi absorpsiyon siddetinin degisimine neden olur.
Absorpsiyon siddetinin artmasina hiperkromik etki azalmasina ise hipokromik etki
denir. Ornegin, -OR grubu, asagida gosterildigi gibi kromofor grubun sogurma yaptigi
dalga boyunu (yaklagik 6 nm) artirdigindan batokromik etki yapan bir gruptur[25,26].



Cizelge 1.1. Baz1 Kromizm tipleri ve ilgili ¢evresel faktorler

Kromizm Tiirii Cevresel Etki Faktorii
Elektrokromizm Elektrik Akimi1
Fotokromizm Isik
Termokromizm Ist
Solvatokromizm Coziicii Polarhg
Iyonokromizm Iyonlar
Halokromizm p"

Bilindigi gibi ¢ozeltiler bircok kimyasal ve fiziksel siireglerde onemli rol
oynayan kimyasal sistemlerdir. Cozeltiyi olusturan ¢oziici ve ¢dziinen molekiilleri
arasinda etkilesimlerin giicii ¢ozelti yapisini etkilemektedir. Cozelti i¢inde ¢oziiciiniin
¢coziinen molekiillerinin elektronik gecislerine olan etkisine solvatokromizm ya da
solvatokromik etki adi verilir. Bagka bir ifadeyle, solvatokromizm c¢oziiciilerden
kaynaklanan kimyasal bir yapiin elektronik 6zelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon)
tersinir degisme olarak ta tanimlanabilmektedir. Solvatokromizm ilk kez 1922 yilinda

Hantz-schlater tarafindan tanimlanmistir[30, 31].

Coziicli polaritesine gore solvatokromik davranig gosteren ¢dziinen bilesiginin
elektronik gecisindeki degisimine bagli olarak UV- goriiniir bolge apsorpsiyon
spektrumunda farkli dalga boylarinda absorpsiyon gercekstiginden solvatokromizm
ikiye ayrilir. Coziicli polaritesi artik¢a hipsokromik (maviye kayma) kayma meydana
gelir ve bu tiir kaymaya negatif solvatokromizm denir. Coziicli polaritesine bagli olarak
batokromik (kirmiziya kayma) meydana geliyorsa pozitif solvatokromizm denir.
Coziicli polaritesinin neden oldugu bu degisimler ¢ozelti igindeki ¢dziinen bilesiklerin
yiik transfer mekanizmalarini 6nemli derece etkilediginden renk degisimi meydana gelir

[32,33].

Organik molekiiliin yapisina gore; c—o*, n— o*, n— nn* ve n— n* elektronik

gecisleri s6z konusudur. Bu elektronik gecis tiirlerine karsilik gelen dalga boylari
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spekturumda mor Otesi ve goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir. Coziiciilerin
karakterleri, molekiillerin elektronik gecis tiirleri {izerinde Onemli etkileri vardir.
Coziicli-coziinen  etkilesimlerine  bagli  olarak  (hidrojen  bagi, dipol-dipol
etkilesimleri...gibi) ve ¢oziiclinlin apolar, polar protik, polar aprotik, apolar olmasina
bagl olarak mor Otesi spektrumunda sogurma bandlarinin yapisi degismektedir. Bu
degisiklik c¢oziiciilerin polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanir. Bu durum
solvatokromik 6zellik gésteren bilesiklerin yiik transfer mekanizmalarini etkilemektedir
ve buna bagli olarak renk degisimini meydana gelmektedir. Sonug olarak, ¢oziicii
polarlig1 organik bilesigin rengini, yani sogurdugu mor &tesi 1s1manin dalga boyunu
degistirmesi ve renk degisiminin meydana gelmesi solvatokromik etkiden
kaynaklanmaktadir. Ayrica mor 6tesi 1stmanin dalga boyunun degismesine molekiilde
bulunan bagli gruplar yani substituentler de neden olmaktadir. Uzun yillardir organik
bilesiklerin mor 6tesi ve goriliniir bolge spektrumu iizerine ¢oziicii ve substituent etkisini
iceren ¢ok sayida deneysel calisma yapilmistir; son zamanlarda ise bilgisayar
teknolojinin gelismesine paralel olarak hesaplamali kimya yontemlerinden de

yararlanilmaya baglanmuistir.

Azo benzen tiirevi olan azo boyar maddelerin UV- goriiniir bolge spektrumlari
cogunlukla iki tip banttan olusmaktadir. Bu bantlardan birincisi ultraviyole bolgesine
aittir ve fenil halkasinin elektronlarinin uyarilmasindan olusur. Ikinci bant goriiliir
bolgeye aittir ve -N=N- grubunun = elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu bantlarin yeri ve absorpsiyon yogunlugu, ortamin polarligina ve fenil halkasina baglh
slibstitiientin ozelligine ve konumuna goére degisim gostermektedir. Sibstitiientin
ozelliginden goriiniir bolgedeki bant daha fazla etkilenmektedir. Coziiciiniin polarligina

artmasina bagli olarak her iki bant da daha uzun dalga boyuna kaymaktadir[34].

Literatiirde, 6zellikle boyar maddelerin ve shiff bazlarimin iy1 bir solvatokromik
ozellik gosteren bilesikler oldugu deneysel ve hesaplamali kimya yontemleri
kullanilarak  belirlenmistir. Bu ¢aligmalarda, degisen ¢oziicii kosullarinda,
solvatokromik &zelliklerin belirlenmesinde hesaplamali kimya yontemlerinin deneysel

yontemler kadar 6nemli oldugu sonucuna varilmistir [35-43].
1.5. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Calismalar

Bu konuya ait literatiire bakildiginda, azo boyar maddelerin solvatokromik

ozelliklerinin  belirlenmesi i¢in yapilmis c¢alismalarla karsilasilmistir.  Yapilan
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calismalarda, cogunlukla farkli ¢ozilicii kosullarinda azo boyar maddelerin
solvatokromik  davramislarindaki farkliliklar ~ belirlenmesi  {izerine incelemeler
yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda genellikle UV-Goriiniir Bolge, FT-IR, 1H-NMR
teknikleri ve elementel analiz yontemleri kullanilarak c¢alisan bilesikler karakterize
edilmis ve solvatokromik davranislar1 farkli ¢oziicii ortamlarinda belirlenmistir.
Liiteratiirde, hesaplamali kimyanin solvatokromik 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli
oldugu ifade edilmistir. Bununla birlikte, azo boyar maddelerdeki bilesiklerdeki aril
halkalarina bagl elektron salict ve elektron ¢ekici gruplarin solvatokromik 6zellikleri
onemli derecede etkiledigi goriilmiistiir. Yapilan literatiir taramasinda 1,3-dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin solvatokromik o6zelliklerinin belirlenmesine ait
literatiirde hem teorik hem de deneysel calismaya rastlanmistir. Bu azo boyar
maddelerin solvatokromik davranig gosterdikleri hem deneysel hem de hesaplamali
kimya yontemleri kullanilarak belirlenmis ve degerlendirilmistir. Son yillarda
solvatokromik davramis ve Ozellik gosteren boyar maddelerin hesaplamali kimya
yontemleriyle belirlenmesi popiiler hale gelmistir. Konuyla ilgili son yillardaki birkag

calismadan asagida kisaca bahsedilmistir.

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada yeni m-, p-Nitroanilin, m-, Pkloroanilin, m-,
p-Anisidin, m-, p-Toluidin, m-, p-Siyanoanilin, p-Etoksianilin, p-Fenoksianilin, p-
Etilanilin, p-Asetamidoanilin, p-Asetilanilin, p-Karboksianilin ve anilin bagli 5-
Fenilazo-6-aminourasil azo boyarmaddeleri sentezlenmistir. Bu boyalarin UV- goriiniir
bolge, FT-IR, 'H-NMR ve elementel analizi yontemleri kullanilarak karakterizasyonlari
yapilmistir. Absorpsiyon spektrumlar1 iizerine asit ve baz etkileri ve farkh
coziiciilerdeki solvatokromik 6zellikleri ve bagli gruplarin etkileri ele alinmistir. Elde
edilen sonuglarda, incelenen boyalarda benzen halkasinin para (-p) konumuna bagl
elektron ¢ekici -NO; ve -CN gruplarmin kullanilan tiim ¢ozeltilerde absorpsiyon
maksimum dalga boyunda batokromik kayma (kirmiziya kayma) meydana geldigi
gbzlenmistir [44].

2015 yilinda tez kapsaminda segilen 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil
tiirevlerinin azo-enamin keto, hidrazon-imin keto ve azo-imin-enol tautomerlerinin
hekzan, etanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), kloroform (CHCl3)
ve diklormetan (DKM) c¢oziiciileri kullanilarak UV-goriiniir bolge, FT-IR, 1H-NMR
teknikleri ile deneysel olarak kapsamli analiz edilmislerdir. Bu tautomerlerin

solvatokromik davraniglart ve UV- goriiniir bolge teknigi ile fotokimyasal 6zellikleri
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incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda, polar protik ¢dziiciiden polar aprotik
coOziiciiye gidildiginde pozitif solvatokromik ozelligin arttigir belirlenmistir. Her bir
¢Oziiciide maksimum absorpsiyon dalga boylar1 (Amak) belirlenmis ve meydana gelen
batokromik ve hipsokromik kaymalar bulunmustur. Azo-enamin-keto tautomerinin

baskin oldugu ve iyi bir solvatokromik 6zellige sahip oldugu ifade edilmistir [45].

2016 yilinda yukaridaki galismaya benzer bir ¢alismada ise, 1,3-Dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil azo tiirevlerinin (aril =-CgHs (1), -p-CH3CsH4 (2), -p-CICsH4
(3), -p-NO2CeH4 (4)) elektronik absorpsiyon maksimum dalga boylarinin organik
coziiciilere bagl olarak batokromik/hipsokromik kaymalarinin duyarliligi belirlenmistir.
Calismada temel halden uyarilmis hale gecildiginde, kullanilan ¢oziicli parametreleri ile
azo urasil tlrevlerinin dipol momentlerindeki degisim arasinda spektral coklu
regiilasyon analizi yapilmis ve ¢oziicii-¢oziinen etkilesimleri degerlendirilmistir. 4 nolu
bilesikte dipol-dipol etkilesimin absorpsiyon maksimum dalga boylarindaki degisimde
onemli rol oynadigi belirlenmistir. Uyarilmis haldeki molekiil i¢i yiik transferi
sonucunda meydana gelen dipol moment degisimleri (Ap) farkli ¢oziiciilii ortamlarda
hesaplanmistir. Dipol moment degisiminin substituent etkisine bagli olarak

solvatokromik davranista 6nemli rol oynadigi ifade edilmistir[46].

2018 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil
azo boyarmaddesinin azo ve hidrazon tautomerleri deneysel olarak UV-goriiniir bolge,
FT-IR, 1H-NMR teknikleri ile karakterize edilmis ve ayrica DFT/B3LYP yontemi
kullanilarak 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak molekiildeki hiper konjugasyon,
elektron delokalizasyonu NBO analizi ile incelenmistir. TD-DFT yontemi ile elektronik
absorpsiyon spektrumu kloroform (CHCI;3) ¢ozeltisinde belirlenmis ve literatiirde var
olan deneysel verilerle karsilastirilmast yapilmistir. Hesaplamali kimya ile belirlenen
verilerin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hidrazon tautomerisinin daha
kararli oldugu belirlenmis ve molekiildeki yiik transferinin kloroform (CHCls)
cozeltisinde onemli derece de degisim gosterdigi gozlenmis ve ilgili bilesigin iyi bir
solvatokromik 6zellik gosterdigi ifade edilmistir [47].

Literatiirde buna benzer bir¢cok hesaplamali ¢calisma mevcuttur. Bu ¢alismalardan
da anlasilabilecegi gibi hesaplamali olarak bulunan sonuglarin deneysel olarak

belirlenen sonuglarla uyum gostermesi hesaplamali kimya yontemlerinin solvatokromik

ozelliklerin  belirlenmesinde ¢ok Onemli bir etken oldugunu gostermektedir.
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Hesaplamali kimya c¢aligmalarinda deneysel yontemlerle belirlenen maksimum
absorpsiyon dalga boyundaki (Amaks.) degisimlerin ile hesaplamali kimya yontemleri
kullanilarak farkli ¢6ziicli ortamlarinda elde Edilen uyarilma enerjileri (elektronik gegis
enerjileri), ossillator kuvvetleri (f), HOMO enerjileri (Enomo), LUMO enerjileri
(ELumo), HOMO ve LUMO enerji farklar1 (AE), dipol moment, elektronegatiflik (y),
sertlik (n), yumusaklik (o) ve Dogal Bag Orbital (NBO) analizi ile elde Edilen kararlilik
enerjileri (E(2) arasinda yakin iliskiler oldugu goriilmiistiir. Bilindigi gibi Exomo Ve
ELumo enerji degerleri molekiillerin spektroskopik ve elektronik &zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynayan kuantum kimyasal parametrelerdir. Ayrica ¢oziicii
ile azo boyar maddeler (¢oziinen) arasindaki etkilesimlere baglh olarak yukarida ifade
edilen parametrelerdeki degisimlerin solvatokromik 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli
derecede rol oynadigi ifade edilmistir. Buna bagli olarak, bir molekiiliin yukarida
bahsedilen parametreleri biliyorsa azo boyar maddelerin solvatokromik &zelliklerinin
deneysel calisma yapmadan da Ongoriilebilecegi ve degerlendirilebilecegi agikca

goriilmektedir.
1.6. Calismanin Amaci ve Kapsamm

Tez projesi kapsaminda, literatiirde deneysel olarak incelenen fakat hesaplamali
kimya yontemleriyle sinirli sayida incelenen 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil
tiirevlerini iceren bazi azo boyar maddelerin solvatokromik 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Ayrica 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerini igeren azo
boyar maddelerin hidrazon ve azo-enol tautomerlerine ait solvatokromik ozellikleri de
belirlenmistir. Calismada 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevleri olarak1,3-
Dimetil-5-(fenilazo)-6-aminourasil, 1,3-Dimetil-5-(p-metilfenilazo)-6-aminourasil, 1,3-
Dimetil-5-(p-nitrofenilazo)-6-aminourasil ve 1,3-Dimetil-5-(p-klorfenilazo)-6-

aminourasil azo boyar maddeleri secilmistir.

Hesaplamalar hem gaz fazinda hemde ¢6ziicii fazinda B3LYP/6-31++G(d,p)
diizeyinde gerceklestirilmistir. Coziicii olarak hekzan, etanol, dimetil siilfoksit (DMSO),
kloroform (CHCI3) ve diklormetan (DKM) kullanilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teori
(Density Functional Theory, DFT) ve Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teori
(Time  Dependent-Density  Functional ~ Theory, TD-DFT) yontemlerinden
yararlanilmistir. TD-DFT yoOntemi incelenen azo boyar maddelerin goriiniir bolge ve

mor Otesi (UV-goriinlir bolge) elektronik uyarilma enerjilerini ve gegislerini teorik
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olarak belirlemek i¢in kullanilmigtir. Coziicii fazinda yapilan hesaplamalarda Polarized
Continuum Model (PCM) yonteminden yararlanilmistir. Bu incelemeler sonucunda tez
kapsaminda segilen ilgili bilesiklerin solvatokromik Ozelliklerinin belirlenmesinde
onemli rol oynayan bazi parametreler farkli ¢oziicii ortamlarinda hesaplanarak
degerlendirilmistir. Hesaplanan parametrelerin literatiirde mevcut olan deneysel
sonuglarla olan uyumlulugu belirlenmistir. Bununla birlikte incelenen 1,3-dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin aril halkasmin para (-p) konumunda bagli olan
elektron salic1 ve cekici gruplarin farkli ¢oziicii ortamlarinda absorpsiyon yeteneklerini

nasil etkiledigi incelenmistir.

Hesaplamalar sonucunda; segilen her bir 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil
tirevine ait solvatokromik oOzelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilan kuantum
kimyasal parametreler belirlenmistir. Bu parametreler yardimiyla, solvatokromik
Ozelliklerinin {izerine arilazo halkasindaki bagli gruplarin etkisi ve ¢0ziicl
polaritesindeki degisimine bagli olarak goriiniir bolge ve mor 6tesi (UV-goriiniir bolge)
elektronik uyarilma enerjilerindeki ve elektronik  gecislerindeki  degisimin
degerlendirilmesi amaglanmistir. Elde edilen sonuglarin bundan sonraki bilimsel
calismalarda 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevler ile ilgili yapilacak deneysel
solvatokromik ozelliklerin ¢alismalarina yardimci olacagi ve 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-
amino-urasil tiirevlerine ait literatiirde var olan solvatokromik o&zellikleri ile ilgili

bilgilere katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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2. YONTEM VE TEKNIKLER

Giliniimiizde, kimya biliminde kuantum mekanigi ve bilgisayara dayali teorik
hesaplamalar1 igeren teorik kimya ve hesaplamali kimya yontemleri kullanilmaya
baslanmigtir. Teorik kimya kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar ve bu bagh
olarak kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya
calisir. Hesaplamali kimya ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilen bir yontemdir ve
bu yontemde matematiksel yontemler uygulanir ve elde edilen sonuglar1 yorumlayarak

deneysel ve teorik kimya arasinda iligski kurmaya ¢aligir.

Hesaplamali kimya ile deneysel yontemlerle elde edilmesi miimkiin olmayan
(6rnegin kisa omiirlii kararsiz araiiriinler, gecis halleri vb.) molekiiller ve tepkimeler
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Teorik hesaplama yontemleri, deneysel verilerin analizi
ve deney Oncesi molekiiler bir model olusturmak amaciyla kullanilir. Bunun yaninda,
deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri alinamadigi durumlarda molekiil yap1 analizi,
molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve
termodinamik Ozellikler hakkinda teorik hesaplama yontemleriyle bilgi sahibi
olunabilir. Hesaplamal1 kimya deneysel calismalar1 desteklemek veya deneysel ¢alisma
yapmadan elde edilecek sonuglari 6nceden tahmin etmek i¢in kullanilan bir yontemdir.

Hesaplamali kimyanin temeli molekiiler orbital (MO) yontemine dayanur.
2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kuram

Molekiiler orbital (MO) teoriye gore atomlar, bir molekiil olusturarak daha
kararli duruma gectiklerinde elektronlar yepyeni bir dizilisle olusan molekiiler
orbitallere yerlesirler. Molekiiler orbitallerin sayisi, onlar1 olusturmak {izere bir araya
gelen atomik orbitallerin sayisina esittir Molekiiliin toplam dalga fonksiyonu da,
molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin bir araya gelmesinden olusur. MO kuramina
gore; molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimden meydana geldigi ve
atomik orbitallerin 6zelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitaller dalga
fonksiyonlartyla tanimlanir ve farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip olabilirler.
Molekiiler orbitallerin sayis1 kendilerini olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir.
Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini matematiksel olarak tanimlar. Teorik olarak
bir molekiiliin enerjisi ve diger ilgili ozellikleri, matematiksel olarak ifade edilen
Schrondinger esitliginin ¢éziimiinden elde edilir. Schrondinger esitligi kisaca asagidaki

gibi ifade edilir.
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HY = EW (2.1)

Esitlik (2.1)’deki H; molekiiler sisteminin Hamiltonian islemcisi (kinetik ve
potansiyel enerji islemcisi), w ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir.
Tek elektronlu sistemler disinda Schrodinger denklemi ¢ok zor bir denklem oldugundan
yaklasimlar yapilmadan tam ¢oziimii miimkiin degildir. Cok elektronlu sistemlerde
Schrondinger denkleminin ¢oziimiinde ¢esitli ihmaller ve yaklasimlar yapilmaktadir.
Ornegin, en basit MO ydntemi olan Hiickel yontemi, sadece konjuge sistemlere ve -
elektronu igeren sistemlere uygulanir. Bu nedenle Hiickel molekiiler yontemindeki bu
sinirlamalardan  dolayr Schrondinger denklemini ¢dzmek kolaydir. Giliniimiizde,
bilgisayar teknolojisinin gelismesi sayesinde, ¢cok biiyiik molekiiler sistemler i¢in bile

Schrondinger denkleminin tam ¢oziimii gergeklestirilebilmektedir.

Molekiiler orbital kuraminda, molekiiler orbitaller elektron davranisini
belirtmede kullanilan w dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. w matematiksel olarak

atomik orbitallerin (@, ) dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO-atomik orbitallerin

dogrusal bilesimi).

¥=>co, (2.2)

Cesitli  yaklagimlar  kullanilarak ~ Schrondinger  denkleminin  ¢oziimii
gerceklestirilir. Tek elektronlu sistemler i¢in Schrondinger esitliginin tam ¢6zimii
kolaydir. Cok elektronlu sistemler i¢in Schrondinger denkleminin ¢dziimii ¢ok zordur.
Bu nedenle ¢oziim yapilirken bazi yaklagimlar kullanilir. Kuantum mekaniginde
molekiiler sistem ¢oziimlemeye calisilirken yapilan ilk yaklasim c¢ekirdek ve
elektronlarin hareketlerinin ayri olarak ifade edildigi Born-Oppenheimer yaklagimidir.
Alman fizik¢gi M.Born ve Amerikal fizik¢i J.Robert Oppenheimer tarafindan One
stiriilen bu yaklasima gore, ¢ekirdekler elektronlara gore daha yavag hareket ederler ve
bu nedenle Schrondinger denklemi g¢ekirdek koordinatlarina bagl bir denklemle,

elektron koordinatlarina bagli bir denkleme ayrilabilir. Molekiildeki ¢ekirdekler («, ),

elektronlar ise (i,j) ile gosterilirse, molekiiliin tam Hamiltonian islemcisi atomik

birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.

RN RS NI YD I )

Z
o M, i a p>0 T i i>j fj
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(2.3) nolu esitlikdeki ilk terim gekirdegin kinetik enerji (T;) islemcisidir. Ikinci
terim elektronun kinetik enerji (T, ) islemcisidir. Ugiincii terim atom numarast I, Ve
Z olan, r, & Ve L cekirdegi arasindaki uzakligi gostermek lizere gekirdekler arasindaki

itme potansiyel enerji (V. ) islemcisidir. Dérdiincii terim, i elektronu ile @ ¢ekirdeginin

arasindaki uzaklik r; olmak iizere ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel

enerji (V,, ) islemcisidir.Son terim, i ve j elektronlari arasindaki uzaklik rjj, olmak tizere

elektronlar arasindaki itme potansiyel enerji (V=) islemcisidir. Tam hamiltonian kisaca

asagidaki gibi gosterilir.
H=T +T, +V, +V +V, (2.4)

Cok elektronlu sistem i¢in, tam elektronik hamiltonian ¢ekirdegin kinetik enerji
islemcisi ve gekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ihmal edilerek

atomik birimlerde asagidaki sekilde ifade edilir[48].

Ho=—3 LT 2y 52 @9

a ii>j

Tam hamiltonian’nin ¢6ziimi karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleri ile yapilan kimyasal hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve
GAUSSIAN gibi bilgisayar paket programlar1 yardimiyla gergeklestirilir. Bilgisayar
programlar1 kullanilarak yapilan ve Schrondinger esitliginin ¢6ziimiine dayanan
kimyasal islemler hesaplamali kimyanin temel konularidir. Hesaplamali yontemleri
kullanacak arastirmacilar i¢in ii¢ temel yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik
(MM), elektronik yapiya dayali yontemleri igeren semiempirical (yarideneysel) MO ve

ab initio MO yontemleridir.

MM yontemlerinde bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimler
klasik fizik kurallar1 ile ifade edilir ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanamaz.
Bu nedenle MM yo6ntemleriyle yapilan hesaplamalarda elektronik bagh 6zellikler elde
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edilemez. Bu yontemler olduk¢a hizlidir. Molekiiler mekanik ydntemlerini igeren

degisik MM1, MM2, MM+, CHARM, MMFF gibi paket programlar1 gelistirilmistir.

Elektronik yapiya dayali yontemler kuantum mekanigine dayanir, hesaplama
siiresi MM yontemlerine gore ¢ok fazladir ve ¢ozlime matematiksel yaklasimlarla
ulagsmaya calisir. Elektronik yapiya dayali yontemlerin her ikisi de ayni temel

hesaplamalar1 gergeklestirir.
Bunlar;
1) Belli bir molekiil yapisinin enerjisini hesaplama
i1) Geometri optimizasyonu gerceklestirme

ii1) Molekiil i¢cinde atomlar arasi hareketten meydana gelen titresim frekanslarini

hesaplama [17]

Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile iligkili diger
ozelliklerinin Schrondinger denkleminin ¢oziillmesiyle elde edilebilen degerleri ifade
eder. Semiempirical (yarideneysel) MO yontemlerinde hesaplamay1 kolaylastirmak i¢in
deneysel parametreler kullanilir. Bagka bir deyisle, bu yontemde molekiiler 6zelliklerin
deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Cok kiigiik
sistemler i¢in kullanilacag: gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢inde kullanilabilir. CNDO,
INDO, MINDO/3, AM1, PM3 gibi bir ¢ok hesaplama yontemleri mevcuttur. Bu
yontemler ¢ok biiylik molekiillere pratik olarak uygulanabilir. Ab initio MO yontemleri

semiempirical (yar1 deneysel) MO yontemlerinden daha ayrintili bir yontemdir[17].
2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi Latince kokenlidir ve *“ bastan, baslangictan” anlamina gelir;
fiziksel anlamda sistemin sahip oldugu tiim elektronlar1 goz oniine alindigin1 belirtir. Ab
initio MO yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu yontemler ile yap1
ve buna bagl ozellikler hesaplanabilir. Semiempirical yontemlerden farkli olarak,
hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmaz. Ab initio MO ydntemlerinde, zor
matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Schrondinger esitligini ¢6zmeye
calisir ve dogrudan teorik prensiblere dayali hesaplamalar gerceklestirilir. Hesaplama
siiresi diger yontemlere gore binlerce kez daha fazladir. Buna karsilik gercek degerler
ile dogruluk hassasiyeti kiyaslandiginda giivenilirligi oldukg¢a yiiksek bir yontemdir. Bu

yontemde hem gaz faz1 hemde s1v1 faz hesaplamalar yapilabilmektedir.
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Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin  tam  ¢ozimiinii
gergeklestirmek i¢cin Born-Oppenheimer yaklasiminin disinda kendisiyle uyumlu alan
yontemi SCF (Self Consistent Field) olarak bilinen yaklasim gelistirilmistir. Bu
yontemde serbest tanecik yontemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her elektronun,
diger elektronlarin ve ¢ekirdegin yarattig1 bir elektrostatik alan icerisinde hareket ettigi
kabul edilir. Bu yaklasimin da uygulanmasi ¢ok zordur; ¢iinkii incelenen elektronlar
disindaki diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda
Hartree bu zorlugu yenmek icin degisim (variation) yontemine dayandirilan Hartree-

Fock ( HF ) teorisini gelistirmistir.

Degisim yonteminde molekiiler orbitaller matematiksel olarak esitlik (2.2)’deki

gibi atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olarak ifade edilir (LCAO).

vi-3enr, 28)

(2.6) nolu denklemde % atomik orbital dalga fonksiyonlarinin katsayilarini, X

ise bu atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir. Her bir molekiiler

orbital i¢in uygun Cui katsayilarinin belirlenmesi i¢in degisim (variation) yonteminden
yararlanilir. Gaussian ve diger elektronik yap1 programlari molekiiler orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tamimlar. Bir molekiil i¢indeki molekiiler orbitallerin (%)
matematiksel gosterimi temel setler olarak tanimlanir. (2.6) nolu esitlikte X ile ifade
Edilen atomik orbitaller ise temel fonksiyonlar olarak bilinir. Ab initio programlarinda

slater tipi (STO) ve gaussian tipi olarak iki temel fonksiyon kullanilir. Gaussian tipi

temel fonksiyonlar g ile gosterilir ve bu fonksiyonlar normalize seklindedir[49-50].
[ gPdr=1 (2.7)

Ornegin; s,py Ve dyy gibi temel fonksiyonlarin gaussian tipi temel fonksiyonlari

matematiksel olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.

20



1280° )" .
gy(a,f):[ 3 J g (2.8)

T

(208807
gxy(a’r)z 3 €

T

Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel (primitive) Gaussianlar olarak da
tamimlanir. Ornegin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden

ibarettir.

Xu = Zdupgp (2'9)
P

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir.
Sonug olarak bu esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki

sekilde tanimlanir [19].

Vi :zcuizu :zcm (zdﬂpgpj (210)

Hartree-Fock yaklasimlar1 kullanarak elektronlarin hareketleri ayristirilir ve ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin
toplamlar1 halinde yazilir. Elektron-elektron itmesi bir orbitaldeki bir elektronun,
molekiildeki diger biitliin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan
itilmesi olarak hesaplanir. Bu hesaplamalar icin “Self-Consistent Field” (SCF) metodu
kullanilarak dongiisel islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her dongilide
gelistirerek, sonunda enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar devam eder. Bu
hesaplamalar dongiisel yani tekrarlanarak devam eder ve ardi ardina yapilan

hesaplamalar arasinda 6nemli bir uyumsuzluk yoksa islem tamamlanmis olur. Eger bir

uyumsuzluk varsa, Cu katsayilarina bagli olarak fonksiyonlar arasinda uyumluluk
saglanana kadar igleme devam edilir. Sonuca fonksiyonlarin uymuyla ulasildigi i¢in bu

yonteme kendisiyle uyumlu alan yontemi (Self-Consistent Field, SCF) denir.
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HF teorisi, SCF ve degisim yontemlerini iceren ve ab initio ydntemlerinin
baslangi¢ noktasini olusturan bir yontemdir ve bu nedenle HF-SCF teorisini olarakta
ifade edilir. HF-SCF teorisi ile Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu () ve
hamiltonian islemcisi (H) bulunur. Buna bagh olarak, ab initio hesaplar1 yapabilen
bilgisayar programlart HF-SCF teorisini kullanarak Schrodinger denklemini ¢ozerler.
Bu yontemde, (2.3) nolu esitlikdeki son terim elektron-elektron itmesi baslangicta
hesaplamalara 6zellikle alinmaz. Bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak
hesaba katilmaktadir. Birgok ab-initio hesaplamalari, HF hesaplamalariyla baslar, daha
sonra korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba katan
diizeltmelerle devam eder. Bu korelasyon metodlari, Meller-Plesset Pertiirbasyon Teori
(MPN, N burada diizeltme derecesidir.) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density
Functional Theory, DFT)’dir.

2.2.1. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP)

Moller ve Plesset, 1934 yilinda elektron korelasyon probleminin ¢éziimii i¢in
MP yontemini gelistirmistir. MP hesaplamalari zaman olarak ¢ok uzun oldugundan
genellikle daha diistik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile 'single-point’
hesaplamalarla smirlandirilir.  Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi  bir elektronik
korelasyon yontemidir. Bu yontemde Hartree-Fock ( HF ) teorisinde tanimlanan
Hamiltonian’a AVdiizeltmesi eklenerek Hamiltonianiki kisimdan olusur. V diizensizlik

1slemcisi olarak bilinir.

H, =H, +AV (2.11)

AV terimi H,’a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade

eder. 1’ya bagl olarak elektronlar arasindaki iliskileri i¢ine alan bir sistemin enerjisi

E, ve dalga fonksiyonu y, yeniden tanimlanir ve Schrondinger esitliginde yerine

yazilirsa, asagidaki esitlikler elde edilir.
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E,=E@ +E® + PE® +...... (2.12)

(Ho + AV YWO + 280 + 29@ 1 )=(E@ + AEY + ZE@ 4. O + 290 + 29@ 4 )

Yeterli kiiciik perturbasyonlar igin sadece ¥” (Hartree-Fock dalga
fonksiyonu) ve po (ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) ¢ok Onemlidir. Daha biiyiik

perturbasyonlar icin, W@, W®  mutlaka hesaba katilmaldir. 2 *ya bagli olarak
Moller-Plesset Pertlirbasyon teorisi MP2,MP3,MP4 seklinde tanimlanir. Bununla
birlikte Meller Plesset pertiirbasyon teorisi degisim yontemi degildir ve bazen dogru

enerjiden daha diisiik enerjiler verebilir [52].
2.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory DFT)

DFT, son yillarda genis bir sekilde kullanilmaya baslanan popiiler bir elektron
korelasyon yontemidir. Bu metot ab initio metodlarla bir¢ok yonden benzerlik gosterir.
DFT hesaplari, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasik ayni miktarda
hesaplama kaynaklar1 gerektirir.DFT yontemleri, HF teoriden ¢ok daha dogru sonuglar
verir. Alisilmis korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar giicii gerektirir. DFT
diger ab initio yontemlere kiyasla daha kisa siirede hesaplama yaptigindan ¢ok fazla
atoma sahip sistemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir [49,51]. Hartree-Fock
hesaplar1 elektronlar arasindaki etkilesimleri sadece ortalama bir etki olarak hesaba
katarken DFT hesaplamalarinda, toplam elektron yogunlugu, tek elektronlu dalga
fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu yogunluklara ayristirilir. DFT zit spinli
elektron c¢iftlerinin anlik etkilesimelerinide hesaba katar. Hartree-Fock ydnteminde
sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu ‘¥ ’ya bagli iken DFT yonteminde enerji
elektron olasiik yogunlugu # ’ya baghidir. 1964 yilinda Hohenberg ve Walter
Kohntoplam elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugunun ( # ) bir fonksiyonu
olarak matematiksel olarak asagidaki gibi ifade etmislerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn

teoremi olarak bilinir.

Elpl=TLpl+V.Lp]+V.[r] (2.13)
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Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade eder. Bu esitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkilesime
girmeyen elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ikinci terim, i elektronu ile ¢ekirdek
arasindaki etkilesme sonucu meydana gelen dis potansiyel olarak tanimlanir. Ugiincii ve
dordiincii terim elektron korelasyon katkisini igeren terimlerdir; tim elektron-elektron
etkilesimlerini i¢ine alir. Bu terimler 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan ileri
siiriilen ve Kohn—Sham (KS) teoremi olarak bilinen teoriye gore tanimlanir. Ugiincii
terim, elektronlar arasindaki etkilesmeler kaynaklanan Coulomb itme terimini,
dordiincii terim ise elektronlar arasindaki etkilesmelerin geriye kalan kismini iceren ve
degis-tokus korelasyon terimini ifade eder. Sonugta 2.13 nolu esitlikteki tiim terimler
elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonudur[52-53]. Toplam elektronik enerjiye

en fazla katki ilk ii¢ terimden kaynaklanir. E, ., degis-tokus (EX ) ve korelasyon (EC)

XC?
enerjisi seklinde iki terime ayrisir; bu iki terimin toplami seklinde asagidaki esitlikle

ifade edilir.

Ec = Ex +Ec = [ o, [p(NIdr + [ p(N e[ p(n)]dr (2.14)

Bu esitlikteki x ve ®c tanecik basina diisen enerjiyi ifade etmektedir. g, _’in

tanimlanabilmesi i¢in {i¢ farkli yaklagim gelistirilmistir.

1. Lokal yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation, LDA)
2. Genellestirilmis  gradient  yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation, GGA)
3. Hibrit yaklagimi
LDA yaklasiminda elektron yogunlugu sabit kabul edilir. ve yiik yogunlugunun
bir molekiilde son derece yavas degistigi kabul edilir. GGA yaklasiminda ise degis-
tokus korelasyon enerjisi hem elektron yogunluguna hem de elektron yogunlugunun
degisimine bagli olarak tanimlanmistir. . Bu yaklagim lokal olmayan yogunluk

yaklasimi olarak ta ifade edilir. Genellikle GGA, LDA {izerine yapilan iyilestirmelerle

olusturulmaktadir. Hibrit yaklagimlarinda ise E,. ’in tanimlanmasi i¢in LDA ve

GGA’daki tamimlamalara ek olarak elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb

etkilesimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock yontemiyle hesaplanan degis-tokus
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enerjisini de (HF-degis-tokus, E}" ) hesaba katar. Bu nedenle degis-tokus enerjisi hibrit
yaklasiminda tam olarak ifade edilmis ve E,. Ex' ile EXF enerjisinin  lineer

kombinasyonundan olusmustur. . genel olarak asagidaki esitlikle tanimlanr.
Ece =5 (EX +EX) (2.15)

2.15 nolu esitlikteki Egt' terimi LDA ve GGA yaklagimlarinda ifade edilen

elektron yogunluguna bagli degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit

yaklasimi degis tokus ve korelasyon enerjilerini (E,.) daha iyi hesaplar ve boylece tam

enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT yaklasimlar1 yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller dretilmistir. Bu modeller kombinasyon se¢imine bagli olarak degisik

sembollerle ifade edilir. Bir karma model de E,_ icin enerji ifadeleri birlestirilerek

farkli sekilde enerji ifadeleri elde edilebilir.

Ornegin, hibrit yaklasiminda, BLYP sembolii ile gosterilen modelde E, ., Becke

Xc!
tarafindan tanimlanan degis-tokus ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafindan tanimlanan
korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan olusur. Hibrit yaklasiminda en
popiiler model B3LYP sembolii ile gdsterilen Becke tipi li¢ parametreli degis-tokus ile

LYP korelasyon terimlerinden olusur ve asagidaki esitlikle gosterilir.
EZWP = (1-a)EL™ + aEF +bAES® + (1-C)EL™ +cAEL™  (2.16)

(2.16) nolu esitlikteki a, b, ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon
terimlerinin B3LYP hibrit terimlerinin olusumundaki katkilarin1 ifade eder. Becke, a, b,
¢ parametrelerinin degerini atomizasyon enerjisi, iyonlagma potansiyeli proton ilgisi
gibi deneysel verilere gore ayarlamig ve degerlerini sirayla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak
bulmustur. Ornegin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin olusumunda en fazla katki LYP
korelasyon terimidir. Bu sekilde farkli hibrit fonksiyonelleri ( B3PWO91 gibi)

tanimlanmaistir.
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2.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda 2.10 nolu esitlikte bir sistemdeki molekiiler
orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da
Gaussian tipi orbitallerin (GTO) dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma bir
grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel setler olusturulur. Temel setler cesitli
sembollerle ifade edilir. Teorik bir hesaplama, teorik bir yontem ve bir temel set
kombinasyonundan olusur. Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir
molekiildeki molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in Gaussian fonksiyonlarmin lineer
kombinasyonlarmi kullanir. Gaussian programi, icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve
sayisina gore siniflandirilabilen bir ¢cok temel seti biinyesinde bulundurur. Temel setler,
bir molekiil igindeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Bir temel
fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin (ilkel) dogrusal bilesiminden olusur ve

bu tip fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) gaussianlar olarak adlandirilir.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 3-21G, 6-
31G*, 6-311+G(d,p)...gibi cesitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel
fonksiyon sayisit ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin
sonuglar elde edilir. Bununla birlikte temel fonksiyon sayisi artikga daha giigli
bilgisayarin ~ kullanilmas1  gerekmektedir.  Temel  setler  asagidaki  gibi

siniflandirilmaktadir:
Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler
Diffuse fonksiyonlar igeren temel setler
2.3.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, molekiiler bir sistemdeki her bir atom i¢in gerekli olan
temel fonksiyonlarin en az sayisii igerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gosterilen
temel setler minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanildigin1 ifade eder.
2G ve 3G ise temel fonksiyon basina iki ve ii¢ tane ilkel gaussian fonksiyonunun
kullanildigin1 ifade eder. STO-3G temel seti her birslater orbitalinin 3 gaussian

fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu belirtir.
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Ornegin etan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullamlarak yapilan bir
hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu i¢in 5
tane temel fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 14 tanedir. STO-
3G temel seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olustugu i¢in
ilkel Gaussian fonksiyon sayisi 42 tanedir. Bu temel setler degerlik orbitallerini kiiresel
ve kiiresel olmayan olarak iki sekilde tanimlar. Yani s ve p orbitaleri i¢in birer tane

temel fonksiyon tanimlar.
2.3.2. Split Valans Temel Setler

Bu temel setler degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba
katar.Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayisi iki katina ¢ikarilir ve bu
nedenle bu tiir temel setler split valans ¢ift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-
21G, 6-31G, 6-311G....vb) olarak ifade edilir. Split valans ¢ift zeta temel setlerin
olusumunda, bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, degerlik orbitalleri iki
temel fonksiyonla tanimlanir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin iig ilkel
gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri
icin iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin | ilkel

Gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder.

Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans
orbitallerinin her biri i¢in {i¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle temel
setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin

tanimlanmasinda yararhdir.
2.3.3. Polarize Temel Setler

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini, gecis
metallerine f-fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlarmi eklemek
suretiyle olusturulur.Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir
atomlara d-fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G*
sembolii ile de gosterilir ve orta boyutlu sistemleri igeren hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bagka bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**)’dir.
Bazi biiyiik temel setler de atomlarin peryodik tabloda bulunduklar1 yerlere bagl olarak
farkli polarizasyon fonksiyonlarmi kullanir. Ornegin 6-311G (3df,2df,p) temel seti,
peryodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve If
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fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarina ise 1p

fonksiyonu eklendigini ifade eder.

2.3.4. Diffuse fonksiyonlar1 iceren temel setler

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin cekirdekten uzak
oldugu sistemler i¢in (ortaklasmamis elektronlari olan molekiiller, negatif yiik iceren
sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonizasyon potansiyeline
sahip sistemler vb.) 6nemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi “+”
isaretiyle gosterilir ve diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ozellikle polarize
temel setlere "diffuse” fonksiyonlarin dahil edilmesi "+" veya "++" isaretleriyle temsil
edilir. "+" isareti hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin
dahil edildigini, "++" isareti ise hem agir atomlar i¢in hem de hidrojen atomu igin
diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini gosterir. Bizim hesaplamalarimizda
kullandigimiz 6-31++G(d,p) (6-31++G** )temel seti diffuse fonksiyonlar1 igeren bir

temel settir.
2.4. Coziicii Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklasimlar

Simdiye kadar anlatilan teorik bilgilerin hepsi gaz fazindaki sistemler i¢in
gecerlidir. Molekiiler bir sistemin enerjisi ve diger parametreleri gaz fazinda ve ¢6ziicii
fazinda farklilik gosterir. Hesaplamali kimyada ¢oziicii fazinda yapilan hesaplamalar
kendi i¢inde uyumlu tepkime alani (Self-Consistent Reaction Field, SCRF) yontemleri
olarak ifade edilir. Kimyasal olaylarin bir¢ogu sivi fazda gerceklesir. Bu nedenle gaz

fazinda yapilan hesaplamalar yetersiz kalir.

Coziinen molekiil ile ¢oziicii arasindaki etklesimleri hesaplamak i¢in dort farkl
SCRF yontemi gelistirilmistir. Bu dort tane SCRF yontemi ¢oziiciiyli her yerde ayni
olan dielektrik sabitine bagli olarak tanimlar. Dielektrik sabitinin her yerde ayni oldugu
sistem tepkime alani olarak ifade edilir. SCRF yontemlerinde ¢6ziinen ¢oziicii i¢inde bir

bosluga yerlestirilir. Bu yontemlerde bosluk ve tepkime alani farkli tantmlanmustir.

Bu yontemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan yaklagimidir.
Onsager yaklasiminda ¢dziinenin, ¢oziicii i¢erisinde yaricapi ag olan kiiresel bir kovukta
bulundugu kabul edilir. C6ziinen molekiiliiniin dipolii ¢6ziiciide de bir dipol indiikler ve
sonrada ¢Ozilicii dipol tarafindan uygulanan elektriksel alan molekiiler dipolle
etkileserek net bir kararlilik saglar. Bu model sinirli sayidaki model icin gegerlidir ve

dipol momenti sifir olan molekiillerde her hangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager
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modeli ¢ok basit bir yaklasimdir ve nicel olarak dogru sonuglar vermez. Genellikle

bliylik biyolojik molekiiller i¢in kullanilir.

Ikincisi ise Tomasi ve calisma arkadaslari tarafindan onerilen ‘Polarized
Continuum Model” (PCM) yaklasimidir. PCM yaklasimi ¢oziicii fazinda yapilan
hesaplamalarda en ¢ok kullanilanidir. Bu yaklasim ¢oziicii iginde molekiiliin kapladigi
boslugu birbirine kenetlenmis atomik kiireler olarak tanimlar. Coziicliniin tepkime
alanindaki polarizasyonu sayisal olarak ifade edilir. Bu yaklasim ¢oziinen molekiil igin
bir molekiiler yiizey tanimlar ve ¢oziicli ile etkilesimini hesaplar. PCM yaklasimi
lizerine yeni yaklagimlar kullanilarak farkli hesaplama yontemleri gelistirilmistir ve
¢oziicii dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken
¢oziicli molekiilleri degil ¢oziicliniin dielektrik sabiti, yiizey gerilimi ve yogunlugu gibi
ozelliklerinin ortalama etkisi goz Oniine alinir ve ¢oziicii ug kiireleri tanimlanir. Kiireler
¢ok kiiciik hayali uglardir ve ¢oziinenle bu uglarin etkilesime girdikleri kabul edilir[54-
55].

Uciinciisii  ise Foresman tarafindan ©Onerilen Isodensity PCM (IPCM)
yaklagimidir. [IPCM yaklagimi ¢oziicii i¢inde ¢oziinen molekiiliiniin kapladigi boslugu
molekiiliin es yogunluk yiizeyi olarak ifade eder. Es yogunluk tekrarlanan SCF
(degisim) islemleriyle belirlenir. SCF isleminden sonra bulunan uygun es yogunluga
bagli olarak belirlenen yogunluk yiizeyi tepkime alaninda ¢6ziinen molekiiliiniin
kapladig1 bosluga karsilik gelir ve bu bosluk kullanarak hesaplama ger¢eklesir. SCF
islemi ile bulunan dalga fonksiyonu daha iyi bir es yogunluk ylizeyi bulmak i¢in

kullanilir ve SCF islemi boslugun seklinin degismedigi duruma kadar devam eder.

Dordiinciisti ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklagimidir. Bu
yaklasim [PCM’e benzer. [IPCM yaklasimi ¢oziinen molekiiliin elektron yogunlugunu
hesaplar ve c¢oziicii etkisi i¢in sabit parametreler kullanir, bu yaklasima statik es
yogunluk-PCM de denir. SCIPCM yaklagimi ise ayni bigimde elektron yogunlugunu
hesaplar ve c¢oziicliniin ¢ozlinen molekiil {izerindeki polarizasyon etkisini SCF
yontemini kullanarak hesaba dahil eder. Baska bir ifadeyle, SCIPCM yaklasiminda es
yiizey ve elektron yogunlugunun birlikte kullanildig1 bir bosluk tanimlamistir. SCIPCM
¢ozlinme enerjisini igine alan ve enerjiyi minimize eden elektron yogunlugunu hesaba
katar [50-55]. Her iki metotta olduk¢a iyi sonuglar vermelerine karsin hesaplama

siireleri ¢ok uzundur ve makromolekiiller i¢in kullanilmasi zordur. Bu zorluk son
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yillarda mega bilgisayarlarin kuruldugu hesaplamali kimya laboratuvarlar1 sayesinde

¢oziilerek makromolekiiller i¢in hesaplamalar gergeklestirilmektedir.
2.5. Dogal Bag Orbital (Natural Bond Orbital, NBO) Analizi

Dogal Bag Orbital Analizi (NBO), kuantum kimyasindaki molekiiler
sistemlerde, konjuge etkilesimleri, delokalizasyon etkisini, molekiil i¢i ve molekiiller
arasi yiik transferini degerlendirmek i¢in kullanilan en popiiler yontemdir. Baska bir
ifadeyle, molekiiler sistemdeki lewis tipi dolu orbitaller ile lewis tipi olmayan (non-
lewis) bos orbitaller arasindaki etkilesmelerin, hiper konjugasyon etkisinin, molekiiler
ici ve molekiiler aras1 yiik transferi sonucu olusan delokalizasyonu yorumlamak icin
NBO analizi yapmak gerekmektedir. NBO analizi ile molekiil i¢i ve molekiiller arasi
elektron yogunlugundaki (Elektron Density (ED)) degisimin elektron delokalizasyonuna
bagli olarak yorumlanmasia yardimci olur. Lewis tipi dolu orbitaller bag yapan
orbitaller ( ¢ ve m orbitalleri) ile bag yapmayan (ortaklasmamis elektron cifti iceren) n
elektronlaridir. Lewis tipi olamayan (non-lewis) bos orbitaller ise bag yapmamis (karsi
bag veya Rydberg) arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir verici
(donor, (i))-alic1 (akseptor (j)) etkilesmesine karsilik gelir. NBO metodunda kararlilik
enerji, E® degeri, 6nemli bir parametredir ve alici-verici elektron arasindaki
etkilesmeyi ve elektron transferini aciklayan enerji degeridir ve asagidaki esitlik ile
ifade edilir. Burada g;, verici orbital doluluk orani, &; ve g; diagonal elemanlar (yoriinge
enerjileri) ve Fgj NBO Fock Matris elemanlarmin diagonal olmayan elemanini
gostermektedir[56-60].

F2 .
E(Z) = qi —(llj)

Ej_si

2.6. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonel Teori (Time-Dependent Density
Functional Theory, TD-DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) molekiillerin sadece temel haldeki
(ground-state, GS) hesaplamalari ile ilgilenen bir yontemdir. Zamana Bagli Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Time-Dependent Density Functional Theory, TD-DFT), elektronik
olarak uyarilmig durumlar (excited-states (EESs) elde etmek igin bir kullanilan

yontemdir. Molekiillerin optimal spektrumuna (absorpsiyon ve emisyon) bagh
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ozellikleri belirlemek igin popiiler bir yontemdir. Son yillarda, bu dzelliklerin ¢evresel
etkiler ile (¢oziicii) nasil degistigini belirlemek i¢in hesaplamali kimyada genis kullanim
alanma sahip bir yontemdir. TD-DFT hesab1 sonucunda elde Edilen parametrelerden
molekiil i¢indeki yiik transferi ve buna bagli olarak renk degisimi kolaylikla belirlenir
ve yorumlanir. Molekiilerdeki elektronik uyarilmis hallere bagli olarak molekiildeki

degisiklik yeni teknolojilerin gelismesinde énemli rol oynamaktadir.

Hesaplamali kimyada, TD-DFT teorisi, molekiillere ait absorpsiyon olasiliklarini
aciklayan osilator kuvvetleri, uyarilma enerjileri, absorpsiyon enerjileri gibi elektronik

parametreleri elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir[61-65].
2.7. Hesaplama Yontemi

Bu c¢alismada, 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil (azo wurasil tiirevleri)
tiirevlerine ait hesaplamalar gaz fazinda ve hekzan, etanol, dimetil siilfoksit (DMSO),
kloroform (CHCI3) ve diklormetan (DKM) fazlarinda gergeklestirilmistir. Incelenen her
bir azo urasil tlirevine ait azo-enamin-keto, hidrazon-imin-keto ve azo-imin-enol
tautomerleri tiim fazlarda optimize edilmistir. Hesaplamalar, DFT (Density Functional
Theory) yontemini iceren B3LYP (Becke tipi ili¢ parametreli hibrit fonksiyoneli)
diizeyinde yapilmistir ve temel set olarak hem polarize hem de diffuse fonksiyonlar
iceren 6-31++G(d,p) temel seti kullanilmistir. Tiim hesaplamalar Linux tabanh
Gaussian 09 AMLG64L-Revision-C.01 paket programi ile gerceklestirilmistir.
Hesaplamalarda tiibitak yiiksek kapasiteli TR-Grid biinyesinde bulunan bilgisayarlar
kullanilmistir. Molekiillerin baslangi¢ geometrilerini ve elde Edilen sonuglar1 gorsel
elde etmek i¢in GaussView 6.0 paket programindan yararlanilmistir [66-67]. Ayrica
optimize yapilara ait geometrik sekiller GaussView 6.0 paket programi kullanilarak elde
edilmistir. Coziicii fazi hesaplamalarinda Polarizable Continuum Modeli (PCM)

yonteminden yararlanilmistir [68].

Yapilan hesaplamalarda, ilk once her bir azo urasil tlirevine ait tautomerler gaz
fazinda optimize edilmistir. Daha sonra gaz fazindaki optimize yapilardan yararlanarak
her bir tautomer yukarida ifade edilen ¢oziicii fazlarinda PCM yontemi kullanilarak
tekrar optimize edilmistir. Uyarilmis hal hesaplamalarinda Zamana Baglhh DFT (Time
Dependent DFT/TD-DFT) yonteminden yararlanilmistir.  TD-DFT hesaplamalari
sonucunda tiim fazlarda incelenen her bir tautomere ait UV- goriiniir bolge absorbsiyon

spektrumundaki maksimum sogurma dalga boyu (Amak.), bu dalga boyuna karsilik gelen
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uyarilma enerjisi, ossilator kuvveti (f), gecisin hangi gecis oldugu ve bu gegislerin gegis

karakterleri belirlenmistir.

Her bir tautomere ait HOMO (Enomo), LUMO (ELumo) » Exomo- ELumo (AE),
sertlik (n), yumusaklik (s), elektronegatiflik (y) degerleri tiim fazlarda hesaplanmistir.
Bu degerler bir molekiiliin elektronik yapisini agiklamada kullanildig: i¢in elektronik
yap1 parametreleri olarak ifade edilir[69]. HOMO ve LUMO enerji degerlerini
kullanarak asagidaki esitlikler yardimiyla molekiillerin elektronik 6zelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan parametreler hesaplanmigtir.

AE= Enomo - ELumo
Iyonlasma potansiyeli, I= -Exomo, Elektron ilgisi, A= -E, ymo

I-A 1 I+ A
=g 7=0 X="3
% Molekiiler Orbital Katkis1 (% MO) Amak elektronik gegisine karsilik gelen uyarilmis
haldeki gecisin karesinin toplam gegislerin karesine oranlayarak asagidaki formiile gore
hesaplanmistir. Burada t gegis katkisi ifade eder.
+2

%M0=W
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3. BULGULAR

3.1. Bu Cahsmada incelenen 1,3-Dimetil-5-(Arilazo)-6-Aminourasil Tiirevlerinin

Molekiil Yapilar1 Ve Olasi1 Tautomerleri

X
0]
HeC_ 3 4 N=
\N N
P s
o~ 2N NH,

/ CHs
azo-enamin-keto(T1) \

(azo boyar madde)

X X
OH 0]
HaC 3 4 N= HC 3 4
N
\N AN N \N > \”
/J\ S /J\ S
2
0 Tl NH o~ 2 Tl NH

CHs CHs

azo-imin-enol (T3) hidrazon-imin-keto (T2)

(azo-enol tautomer) (hidrazon tautomer)

Sekil 3 1. Azo boyar maddelerin IUPAC adlari

X=-H X=-CH3

1,3-Dimetil-5-(fenilazo)-6- 1,3-Dimetil-5-(p-metilfenilazo)-
aminourasil 6-aminourasil

X=-NO, X=-Cl

1,3-Dimetil-5-(p-nitrofenilazo)- 1,3-Dimetil-5-(p-klorfenilazo)-6-
6-aminourasil aminourasil
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3.2. Gaz Fazi Ve Farkh Coziici Ortamlarinda Azo-Enamin-Keto (T1)
Tautomerlerine Ait Bulgular

L 32, : 32
13 S H 32
15 . * CH3\
14 15 13 CHs,
iy 12 0 14 o
7
HaC N=3 9 1 g 1 7 g
>N 5 N 10 N NsN-79 11
| 2 | 6 10
4 H
N~ S 31 )\ 19
0 N 3 5 31
17 | | 0 N N
17 |
18 CH3 H
18 CH4 H
i3
“ -o@ \\ ':-~s
C\O- ' ' *
\ E s 20
) 3 L Cl
15 13 ONEh 15 3 U
14 3. O} P 14 -
12 L 12
16 ; T 16 ; 7
Hac\ NQN ) 1" Hac\N N§N 9 11
)N\ . 6 y 2 | 6 )
4 H 4 H
3 19 )3\ 19_~3
o NTS N3 o N5 Ny
17 | | 17 | |
18 CHj H 18 CHs H

Sekil 3 2. incelenen Azo-enamin-keto (T1) tautomerlerinin molekiil geometrileri
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Cizelge 3 1. Azo-enamin-keto tautomerlerine (T1) ait HOMO, LUMO, Enerji araligi,
dipol moment, sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik ve toplam elektronik enerji

degerleri
Bagh grup
Coziicii
Parametreler X=-H X=-CHj X=-ClI X=NO,
Enomo -5.8508 -5.7471 -5.9602 -6.3506
ELumo -2.1326 -2.0577 -2.3097 -3.0806
AE 3.7182 3.6894 3.6504 3.2700
u 5.8700 5.9200 6.2620 9.1034
Gaz
n 1.8591 1.8447 1.8591 1.6350
c 0.5379 0.5421 0.5479 0.6116
X 3.9917 3.9024 4.1349 4.7156
Toplam Enerji -889.3660 -928.6870 -1345.9600 -1098.8800
Enomo -5.8815 -5.7797 -5.9623 -6.2970
ELumo -2.1576 -2.0909 -2.3043 -3.1190
AE 3.7239 3.6888 3.6581 3.1780
u 6.9734 7.0106 7.3099 10.6100
Hekzan
n 1.8620 1.8444 1.8290 1.5890
c 0.5371 0.5422 0.5467 0.6293
X 4.0196 3.9353 4.1333 4.7080
Toplam Enerji -889.3730 -928.6940 -1348.9680 -1093.8860
Enomo -5.9330 -5.8304 -5.9817 -6.2761
ELumo -2.2060 -2.1478 -2.3198 -3.1892
AE 3.7269 3.6826 3.6619 3.0669
u 8.3318 8.3477 8.7075 12.2481
Kloroform
n 1.8635 1.8413 1.8039 1.5434
G 0.5366 0.5431 0.5462 0.6479
X 4.0695 3.9891 4.1507 4.7326
Toplam Enerji -889.3810 -928.7020 -1348.9800 -1093.8900
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Cizelge 3.1.’in devamu...

Eromo -5.9569 -5.8543 -5.9953 -6.2723
ELumo -2.2303 -2.1750 -2.3326 -3.2219
AE 3.7266 3.6793 3.6627 3.0504
m 8.9672 8.9843 9.3339 12.9515
DKM
n 1.8633 1.8396 1.8313 1.5252
c 0.5367 0.5436 0.5461 0.6557
X 40936 4.0147 4.1639 47471
Toplam Enerji -889.3850 | -928.7060 | -1348.9790 |  -1093.9000
Eromo -5.9795 -5.8761 -6.0094 -6.2715
ELumo -2.2534 -2.2001 -2.3470 -3.2493
AE 3.7261 3.6760 3.6624 3.0221
Etanol n 9.4979 9.5346 9.8525 13.5473
n 1.8630 1.8380 1.8312 15111
s 0.5368 0.5441 0.5461 0.6618
X 4.1164 4.0381 4.1782 4.7604
Toplam Enerji -889.3880 | -928.7090 | -1348.9800 |  -1093.9000
Enomo -5.9863 -5.8832 -6.0138 -6.2715
ELumo -2.2605 -2.2080 -2.3516 -3.2575
AE 3.7258 3.6752 3.6621 3.0140
n 9.6502 9.6905 10.0030 13.7237
DMSO
n 1.8629 1.8376 1.8311 1.5070
s 0.5368 0.5442 0.5461 0.6636
X 4.1234 4.0456 4.1827 4.7645
Toplam Enerji -889.3890 | -928.7100 | -1348.9800 |  -1093.9000

Tim ¢izelgelerde toplam enerji degerleri Hartree, dipol moment degerleri Debye (D), Enomos ELumos AE,
sertlik (n), elektronegatiflik (y) degerleri elektronvolt (eV) ve yumusakhk (o) ise eV’ biriminde
verilmistir. Bundan sonraki tablolarda da ayni birimlerle ifade edilmistir.
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Cizelge 3 2. Azo-enamin-keto tautomerlerine (T1) ait Dogal Bag Orbital analizi sonucu
elde edilen verici (i) ve alict (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlar1 ve kararlilik
enerji degerleri

X=H
EY EY E@ (kcal/mol)
Verici (i) | Gazfaz | CHCl; | DMSO Alci(j) | Gazfazi | CHCl; | DMSO | Gazfaz | CHCI; | DMSO
n(Cs-Co) | 1.68122 | 1.64303 | 1.62248 | n'(C,-Oi5) | 0.32123 | 0.35122 | 0.36608 | 30.43 3474 | 36.95
n(Cs-Cs) | 1.68122 | 1.64303 | 1.62248 | n*(N,-Ng) | 0.27714 | 0.29769 | 0.31042 | 26.04 29.38 | 32.18
n(N-Ng) | 1.91676 | 1.91717 | 1.91733 | n'(Cs-Cs) | 0.41711 | 0.44932 | 0.46549 | 9.61 8.98 8.66
n(N-Ng) | 1.91676 | 1.91717 | 1.91717 | n'(Co-Ciw) | 0.36939 | 0.37490 | 0.37903 | 9.74 10.05 | 10.20
m(Ce-Cyo) | 1.60846 | 1.61546 | 1.62014 | mw (N-Ng) | 0.27714 | 0.29769 | 0.31042 | 20.09 19.66 | 19.38
m(Ce-Cyo) | 1.60846 | 1.61546 | 1.62014 | n*(Cy-Cip) | 0.33393 | 0.33335 | 0.33318 | 19.92 19.91 | 19.91
1(Co-Cr0) | 1.60846 | 1.61546 | 1.62014 | m*(Cis-Cis) | 0.31061 | 0.30931 | 0.30773 | 19.44 19.04 | 18.74
m(Cy-Ci) | 1.66002 | 1.65960 | 1.65929 | n*(Ce-Cio) | 0.36939 | 0.37490 | 0.37903 | 20.35 20.28 | 20.25
n(C-Ci) | 1.66002 | 1.65960 | 1.65929 | n*(C1s-Cis) | 0.31061 | 0.30931 | 0.30773 | 19.46 19.55 | 19.55

n(N2) 1.61857 | 1.61550 | 1.61448 | n*(C1-Os) | 0.32123 | 0.35122 | 0.36608 | 45.85 4982 | 52.14
n(Nz) 1.61857 | 1.61550 | 1.61448 | n*(Cs-Oy7) | 0.38342 | 0.38932 | 0.39037 | 71.94 7200 | 7161
n(Ns) 1.63245 | 1.62150 | 1.61627 | n*(Cs-Oy7) | 0.38342 | 0.38932 | 0.39037 | 52.00 55.41 | 57.10
n(Na) 1.63245 | 1.62150 | 1.61627 | n*(Cs-Ce) 0.41711 | 0.44932 | 0.46549 | 52.86 5541 | 16.68
N(N1o) 1.75815 | 1.71359 | 1.69098 | m*(Cs-Ce) 0.41711 | 0.44932 | 0.46549 | 43.10 55.38 | 62.26

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol | DKM Hekzan Etanol DKM | Hekzan

n(Cs-Cs) | 1.62483 | 1.63306 | 1.66426 | n'(Ci-Oi5) | 0.36437 | 0.35841 | 0.33516 | 36.70 35.81 | 3242
n (Cs-Ce) | 1.62483 | 1.63306 | 1.66426 | m*(N,-Ng) 0.30890 | 0.30372 | 0.28562 | 31.90 30.96 | 27.65
m(N7-Ng) | 1.91731 | 1.91723 | 1.91709 | n'(Cs-Ce) 0.46380 | 0.45754 | 0.43157 | 8.70 8.83 9.31

n(N7-Ng) | 1.91731 | 1.91723 | 1.91709 | n'(Co-Ci) | 0.37850 | 0.37677 | 0.37154 | 10.18 1012 | 9.84

m(Co-Cro) | 1.61955 | 1.61760 | 1.61136 | m (N;-Ng) 0.30890 | 0.30372 | 0.28562 | 19.41 19.53 | 19.83
1(Co-Cyo) | 1.61955 | 1.61760 | 1.61136 | n*(C1:-C1p) | 0.33321 | 0.33329 | 0.33377 | 19.91 1991 | 19.92
1(Ce-Cy0) | 1.61955 | 1.61760 | 1.61136 | m*(Cis-Cis) | 0.30796 | 0.30866 | 0.31058 | 18.77 18.90 | 19.29
1(C11-Cro) | 1.65934 | 1.65949 | 1.65976 | n*(Co-Cio) | 0.37850 | 0.37677 | 0.37154 | 20.26 20.27 | 20.32

1(Cu-Crp) | 1.65934 | 1.65949 | 1.65976 | n*(Cis-Cia) | 0.30796 | 0.30866 | 0.31058 | 19.56 19.56 | 19.52

n(N2) 1.61461 | 1.61504 | 1.61688 | n*(C1-Oss) | 0.36437 | 0.35841 | 0.33516 | 51.85 50.89 | 47.61
n(Nz) 1.61461 | 1.61504 | 1.61688 | n*(Cs-Oy7) | 0.39030 | 0.38996 | 0.38681 | 71.67 71.85 | 72.09
n(N4) 1.61693 | 1.61913 | 1.62714 | n*(C5-Oy7) | 0.39030 | 0.38996 | 0.38681 | 56.90 56.22 | 53.61
n(Ns) 1.61693 | 1.61913 | 1.62714 | w*(Cs-Ce) 0.46380 | 0.45754 | 0.43157 | 56.53 56.01 | 54.04
N(N1o) 1.69326 | 1.70187 | 1.73839 | n*(Cs-Ce) 0.46380 | 0.45754 | 0.43157 | 61.63 59.07 | 48.23

EY (Elektron Yogunlugu): alict (i) verici (j) molekiiler orbitallerdeki doluluk oranlarini
belirtir. Bundan sonraki tablolarda da EY olark ifade edilmistir.
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Cizelge 3 3. X=CHj bagl grup i¢eren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1) ait Dogal
Bag Orbital analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin
doluluk oranlar1 ve kararlilik enerjileri

X=CH3;
EY; EYj E® (kcal/mol)
Verici (i) | Gazfazz | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz faz1 | CHCl; DMSO Gaz | CHCI; | DMSO
fazi

7 (C5-Cg) 1.68521 | 1.64875 | 1.62815 | n (C1-Oy5) 0.32243 | 0.35316 | 0.36875 | 30.31 | 34.74 | 37.14
7 (C5-Cg) 1.68521 | 1.64875 | 1.62815 | m*(N7-Ng) 0.27997 | 0.29913 | 0.31155 | 25.62 | 29.18 | 31.44
7t (N7-Ng) 1.91683 | 1.91785 | 1.91820 | m (Cs-Cq) 0.41457 | 0.44559 | 0.46268 | 9.73 9.08 8.75

7t (N7-Ng) 1.91683 | 1.91785 | 1.91820 | m (C4-Cy) 0.36966 | 0.37707 | 0.38110 | 9.86 10.07 | 10.22
1(Cq-C1p) 1.61369 | 1.62126 | 1.62688 | m (N;-Ng) 0.27997 | 0.29913 | 0.31155 | 21.26 | 20.81 | 20.60
1(Cq-C1y) 1.61369 | 1.62126 | 1.62688 | n*(C.;-Cyp) | 0.33715 | 0.33627 | 0.33536 | 18.63 | 18.53 | 18.47
1(Cy-Cyp) 1.61369 | 1.62126 | 1.62688 | n*(C13-Cy4) | 0.30096 | 0.29966 | 0.29710 | 19.75 | 19.33 | 18.98
n(Cyy-Cyp) | 1.64802 | 1.64514 | 1.64503 | n*(Co-C1o) | 0.36966 | 0.37710 | 0.38110 | 21.88 | 22.01 | 22.01
n(Cy-Cyp) | 1.64802 | 1.64514 | 1.64503 | n*(C13-Cy4) | 0.30096 | 0.29966 | 0.29710 | 18.25 | 18.33 | 18.31
n(N,) 1.61869 | 1.61555 | 1.61457 | n*(C;-O45) | 0.32243 | 0.35316 | 0.36875 | 45.82 | 49.32 | 52.10
n(N,) 1.61869 | 1.61555 | 1.61457 | n*(Cs-Oy7) 0.38497 | 0.39124 | 0.39256 | 71.94 | 72.00 | 7171
n(N,) 1.63291 | 1.62189 | 1.61691 | n*(Cs-O47) | 0.38497 | 0.36124 | 0.39256 | 52.33 | 55.65 | 57.30
n(Ng) 1.63291 | 1.62189 | 1.61691 | n*(Cs-Cg) 0.41457 | 0.44559 | 0.46268 | 52.50 | 54.97 | 56.25
n(Nyo) 1.76162 | 1.71875 | 1.69447 | n*(Cs-Cg) 0.41457 | 0.44559 | 0.46268 | 42.17 | 53.58 | 61.19

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol | DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan

7 (Cs-Cg) 1.63052 | 1.63898 | 1.66901 | = (C,-O5) | 0.36697 | 0.36063 | 0.33670 | 36.88 | 3591 | 32.29
7t (Cs-Ce) 1.63052 | 1.63898 | 1.66901 | m*(N7-Ng) 0.31003 | 0.30488 | 0.28791 | 31.17 | 30.23 | 27.12
7 (N7-Ng) 1.91818 | 1.91804 | 1.91739 | n (Cs-Cy) 0.46087 | 0.45390 | 0.42852 | 8.78 8.92 9.42

1 (N7-Ng) 1.91818 | 1.91804 | 1.91739 | 7 (Cq-Cyo) 0.38053 | 0.37909 | 0.37246 | 10.20 | 10.14 | 9.94

1(Cy-C1p) 1.62626 | 1.62369 | 1.61717 | @ (N;-Ng) 0.31003 | 0.30488 | 0.28791 | 20.61 | 20.69 | 21.03
1(Cy-C1p) 1.62626 | 1.62369 | 1.61717 | n*(Cy3-Cyp) | 0.33542 | 0.33604 | 0.33636 | 18.47 | 18.51 | 18.57
1(Cq-C1p) 1.62626 | 1.62369 | 1.61717 | n*(C13-Cy4) | 0.29739 | 0.29887 | 0.29990 | 19.02 | 19.18 | 19.58
1(C11-C1p) 1.64511 | 1.64484 | 1.64690 | n*(Cy-Cyp) 0.38053 | 0.37909 | 0.37246 | 22.01 | 22.02 | 21.94
1(C11-C1p) 1.64511 | 1.64484 | 1.64690 | n*(Cy3-Cy4) | 0.29739 | 0.29887 | 0.29990 | 18.31 | 18.33 | 18.29
n(N,) 1.61469 | 1.61508 | 1.61700 | n*(C;-O45) | 0.36697 | 0.36063 | 0.33670 | 51.81 | 50.89 | 47.58
n(N,) 1.61469 | 1.61508 | 1.61700 | n*(C3-O47) | 0.39248 | 0.39198 | 0.38857 | 71.77 | 71.88 | 72.09
N(Ng) 1.61754 | 1.61956 | 1.62762 | n*(C3-Oy7) 0.39248 | 0.39198 | 0.38857 | 57.11 | 56.48 | 53.84
N(Ng) 1.61754 | 1.61956 | 1.62762 | n*(Cs-Cg) 0.46087 | 0.45390 | 0.42852 | 56.10 | 55.57 | 53.64
N(Nyg) 1.69697 | 1.70683 | 1.74254 | n*(Cs-Cq) 0.46087 | 0.45390 | 0.42852 | 60.44 | 57.28 | 47.00
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Cizelge 3 4. X= -Cl bagh grup iceren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1) ait Dogal
Bag Orbital analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin
doluluk oranlar1 ve kararlilik enerji degerleri

X=-ClI
EY EY E®@ (kcal/mol)

Verici (i) | Gaz faz1 | CHCIl; | DMSO | Alici(j) | Gazfazi | CHCIl; | DMSO | Gaz faz1 | CHCl; | DMSO
n(Cs-Cs) | 1.67608 | 1.63669 | 1.61664 | n°(C1-Oss) | 0.32015 | 0.34938 | 0.36367 | 30.36 34.54 36.65
7 (Cs-Cs) 1.67608 1.63669 | 1.61664 | m*(N;-Ng) 0.28501 0.30523 | 0.31750 | 26.81 30.78 33.05
n(N7-Ng) | 1.91489 | 1.91483 | 1.91466 | n'(Cs-Co) 0.42052 | 0.45333 | 0.46837 | 9.61 8.98 8.68
n(N7-Ng) | 1.91489 | 1.91483 | 1.91466 | n (Co-Cy) | 0.37095 | 0.37337 | 0.37614 | 10.09 10.41 10.60
7(Co-Cio) 1.60458 1.60954 | 1.61310 | m (N,-Ng) 0.28501 0.30523 | 0.31750 | 20.16 19.50 19.29
7(Co-Cio) 1.60458 1.60954 | 1.61310 | n*(C11-Cyp) | 0.39232 0.39429 | 0.39522 | 22.21 22.43 22.43
n(Ce-Cy0) | 1.60458 | 1.60954 | 1.61310 | m*(Ci3-Cis) | 0.30517 | 0.30338 | 0.30110 | 20.03 19.64 19.36
n(Cu-Cyp) | 1.67535 | 1.67970 | 1.68128 | n*(Co-Cyo) | 0.37095 | 0.37337 | 0.37614 | 18.62 18.19 18.03
n(Cu-Cyp) | 1.67535 | 1.67970 | 1.68128 | n*(Ci3-Cis) | 0.30517 | 0.30338 | 0.30110 | 18.49 18.62 18.61
n(Ny) 1.61826 | 1.61533 | 1.61424 | n*(C1-Os5) | 0.32015 | 0.34938 | 0.36367 | 46.05 49.90 52.18
n(N2) 1.61826 | 1.61533 | 1.61424 | n*(Cs-O,7) | 0.38160 | 0.38744 | 0.38872 | 71.89 71.96 71.58
n(N4) 1.63155 | 1.62095 | 1.61567 | n*(Cs-O,7) | 0.38160 | 0.38744 | 0.38872 | 51.76 55.20 56.94
n(Ns) 1.63155 | 1.62095 | 1.61567 | n*(Cs-Cg) 0.42052 | 0.45333 | 0.46837 | 53.30 55.80 56.99
N(N1o) 1.75506 | 1.70881 | 1.68773 | m*(Cs-Ce) 0.42052 | 0.45333 | 0.46837 | 44.04 57.13 63.33
Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol DKM DMF Etanol DKM Hekzan
n(Cs-Cs) | 1.61896 | 1.62696 | 1.65848 | n(C:1-Oss) | 0.36202 | 0.35628 | 0.33366 | 36.40 35.56 32.24
n(Cs-Ce) | 1.61896 | 1.62696 | 1.65848 | mn*(N7-Ng) | 0.31602 | 0.31103 | 0.29337 | 32.78 31.86 28.51
n(N~-Ng) | 1.91468 | 1.91474 | 1.91496 | = (Cs-Cs) | 0.46675 | 0.46096 | 0.43513 | 8.72 8.84 9.32
7 (N7-Ng) 1.91468 1.91474 | 1.91496 | n' (Co-Cio) 0.37577 0.37458 | 0.37152 | 10.58 10.50 10.21
n(Co-Cro) | 1.61265 | 1.61115 | 1.60654 | m (N;-Ng) 0.31602 | 0.31103 | 0.29337 | 19.31 19.39 19.79
1(Cq-Cao) 1.61265 1.61115 | 1.60654 | n*(Cy-Cy2) | 0.39512 0.39476 | 0.39322 | 22.43 22.44 22.36
n(Ce-Cy0) | .161265 | 1.61115 | 1.60654 | n*(Ci3-Cis) | 0.30142 | 0.30243 | 0.30481 | 19.39 19.51 19.88
n(Cy-Crp) | 1.68111 1.68051 | 1.67756 | m*(Co-Cy) | 0.37577 0.37458 | 0.37152 | 18.04 18.10 18.40
n(Cu-Cyp) | 1.68111 | 1.68051 | 1.67756 | m*(Ci3-Cis) | 0.30142 | 0.30243 | 0.30481 | 18.61 18.62 18.57
n(Nz) 1.61438 | 1.61484 | 1.61662 | n*(C,-Os5) | 0.36202 | 0.35628 | 0.33366 | 51.90 50.97 47.75
n(N) 1.61438 1.61484 | 1.61622 | n*(Cs-Oq17) | 0.38862 0.38817 | 0.38483 | 71.64 71.81 72.04
n(N4) 1.61632 | 1.61854 | 1.62629 | n*(Cs-O,7) | 0.38862 | 0.38817 | 0.38483 | 56.73 56.03 53.37
n(N4) 161632 | 1.61854 | 1.62629 | n*(Cs-Cg) 0.46675 | 0.46096 | 0.43513 | 56.85 56.37 54.48
N(N1o) 1.68993 | 1.69788 | 1.73489 | n*(Cs-Cs) 0.46675 | 0.46096 | 0.43513 | 62.74 60.50 49.33
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Cizelge 3 5. X=-NO;bagli grup igeren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1) ait Dogal
Bag Orbital analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin
doluluk oranlar1 ve kararlilik enerji degerleri

X=-NO,
EY EY E(2)
Verici (i) Gaz faz1 | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz fazi CHCl, DMSO Gaz CHCI; | DMSO
fazi
7 (Cs-Cs) 1.65226 | 1.60319 | 1.96914 | n(C,;-O;5) | 0.31158 | 0.33638 | 0.34783 | 29.81 | 33.35 | 3.08
7 (Cs-Ce) 1.65226 | 1.60319 | 1.96914 | m*(N7-Ng) 0.29653 | 0.32780 | 0.34488 | 29.20 | 3425 | 3.35
7 (N7-Ng) 1.90449 | 1.89708 | 1.98631 n*(Cs-Ce) 0.43261 | 0.46752 | 0.02699 | 9.60 9.13 1.90
7 (N7-Ng) 1.90449 | 1.89708 | 1.98631 T[*(Cg'clg) 0.36334 | 0.36640 | 0.02148 | 10.61 | 1156 | 2.12
1(Cy-C1g) 1.58052 | 1.57293 | 1.97738 n*(N7-N8) 0.29653 | 0.32780 | 0.34488 | 1791 | 17.73 | 2.04
1(Co-C1p) 1.58052 | 1.57293 n*(Cy1-C1p) | 0.39294 | 0.40630 2417 | 25.35
1(Co-C1p) 1.58052 | 1.57293 n*(Cy3-Cyq) | 0.27952 | 0.26899 17.19 | 16.52
n(Cyy-Cyp) | 1.63821 | 1.63291 1*(Cq-Cyo) | 0.36334 | 0.36640 17.45 | 16.96
n(Cy-Cpp) | 1.63821 | 1.63291 n*(Cy3-Cyq) | 0.27952 | 0.26899 20.20 | 19.87
n(Ny) 1.61641 | 1.61351 | 1.61222 | n*(C;-O45) | 0.31158 | 0.33538 | 0.34783 | 46.06 | 50.00 | 52.27
n(N,) 1.61641 | 1.61351 | 1.61222 | n*(C5-Oy7) 0.38232 70.74
n(N,) 1.62918 | 1.61783 | 1.61187 | n*(C5-Oy7) 0.38232 55.51
n(Ng) 1.61918 | 1.61783 1*(Cs-Ce) 0.43261 | 0.46752 5453 | 57.27
Nn(N1o) 1.73963 | 1.69061 1*(Cs-Cs) 0.43261 | 0.46752 4820 | 62.45
Verici (i) Etanol DKM | Hekzan Alici(j) Etanol DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan

6 (C1-Oss) 1 (Cs-Ce)

7 (Cs-Cs) 1.96917 | 1.59196 | 1.62923 | = (C;-O5) | 0.34651 | 0.34185 | 0.32348 | 3.07 3411 | 3151
7 (Cs-Cg) 1.96917 | 1.59196 | 1.62923 | n*(N7-Ng) 0.34276 | 0.33583 | 0.31049 | 3.33 35,53 | 31.49
7 (N7-Ng) 1.89335 | 1.89509 | 1.90147 | n'(Cs-Cq) 0.02690 | 0.47414 | 0.45007 | 1.89 9.05 9.34
7 (N7-Ng) 1.89335 | 1.89509 | 1.90147 T[*(Cg‘Clg) 0.02595 | 0.36788 | 0.36426 | 2.12 11.82 | 10.96
1(Cy-C1g) 197735 | 1.57165 | 1.57949 n*(N7-NB) 0.34276 | 0.33583 | 0.31049 | 2.04 17.79 | 17.63
1(Cy-C1g) 1.57165 | 1.57649 | n*(Cy;-Cyp) - 0.40895 | 0.40001 - 2559 | 24.80
1(Cy-Cyp) 1.57165 | 1.57649 | n*(C13-Cya) 0.26607 | 0.27531 16.33 | 16.89
n(C11-Cyp) 1.63141 | 1.63584 | m*(Cg-Cyp) 0.36788 | 0.36426 16.89 | 17.18
1(C13-Cyp) 1.63141 | 1.63584 | n*(Cy13-Cy4) - 0.26607 | 0.27531 - 19.76 | 20.08
n(Ny) 1.61237 | 1.61290 | 1.61493 | n*(C;-Oys) 0.34651 | 0.34185 | 0.32348 | 52.01 | 51.08 | 47.82
n(Ny) 1.61237 | 1.61290 | 1.61493 | n*(C3-Oyy) 0.38237 - - 70.82
n(N,) 1.61257 | 1.61497 | 1.62405 | n*(Cs-O;;) | 0.38237 55.36
n(N,) 1.61257 | 1.61497 | 1.62405 | n*(Cs-Cg) 0.47414 | 0.45007 | --- | 57.85 | 55.85
N(Nyg) 1.68164 | 1.71485 | n*(Cs-Cg) - 0.47414 | 0.45007 - 64.62 | 55.48
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Cizelge 3 6. X= H azo-enamin-keto tautomerlerine (T1)singlet-singlet uyarilma
enerjileri (4E, eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), oSilator kuvveti (f), molecular
orbital katkis1 (% MO)

Fazlar X=H
AE/ eV Mmak. Amak (nm) | Osilator % MO
Elektronik Gegis (nm) Deneysel Kuvvet (f) katlast
Gaz faz1 3.5971 344.67 - 0.7486 54.54
45.46
CHCl,4 3.4217 362.34 390 0.8576 40.73
59.27
DMSO HOMO-1-LUMO 3.4039 364.24 368 0.8518 31.91
HOMO—-LUMO 68.09
Etanol 3.4182 362.72 361 0.8421 32.55
Ml 67.45
DKM 3.4138 363.19 369 0.8533 36.27
63.73
Hekzan 3.4670 357.61 387 0.8459 50.60
49.40
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Cizelge 3 7. X=CHj3 bagl grup iceren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1)singlet-
singlet uyarilma enerjileri (4E, eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti
(f), molecular orbital katkis1 (% MO)

X=CHs
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gegis | T¢I | 5 | dmac (M) | Osilator % MO
(eV) .

(nm) Deneysel Kuvveti (f) katkisi

Gaz faz: 35318 | 351.05 ; 0.8221 43.80
56.20

CHCl, 33620 | 368.78 399 0.9198 33.39
66.61

DMSO | HOMO-1-LUMO | 33450 | 371.16 372 0.9142 25.80
HOMO—LUMO 74.20

Etanol 33554 | 3695 364 0.9049 26.44
y . 73.56

DKM 35744 | 369.69 373 0.9146 30.00
70.00

Hekzan 3.4029 | 364.35 394 0.9141 40.33
59.67
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Cizelge 3 8. X=CI bagli grup igeren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1)singlet-singlet
uyarilma enerjileri (4E, eV), maksimum dalga boyu (Ama, NM), osilator kuvveti (f),
molecular orbital katkis1 (% MO)

X=ClI
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gegis Enerjisi Mmak. Amak. (nm) | Osilator % MO
(eV) .
(nm) Deneysel Kuvveti (f) | katkisi
Gaz faz1 3.5005 354.19 - 0.839 44.22
55.78
CHCl; 3.3459 370.55 386 0.9453 34.38
65.62
DMSO HOMO-1-LUMO 3.3309 372.22 374 0.9429 26.26
HOMO—LUMO 73.74
Etanol 3.3448 370.67 370 0.9329 26.87
T— m* 7313
DKM 3.3400 371.21 377 0.9423 30.39
69.61
Hekzan 3.3805 366.77 383 0.9357 41.92
58.08
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Cizelge 3 9. X=-NO; bagli grup iceren azo-enamin-keto tautomerlerine (T1)singlet-
singlet uyarilma enerjileri (4E, eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti
(f), molecular orbital katkis1 (% MO)

X:N02
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gegis Enerjisi Mmak. Amak. (NmM) Osilator % MO
(eV) .

(nm) Deneysel Kuvveti (f) katkisi
Gaz faz1 3.1876 388.96 - 0.7472 59.29
40.71

CHCl,4 2.861 433.36 401 0.8161 47.60
52.40
DMSO HOMO-1-LUMO 2.7781 446.3 439 0.8246 36.12
HOMO—LUMO 63.88
Etanol 2.7982 443.09 397 0.8115 37.18
A 62.82
DKM 2.8214 439.43 400 0.8151 42.31
57.69
Hekzan 2.9940 414.82 396 0.8117 57.46
42.54
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3.3. Gaz Fazi Ve Farkh Coziici Ortamlarinda Hidrazon-imin-Keto (T2)
Tautomerlerine Ait Bulgular
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Sekil 3 4. incelenen hidrazon-imin-keto (T2) tautomerlerinin molekiil
geometrileri
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Cizelge 3 10. Hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) ait HOMO, LUMO, Enerji
araligi, dipol moment, sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik ve toplam elektronik enerji

degerleri
Bagh grup
Coziicii
Parametreler X=-H X=-CHj X=-ClI X=NO,
Enomo -6.0878 -5.9588 -6.1711 -6.6108
ELumo -2.5073 -2.4262 -2.6760 -3.3636
AE 3.5805 3.56326 3.4951 3.2472
u 3.8435 4.3804 3.1067 5.7637
Gaz
n 1.7903 1.7663 1.7475 1.6236
c 0.5586 0.5662 0.5722 0.6159
X 4.2975 4.1925 4.4235 4,9872
Toplam Enerji -889.3530 -928.6750 -1345.9500 -1093.8600
Enomo -6.0870 -5.9634 -6.1468 -6.5311
ELumo -2.5032 -2.4270 -2.6414 -3.3459
AE 3.5838 3.5364 3.5054 3.1851
u 4.4181 4,9907 3.6493 6.6093
Hekzan
n 1.7919 1.7682 1.7527 1.5926
c 0.5581 0.5655 0.5706 0.6279
X 4.2951 4,1952 4.3941 4,9385
Toplam Enerji -889.3580 -928.6790 -1348.9500 -1093.8700
Enomo -6.0965 -5.9787 -6.1330 -6.4598
ELumo -2.5027 -2.4363 -2.6120 -3.3470
AE 3.5938 3.5424 3.5209 3.1127
u 5.0728 5.6634 4.3105 7.5458
Kloroform
n 1.7969 1.7712 1.7605 1.5564
G 0.5565 0.5646 0.5680 0.6425
X 4.2996 4.2075 4.3725 4.9034
Toplam Enerji -889.3630 -928.6840 -1348.9600 -1093.8800
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Cizelge 3.10°’un devamu...

Eromo -6.1017 -5.9863 -6.1286 -6.4320
ELumo -2.5040 -2.4414 -2.6009 -3.3525
AE 3.5977 3.5449 3.5277 3.0795
n 5.3686 5.9599 4.6202 7.9653
DKM
n 1.7988 1.7724 1.7639 1.5398
) 0.5559 0.5642 0.5669 0.6495
X 4.3028 4.2139 4.3647 4.8922
Toplam Enerji -889.3650 |  -928.6860 | -1348.9600 |  -1093.8800
Eromo -6.1066 -5.9928 -6.1256 -6.4083
ELumo -2.5056 -2.4218 -2.5925 -3.3666
AE 3.6009 3.5710 3.5332 3.0417
Etanol M 5.6247 6.2136 4.8920 8.3503
n 1.8005 1.7855 1.7666 1.5209
G 0.5554 0.5601 0.5661 0.6575
7 4.3061 4.2073 4.3590 4.8875
Toplam Enerji -889.3660 |  -928.6880 | -1348.9600 | -1093.8800
Eromo -6.1076 -5.9944 -6.1245 -6.4072
ELumo -2.5065 -2.4480 -2.5900 -3.3141
AE 3.6012 3.5465 3.5345 3.0931
M 5.7002 6.2890 4.9723 7.7868
DMSO
n 1.8006 1.7732 1.7673 1.5466
o 0.5554 0.5639 0.5659 0.6466
% 43071 4.2212 4.3573 4.8607
Toplam Enerji -889.3670 |  -928.6880 | -1348.9600 | -1093.7200
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Cizelge 3 11. X=H Hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) ait Dogal Bag Orbital
analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari
ve kararlilik enerji degerleri

X=H
EY EY E(2)
Verici (i) Gaz faz1 | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz fazi CHCl, DMSO Gaz CHCI; | DMSO
fazi
6 (C1-Ce) 1,67318 | 1,66217 | 1.97448 | n(Cs-Ny) | 0,25094 | 0,26744 | 0.27579 | 22.67 | 24.38 | 3.24
6 (C1-Ce) 1.67318 | 1.66217 | 1.97448 | n*(N7-Ng) 0.35120 | 0.35380 | 0.01081 | 31.57 | 32.70 | 3.41
0 (Cs-Nyg) 1.95917 | 1.96113 | 1.96200 | n (C;-Cq) 0.39578 | 0.39886 | 0.03099 | 7.19 6.79 0.90
7 (N7-Ng) 1.91775 | 1.91749 | 1.98695 | n (C;-Cq) 3.39578 | 0.39886 | 0.03099 | 9.93 9.78 1.52
7 (N7-Ng) 1.91775 | 1.91749 | 1.98695 | 7 (Co-Cyo) 0.37769 | 0.38055 | 0.38255 | 9.96 10.18 | 1.85
1(Cy-C1g) 1.61180 | 1.61527 | 1.61779 | @ (N+-Ng) 0.35120 | 0.35380 | 0.01081 | 22.43 | 22.84 | 221
1(Cy-C1y) 1.61180 | 1.61527 | 1.61779 | n*(Cy1-Cyp) | 0.33127 | 0.32849 | 0.32813 | 19.73 | 19.48 | 19.43
1(Co-Cyp) 1.61180 | 1.61527 | 1.61779 | n*(C13-Cy4) | 0.30814 | 0.30420 | 0.30246 | 18.97 | 18.79 | 18.65
n(Cyy-Cyp) | 1.65592 | 1.65496 | 1.65496 | n*(Co-Cyp) | 0.37769 | 0.38055 | 0.38255 | 20.56 | 20.70 | 20.70
n(Cyy-Cyp) | 1.65592 | 1.65496 | 1.65496 | n*(C13-Cy4) | 0.30814 | 0.30420 | 0.30246 | 19.58 | 19.44 | 19.37
T (Cy5-Cyq) | 1.68481 | 1.68327 | 1.68179 | @ (C4-Cy) 0.37769 | 0.38055 | 0.38255 | 19.32 | 19.44 | 19.56
n (C13-Cyq) | 1.68481 | 1.68327 | 1.68179 | n*(Cy;-Cyp) | 0.33127 | 0.32849 | 0.32813 | 19.25 | 19.32 | 19.39
n(Ny) 1.61229 | 1.60406 7 (C1-Ce) 0.39578 | 0.39886 58.67 | 59.58
n(Ny) 1.61229 | 1.60406 n*(C3-O47) | 0.38193 | 0.39012 | 0.39292 | 49.89 | 53.15
n(N,) 1.62244 | 1.61899 | 1.61756 | n*(Cs-O47) | 0.38193 | 0.39012 | 0.39292 | 72.42 | 72.77 | 72.81
n(N,) 1.62244 | 1.61899 | 1.61756 | m (Cs-Nyg) | 0.25094 | 0.26744 | 0.27579 | 37.93 | 40.12 | 41.29
Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol | DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan
6(C1-Cs) | 1.65554 | 1.65870 | 1.66878 | m (Cs-Nig) | 0.27479 | 0.27140 | 0.25863 | 25.19 | 24.82 | 23.44
6 (C1-Cg) 1.65554 | 1.65870 | 1.66878 | m*(N7-Ng) 0.35585 | 0.35481 | 0.35235 | 33.48 | 33.10 | 31.98
o (Cs-Nyg) 1.96190 | 1.96155 | 1.96010 | m (C4-Cq) 0.40069 | 0.39982 | 0.39707 | 6.61 6.69 7.00
1 (N7-Ng) 1.91734 | 1.91743 | 1.91748 | n'(C4-Cy) 0.40069 | 0.39982 | 0.39707 | 9.68 9.73 9.88
1 (N7-Ng) 1.91734 | 1.91734 | 1.91748 | 7 (Cq-Cyo) 0.38230 | 0.38146 | 0.37880 | 10.28 | 10.23 | 10.11
1(Co-Cyp) 1.61748 | 1.61643 | 1.61300 | m (N;-Ng) 0.35585 | 0.35481 | 0.35235 | 22.74 | 22.78 | 22.88
1(Co-Cyp) 1.61748 | 1.61643 | 1.61300 | n*(Cy3-Cyp) | 0.32817 | 0.32829 | 0.32939 | 19.44 | 1945 | 19.57
1(Cq-C1p) 1.61748 | 1.61643 | 1.61300 | n*(Cy3-Cy4) | 0.30271 | 0.30344 | 0.30586 | 18.67 | 18.72 18.91
1(C11-C1p) 1.65493 | 1.65491 | 1.65538 | n*(Cy-Cyg) 0.38230 | 0.38146 | 0.37880 | 20.70 | 20.70 | 20.65
1(C11-C1p) 1.65493 | 1.65491 | 1.65538 | n (Ci5-Cis) | 0.30271 | 0.30344 | 0.30586 | 19.38 | 19.41 19.50
n (C13-Cyq) | 1.68196 | 1.68259 | 1.68453 | n*(Co-Cqo) | 0.38230 | 0.38146 | 0.37880 | 19.55 | 19.50 | 19.34
n (Ci13-Cyq) | 1.68196 | 1.68259 | 1.68453 | n*(Cy;-Cyp) | 0.32817 | 0.32829 | 0.32939 | 19.38 | 19.35 | 19.27
n(Ny) 1.60047 | 1.60213 | 1.60838 | m (C;-Cq) 0.40069 | 0.39982 | 0.39707 | 60.05 | 59.83 | 59.06
n(Ny) 1.60047 | 1.60213 | 1.60838 | n*(C3-O17) 0.39263 | 0.39156 | 0.38617 | 54.38 | 53.82 | 5151
N(Ng) 1.61772 | 1.61829 | 1.62072 | n*(C3-Oyy) 0.39263 | 0.39156 | 0.38617 | 72.81 | 72.80 | 72.62
n(Ny) 1.61772 | 1.61829 | 1.62072 | n*(Cs-Nyg) 0.27479 | 0.27140 | 0.25863 | 41.15 | 40.67 | 38.93
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Cizelge 3 12. X=CHj Hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) ait Dogal Bag Orbital
analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari
ve kararlilik enerji degerleri

X=CH3;

EY EY E®@ (kcal/mol)

Verici (i) Gaz faz1 | CHCI; | DMSO Alici(j) Gaz faz1 CHCl, DMSO Gaz | CHCI; | DMSO
fazi

6 (C1-Co) | 1.67847 | 1.66871 | 1.66163 | m (Cs-Nig) | 0.25235 | 0.26917 | 0.27797 | 22.75 | 2451 25.44

7 (C1-Ce) 1.67847 | 1.66871 | 1.66163 | m*(N7-Ng) 0.35301 | 0.35498 | 0.35728 30.86 | 31.82 32.61

m(Cs-Nyg) | 1.95953 | 1.96157 | 1.96245 | n'(C,-Cq) 0.39386 | 0.39657 | 0.39853 7.20 6.80 6.60

7 (N7-Ng) 1.91816 | 1.91853 | 1.91847 | n'(C,-Cq) 0.39386 | 0.39657 | 0.39853 10.00 9.84 9.73

7 (N7-Ng) 1.91816 | 1.91853 | 1.91847 | m'(Co-Cy) 0.37965 | 0.38368 | 0.38613 10.02 | 10.09 10.19

1(Cy-Cyo) 1.61560 | 1.62013 | 1.62289 | m (N;-Ng) 0.35301 | 0.35498 | 0.35728 23.60 | 23.83 23.78

1(Cq-Cyp) 1.61560 | 1.62013 | 1.62289 | n*(Cy;-Cyp) | 0.33645 | 0.33312 | 0.33253 18.52 | 18.19 18.11

1(Cy-Cyp) 1.61560 | 1.62013 | 1.62289 | n*(Cy3-Cy4) | 0.29939 | 0.29540 | 0.29337 19.31 | 19.06 18.90

n(Cy;-Cyp) | 1.64208 | 1.63948 | 1.63893 | m*(Cy-Cqp) | 0.37965 | 0.38368 | 0.38613 2218 | 2247 22.54

n(Cyy-Cyp) | 1.64208 | 1.63948 | 1.63893 | m*(Cy3-Cy4) | 0.29939 | 0.29540 | 0.29337 18.38 | 18.22 18.13

m (C13-Cys) | 1.69915 | 1.69801 | 1.69668 | m (Co-Cyo) 0.37965 | 0.38368 | 0.38613 18.22 | 18.35 18.48

n (C13-Cyq) | 1.69915 | 1.69801 | 1.69668 | n*(Cy;-Cyp) | 0.33645 | 0.33312 | 0.33253 19.61 | 19.65 19.70

n(N,) 1.61376 | 1.60582 | 1.60178 | m (C,-Cq) 0.39386 | 0.39657 | 0.39853 | 58.12 | 58.94 59.44
n(Ny) 1.61376 | 1.60582 | 1.60178 | n*(C3-O47) | 0.38325 | 0.39194 | 0.39488 | 50.34 | 53.66 55.07
N(Ng) 1.62274 | 1.61927 | 1.61783 | n*(C3-Oy7) 0.38325 | 0.39194 | 0.39488 7234 | 7270 72.73
n(Ng) 1.62274 | 1.61927 | 1.61783 | m (Cs-Nyg) 0.25235 | 0.26937 | 0.27797 37.98 | 40.19 41.39
N(Oys) 1.82338 | 1.85132 | 1.81465 | m (C4-Ce) 0.39386 | 0.39657 | 0.39853 | 39.45 | 40.70 41.49
Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici1(j) Etanol | DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan

6 (C1-Ce) 1.66248 | 1.66548 | 1.67465 | m (Cs-Nyg) | 0.27695 | 0.27345 | 0.26029 25.33 | 24.95 23.56

7 (C1-Ce) 1.66248 | 1.66548 | 1.67465 | n*(N;-Ng) 0.35696 | 0.35593 | 0.35365 3252 | 32.18 31.21

7 (Cs-Nyg) | 1.96235 | 1.96200 | 1.96052 | m (C4-Ce) 0.39831 | 0.39746 | 0.39488 6.62 6.70 7.01

7 (N7-Ng) 1.91850 | 1.91855 | 1.91835 | n (C4-Ce) 0.39831 | 0.39746 | 0.39488 9.74 9.79 9.94

7 (N7-Ng) 1.91850 | 1.91855 | 1.91835 | @ (C4-Cy) 0.38584 | 0.38481 | 0.38142 10.17 | 10.13 10.05

1(Cq-Cyp) 1.62257 | 1.62144 | 1.61742 | @ (N--Ng) 0.35696 | 0.35593 | 0.35365 2377 | 23.79 23.84

1(Cq-Cyp) 1.62257 | 1.62144 | 1.61742 | n*(Cy3-Cyp) | 0.33261 | 0.33280 | 0.33444 18.12 | 18.15 18.33

1(Cq-Cyp) 1.65257 | 1.62144 | 1.61742 | n*(Cy3-Cy4) | 0.29369 | 0.29451 | 0.29739 18.92 | 18.98 19.21

1(C11-Cyp) 1.63895 | 1.63916 | 1.64059 | n*(Cs-Cyp) 0.38584 | 0.38481 | 0.38142 2253 | 2250 22.35

1(C11-Cyp) 1.63895 | 1.63916 | 1.64059 | n*(Cy3-Cy4) | 0.29369 | 0.29451 | 0.29739 18.15 | 18.18 18.30

T (C15-Cyq) | 1.69683 | 1.69741 | 1.69894 | m (C4-Cy) 0.38584 | 0.38481 | 0.38142 18.46 | 1841 18.25

1 (C13-Cyq) | 1.69683 | 1.69741 | 1.69894 | n*(Cy;-Cyp) | 0.33261 | 0.33280 | 0.33444 19.69 | 19.67 19.61

n(N,) 1.60225 | 1.60390 | 1.61006 | m (C4-Cq) 0.39831 | 0.39746 | 0.39488 59.38 | 59.17 58.47
n(N,) 1.60225 | 1.60390 | 1.61006 | n*(C3-Oy7) | 0.39457 | 0.39344 | 0.38779 5491 | 54.35 51.98
N(Ng) 1.61798 | 1.61857 | 1.62100 | n*(C3-Oy7) | 0.39457 | 0.39344 | 0.38779 7273 | 72.73 7257
N(Ng) 1.61798 | 1.61857 | 1.62100 | @ (Cs-Ny) | 0.27695 | 0.27345 | 0.26029 41.24 | 40.75 38.98
n(Oys) 1.81508 | 1.81662 | 1.82098 | n*(C;-Cg) 0.39831 | 0.39746 | 0.39488 41.40 | 41.07 39.98
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Cizelge 3 13. X=Cl Hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) ait Dogal Bag Orbital
analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari
ve kararlilik enerji degerleri

X=-Cl
EY EY E(2)
Verici (i) Gaz faz1 | CHCIl; | DMSO Alic1(j) Gaz fazi CHCl, DMSO Gaz CHCI; | DMSO
fazi

0 (C1-Ce) 1.66702 | 1.65515 | 1.97447 | n°(Cs-Ny) | 0.25010 | 0.26603 | 0.27409 2255 | 2424 | 3.23
0 (C1-Ce) 1.66702 | 1.65515 | 1.97447 | n (N;-Ng) 0.36041 | 0.36182 | 0.01074 32.26 | 3355 | 3.43
7w (Cs-Nyg) | 1.95860 | 1.96054 | 1.96143 | n*(C;-Cg) 0.39853 | 0.40166 | 0.03116 7.18 6.77 | 0.90
7 (N7-Ng) 1.91581 | 1.91522 | 1.98685 | n*(C;-Ce) 0.39853 | 0.40166 | 0.03116 9.93 9.77 | 1.55
7 (N7-Ng) 1.91581 | 1.91522 | 1.98685 | m (C4-Cy) 0.37976 | 0.37936 | 0.37989 10.30 | 10.53 | 1.90
1(Cq-C1p) 1.60798 | 1.60967 | 1.6125 | m (N;-Ng) 0.36041 | 0.36182 | 0.01074 2248 | 2259 | 2.20
1(Cq-C1p) 1.60798 | 1.60967 | 1.61125 | n*(Cy;-Cyp) | 0.39087 | 0.39086 | 0.39167 22.05 | 22.09 22.10
1(Cq-C1p) 1.60798 | 1.60967 | 1.61125 | n*(Cy3-Cy4) | 0.30267 | 0.29828 | 0.29630 19.54 | 19.38 19.27
n(Cy1-Cpp) | 1.67113 | 1.67510 | 1.67702 | n*(Cy-C1o) | 0.37976 | 0.37936 | 0.37989 18.80 | 18.53 18.39
n(C11-Cpp) | 1.67113 | 1.67510 | 1.67702 | n*(Cy3-Cys) | 0.30267 | 0.29828 | 0.29630 18.60 | 18.51 18.45
m (C13-Cys) | 1.68918 | 1.68510 | 1.68259 | 7 (C4-Cyo) 0.37976 | 0.37936 | 0.37989 18.45 | 18.62 18.75
n (C13-Cyq) | 1.68918 | 1.68510 | 1.68259 | n*(Cy;-Cyp) | 0.39087 | 0.39086 | 0.39167 19.47 | 19.68 19.82
n(Ny) 1.61009 | 1.60204 n*(C4-Cs) 0.39853 | 0.40166 59.27 | 60.18
n(Ny) 1.61009 | 1.60204 n*(C;3-O47) | 0.38032 | 0.38849 49.43 | 52.65
n(Ny) 1.62204 | 1.61857 | 1.61716 | n*(Cs-Oy7) 0.38032 | 0.38849 | 0.39152 7242 | 7284 72.90
n(Ny) 1.62204 | 1.61857 | 1.61716 | m (Cs-Nyg) | 0.25010 | 0.26603 | 0.27409 37.99 | 40.12 41.25
n(O1s) 1.82103 | 1.81547 n*(C4-Cs) 0.39853 | 0.40166 39.88 | 41.26

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici1(j) Etanol DKM Hekzan Etanol | DKM | Hekzan
6 (C1-Ce) 1.97448 | 1.65173 | 1.66200 | n (Cs-Nyg) | 0.27313 | 0.26985 | 0.25752 | 3.22 24.66 23.31
6 (C1-Ce) 1.97448 | 1.65173 | 1.66200 | m (N;-Ng) 0.01075 | 0.36243 | 0.36098 | 3.43 33.96 32.78
7 (Cs-Nyo) | 1.96133 | 1.96097 | 1.95951 | n*(C;-Cg) 0.03113 | 0.40250 | 0.39999 | 0.90 6.68 6.99
7 (N7-Ng) 1.98685 | 1.91509 | 1.91548 | n*(C;-Cg) 0.03113 | 0.40250 | 0.39999 | 1.55 9.72 9.87
7 (N7-Ng) 1.98685 | 1.91509 | 1.91548 | @ (C4-Cy) 0.37981 | 0.37955 | 0.37933 | 1.90 10.57 10.43
1(Cy-C1g) 1.61105 | 1.61039 | 1.60840 | m (N;-Ng) 0.01075 | 0.36243 | 0.36098 | 2.20 2251 22.68
1(Cy-C1g) 1.61105 | 1.61039 | 1.60840 | n*(C11-Cyp) | 0.39156 | 0.39120 | 0.39052 2210 | 22.09 22.05
1(Cy-C1g) 1.61105 | 1.61039 | 1.60840 | n*(C13-Cy4) | 0.29655 | 0.29737 | 0.30042 19.28 | 19.33 19.48
1(C13-Cyp) 1.67679 | 1.67601 | 1.67300 | n*(Cy-Cyg) 0.37981 | 0.37955 | 0.37933 1841 | 18.46 18.68
1(C13-Cyp) 1.67679 | 1.67601 | 1.67300 | n*(C13-Cy4) | 0.29655 | 0.29737 | 0.30042 18.46 | 18.49 18.56
n (C13-Cyy) | 1.68289 | 1.68392 | 1.68750 | n*(Cy-Cyp) 0.37981 | 0.37955 | 0.37933 18.73 | 18.68 18.51
n (C13-Cyy) | 1.68289 | 1.68392 | 1.68750 | *(Cy1-Cyp) 0.39156 | 0.39120 | 0.39052 19.81 | 19.75 19.56
n(Ny) 1.60024 | 1.60617 | m*(C;-Cs) - 0.40250 | 0.39999 - 60.40 59.71
n(Ny) 1.60024 | 1.60617 | n*(C5-O47) - 0.39003 | 0.38446 - 53.35 50.99
n(Ny) 1.61732 | 1.61787 | 1.62028 | n*(C3-Oy7) 0.39120 | 0.39003 | 0.38446 7290 | 72.88 72.66
n(Ny) 1.61732 | 1.61787 | 1.62028 | 1 (Cs-Nyo) 0.27313 | 0.26985 | 0.25752 41.11 | 40.65 38.97
n(Oys5) 1.81201 | 1.81362 | 1.81923 | n*(C;-Cg) 0.03113 | 0.40250 | 0.39999 51.90 | 41.65 40.46
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Cizelge 3 14. X= -NO; hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) ait Dogal Bag Orbital
analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari
ve kararlilik enerji degerleri

X=-NO,
EY EY E(2)
Verici (i) | Gazfaz1 | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz faz1 | CHCl; DMSO Gaz | CHCIl; | DMSO
faz1
6 (C1-Ny) 1.98476 1 (C3-O17) 0.00897 24.45
6 (C1-Ny) 1.98476 7 (Ce-N7) 0.01944 478
7 (Cs-Nyg) 1.95717 T*(Cg-N7) 0.01944 8.16
7 (Ce-N7) 1.97901 T*(Cy-Ny) 0.03742 38.12
7 (Cg-N7) 1.97901 7 (Cs-Nyo) 0.25737 16.55
m(Cy-Cr) | 1.65369 | 1.97903 7 (C-Ciz) | 0.39893 | 0.02176 19.24 | 18.79
m(C-Cys) | 1.62725 | 1.97709 n*(Cyp-Cyq) | 0.27983 | 0.01282 20.03 | 19.82
n(Cy-Cy3) | 1.62725 | 1.97709 n*(N3p-Og33) | 0.63183 | 0.64346 29.80 | 35.00
n(N3-Og3) | 1.98558 | 1.98646 n*(C12-Cy3) | 0.39893 | 0.02176 4.18 4.02
m(N3-Oss) | 1.98558 | 1.98646 n*(N3p-O33) | 0.63183 | 0.64346 7.52 7.63
m( Ng) 1.62066 | 1.61700 n*(C3-Oy7) | 0.37473 | 0.00897 7240 | 7311
m( Ny) 1.62066 | 1.61700 *(Cs-Nyg) 0.24432 | 0.25737 37.84 | 39.82
n(Ng) 1.93416 | 1.93324 n*(Ce-N7) 0.01994 | 0.01944 105.8
n(Cyq) 1.00287 | 1.99906 n*(C12-C13) | 0.39893 | 0.02176 81.24 | 85.69
n(O1s) 1.97060 | 1.80759 n (Ci-N,) | 0.03744 | 0.03742 52.77
Nn(Oz4) 1.45519 | 1.47144 n*(N3-O33) | 0.63183 | 0.64346 159.2 | 1543
Verici (i) Etanol DKM | Hekzan Alici(j) Etanol DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan
6 (C1-Nyp) 187121 | 1.87226 | 1.87669 | n *(03-017) 0.38323 | 0.38242 | 0.37791 2493 | 24.73 23.81
6 (C1-Nyp) 187121 | 1.87226 | 1.87669 | n *(CG-N7) 0.59274 | 0.59820 | 0.61295 4.80 4.79 4.77
7 (Cs-Nyg) | 1.95760 | 1.95747 | 1.95648 | n*(Ce-N7) 0.59274 | 0.59820 | 0.61295 7.98 8.02 8.28
7 (Cg-N7) 1.67699 | 1.67461 | 1.67026 | n*(C1-Ny) 0.56493 | 0.56889 | 0.58154 | 37.53 | 37.88 38.63
7 (Cg-N7) 1.67699 | 1.67461 | 1.60726 n*(C5-N19) 0.26298 | 0.26046 | 0.25042 16.96 | 16.79 16.02
1(C10-Cy11) 1.65786 | 1.65780 | 1.65466 n*(Clz-CB) 0.41502 | 0.41209 | 0.40429 18.59 18.67 19.05
1(C12-Cia) 1.61867 | 1.62116 | 1.62548 | n*(C1o-Cy1) | 0.27097 | 0.27177 | 0.27635 19.75 | 19.78 19.92
m(C-Cys) | 1.61867 | 1.62116 | 1.62548 | n*(N3»-Os3) | 0.64961 | 0.64660 | 0.63693 | 37.33 | 36.22 3224
m(N3-Oss) | 1.98675 | 1.98662 | 1.98604 | n*(Ci,-Cis) | 0.41502 | 0.41209 | 0.40429 3.98 4.00 4.10
1(N3p-O33) 1.68675 | 1.98662 | 1.98604 | m*(N3-Os3) | 0.64961 | 0.64660 | 0.63693 7.68 7.65 7.57
7( Ny) 1.61577 | 1.61630 | 1.61876 | n*(C3-Oy7) 0.38323 | 0.38242 | 0.37791 73.28 | 73.23 72.78
( Ny) 1.61577 | 1.61630 | 1.61876 | *(Cs-Nyg) 0.26298 | 0.26046 | 0.25042 40.70 | 40.29 38.76
n(Ng) 1.18765 | 1.18509 | 1.17477 | n*(Ce-N7) 0.59274 | 0.59820 | 0.61295 | 103.0 | 104.8 107.92
Nn(Cyq) 0.99164 | 0.99383 | 0.99974 | n*(C1,-Cy3) | 0.41502 | 0.41209 | 0.40429 | 87.85 | 86.71 83.37
Nn(O1s5) 1.80320 | 1.80539 | 1.81222 | & *(Cl-Nz) 0.56493 | 0.56889 | 0.58154 53.78 | 53.26 51.73
N(Os4) 1.47784 | 1.47492 | 1.46312 | n*(N3-Os3) | 0.64961 | 0.64660 | 0.63693 152.7 153.5 156.93
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Cizelge 3 15. X= H hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) uyarilma enerjileri (4E,
eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkis1 (%
MO)

X=H
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gecis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(V) m) | Kuweti () | Kkatkas
Gaz fazi 3.3079 374.81 0.771 17.62
82.38
CHCI, 3.2474 381.8 0.8012 10.03
89.97
DMSO 3.2560 380.79 0.8152 7.84
HOMO-1-LUMO
92.16
HOMO—LUMO
Etanol 3.2679 379.4 0.8022 7.91
92.09
n— mw*
DKM 3.2538 381.04 0.8058 9.18
90.82
Hekzan 3.2557 380.82 0.768 11.30
88.70
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Cizelge 3 16. X= CHjhidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) uyarilma enerjileri (4E,
eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkis1 (%
MO)

X=CH,
Uyarilma

Fazlar Elektronik Gecgis Enerjisi Amak, Osilator % MO

(V) m) | Kuweti () | Kkatkas
Gaz faz1 3.2465 381.91 0.8368 17.44
82.56
CHCl,4 3.2006 387.37 0.8649 12.02
87.98
DMSO HOMO-1-LUMO 3.2037 387.0 0.8845 8.93
HOMO—LUMO 91.19
Etanol 3.2164 385.48 0.8717 9.16
n— m* 90.84
DKM 3.2049 386.86 0.8706 11.00
89.00
Hekzan 3.2118 386.03 0.8386 12.48
87.09
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Cizelge 3 17. X= CI hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) uyarilma enerjileri (4E,
eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkis1 (%
MO)

X=ClI
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gecis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(eV) (hm) | Kuweti(f) | Katkas:
Gaz faz1 3.2371 383.01 0.8524 18.01
81.99
CHClI; 3.1804 389.83 0.8857 10.92
89.08
DMSO HOMO-1-LUMO 3.1944 388.13 0.9011 8.81
HOMO—LUMO 91.19
Etanol 3.2049 386.86 0.8898 8.61
s ¥ 91.39
DKM 3.1889 388.8 0.8919 9.91
90.09
Hekzan 3.1858 389.17 0.8497 12.91
87.09
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Cizelge 3 18. X= NO; hidrazon-imin-keto tautomerlerine (T2) uyarilma enerjileri (4E,
eV), maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkis1 (%
MO)

X=NO,
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gecis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(V) m) | Kuweti () | Kkatkas
Gaz fazi 2.7655 448.33 0.8281 10.17
89.93
CHClI; 2.8282 438.38 0.742 23.85
76.15
DMSO HOMO-1-LUMO 2.7551 450.01 0.8037 15.12
HOMO—LUMO 84.88
Etanol 2.7655 448.33 0.8281 10.17
Al 89.83
DKM 2.8015 44256 0.7433 22.71
77.29
Hekzan 2.9021 427.22 0.7538 21.52
78.48
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3.4. Gaz Faz1 Ve Farkh Coziicii Ortamlarinda Azo-imin-Enol Tautomerlerine

(T3) Tautomerlerine Ait Bulgular
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Sekil 3.6. incelenen Azo-imin-enol tautomerlerine (T3) tautomerlerinin molekiil
geometrileri
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Cizelge 3 19. Azo-imin-enol tautomerlerine (T3) ait HOMO, LUMO, Enerji araligi,
dipol moment, sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik ve toplam elektronik enerji

degerleri
Bagh grup
Coziicii
Parametreler X=-H X=-CHj X=-ClI X=NO,
Enomo -6.2018 -6.0478 -6.2796 -6.8288
ELumo -2.4885 -2.4115 -2.6360 -3.2450
AE 3.7133 3.6363 3.6436 3.5838
u 4.0722 4.2679 4.2817 7.4756
Gaz
n 1.8567 1.8181 1.8218 1.7919
c 0.5386 0.5500 0.5489 0.5581
X 4.3452 4.2296 4.4578 5.0369
Toplam Enerji -889.3760 -928.6970 -1345.9700 -1093.8900
Enomo -6.2056 -6.0551 -6.2647 -6.7626
ELumo -2.5133 -2.4477 -2.6303 -3.2458
AE 3.6923 3.6074 3.6344 3.5168
u 4,7058 4.9284 4.9069 8.4163
Hekzan
n 1.8462 1.8037 1.8172 1.7584
c 0.5417 0.5444 0.5503 0.5687
X 4.3594 4.2514 4.4475 5.0042
Toplam Enerji -889.3820 -928.7030 -1348.9700 -1093.8900
Enomo -6.2244 -6.0774 -6.2625 -6.7055
ELumo -2.56527 -2.4972 -2.6382 -3.2678
AE 3.6717 3.5802 3.6243 3.4376
u 5.4394 5.6626 5.6392 9.4456
Kloroform
n 1.8358 1.7901 1.8122 1.7188
G 0.5447 0.5586 0.5518 0.5818
X 4.3886 4.2873 4.4503 4.9867
Toplam Enerji -889.3870 -928.7080 -1348.9800 -1093.9000
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Cizelge 3.19°un devamu...

Eromo -6.2347 -6.0891 -6.2638 -6.6837
ELumo -2.5707 -2.5201 -2.6442 -3.2815
AE 3.6640 3.5691 3.6197 3.4023
n 5.7647 5.9885 5.9702 9.8973
DKM
n 1.8320 1.7845 1.8098 1.7011
G 0.5459 0.5604 0.5525 0.5878
% 4.4027 4.3046 4.4540 4.9826
Toplam Enerji -889.3900 |  -928.7110 | -1348.9800 |  -1093.9000
Eromo -6.2443 -6.0995 -6.2655 -6.6666
ELumo -2.5865 -2.5380 -2.6493 -3.2940
AE 3.6578 3.5615 3.6162 3.3726
Etanol M 6.0449 6.2601 6.2550 10.2824
n 1.8289 1.7807 1.8081 1.6863
G 0.5468 0.5616 0.5531 0.5930
% 4.4154 4.3188 4.4574 4.9803
Toplam Enerji -889.3910 |  -928.7130 | -1348.9800 | -1093.9100
Eromo -6.2470 -6.1028 -6.2660 -6.6619
ELumo -2.5911 -2.5435 -2.6510 -3.2978
AE 3.6559 3.5593 3.6151 3.3642
M 6.1264 6.3394 6.3383 10.3956
DMSO
n 1.8279 1.7796 1.8075 1.6821
G 0.5471 0.5619 0.5532 0.5945
% 4.4190 4.3231 4.4585 4.9799
Toplam Enerji -889.3920 | -928.7130 | -1348.9900 | -1093.9100
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Cizelge 3 20. X= H azo-imin-enol tautomerlerine (T3) ait Dogal Bag Orbital analizi
sonucu elde edilen verici (i) ve alic1 (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari ve
kararlilik enerji degerleri

X=H
EY EY E®@ (kcal/mol)
Verici (i) | Gazfazn | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz faz1 | CHCl; DMSO Gaz | CHCIl; | DMSO
fazi

6 (C5-Nyg) 1.95996 | 1.95839 | 1.95736 | n (Cg-N-) 0.38518 0.39370 | 0.39613 7.52 7.71 7.85
7 (Cg-N7) 1.81053 | 1.80826 | 1.80857 | n (C1-Oy5) 0.30131 | 0.32325 | 0.33338 18.61 | 19.30 19.48
7 (Ce-N7) 1.81053 | 1.80826 | 1.80857 | m*(Cs-Nyg) | 0.31555 | 0.30939 | 0.30480 1763 | 17.14 16.80
7 (Ce-N7) 1.81053 | 1.80826 | 1.80857 | m (Ng-Co) 0.82865 | 0.82885 | 0.82857 6.93 7.11 7.18
7 (Ng-Cy) 1.70250 | 1.69751 | 1.69636 | n (Ce-N;) 0.38518 | 0.39370 | 0.39613 36.30 | 36.18 36.01
n(Ng-Co) 1.70250 | 1.69751 | 1.69636 | m (Cy-Cyy) | 0.33753 | 0.33189 | 0.32881 6.65 6.81 6.86
m(Ng-Co) 1.70250 | 1.69751 | 1.69636 | n*(Ci3-Cy4) | 0.31069 | 0.31414 | 0.31691 5.54 5.70 5.75
n(Cyp-Cyy) | 1.68433 | 1.68008 | 1.67776 | m*(Ng-Cq) 0.82865 | 0.82885 | 0.82857 | 32.66 | 32.83 32.95
n(C13-Cy4) | 1.67557 | 1.67805 | 1.68039 | m*(Ng-Cq) 0.82865 | 0.82885 | 0.82857 | 34.80 | 34.66 34.49
n(Ny) 1.62566 | 1.62029 | 1.61783 | n*(C;-Os5) | 0.30131 | 0.32325 | 0.33338 | 51.44 | 55.44 57.56
n(Ny) 1.62566 | 1.62029 | 1.61783 | n*(Cs-O47) | 0.36800 | 0.37668 | 0.37979 | 65.21 | 65.02 64.57
n(N,) 1.64805 | 1.63858 | 1.63434 | n*(Cs-O4;) | 0.36800 | 0.37668 | 0.37979 | 57.41 | 61.40 63.29
n(N,) 1.64805 | 1.63858 | 1.63434 | n*(Cs-Nyg) | 0.31555 | 0.30939 | 0.30480 | 52.36 | 51.73 51.18
n(Cy,) 1.00904 | 1.00581 | 1.00470 | m*(Cyo-Cy;) | 0.33753 | 0.33189 | 0.32881 | 70.57 | 69.38 68.73
n(Cy,) 1.00904 | 1.00581 | 1.00470 | n*(Cy3-Cy4) | 0.31069 | 0.31414 | 0.31691 | 64.30 | 65.43 66.34

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol | DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan
6 (Cs-Nyg) | 1.95749 | 1.95792 | 1.95931 | n"(Ce-N-) 0.39587 | 0.39489 | 0.38980 7.83 7.78 7.59
7 (Cg-N7) 1.80850 | 1.80837 | 1.80898 | n (C;-Oys) 0.33219 | 0.32806 | 0.31181 1946 | 19.38 18.98
7 (Ce-N7) 1.80850 | 1.80837 | 1.80898 | n*(Cs-Njg) 0.30537 | 0.30723 | 0.31319 16.84 | 16.99 17.45
7 (Ce-Ny7) 1.80850 | 1.80837 | 1.80898 | m (Ng-Co) 0.82862 | 0.82878 | 0.82898 7.17 7.14 7.02
1 (Ng-Cy) 1.69647 | 1.69692 | 1.69969 | m (Ce-N-) 0.39587 | 0.39489 | 0.38980 | 36.03 | 36.10 36.30
n(Ng-Co) 1.69647 | 1.69692 | 1.69969 | n (Cy-Cyy) | 0.32918 | 0.33045 | 0.33500 6.85 6.33 6.73
n(Ng-Co) 1.69647 | 1.69692 | 1.69969 | n*(Ci3-Cy4) | 0.31656 | 0.31539 | 0.31191 5.74 5.72 5.62
1(C10-Cy1) 1.67805 | 1.67901 | 1.68240 | n*(Ng-Cg) 0.82862 | 0.82878 | 0.82898 3293 | 32.89 32.73
n(C13-Cyq) | 1.68008 | 1.67909 | 1.67631 | n*(Ng-Cq) 0.82862 | 0.82878 | 0.82898 | 34.52 | 34.59 34.77
n(Ny) 1.61813 | 1.61917 | 1.62310 | n*(C;-O45) | 0.33219 | 0.32806 | 0.31181 | 57.31 | 56.46 53.29
n(Ny) 1.61813 | 1.61917 | 1.62310 | n*(C3-Oyy) 0.37944 | 0.37818 | 0.37242 64.62 | 64.78 65.20
N(Ny) 1.63484 | 1.63657 | 1.64351 | n*(C3-Oyy) 0.37944 | 0.37818 | 0.37242 63.08 | 62.33 59.32
n(Ny) 1.63484 | 1.63657 | 1.64351 | n*(Cs-Nyg) 0.30537 | 0.30723 | 0.31319 51.24 | 51.43 52.12
n(Cy,) 1.00482 | 1.00526 | 1.00735 | n*(Cyo-Cy;) | 0.32918 | 0.33045 | 0.33500 | 68.81 | 69.07 70.03
n(Cy,) 1.00482 | 1.00526 | 1.00735 | n*(Cy3-Cy4) | 0.31656 | 0.31539 | 0.31191 | 66.22 | 65.84 64.72
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Cizelge 3 21. X= = -CHj3 azo-imin-enol tautomerlerine (T3) ait Dogal Bag Orbital
analizi sonucu elde edilen verici (i) ve alici (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari
ve kararlilik enerji degerleri

X=-CH;
EY EY E(2)
Verici (i) | Gazfazn | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz fazi | CHCI; DMSO Gaz | CHCIl; | DMSO
fazi

6 (Cs-Nyg) 1,96039 | 1,95894 | 1,95796 | n"(Cg-N;) 0,39453 0,40531 | 0,40856 | 7,42 7,60 7,73
7 (Cg-N7) 1,80738 | 1,80438 | 1,80443 | n"(C;-Oys) 0,30616 | 0,32868 | 0,33906 | 18,86 | 19,60 | 19,80
7 (Ce-N7) 1,80738 | 1,80438 | 1,80443 | n*(Cs-Nyg) | 0,31914 | 0,31365 | 0,30936 | 17,89 | 17,46 | 17,12
7t (Ce-Ny7) 1,80738 | 1,80438 | 1,80443 | n'(Ng-Co) 0,83735 | 0,83855 | 0,83862 | 7,09 7,00 7,41
7 (Ng-Cg) 1,69954 | 1,69407 | 1,69273 | n'(Cs-N;) 0,39453 | 0,40531 | 0,40856 | 36,42 | 36,29 36,10
7 (Ng-Co) 1,69954 | 1,69407 | 1,69273 | n'(C15-Cy) | 0,30243 | 0,30555 | 0,30809 | 5,78 5,98 6,04
1 (Ng-Co) 1,69954 | 1,69407 | 1,69273 | n*(Cyo-Cy1) --- - - - _—
n(C13-Cyq) | 1,68996 | 1,69252 | 1,69470 | m*(Ng-Co) 0,83735 | 0,83855 | 0,83862 | 33,08 | 3297 | 32 85
m(C13-Ciq) | 1,68996 | 1,69252 | 1,69470 | n*(C14-Cyp) | 0,34190 | 0,33867 | 0,33739 | 19,33 | 19,08 | 18 88
n(Ny) 162683 | 1,62153 | 1,61899 | n*(C;-Oy5) | 0,30616 | 0,32868 | 0,33906 | 51,56 | 55,53 | 57 62
n(N,) 162683 | 1,62153 | 1,61899 | n*(C3-O17) | 0,36564 | 0,37505 | 0,37872 | 6513 | 6504 | 64,73
n(Ng) 164795 | 1,63854 | 1,63417 | n*(Cs-Oy;) | 0,36564 | 0,37505 | 0,37872 | 57,54 | 61,58 | 63 51
n(Ng) 1,64795 | 1,63854 | 1,63417 | n*(Cs-Nyg) | 0,31914 | 0,31365 | 0,30936 | 52,67 | 52,01 | 51 51
Nn(Cyo) 1,02588 | 1,01944 | 1,01615 | n*(Cy;-Cyp) | 0,34190 | 0,33867 | 0,33739 | 61,22 | 60,73 | 60,68
n(Cyo) 1*(C13-Cyg) —_—

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alic1(j) Etanol | DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan
6 (Cs-Nyg) | 1,95809 | 1,95849 | 1,95980 | n"(Ce-Ny) 0,40823 | 0,40713 | 0,40041 | 7,71 7,66 7,49
7 (Cs-N7) 1,80439 | 1,80422 | 1,80537 | n°(C,-Oys) | 0,33786 | 0,33374 | 0,31706 | 19,78 | 19,73 | 19,27
7 (Cs-N7) 1,80439 | 1,80422 | 1,80537 | n*(Cs-Nyo) 0,30990 | 0,31183 | 0,31718 | 17,17 | 17,29 | 17,74
7 (Ce-Ny) 1,80439 | 1,80422 | 1,80537 | m'(Ng-Co) 0,83862 | 0,83853 | 0,83813 | 7,40 7,37 7,22
n (Ng-Co) 1,69286 | 1,69330 | 1,69642 | m (Cs-N;) 0,40823 | 0,40713 | 0,40041 | 36,12 | 36,20 | 36,41
1 (Ng-Co) 1,69286 | 1,69330 | 1,69642 | n'(C5-Ci) | 0,30777 | 0,30666 | 0,30353 | 6,03 6,01 5,89
1 (Ng-Co) 1,69286 | 1,69330 | 1,69642 | n*(Cy0-Cy1)
n(C13-Cyq) | 1,69442 | 1,69351 | 1,69080 | m*(Ng-Cq) 0,83862 | 0,83853 | 0,83813 | 32,86 | 32,92 | 33,06
1(C13-C14) 1,69442 | 1,69351 | 1,69080 | n*(C;-Cyp) | 0,33753 | 0,33801 | 0,34026 | 18,91 | 18,99 | 19,24
n(Ny) 1,61930 | 1,62025 | 1,62427 | n*(C1-O1s) 0,33786 | 0,33374 | 0,31706 | 57,37 | 56,46 | 53,39
n(N,) 1,61930 | 1,62025 | 1,62427 | n*(Cs-Oy7) 0,37831 | 0,37699 | 0,37044 | 64,77 | 65,01 | 6518
n(N,) 1,63461 | 1,63637 | 1,64343 | n*(Cs-O,7) | 0,37831 | 0,37699 | 0,37044 | 63,29 | 62,48 | 59,47
n(N,) 1,63461 | 1,63637 | 1,64343 | n*(Cs-Nyg) | 0,30990 | 0,31183 | 0,31718 | 51,57 | 51,87 | 52,42
n(Cyo) 1,01655 | 1,01787 | 1,02288 | n*(Cy;-Cyp) | 0,33753 | 0,33801 | 0,34026 | 60,68 | 60,69 | 60,92
n(Cr) - | mCipCr) | -
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Cizelge 3 22. X= = -Cl azo-imin-enol tautomerlerine (T3) ait Dogal Bag Orbital analizi
sonucu elde edilen verici (i) ve alic1 (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari ve

kararlilik enerji degerleri

X=ClI
EY EY E®@ (kcal/mol)
Verici (i) Gaz faz1 | CHCl; DMSO Alici(j) Gaz fazi CHCl, DMSO Gaz CHCI; | DMSO
faz1

6(Cs-Nyg) | 1.95974 | 1.95810 | 1.95706 | = (Ce-N;) | 0.37995 | 0.38675 | 0.38885 784 774 7.87
7 (Ce-N7) 1.81378 | 1.81173 | 1.81181 | n (C4-Oy5) 0.30254 | 0.32343 | 0.33317 18.26 18.90 19.10
7 (Cg-N7) 1.81378 | 1.81173 | 1.81181 | n*(Cs-Nyg) 0.31544 | 0.30851 | 0.30377 17.37 16.90 16.56
7 (Ce-N7) 1.81378 | 1.81173 | 1.81181 | @ (Ng-Co) 0.82961 | 0.82693 | 0.82542 6.97 7.14 7.19
n(Ng-Co) | 1.70870 | 1.70386 | 1.70245 | = (Cs-N;) | 0.37995 | 0.38675 | 0.38885 | 35.60 | 35.54 35.41
1 (Ng-Co) 1.70870 | 1.70386 | 1.70245 | m (Cy-Cyy) | 0.33337 | 0.32599 | 0.32230 6.79 6.94 6.99
7 (Ng-Co) 1.70870 | 1.70386 | 1.70245 | n*(C13-Cy4) | 0.30576 | 0.30822 | 0.31047 5.67 5.81 5.87
1(C10-C11) 1.68818 | 1.68224 | 1.67926 | m (Ng-Co) 0.82961 | 0.82693 | 0.82542 3149 | 31.68 31.79
1(C13-Cyyg) 1.67969 | 1.67996 | 1.68138 | m (Ng-Co) 0.82961 | 0.82693 | 0.82542 33.37 | 33.30 33.17
n(N,) 1.62576 | 1.62039 | 1.61789 | n*(C;-Ogs) 0.30254 | 0.32343 | 0.33317 51.88 | 55.77 55.75
n(N,) 1.62576 | 1.62039 | 1.61789 | n*(C3-Oy7) 0.36238 | 0.37156 | 0.37544 64.52 | 64.37 64.12
n(Ng) 1.64686 | 1.63761 | 1.63338 | n*(C5-Oy7) 0.36238 | 0.37156 | 0.37544 57.25 | 61.33 63.28
N(Ng) 1.64686 | 1.63761 | 1.63338 | n*(Cs-Nyo) 0.31544 | 0.30851 | 0.30377 52.96 | 52.15 51.58

Verici (i) Etanol DKM Hekzan Alici(j) Etanol DKM Hekzan | Etanol | DKM | Hekzan
6 (Cs-Nyg) 1.95719 | 1.95762 | 1.95905 | 7 (Ce-N-) 0.38865 | 0.38785 | 0.38361 7.86 7.80 7.62
7 (Ce-N7) 1.81176 | 1.81168 | 1.81241 | = *(01-015) 0.33204 | 0.32811 | 0.31253 19.08 19.00 18.60
7 (Cg-N7) 1.81176 | 1.81168 | 1.81241 | *(Cs-Nyg) 0.30437 | 0.30635 | 0.31271 16.60 16.74 17.19
7 (Ce-N7) 1.18176 | 1.81168 | 1.81241 n*(NB-Cg) 0.82560 | 0.82621 | 0.82844 7.19 7.17 7.06
1 (Ng-Co) 1.70259 | 1.70312 | 1.70605 | 7 (Ce-N-) 0.38865 | 0.38785 | 0.38361 3543 | 35.49 35.62
1 (Ng-Co) 1.70259 | 1.70312 | 1.70605 n*(Cm-Cll) 0.32274 | 0.32423 | 0.32992 6.98 6.96 6.87
1 (Ng-Co) 1.70259 | 1.70312 | 1.70605 | n*(C13-Cy4) | 0.31017 | 0.30921 | 0.30653 5.86 5.84 5.74
1(C10-C11) 1.67961 | 1.68082 | 1.68540 | m (Ng-Co) 0.82560 | 0.82621 | 0.82844 31.78 | 31.73 31.58
1(C13-C1g) 1.68118 | 1.68055 | 1.67934 n*(NB-Cg) 0.82560 | 0.82621 | 0.82844 33.19 | 33.25 33.38
n(N,) 1.61818 | 1.61919 | 1.62316 | n*(C1-Oys) 0.33204 | 0.32811 | 0.31253 5712 | 56.71 53.68
n(Ny) 1.61818 | 1.61919 | 1.62316 | n*(C3-Oy7) 0.37501 | 0.37347 | 0.36692 64.16 | 64.27 64.52
N(Ng) 1.63387 | 1.63557 | 1.64240 | n*(Cs-Oy7) 0.37501 | 0.37347 | 0.36692 63.06 | 62.27 59.17
N(Ng) 1.63387 | 1.63557 | 1.64240 | n*(Cs-Nyg) 0.30437 | 0.30635 | 0.31271 51.65 | 51.89 52.65
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Cizelge 3 23. X=-NO, azo-imin-enol tautomerlerine (T3) ait Dogal Bag Orbital analizi
sonucu elde edilen verici (i) ve alic1 (j) molekiiler orbitallerinin doluluk oranlari ve
kararlilik enerji degerleri

X=-NO,
EY EY E®@ (kcal/mol)
Verici (i) | Gazfazz | CHCIl; | DMSO Alici(j) Gaz faz1 | CHCl; DMSO Gaz | CHCI; | DMSO
faz1

0 (Cs-Nyg) 1.95802 | 1.95572 | 1.95437 | & *(CG-N7) 0.34667 0.34429 | 0.34279 7.84 8.13 8.30
7 (Ce-Ny) 1.82511 | 1.82568 | 1.82635 | & *(Cl-Ols) 0.29198 | 0.31000 | 0.31857 17.11 17.41 17.51
7 (Cg-N7) 1.82511 | 1.82568 | 1.82635 | n*(Cs-Nyg) | 0.30517 | 0.29549 | 0.28963 | 16.26 | 15.56 15.15
7 (Cg-Ny) 1.82511 | 1.82568 | 1.82635 | @ (Ng-Co) 0.77721 | 0.76003 | 0.75143 6.88 7.09 7.18
7 (Ng-Cy) 1.72911 | 1.73052 | 1.73154 n*(CG-N7) 0.34667 | 0.34429 | 0.34279 3352 | 3281 3241
7 (Ng-Cy) 1.72911 | 1.73052 | 1.73154 n*(Clo-Cll) 0.29652 | 0.28264 | 0.27599 6.14 6.25 6.30
7 (Ng-Cg) 1.72911 | 1.73052 | 1.73154 | n*(C13-Cy4) - 0.26942 - 5.24 5.30
n(Cyp-Cyy) | 1.68096 | 1.67914 | 1.67808 | m*(Ng-Co) 0.77721 | 0.76003 | 0.75143 | 34.12 | 34.05 34.04
n(Cy-Cy1) | 1.68096 | 1.67914 | 1.67808 | n*(Cy,-Cy3) | 0.39805 17.00
n(Cy-Cys) | 1.63022 n*(C;p-Cyq) | 0.29652 | 0.28264 | 0.27599 | 22.18
n(Cy-Cy3) | 1.63022 n*(Ny-O2) | 0.63400 | 0.64660 | 0.65377 | 27.21
n(Ny) 1.62300 | 1.61709 | 1.61435 | n*(C;-Oy5) | 0.29198 | 0.31000 | 0.31857 | 52.10 | 56.07 58.07
n(Ny) 1.62300 | 1.61709 | 1.61435 | n*(C3-O;;) | 0.35992 | 0.36737 | 0.37076 | 63.79 | 63.28 62.91
n(Ng) 1.64531 | 1.63608 | 1.63196 | n*(C3-Oy7) | 0.35992 | 0.36737 | 0.37076 | 56.66 | 60.72 62.72
n(Ng) 1.64531 | 1.63608 | 1.63196 | n*(Cs-Nyg) | 0.30517 | 0.29549 | 0.28963 | 52.96 | 51.98 51.29
n(O,y) 1.45851 | 1.47478 | 1.48179 | n*(Ny-Oy) | 0.63400 | 0.64660 | 0.65377 | 158.5 | 153.9 152.0

Verici (i) Etanol DKM | Hekzan Alici(j) Etanol DKM DMF Etanol | DKM | Hekzan
6 (Cs-Nyg) 1.95453 | 1.95509 | 1.95702 | = *(CB-N7) 0.34300 | 0.34363 0.34570 8.28 8.21 7.96
7 (Ce-N7) 1.82624 | 1.82592 | 1.82514 | & *(C1-015) 0.31757 | 0.31411 | 0.30066 17.50 17.46 17.28
7t (Cg-N7) 1.82624 | 1.82592 | 1.82514 | n*(Cs-Nyg) | 0.29037 | 0.29279 | 0.30109 | 15.20 | 15.37 15.95
7 (Ce-N7) 1.82624 | 1.82592 | 1.82514 | n*(Ng-Cy) 0.75246 | 0.75595 | 0.76914 7.17 7.13 6.98
1 (Ng-Co) 1.73139 | 1.73096 | 1.72962 n*(Ce-N7) 0.34300 | 0.34363 | 0.34570 3246 | 32.62 33.21
1 (Ng-Co) 1.73139 | 1.73096 | 1.72962 n*(Cm-Cll) 0.27676 | 0.27945 | 0.28994 6.30 6.28 6.20
1 (Ng-Co) 1.73139 | 1.73096 | 1.72962 | n*(C13-Cy4) | 0.26771 | 0.26845 - 5.29 5.27
n(Cy-Cyy) | 1.67820 | 1.67864 | 1.68015 | n*(Ng-Cg) | 0.75246 | 0.75595 | 0.76914 | 34.04 | 34.04 34.08
n(Cy-Cy1) | 1.67820 | 1.67864 | 1.68015 | n*(C12-Cis) 0.40340 16.96
1(C12-C13) 1.62821 | n*(Ny-O,) | 0.65289 | 0.64994 | 0.63690 29.56
1(C13-C1g) 1.67807 | 1.67653 -—-- 1*(Ng-Cg) 0.75246 | 0.75595 | 0.76914 35.62 | 35.75
n(Ny) 1.61467 | 1.61578 | 1.62008 | n*(C;-Ogs) 0.31757 | 0.31411 | 0.30066 57.83 | 57.01 53.97
n(N,) 1.61467 | 1.61578 | 1.62008 | n*(C3-Oy7) | 0.37037 | 0.36902 | 0.36358 | 62.96 | 63.12 63.62
n(N,) 1.63245 | 1.63409 | 1.64076 | n*(C3-Oy7) | 0.37037 | 0.36902 | 0.36358 | 62.47 | 61.67 58.58
N(Ng) 1.63245 | 1.63409 | 1.64076 | n*(Cs-Nyg) 0.29037 | 0.29279 | 0.30109 51.39 | 51.67 52.61
n(Oy) 1.48100 | 1.47820 | 1.46651 | m*(Ny-O,;) | 0.65289 | 0.64994 | 0.63690 152.2 152.9 156.2
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Cizelge 3 24. X=H azo-imin-enol tautomerlerine (T3) uyarilma enerjileri (4E, eV),
maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkisi (% MO)

X=H
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gecgis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(eV) (hm) | Kuweti(f) | Katks
Gaz faz1 3.4562 358.72 0.6583 100
CHCl; 3.2991 375.81 0.7756 100
DMSO HOMO—-LUMO 3.2932 376.48 0.7725 100
Etanol 3.3061 375.01 0.762 100
n— w*
DKM 3.2978 375.96 0.7727 100
Hekzan 3.3290 372.44 0.7605 100

Cizelge 3 25. X=-CHj; azo-imin-enol tautomerlerine (T3) uyarilma enerjileri (4E, eV),
maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkisi (% MO)

X:CH3
Uyarilma
Fazlar . jisi

z Elektronik Gegis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(V) m) | Kuweti () | Kkatlas

Gaz faz1 3.3739 367.48 0.7058 100

CHCl; 3.2083 386.45 0.8201 100

DMSO HOMO—-LUMO 3.1969 387.83 0.8163 100

Etanol 3.2168 385.43 0.7979 100

n— ¥
DKM 3.2034 387.04 0.8174 100
Hekzan 3.2437 382.23 0.8062 100
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Cizelge 3 26. X=-Cl azo-imin-enol tautomerlerine (T3) uyarilma enerjileri (4E, eV),
maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkisi (% MO)

X=ClI
Uyarilma
Fazlar Elektronik Gecgis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(eV) (hm) | Kuweti(f) | Katks
Gaz faz1 3.3759 367.26 0.7204 100
CHCl; 3.2465 381.9 0.8494 100
DMSO HOMO—-LUMO 3.2461 381.95 0.8476 100
Etanol 3.2577 380.59 0.8367 100
n— w*
DKM 3.2477 381.77 0.8474 100
Hekzan 3.2661 379.61 0.8312 100

Cizelge 3 27. X=-NO; azo-imin-enol tautomerlerine (T3) uyarilma enerjileri (4E, eV),
maksimum dalga boyu (Amak, NM), osilator kuvveti (f), molecular orbital katkisi (% MO)

X:N02
Uyarilma
Fazlar jisi
z Elektronik Gegis Enerjisi Amak, Osilator % MO
(V) m) | Kuweti () | Kkatlas
Gaz faz1 3.3184 373.62 0.9135 100
CHCl; 3.0701 403.85 1.0461 100
DMSO HOMO—-LUMO 3.0353 408.47 1.0259 100
Etanol 3.0364 408.33 1.0248 100
n— ¥
DKM 3.0463 407.0 1.0402 100
Hekzan 3.1487 393.76 1.0326 100
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4. TARTISMA VE SONUC

1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil  tiirevleri tautomerlesme ozellikleri,
solvatokromik 6zellige sahip olmalari, azo (-N=N-) grubu icermeleri ve yapisal olarak
konjuge pi elektronlar1 bulundurmalari nedeniyle boyar madde 6zellikleri
gosterdiklerinden olduk¢a kullanim alanina sahip organik bilesiklerdir. Bu nedenlerden
dolay1 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasiller kimyagerlerin, biyologlarin ve diger
arastirmacilarin ilgisini ¢eken organik bilesiklerdir. Bu tez kapsaminda, 1,3-Dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin ve olasi tautomerlerinin solvatokromik oOzellikleri
incelendiginden hesaplamalar gaz fazinda ve hekzan, etanol, dimetil siilfoksit (DMSO),
kloroform (CHCIs) ve diklormetan (DKM) fazlarinda gerceklestirilmistir. Incelenen her
bir azo urasil tiirevine ait olas1 azo-enamin-keto, hidrazon-imin-keto ve azo-imin-enol
tautomerleri tiim fazlarda optimize edilmistir. Literatiirde benzer urasil tiirevlerinin
solvatokromik 6zellikleri hem deneysel hem de hesaplamali olarak ele alinmistir. 1,3-
Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin ozellikle hidrazon-imin-keto ve azo-
imin-enol tautomerlerinin solvatokromik 6zelliklerine ait fazla bilgiye litaratiir de
rastlanmamustir. Literatiirde deney yapmadan hesaplamali kimya yontemleriyle yapilan
caligmalarda, solvatokromik oOzellik gosteren bilesiklerin bazi kuantum kimyasal
parametreleri (HOMO, LUMO enerjileri; dipol moment, sertlik, yumusaklik...... gibi)

arasinda yakin iliskiler oldugu ifade edilmistir.

Ayrica incelenen 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin olasi
tautomerlerinin solvatokromik 6zelliklerinin degerlendirilmesinde 6nemli olan molekiil
i¢i ylik transferinin belirlenmesi i¢cin NBO analizi yapilmis ve bu yiik transferine bagh
olarak TD-DFT yontemi kullanilarak UV-goriniir bolge hesaplart yapilarak her bir
tautomer i¢in farkli ¢oziiciilii ortamlarda Amak degerleri elde edilmistir. Solvatokromik

ozellikler lizerine substitiient etkisi de degerlendirilmistir.

Literatiirdeki bilgiler 1518inda hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak bir
organik bilesigin solvatokromik ozelligi giris boliimiinde de belirtildigi gibi bazi
kuantum kimyasal parametrelere, NBO analizine, uyarilma enerjilerine bagli olarak
Amak. degerlerine ve osilator kuvvetlerine gore belirlenmektedir. Giris boliimiinde de
ifade edildigi gibi molekiillerin solvatokromik o6zellikleri ve davramiglari farkli
polaritedeki yani non-polar, polar protik ve polar aprotik ¢oziiciilerin molekiiliin

elektronik ozelliklerini ve yiik transfer mekanizmalarinin degisimine bagli olarak
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degerlendirilir. Coziiciilerin polariteleri yani dielektrik sabitleri farkli oldugu igin
incelenen 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin tautomerlerinin  yiik
transfer mekanizmalarinin da farkliik gosterdigi belirlenmistir. 1,3-Dimetil-5-
(arilazo)-6-amino-urasil tiirevleri molekiil i¢i proton transferi nedeniyle azo-enamin-
keto (T1), hidrazon-imin-keto (T2) ve azo-imin-enol (T3) tautomerleri seklinde
bulunabilirler. Bu tautomerlerin yapisal farkliliklarindan dolayr UV-gériiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinda farkliliklar géstermesi beklenen bir sonugtur. Bu farliliklar
nedeniyle bu ii¢ tautomer yapisinin solvatokromik ozellikleri de farklidir. Ayrica bu
tautomerlere ait elde edilen sonuglarda azo grubunun bagli oldugu fenil halkasinin para
konumundaki substituentlerin de solvatokromik o6zelliklerini onemli derecede
degistirdigi belirlenmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin polarite farkindan ve substituentlerin
elektron ¢ekici ve salict olmasina bagli olarak incelenen 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-
amino-urasil tiirevlerinin elektronik gegislerine karsilik gelen UV-goriiniir bolge
spektrumundaki maksimum absorpsiyon dalga boyu (Ama) kisa ya da uzun dalga
boyuna kaymaktadir. Bu etkilere bagl olarak absorpiyon dalga boyunun uzun dalga
boyuna kaymasina batokromik etki (kirmiziya kayma), kisa dalga boyuna kaymasina ise
hipsokromik etki (maviye kayma) olarak ifade edilir. Bununla birlikte absorpiyon dalga
boyunun uzun dalga boyuna kaymasina pozitif solvatokromizm, kisa dalga boyuna

kaymasina ise pozitif solvatokromizm adi verilir.

Yapilan bircok ¢alismada solvatokromik 6zelligi belirlenecek bilesigin sinir
orbitallerine ait enerji degerlerinin (HOMO (Enomo) Ve LUMO (ELumo) enerjileri)
onemli bir etken oldugu ifade edilmistir. Bilindigi gibi bir bilesigin HOMO ve LUMO
enerji degerleri ¢ogu kimyasal tepkimenin yiirlitilmesinde 6nemli bir rol oynayan
kuantum kimyasal parametrelerdir. Bu nedenle siir orbitallerine ait enerji degerleri
reaktifligin bir Olgiisii olarak ifade edilmektedir. HOMO enerji degeri yiiksek olan
bilesiklerin elektron verme egilimi fazla iken, LUMO enerji degeri diisiik olan
bilesiklerin elektron alma egilimi fazladir. Baska bir ifade ile HOMO enerjisi
molekiiliin elektron verme (mgonor), LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma (Takseptor)
yetenegini ifade eder. HOMO enerjisi dogrudan iyonlagma potansiyeli ile, LUMO
enerjisi ise dogrudan elektron ilgisiyle iliskili parametrelerdir. Bu durumda HOMO ve
LUMO enerji degerleri arasinda enerji farki az olan bilesiklerin reaktiflikleri yiiksektir.
Baska bir ifade ile bir bilesigin solvatokromik o6zelliginin ve davranisinin

belirlenmesinde ilgili bilesigin elektronik, optik 6zeliklerinin bilinmesi gerekmektedir.
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Ayrica, smir orbitallerine ait enerji degerleri kullanilarak hesaplanan diger kuantum
kimyasal parametrelerin de (sertlik, yumusaklik, mutlak elektronegatiflik, elektron
gibi....) bir bilesigin solvatokromik 6zelligini hakkinda bilgiler vermektedir. Simdi tez
kapsaminda incelenen 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin azo-enamin-
keto (T1), hidrazon-imin-keto (T2) ve azo-imin-enol (T3) tautomerlerinin yiik transfer
mekanizmalarinin  belirlenmesinde kullanilan ve hesaplanan kuantum kimyasal

parametreleri bu genel bilgiler ¢ergevesinde gaz fazi i¢in degerlendirelim:

Azo boyar maddelerin solvatokromik O6zelige sahip olduklar1 uzun zamandir
bilinmektedir. Bu tiir bilesiklerin solvatokromik o6zelige sahip olusu molekiil
yapilarindaki ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren hetero atomlardan (azot, oksijen
gibi...), kromofor gorevi goren azo grubundan (-N=N-) ve azo grubuna bagli aromatik
halkalardaki 7 elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Kromoforlar goriiniir bolgede
absorpsiyon (sogurma) yapan gruplardir. Oksokrom ise kromoforun absorpsiyonuna
karsilik gelen dalga boyunu degistiren substituent olarak ifade edilir. Bu nedenle, metil
(-CHj3), klor (-Cl) ve nitro (-NO>) substituentlerinin , absorpsiyon maksimumlart (Amak)
degistirmesi beklenen bir sonugtur. Azo boyar maddeler kromofor olarak azo grubu (-
N=N-) igerdikleri i¢in renkli bilesiklerdir. Bir boyarmaddenin tautomerlerinin renkleri,
absorpsiyon maksimumlari (Ama), boyama giigleri farklilk gostermektedir. Ornegin
azo-hidrazon tautomerisi gosteren fenilazo tiirevlerinde, genellikle hidrazon
tautomerisinin azo tautomerisine gore daha uzun dalga boyu ve boyama giiciine sahip

oldugu bilinmektedir.

Ik énce incelenen 1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin elektronik
gecislerine karsihik gelen UV-goriiniir bolge spektrumuna substituent etkisini
degerlendirelim. Gaz fazinda elde edilen sonuglar incelendiginde, tiim durumlarda
elektron salici metil (-CH3) grubunun HOMO ve LUMO enerji degerlerini yiikselttigi
ve elektron gekici nitro (-NO>) grubunun ve klor (-Cl) atomunun azaldig1 belirlenmistir.
Bu durum beklenen bir sonugtur. Substituentlere bagli olarak HOMO ve LUMO enerji
degerlerindeki degisikler sinir orbitallerinin enerji seviyeleri arasindaki farkim1 (AE=
Enomo-ELumo), sertlik (n), yumusaklik (o) ve elektronegatiflik (y) degerlerini 6nemli
derecede etkilemektedir. Sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil igi yiik
transferi azdir veya hi¢ gergeklesememektedir. Bu degerlerdeki degisiklikler uyarilma
enerjisini, Amak degerlerini de degistirdiginden substituentlerin elektron salic1 ve ¢ekici

olmasina bagli olarak absorpsiyon spektrumunda batokromik etki (kirmiziya kayma) ve
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hipsokromik etki (maviye kayma) meydana gelmektedir. Ozellikle elektron cekici nitro
grubunun (-NO;) HOMO enerji degerinden ¢gok LUMO enerji degerini daha ¢ok
diistirdligli i¢in AE enerji degerini azaltmakta ve buna bagli olarak uyarilma enerji
degerleri azaldigindan Ama degeri uzun dalga boyuna kaydigi i¢in batokromik etki
meydana gelmektedir. Ornegin, Cizelge 3.1, 3.10 ve 3.19’a bakildiginda, incelenen T1,
T2 ve T3 tautomerlerine ait Ayak degerlerinde substituent etkisiyle batokromik kaymalar
meydana gelmistir. AE enerji degeri azaldik¢a sertlik azalirken yumusaklik ve
elektronegatiflik (y) degeri artmaktadir. Elektron cekici nitro grubunun (-NO,) ve klor
(Cl) atomunun bagli oldugu tautomerlerin tiimiinde bu durum belirgin olarak
goriilmektedir. Bu sonuglar 6zellikle elektron ¢ekici nitro (-NO2) grubunun incelenen
1,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tirevlerinin T1, T2 ve T3 tautomerlerinin
molekiil i¢i yiik transferine katkida bulundugu ve buna bagli olarak diisiik uyarilma
enerjisi ve uzun dalga boyuna kaymaya (batokromik etki) neden oldugu belirlenmistir.
En belirgin batokromik etki hidrazon-imin-keto (T2) tautomerisinde gergeklesmistir. Bir
molekiiliin dipol moment degeri molekiil i¢i yiik transferi hakkinda bilgiler vermektedir.
Incelenen tautomerlere ait dipol moment degerlerine bakildiginda nitro grubunu (-NO,)
igeren tiim tautomerlerin dipol degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum nitro grubunu (-NO;) igeren tautomerlerin kutuplanabilirliginin daha fazla
oldugunu ifade eder ve bu nedenle yiiksek dipol momente sahip tautomerlerde molekiil
ici yiik transferinin daha kolay gerceklestigi anlamina gelir. Giris boliimiinde de ifade
edildigi gibi,3-dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tirevlerinde absorpsiyon
spektrumunda temel olarak — ©* ve n— n* elektronik gegisleri meydana gelmektedir.
Elde edilen sonuglardan UV-gériiniir bolge spektrumundaki maksimum absorpsiyon
dalga boyu (Amak) karsilik gelen gecislerin tiim incelenen tautomerler i¢in m— m*
elektronik gecisi oldugu belirlenmistir. Bu sonuglarin literatiir de mevcut olan bilgilerle

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bir molekiildeki yiik transferini anlamak ve degerlendirmek i¢in kullanilan diger
bir hesaplama yontemi dogal bag orbital (Natural Bond Orbital, NBO) analiz
yontemidir. Molekiiler etkilesimleri degerlendirmek, yapiya ait kararlilik (stabilizasyon
E®) enerjisi, konjuge etkilesimler, hiperkonjugasyon, molekiil i¢i elektron
delokalizasyonu, yiik transferleri ve etkilesimde bulunan atomlar arasindaki elektron
hareketlerini belirlemek ve yorumlamak i¢in dogal bag orbital analizi (NBO), yaygin bir
sekilde hesaplamali kimyada kullanilmaktadir. NBO analizi bir molekiilde elektron
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delokalizasyonunu yorumlamak i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir. Hangi baglar
arasinda delokalizasyonun meydana geldigi NBO analizinden degerlendirilir. Lewis
tipi dolu orbitaller ile Lewis tipi olmayan bos orbitaller arasindaki etkilesmeler,
hiperkonjugasyon veya molekiiler i¢ci ve molekiiler arasi delokalizasyon, NBO,
yontemiyle kolaylikla incelenmektedir. Lewis tipi dolu orbitaller, (bag yapmis), ile
Lewis tipi olmayan bos orbitaller, (bag yapmamis veya Rydberg), arasindaki elektron
yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir verici-alici etkilesmesine karsilik gelir. NBO
metodunda kararlilik enerji degeri, alict elektron ile verici elektron arasindaki yogun
etkilesmeyi belirtir. E® Karalilik enerji degeri, degisken bir alici yoriinge doluluk
oranina, alici-verici yoriinge enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanina baglhdir.
Stabilizasyon enerji E®, i(verici)—j(alic1) orbitaller arasindaki delokalizasyonun
degerlendirilmesinde kullanilan enerji degeridir. Lewis tipi dolu orbitaller ile Lewis tipi
olmayan bos orbitallerin elektron yogunluklari ile kararlilik enerjisi arasinda paralellik

sOz konusudur.

Gaz fazinda, T1, T2 ve T3 tautomerlerine ait NBO analizi sonucu elde Edilen
verici (i) ve alict (j) molekiiler orbitallerin doluluk oranlar1 (electron density, ED) ve
kararlilik enerji degerleri (E®) degerleri Cizelge 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 (T1 tautomerlerine
ait), Cizelge 3.11, 3.12, 3.13, 3.14 (T2 tautomerlerine ait) ve Cizelge 3.20, 3.21, 3.22,
3.23 (T3 tautomerlerine ait) verilmistir. Bu gizelgeler incelendiginde T1 tautomerlerinde
elektron delokalizasyonunun, urasil halkasinda N3, N4 atomlar1 ile karbonil gruplari
(C1=015, C3=047), amino azotu Nig ile C5=Cg bagi, Cs=Cg bagi ile azo grubu (-N;=Ng-)
arasinda meydana geldigi, fenil halkasindaki elektron delokalizasyonun ise Cq-C1o bag1
ile azo grubu (-N7=Ng-), Co-Cyp bagi ile C1;-Cyy Ve Cy3-Cyg baglart arasinda meydana
geldigi yiiksek kararlilik enerji degerlerinden (E(Z)) kolaylikla anlagilmaktadir. T2 ve
T3 tautomerlerine ait elektron delokalizasyonlarin hangi atom ve baglar arasinda oldugu

Cizelge 3.11, 3.12, 3.13, 3.14 ve Cizelge 3.20, 3.21, 3.22, 3.23’de goriilmektedir.

Tiim tautomerlere ait elektron doluluk oranlarina bakildiginda amino urasil
halkasina ait molekiiler orbitallerin genellikle verici, fenil halkasina ait molekiiler
orbitallerin genellikle alict molekiiler orbitaller oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, 1,3-
dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin tiim tautomerlerinde molekiil i¢i yiik
transferi  genellikle amino urasilden fenil halkasina dogru gergeklestigini
gostermektedir. Bu durum HOMO ve LUMO molekiiler orbital sekillerinden de

anlagilmaktadir. HOMO orbitallerinde elektron yogunlugunun amino urasil halkasinda
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yogunlastig1 elektron ¢ekici -NO; grubunu i¢ren tautomer yapilarinda ise elektron
amino urasil halkasinda azaldigi goriilmistiir. Ayrica kromofor azo grubu (-N=N-) bu
yiik transferine yardimci olan grup olarak davranmaktadir. T1 ve T3 tautomerlerinde,
azo grubuna ait doluluk oranina bakildiginda en diisiik doluluk oranina sahip molekiiler
orbital oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak, substitue fenil azo yapisinin elektron
gekici bir grup olarak davrandigi ve molekiil i¢i yiik transferinin amino urasil
halkasindan fenil halkasina dogru gerceklestigi sonucuna varilmistir. Elde edilen bu
sonug fenilazo grubu igin literatiirde ifade edilen sonugla uyumlu oldugu belirlenmistir
[70]. T2 tautomerlerinde urasil halkasindaki elektron delokalizasyonu T1 ve T3
tautomerlerine gore daha az oldugu i¢in urasil halkasindan fenil halkasina dogru yiik
transferi daha kolay gergeklesmektedir. Bununla birlikte elektron gekici klor atomu (-
Cl) ve nitro grubu (-NO) fenil halkasindaki elektron yogunlugunu azaldigindan urasil
halkasindan fenil halkasina dogru yiik transferi ¢ok daha kolay gerceklesir ve buna bagl

olarak Amak degerleri artigindan batokromik kaymalar meydana gelismistir.

Gaz fazinda incelen her bir tautomere ait molekiil i¢1 yiik transfer mekanizmasi
degerlendirildikten sonra bu tautomerlerin yiik transfer mekanizmasinin non-polar
(hekzan, CHCI5), polar protik (diklormetan (DKM), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve polar
protik (Etanol) ¢oziiciiler icerisindeki degisimini yani solvatokromik o6zelliklerini ve
davraniglarin1 degerlendirelim. Girig boliimiinde de belirtildigi gibi solvatokromizm
farkl1 ¢Ozilicii ortamlarinda incelenen molekiillerin molekiil i¢i yiik transfer
mekanizmalarinin  farkli olusu sebebiyle renk deki tersinir degisim olarak ifade
edilmisti. Tez kapsaminda incelenen tautomerlerin UV-goriiniir bdlge absorpsiyon
spektrumlar1 lizerine ¢Oziicli etkisi bu tautomerlerin yani solvatokromik o6zellikleri
hakkinda bilgiler vermektedir. Kullanilan ¢oziiciilerin polaritesi farkli oldugu igin
tautomerlerin yiik transfer mekanizmasindaki degisime bagli olarak UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinda farkli maksimum absorpsiyon dalga boylart (Ama) elde
edilmektedir. Bilindigi gibi farkli ¢oziicli ortamlarinda Amak degerlerinin yiiksek dalga
boyuna kaymasina pozitif, kisa dalga boyuna kaymasina ise negatif solvatokromizm ad1
verilmektedir. Farkli ¢6ziicti ortamlarinda Amak degerlerinin kisa yada uzun dalga boyuna
kaymas1 molekiil i¢i yiik transfer mekanizmasinin her ¢oziicii ortaminda farkli olmasi
nedeniyle kuantum kimyasal parametrelerin, uyarilma enerjilerinin, ossilator
kuvvetlerinin ve NBO analiz sonuglarinin degismesi incelenen tautomerlerin

solvatokromik 6zellikleri ve davranislari hakkinda bilgi vermektedir.
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2015 yilinda Diptanu Debnath ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan
deneysel c¢alismada 1,3-Dimetil-5-(arilazo)-6-amino-urasil tiirevlerinin azo-enamin
keto, hidrazon-imin keto ve azo-imin-enol tautomerlerinin hekzan, etanol, dimetil
formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), kloroform (CHCl3) ve diklormetan
(DKM) ¢oziiciileri kullanilarak UV-Goriiniir Bolge, FT-IR, 1H-NMR teknikleri ile
deneysel olarak kapsamli analiz edilmislerdir. Bu tautomerlerin solvatokromik
davraniglart ve UV-goriiniir bolge teknigi ile fotokimyasal ozellikleri incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda, polar protik ¢oziiciiden polar aprotik c¢oziicliye
gidildiginde pozitif solvatokromik ozelligin arttigi belirlenmistir. Her bir ¢oziiciide
maksimum absorpsiyon dalga boylar1 (Anak) belirlenmis ve meydana gelen batokromik
ve hipsokromik kaymalar belirlenmistir. Azo-enamin-keto tautomerinin baskin oldugu

ve iyi bir solvatokromik 6zellige sahip oldugu deneysel olarak ifade edilmistir[45].

Farkli ¢Ozlicii ortaminda yapilan hesaplama sonuglarina bakildiginda
substituentlerin etkisi gaz fazindaki sonuglarla hemen hemen paralellik gostermektedir.
Bu nedenle, substituentler etkisi i¢in gaz fazi i¢in yapilan degerlendirme ve yorumlar
farkli ¢oziiciili ortamlar i¢inde gegerlidir. Gaz fazindaki degerlendirmeler Amak
degerlerini etkileyen molekiil i¢i (konjugasyon etkileri, elektron delokalizasyonu,
rezonans etkisi, indiiktif etki..gibi) faktorlerdir. UV-goriiniir bolge spektroskopisinde
spektrumlar, genellikle ¢oziicii icerisinde alindigindan, ¢oziicli etkisi kaginilmazdir.
Coziicli polaritesi ise Amak degerlerini etkileyen molekiil dig1 faktortiir. Farkli polariteye
sahip coziiclilerin 6zellikle uyarilma enerjileri, osilator kuvveti, Amna degerleri ve
elektronik gecislere % molekiiler orbital katkist degerleri lizerinde etkili oldugu
belirlenmigtir. Coziiciilerin maksimum absorpsiyon dalga boyunu (Ama) degistirmesi
bilinen bir gergektir. Ciinkii ¢dziicli polaritesine bagli olarak molekiilde meydana gelen
elektronik gecislerin uyarilma enerjileri farklilik gosterir. Coziiciiler polaritesine gore
temel olarak polar ve apolar ¢oziiciiler olarak ikiye ayrilmaktadir. Polar ¢oziiciiler,
oksijen ve hidrojen gibi elektronegatifligi ¢ok farkli olan atomlar arasindaki bagi
icerdiklerinden polar protik ve polar aprotik ¢oziicii olarak iki gruba ayrilirlar. Protik
polar ¢oziiciiler, O-H ya da bir N-H bagli bir hidrojen atomuna sahip olan ¢6ziiciilerdir.
Bu nedenle, protik polar ¢oziiciiler hidrojen atomu verici gibi davranirlar ve ¢6ziinen
molekiille hidrojen bagi yapabilirler. Aprotik polar ¢oziiciiler ise O-H ya da N-H
baglarini igermeyen polar ¢oziiciilerdir. Bu nedenle, aprotik polar ¢oziiciilerin ¢oziinen

molekiilii ile hidrojen bagi yapma yetenekleri yoktur.
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Farkl1 ¢6ziicli ortamlarinda elde edilen sonuglar incelendiginde, tim durumlarda
Amak degerlerinin gaz fazina goére uzun dalga boyuna yani batokromik kaymalarin
oldugu goriilmistiir ve incelenen tautomerlerin pozitif solvatokromik &zellik
gosterdikleri belirlenmistir. En belirgin batokromik kaymanin azo-enamin-keto (T1)
tautomerlerinde gerceklestigi goriilmektedir. Ama degerlerine karsilik gelen tiim
elektronik gegislerin m—n* gecisine ait oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglarin
Diptanu Debnath ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilan deneysel ¢alismayla uyumlu

oldugu goriilmiistiir[46-47].

n—7n* elektronik gegisi ¢Oziiniiniin polarligindan ¢ok etkilenmektedir. Coziiciiniin
polarliginin artmasiyla (m—n*) gec¢isi uzun dalga boyuna kayar. Polarlig1 yiiksek olan polar
protik etanol ile polar aprotik DKM ve DMSO ¢oziiciilerinde gaz fazina gore n—m*
gecisinin uzun dalga boyuna kaydigi gorilmektedir. Polar ¢o6ziiciiniin dipol momenti
tautomerler lizerinde bir dipol moment meydana getirir. Bir molekiillerde, m yoriingesi
kararli bir yortingedir ve bu nedenle, kutuplanmasi, yani, polarize olmasi az iken, 7
yorilingesi, ¢ok daha kararsizdir, polarize olabilirligi daha fazladir. n* orbitali polarize
olabilen ve ¢oziicli polarligindan etkilenen bir orbitaldir ve bu nedenle ©* orbitalinin
enerjisi seviyesi m orbitaline gore daha ¢ok diiser. Baska bir ifade ile, = * orbitali polar
¢oziiciide 7 orbitalinden daha ¢ok etkilenir ve enerji seviyesi diiser. = * orbitalinin enerji
seviyesinin diigmesi etanol, DKM ve DMSO c¢dziiciilerindeki tautomerlerin HOMO enerji
seviyelerinin diigmesinden anlagilmaktadir. Buna bagl olarak m—n* gegisine karsilik gelen
uyarilma enerjisi azalir ve uzun dalga boyuna kayma meydana gelir. Non-polar hekzan ve
kloroform ¢oziiciilerinde ¢6ziicii ve tautomerler arasindaki arasindaki etkilesim etanol,
DKM ve DMSO c¢dziiciilerine gore zayif oldugundan belirgin bir batokromik kayma
meydana gelmemistir. Genel olarak etanol, DMF ve DMSO c¢oziiciilerinde, tautomerden
tautomere degismekle birlikte belirgin batokromik kaymalar gézlenmektedir. Bu sonug
uyarilma enerjilerinden, Amak degerlerinden, osilator kuvveti (f) degerlerinden ve % MO
katki degerlerinden agik¢a goriilmektedir. En belirgin batokromik etki etanol, DKM ve
DMSO ¢oziiciilerinde ve nitro grubu igeren -NO, azo-enamin-keto tautomerlerinde (T1)
goriilmistiir. Sonug olarak -NO, grubu batokromik etki yapan gruptur ve -NO, grubu

iceren T1 tautomerlerinin solvatokromik 6zelliginin fazla oldugu belirlenmistir.

Incelenen tautomerlerin molekiil igi yiik transferi mekanizmasini elektron gekici
gruplarin ¢oziicii polarligina gore daha c¢ok etkiledigi gorilmistir. T2 ve T3

tautomerlerinin ¢6ziicli polarligindan Amak degerlerine bakildiginda fazla etkilenmedigi
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goriilmiis ve buna baghh T2 ve T3 tautomerlerinin solvatokromik ozelliklerinin T1
tautomerlerine gore daha az oldugu sonucuna varilmistir. Litratlirde yiiksek dipole sahip
molekiillerin solvato kromik etkilerinin fazla oldugu ifade edilmistir. T1 tautomerlerinin
dipol moment degerlerinin T2 ve T3 tautomerlerinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu sonug literatiirdeki benzer g¢aligmalarla uyumlu oldugu sonucuna
varilmistir. Elde edilen bu sonuglar farkli ¢6ziicii ortamlarindaki NBO analiz
sonuglarindan da goriilmektedir. Etanol, DKM ve DMSO ¢oziiciilerinde elde edilen
kararlilik enerji degerlerinin (E®) gaz fazina gére daha fazla oldugu gériilmiistiir. Coziicii
polarlig1 artikga genellikle verici (i) orbitallerdeki doluluk oranlarimin azaldigi, alici (j)
orbitallerdeki doluluk oranlarinin artigi goriilmiistir. Bu sonug¢ ¢oziicli polarligi artik¢a

molekiil i¢i yiik transferinin gaz fazina gore daha kolay gergeklestigini gostermektedir.
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