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OZET

AZO BOYAR MADDELERIN YAPISAL VE BAZI SPEKTROSKOPIiK
OZELLIKLERININ ab-initio YONTEMI ILE INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI

OZLEM TUGRUL
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FiZIK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. SEVGI OZDEMIR KART)

DENIZLi, HAZIRAN - 2018

Bu tez calisgmasinda, A ve B olarak adlandirilan yeni mono azo boyar
maddelerinin yap1 ve baz1 spektroskopik ézellikleri, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR
ve UV-vis spektroskopik yontemler yardimi ile karakterize edildi. lgili
bilesiklerin molekiil seviyesinde yapisal ve titresim Ozelliknlerini ve Onci
moleliiler orbitalleri incelemek igin, 6-31G(d) temel setini kullanarak Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT) ve Hartree-Fock (HF) yontemlerine dayali
hesaplamali, kuantum kimyasi simiilasyonlar1 gerceklestirildi. Ab-initio
hesaplama sonuclar1 deney sonuglar ile karsilastirildi. FT-IR titresim modlari,
potansiyel enerji dagilimi (PED) temeline gére tayin edildi. Olgiilen ve tahmin
edilen titresim frekanslarinin korelasyonlar1 birbiriyle iyi bir sekilde uyum
icindedir. Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki uyum, DFT ve HF
yontemlerinin yapisal, spektroskopik ve elektronik ozellikler i¢in tatmin edici
sonuglar saglayabildigini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Kuantum Kimyasal Hesaplama, Ab-initio
Hesaplama Yontemleri, Hartree-Fock Yontemi, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, Azo Boyar Madde.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SOME SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF AZO DYESTUFFS BY ab-initio METHOD

MSC THESIS
OZLEM TUGRUL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR:PROF.DR. SEVGI OZDEMIR KART)

DENIZLi, JUNE 2018

The structural and some spectroscopic properties of new mono azo dyes
molecules called as A and B are characterized via FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR
and UV-vis spectroscopic techniques, in this thesis. Computational quantum
chemistry simulations based on Density Functional Theory (DFT) and Hartree-
Fock (HF) methods, utilizing the basis set of 6-31G(d), are performed to study
the molecular structure and vibrational properties and frontier molecular
orbitals of the title compounds. The results of ab-initio computation are
compared with those of the experiment. The FT-IR vibrational modes are
assigned on the basis of potential energy distribution (PED). The correlations
of the measured and predicted vibrational frequencies are discovered to be in
good agreement with each other. A comparison between the experimental and
theoretical results indicate that DFT and HF methods are able to provide
satisfactory results for structural, spectroscopic and electronic properties.

KEYWORDS: Quantum Chemical Calculations, Ab-Initio Calculation
Methods, Hartree-Fock Method, Density Functional Theory, Azo Dyes.
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1. GIRIS

Dogal boyar maddeler ¢ok eski tarihlere dayanmakla birlikte, sentetik
olanlarin tarihi ancak 1856 yilina kadar uzanmaktadir. Bu tarihten sonra ¢ok hizli bir
gelisim siireci gosteren boyar madde endiistrisi, giiniimiizde ¢ok farkli tiirde boyar
madde iiretebilmektedir. Az0 boyar maddelerin iiretimi 1870 yilinda baslamis ve
1880 yilinda tekstil iiriinleri tizerinde gelistirilirken, 1912 yillarinda azo boyar
maddelerinin metal kompleksleri sentezlenmeye basglanmistir. 1950°den sonra ise
heterosiklik bilesiklerden reaktif boyar maddeler elde edilebilmis bdylece
dayanikliliklar1 (hasliklar1)) ¢ok daha artan boyar maddeler sentezlenmistir
(Glumriik¢iioglu ve Kocaokutgen 1990). Organik boya rmaddelerin en 6nemli sinifini
olusturan, azo boyalarinin sayisi, diger boyar madde smiflarinin tiimiiniin toplamina
esittir. Kiikiirt ve kiipe (karbonil grubu i¢eren ve suda ¢éziinmeyen) boyar maddeleri
disinda, diger tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo

grubuna rastlanir.

Azo boyar maddeler, yapilarindaki kromofor grubu olan, azo (=N = N-)
grubu ile karakterize edilmektedirler. Karbon atomlari, sp? hibritlesmesine ugrayan
azot atomlar1 ile baglanir. Azo grubuna baglanan bu karbon atomlarindan biri
aromatik veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir
grup olabilir. Bu nedenle, azo boyar molekiillerde en az bir aril grubu bulunur. Enol,
bir alken molekiiliinde ikili bagin bulundugu karbon atomlarindan birine hidroksil
grubunun baglanmasiyla olusan bilesiktir. Azo boyar maddeleri genel olarak,
Ar — N = N — R big¢iminde formiilize edilmektedir. Burada Ar; Aromatik halkayi
ve R; Aril, heteroaril veya enollesebilen alkil grubunu ifade eder. Dogal boyar
maddelerin hig¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bagka bir deyisle, bu simif boyar
maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilir. Ayrica, sentezlerinin sulu ¢ozelti iginde
ve basit olarak elde edilebilmesi, baslangic maddelerinin sinirsiz  olarak
degistirilebilmesi, ¢cok sayida azo bayar molekiiliin elde edilebilmesini miimkiin

kilmaktadir (Baser ve Inanic1 1990).



Azo boyar maddeler, yapisinda bulunan azo grubun sayisina bagli olarak

isimlendirilirler:

» Monoazo boyar maddeler: Bir azo grubu tasir.
> Diazo boyar maddeler: Iki azo grubu tasr.
> Triazo boyar maddeler: Ug azo grubu tasir.

> Poliazo boyar maddeler: Ugten fazla azo grubu tasr.

Kimyasal bilesiklerin bir smifi olan azo bilesikleri, bilimsel ¢alismalarin
yogun bir sekilde dikkatini ¢ekmektedir (Kirkan ve Gup 2008; Seferoglu 2009).
Genelde azo bilesikleri molekiiliin yapisina bagli olarak sari, kirmizi, turuncu, mavi
ve yesil parlak renkli bilesiklerdir. Uzun siireden beri, bu renkli 6zelliklerinden
dolay1 bu maddeler boya ve pigment olarak olduk¢a 6neme sahiptir ( Ebenso ve dig.

2008).

Son yillarda, organik boya olarak azo bilesikleri molekiiler bilgi depolama,
lineer olmayan optik elamanlari ve organik foto iletkenlerle ilgili uygulama
alanlarinda ilging elektronik o6zellikler gostermelerinden dolayr olduk¢a dikkat
cekmislerdir. Bugiin kullanilan diazonyum tuzlarindan elde edilen azo boyalarin
yarisina yakini endiistride kullanilmaktadir (Robert ve dig. 2011; Zollinger 2003).
Az0 boyalari, duyarh giines pilleri (Prajongtat ve dig. 2017), dogrusal olmayan optik
sistemler (Borbone ve dig. 2011), metalokromik indikatorler (Woodward ve dig.
1973), algilayicilar (Coelho ve dig. 2018), fotokromik malzemeler (Mahmoodi ve
dig. 2017) gibi uygulamalarindan dolay1 sentezlenmis endiistriyel organik boyalar
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda, siv1 kristalli ekran (Huang ve
dig. 2004), foto-duyarlastiricilar (Adilee ve dig. 2016), biyolojik-tibbi ¢alismalar (El-
Sonbati ve dig. 2017) ve elektro-optik cihazlar ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilarda
(Kiani ve dig. 2016) da kullanilmaktadir. Ayrica azo boyalar1 optik kayit ortami
(Samieh ve dig. 2008), toner (Kirkan ve Gup 2008), ink-jet yazic1 (Gregory ve dig.
1990), yag c¢oziicii olarak uygulama alani bulan termal ve optik 6zelliklerinden
dolayr yaygin bir sekilde ¢alisilmaktadir. Ek olarak, azo boyalar1 pamuk, ipek, yiin,
viskoz ve sentetik lifler gibi tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilir (Chen ve dig.
2017). Bu kimyasal materyallerin kullanim1 kolaydir, nispeten ucuzdur ve giiglii
renkler saglarlar. Son olarak, azo boyalar1 kimyasal maddeler, anti-bakteriyel,

antifungal, anti-tiimor, antioksidan aktiviteler gibi tibbi ve farmakoloji gibi
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potansiyel uygulamalara da sahiptir (Khanmohammadi ve dig. 2017; Mohammadi
ve dig. 2015; Gouda ve dig. 2016).

Azo boyalarmin yapilarinda, foto-fiziksel ve foto-kimyasal 6zelliklerinin
essiz bir sekilde ortaya ¢iktigi proton (tautomerizasyon) siireci oldugu bilinmektedir
(Gilani ve dig. 2017). Azo boya malzemeleri lizerine bir¢ok ¢alisma olmasina
ragmen, azo boyar malzemelerinin yapisal ve elektronik oOzelliklerini agikliga
kavusturmak i¢in hem deneysel teknikleri hem de teorik yontemleri kullanarak yeni
azo boyalarimi sentezlemek ve bunlari Kkarakterize etmek gereklidir. Kuantum
kimyasal hesaplama yontemleri (Ramachandran ve dig. 2008; Jensen 2007; Cramer
2004; Lewars 2016) malzemelerin yapisal, titresimsel ve elektronik ozelliklerini

tanimlamak ve aydinlatmak i¢in ¢ok yararli araclardir.

Deneysel veriler, makul dogrulukla teorik hesaplamalar ile gii¢lendirilebilir.
Bu noktada, deneysel calismalarin veya bulgularin giivenilirligi, teorik yontemlerin
bulgularla desteklendigi zaman artmaktadir. Bu nedenlerle teorik ¢alismalara ilgi her
gecen gilin artmaktadir. Hesaplamali kuantum kimyas1 yontemleri azo boyalarinin ve
diger bir¢ok kimyasal bilesiklerin yapilarini1 ve spektroskopik ozelliklerini tayin

etmek icin kullanilir.

Onceki ¢alismalarda, (Karabacak ve Dilek 2014; Karabacak Atay ve dig.
2016; Karabacak Atay ve dig. 2017), bir dizi disazo ve mono azo boyasinin yapisal
ve spektroskopik oOzellikleri kuantum kimyasal hesaplama yontemleri kullanarak
arastirildi. Sener ve digerleri, pirazol iskeleti ile disazo boyalarini sentezlemislerdir
ve FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR gibi deneysel karakterizasyon teknikleri ve teorik
yaklasimlart kullanarak yapilarmi ve spektroskopik oOzelliklerini karakterize
etmislerdir (Sener ve dig. 2017). Yildirim ve digerleri yeni kumarin bazli di-azo
boyalar1 sentezlemis ve teorik kuantum hesaplama yontemlerinin yani sira deneysel
tekniklerle yapisal ve spektroskopik 6zelliklerini netlestirmislerdir (Yildirim ve dig.

2016).

Bu ¢alismanin temel amaci, yeni sentezlenmis monoazo boyalarin yapisal ve
baz1 spektroskopik 6zelliklerini, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional

Theory, DFT) ve Hartree-Fock (HF) Teorisi bazli ab-initio kuantum hesaplama



yontemlerini kullanarak incelemektir. Yeni sentezlenen iki monoazo boyar maddeler

asagida verilmektedir;
A Molekiilii: 5-amino-4- [4- (dimetilamino) fenil] diazenil] pirazol-3-ol ,
B Molekiilii: 5-amino-4- [4- (dimetilamino) fenil] diazenil] -2-fenil-pirazol-3-on.

Bu ¢alismada, bu molekiillerin bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agist gibi yapisal
ozellikler, titresim frekanslar, FT-IR, 'H-NMR, '*C-NMR ve UV-vis gibi
spektroskopik ozellikleri ilk defa karakterize edildi.

Gaussian 09 hazir paket programinda (Frisch ve dig. 2009) uyarlanan ab-
initio hesaplama yontemi kullanilarak, A ve B azo boyar molekiilleri karakterize

edebilmek i¢in asagidaki islem siralamalar1 uygulandi:

Uc boyutlu sekli olusturuldu,
Denge durum geometrisi elde edildi,

Denge durum enerjisi hesaplandi,

vV V V V

FT-IR, UV-vis ve NMR spektroskopik yontemleri ile enetjileri, bag
uzunluklari, bag acilari, titresim modlarina iligskin veriler elde edildi,

» Elde edilen bulgularin deneysel verileriyle karsilastirilmasi yapildi.

Bu tez calismasinda, Boliim 2’de temel bilgiler verilip, bazi1 spektroskopik
yontemler agiklanmis olup, Boliim 3°de teorik hesaplama yontemleri olan DFT ve
HF teoremleri tanitildi. Bolim 4’de bu ¢alismada kullanilan materyal ve
hesaplama detaylar1 hakkinda detayli bilgi verildi. Boliim 5°de elde edilen teorik
hesaplama bulgular1 verilip, deneysel verilerle karsilastirildi ve yorumlandi. Son

olarak, calismanin 6nemi ve elde edilen sonuglar B6liim 6’da verildi.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1  Elektromanyetik Dalgalar

Durgun bir q yiikii, kendisinden r kadar uzaklikta statik bir elektrik alan
olusturur. Hareketli bir elektrik yiikii ise etrafinda, elektrik alanin yaninda bir de
manyetik alan meydana getirir. Bu elektrik ve manyetik alanin bileskesi,
elektromanyetik dalgay1 iiretir (Alonso ve Finn, 1975). Elektromanyetik dalga,
maddesel ortama ihtiya¢ duymadan, elektrik alan ile manyetik alanin birbirine dik,

siniizoidal bir sekilde ilerledigi ve yayildigi maddesel dalgalardir.
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Sekil 2.1: Elektromanyetik dalgalar.

Sekil 2.1°de, A elektromanyetik dalga boyunu, E elektrik alan1 ve B manyetik alani
temsil etmektedir. Ivmeli olarak hareket eden q yiikiiniin meydana getirdigi
elektromanyetik dalga bir enerji tasir. Elektromanyetik dalga tarafindan taginan
enerjiye, elektromanyetik 1s1ma denir. Bir yiikiin sabit hizla ilerlemesi veya durgun
olmast durumunda elektromanyetik 1s1ma olmaz. Bunun nedeni, zamanla

elektromanyetik dalga enerjisinin degismemesidir.



2.2 Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Maddeyi olusturan molekiillerle elektromanyetik dalganin etkilesmesi
sonucunda molekiiliin degisik enerji diizeyleri arasinda gegisine sebep olur. Bu
gecisler maddeye gonderilen elektromanyetik dalganin enerjisine bagl olarak degisik
spektrum bolgeleri meydana getirir (Chang 1971). Elektromanyetik dalgalar olusma
bigimlerine gore isimlendirilerek frekanslariyla ya da dalgaboylartyla tanimlanirlar.

Tablo 2.1’°de elektromanyetik spektrum bolgeleri ve ilgili spektrosopi tiirii verildi.

Tablo 2.1: Elektromanyetik spektrum baolgeleri.

. FREKANS SPEKTROSKOPI
BOLGE DALGABOYU - .
ARALIGI TURU
Radyo dalgalari 10m — 1m 106 — 108 NMR ve NQR
Mikrodalga 1cm— 100 um 1010 — 102 ESR Ve,_MOIGkUIer
Donme
Molekiiler titresi
Kizil6tesi 100 u— 1 um 1012 — 3.10%* S ey
spektroskopisi
Gortintir ve Lum— 107 310 — 1016 Mor 6tesi -Goriiniir bolge
morotesi # ' spektroskopisi
X- 1s1nlari 100 nm — 100 pm  3.10%* — 108 X- 1s1nlari
Mossb
y- 1sinlar1 100 pm — 1pm 3.1018 —10%° ossbauet

spektroskopisi

2.2.1 Radyo Dalgalar1 Bolgesi

Dalga boyu 10m — 1m ve frekanst 10°- 108 Hz aralifinda olan
bolgedir. En uzun dalga boyuna sahiptirler, bu nedenle de sicakliklari ve enerjileri en
distiktiir. Enerji degisimi 0,001-10 J/mol araligindadir ve bu aralik, Elektron Spin
Rezonans (ESR) ve Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopilerinin
calismasi i¢in uygundur (Apaydin 1991).



2.2.2 Mikro Dalga Bolgesi

Dalga boyu 1 cm — 100 pm ve frekans1 101° — 1012 Hz araliginda olan
bolgedir. Bu bolgede, molekiilin donme hareketinden kaynaklanan donme enerji
seviyeleri incelenir. Mikrodalgalar, atom ve molekiillerle etkileserek, onlarin

hareketleri sirasinda siirtiinme nedeniyle 1s1 enerjisinin ¢ikmasina neden olurlar.

2.2.3  Kizl Otesi Bolgesi

Dalga boylar1 100 4 — 1 um ve frekanslar1 1012 - 3 x 10** Hz frekans
araliginda olan bolgedir. Sicak cisimler tarafindan olusturulan bu dalgalar, ¢ogu
maddelerce kolaylikla sogurulurlar. Kizil 6tesi 1sinlar1 soguran cisimlerde de 1s1

enerjisi olarak kendini gdsterirken, buna bagli olarak sicaklig: artar.

2.2.4 Goriiniir ve Morotesi (UV) Bolgesi

Spektrumun bu bolgesi, atom veya molekiiliin dis kabugundaki elektronlarin
farkli enerji diizeyleri arasindaki gegis esasina dayanir. Bu nedenle, bu bolgedeki
spektroskopiye “elektron spektroskopisi” denir. Mor-6tesi 1sinlar goriiniir bolge

disindadir ve insan gozii tarafindan algilanmaz.

2.2.5 X-Isinlar: Bolgesi

X-1sinlar1, atom ya da molekiillerde, i¢ yoriingelerdeki elektronlarin seviye
atlamalariyla olusur. Spektrumun bu bdlgesindeki 1smnlar yiiksek enerji
tagidiklarindan canlilara zarar verir. X 1smlarinin dalga boylar, kristal yapidaki
atomlar aras1 uzaklik (d = 1 A) boyutunda oldugu icin, kristal yap1 incelemelerinde

kullanilir.



2.2.6 vy-Isinlar1 Bolgesi

100 pm — 1 pm dalga boylu ve 108 Hz - 102° Hz frekans degerleri ile en
genis araliktaki spektrum bolgesidir. Radyoaktif ¢ekirdeklerin belirli niikleer
tepkimeler boyunca yaydigi elektromanyetik dalgalardir. Canlilar, dokularinca

emildiginde zarar gordiigii bu 1sinlardan, kursun bloklar ile korunurlar.

2.3 Molekiil Titresim Spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin etkilesmesini inceleyen
bilim dalina denir (Woodward 1972). S6z konusu madde; atom, molekiil, elektron ya
da iyon olabilir. Maddenin, elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgii bir iliskisi vardir.
Bu tiir incelemelerin sonucunda, molekiiliin yapisiyla ilgili olarak; simetri, bag
uzunlugu, baglar arasindaki agilar hakkinda bilgilerle birlikte, molekiiliin fiziksel ve
kimyasal yapist hakkinda da bilgi elde edilir. Molekiiler yapinin taban durumu
geometrisine bagli olarak molekiiliin titresim modlarin1 bulmak, titresim analizinde

temel amagtir.

Serbest bir molekiil i¢in toplam enerji; 6teleme, donme, titresim, elektronik
ve niikleer donme enerjileri olmak iizere bes kisimda ele alinir. Bunlardan 6teleme
enerjisi siirekli bir enerji oldugu igin dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise

digerlerinin yaninda ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen 1971).

Born-Oppenheimer yaklasimi, titresim, donme ve elektronik enerjilerinin
birbirinden ¢ok farkli oldugunu varsayar. Buna gore toplam enerji; titresim, donme

ve elektronik enerjilerinin toplami1 seklinde yazilabilir (Bransden ve Joachim 1983).
Er=EgttEqon + Ecler - (2.1)

Titresim seviyeleri elektronik seviyelerinden 10° kez daha yakindir. Yaklasik olarak,

bu enerji araliklarinin birbiriyle karsilastirilmast;
AEelek = AEtit X 103 = AEd('in X 106 , (22)

bigimindedir (Banwell 1983).



2.4 Molekiil Titresim Tiirleri

N tane atoma sahip bir molekiil ekseni, dogrusal ise 3N-5 tane, dogrusal
degilse 3N-6 tane tiirde titresim kipine sahiptir. Cok atomlu molekiillerin titresim

hareketini dort gruba ayirarak incelenebilir (Alpert ve dig. 1964):

1. Gerilme titresimleri;

a-) Simetrik gerilme,

b-) Anti simetrik (asimetrik) gerilme.
2. Agc1 biikiilme titresimlerti;

a-) Makaslama,

b-) Sallanma,

c-) Dalgalanma,

d-) Kivrilma.
3. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi.

4. Burulma.

Molekiiler titresim tiirlerinin davranig bigimleri Sekil 2.2°de gosterildi (Bishop 1973;
Giindiiz 2002; Pavia ve dig. 2009; Ertugrul 2011; Oztiirk 2011).

2.4.1 Gerilme Titresimleri (Streching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan molekiiliin, periyodik olarak uzama
kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi ya da kisalmasi hareketine simetrik gerilme
titresimi denir. Baglarin biri veya birkagi uzarken digerinin kisalmasina durumunda

ise harekete asimetrik gerilme denir. Gerilme titresimleri, v ile gosterilir.

2.4.2 Ag Biikiilme Titresimleri (Bending)

Molekiilde ii¢ atomu birbirine baglayan, iki bag arasindaki ac¢inin periyodik
olarak degismesi sonucu olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag

dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri, 0 ile gosterilir ve dort grupta incelenir:



a) Makaslama (Scissoring): Molekiiliin bulundugu diizlem iginde, bag uzunluklar
degismeden, iki bag arasindaki a¢inin periyodik olarak artip azaldigi titresim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. 3 ile

gosterilir.

b) Sallanma (Rocking): ki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki
aciin yer degistirmesidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir.

Bag uzunlugu ve a¢inin degeri degismez. p ile gosterilir.

c) Dalgalanma (Wagging): Bir baga bagli atom ya da atom grubu ile molekiil
diizlemi arasindaki aginin degisimi olarak tanimlanir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir ve w ile

gosterilir.

d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atom
tarafindan biikiilmesi ile olusan titresim tiiriidlir. Yer degistirme vektorii bag
dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu séz konusu degildir ve t ile

gosterilir.

2.4.3 Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (out of plane angle bending)

Atomlarin diizleme dik bir bigimde, birbirlerine zit yonde hareket etmeleri
sonucunda olugan ve diizlemin yok olmasina neden olan titresim hareketidir. Diizlem
dis1 ac1 biikiilme hareketi y ile gosterilir.

2.4.4 Burulma (Torsion)

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciyr deforme ederek, periyodik

olarak degisim hareketi olarak tanimlanir ve t ile gosterilir.
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Simetrik gerilme Asimetrik gerilme Makaslama

/\,

Sallanma

e

LAl ) Enoilma
Act binkiilme si

Dalgalanma -

A\
o
PN

+ " Burulma
Dviizlem ias acy biikiilmesi

Sekil 2.2: Molekiiler titresim tiirleri (Oztiirk, 2011).

25 Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) bolgede elektromanyetik 1sinin madde ile etkilesimini,
kizilotesi spektroskopisi inceler. Kizilotesi spektroskopinde, kizilétesi bolgede
elektromanyetik 151n, numune {izerine gonderilir, gecen ya da sogurulan 1s1n incelenir
(Atkins 1985). Bir elektromanyetik dalga numuneye gonderildigi zaman, numune
elektromanyetik dalganin bir boliimiinii enerji olarak sogurur. Sogurulan bu enerji,
sogurma spektrumudur. Kizilotesi spektroskopisi kimyasal yapinin incelenmesinde
kullanilan o6nemli tekniklerden birisidir. En Onemli avantajlarindan birisi de

molekiiliin her faz durumunda ¢aligilmasi igin imkéan saglamasidir (Stuart 2004).
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Sogurulma miktar1 incelenen numuneye gore degisiklik gosterir. Bu degisim
numunenin miktarina, yapisina ve gonderilen 1smin dalga boyuna baglidir. Gegen
151k siddetinin, dalga sayisinin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile kizilotesi spektrumu
elde edilir. Dalga sayisi birimi (cm™) ve birim uzunluk basmna diisen dalga sayist

olarak tanimlanir. Dalga sayisi (£ ) ve dalga boyu (L) birbirine doniistiiriilebilir:

r=1/, . (2.3)

Iki atomlu bir molekiiliin, basit harmonik osilator gibi davrandigi kabulii ile titresim

enerjisi, Schrodinger dalga denkleminin ¢ézliimiinden:
Eyr = (n + 1/2)hU ) (2.4)

olarak bulunur. Bu durumda frekans:

1 |k
v=—"|— , (2.5)
2 U

ile verilir. Burada, k kuvvet sabiti, p sistemin indirgenmis kiitlesidir. Bu ifadede n
sifirdan itibaren tiim sayilar1 alabilen kuantum sayisidir. Av = +1 gecis kurali olmak

lizere dalga sayisi1 cinsinden titresim enerjisi:
E=#(n+1/)) . (2.6)

seklindedir. Boylece dalga sayis1 da asagidaki denklem ile verilir:

k= 1 |k 2.7
S 2me |u ' 27)

Taban durumunda (n=0) titresim enerjisi Ey; = 1/2 hv olup, sifir nokta enerjisidir.
Donme enerjisinin en kiigiik degeri de sifirdir, fakat en kiiciik titresim enerjisi
Eyr = 1/2 hv olup, mutlak sifirda bile sifir degildir. Bu Heisenberg belirsizlik
ilkesine de uygundur (Yurdakul 2010).
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Kizilétesi spektrumlart alinirken, sagladigi avantajlar nedeniyle Fourier doniistimlii
spektrometreler (FT-IR) tercih edilmektedir. FT-IR yonteminde her dalga boyu tek
tek tarama gerektirmez. Boylece yarik veya prizma kullanilmadigindan, duyarlik
degismez ve yiiksek ayirmali spektrum birkag saniyede kaydedilir (Woodward 1972).
IR spektroskopisinde monokromatdrden gegirilen 151in tek dalga boyuna indirilir. FT-
IR spektrometresinde ise 151k iki demete ayrilir, sonra bu kisimlar birlestirilip girisim

deseni olusturan Michelson interferometresi (girisim 6lgeri) kullanilir.

Sekil 2.3’de goriildiigi gibi, kaynagin yayinladigi monokromatik 1s1n, B nin
M1 ve M2 aynalarina olan uzakligina bagl olarak, yapict veya yikici girisim
meydana getirir. Burada, B’de yol farki dalga boyunun tam katlar ise yapici girisim,
eger yol farki dalga boyunun katlar1 degilse yikici girisim olusur. Hareketli olan M2
aynast B’den uzaklastikca ya da B’ye yaklastikca dedektdr 1sinimin siddetindeki
degisimi algilanir. Kaynagin v; ve v frekansh iki farkli monokromatik 15in yaymasi
durumunda, M1 ve M2 aynalan tarafindan gerceklestirilen girisim v, ve w
frekanslarinin farkli olmasi ile daha karmasik bir hal alir. Bu da matematiksel Fourier
dontisiim yapilarak basitlestirilir. Burada aynanin zamana karsi hareketi ¢cok-kanalli

bilgisayar yardimiyla dedektdrden gelen sinyalleri toplar.

Sabit Ayna
M1
Hareketli Ayna
« »
| b
Kaynak M2
¥ l
Omnek ve Dedektor

Sekil 2.3: Fourier doniisiimlii IR spektrofotometresinin sematik gosterimi.
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Buradan elde edilen bilgilerle, numuneye ait molekiilin analizi yapilir.
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu bilgilerle birlestirilir. Boylece, molekiiliin yapisi
belirlenir. Son olarak, elde edilen spektrum ile ayni kosullarda bilinen bilesiklerin
¢ekilmis spektrumlart karsilastirilir. Organik bilesiklerin yapisinda, fonksiyonel
gruplar vardir. Bu yiizden numunenin kizildtesi spektrumunu degerlendirip ve
giivenilirligi fazla olan sogurma bantlarindan, maddede bulunan fonksiyonel
gruplarin varhigimi tespit edebilmek igin fonksiyonel gruplarin frekanslar1 ile
karsilagtirilir. Buradan hareketle maddenin hangi madde oldugu belirlenir. Tablo

2.2’de baz1 fonksiyonel gruplarin frekanslari verildi.

Tablo 2.2 : Bazi fonksiyonel gruplarin frekanslari (Rao 1963).

GRUP GOSTERiM  TITRESIM DALGA
SAYISI (CM™)
-O-H gerilme v(OH) 3640 — 3600
-N-H gerilme v(NH) 3500 — 3380
-C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100 — 3000
-C-H gerilme v(CH) 3000 — 2900
-CHjs gerilme v(CH3) 2962+10 — 2872+5
-CH; gerilme v(CHy) 2926+10 — 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260 — 2100
-C=N gerilme v(CN) 2200 — 2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800 — 1600
-NH; biikiilme d(NHy) 1600 — 1540
-CH; biikiilme d(CHyp) 1465 — 1450
-CHj3 biikiilme d(CHs) 1450 — 1375
C-CHg biikiilme p(CHs3) 1150 -850
-S=0 gerilme v(SO) 1080 — 1000
-C=S gerilme v(CS) 1200 — 1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650 — 800

2.6 Mordtesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Morétesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi molekiillerde elektronik
gecislerin sebep oldugu spektrumlari inceler. Bu bolge 100 — 700 nm araligini kapsar
ki, 100 — 200 nm aralig1 Vakum UV, 200-400 nm araligi UV ve 400 — 700 nm araligi
ise goriiniir bolge olarak adlandirilir. Morétesi ve goriiniir bolge spektrometreleri
genellikle ti¢ kissmdan meydana gelirler. Bunlar; 1sima kaynagi, monokromator ve

detektordiir. Isima kaynagi olarak moroétesi ve goriiniir bolgede dalga yayan kaynak
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kullanilir.  Monokromator olarak prizma ya da kirmim i1zgaralari kullanilir.
Fotoelektrik tiip veya foto ¢ogaltici tiipler de dedektor olarak kullanilmaktadir. UV-
Vis spektrofotometrelerinde kullanilacak 1s1k herhangi bir frekansli morétesi veya
goriiniir bolgeden segilir. Isik numuneden gectikten sonra gecirgenligi ya da
sogurganligr tespit edilir. Sekil 2.4’de tek ve ¢ift kanalli fotometrelerin galisma
prensibi sematik olarak gosterildi. Tek 151k yollu spektrofotometrelerde kaynaktan
cikan 151k monokromotore gonderilir ve bir araliktan gegirilerek numune iizerine
disiiriiliir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde ise iki farkli monokrometre vardir;
iki farkli dalga boyunda 1s1k, donebilen bir 1g1k boliicii yardimiyla numune ile ard

arda etkilesir.

solvent
hiicresi

degisken diyafram, T
s‘b!ﬂllf!llfl ayari

(a) tek demetli fotometre

/@21

tungsten
lamba

mikroammetre

ib) cift demetli fotometre
solvent
hicresi

referans

fotovoltaik hiicre | %100
T sifirlama Fayari igin
detektond
100-
50~
0_

Sekil 2.4 :Tek ve ¢ift 1ginli fotometrelerin sematik gériiniimleri
(http://www.bayar.edu.tr/besergil/7_BOLUM_4.pdf).
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Mor oGtesi ve goriinlir bolge 1simnlar1 maddeyi olusturan atomlarin bag
elektronlarinin uyarilmasina neden olur. Bu uyarilma, temel halden uyarilmis haldeki
titresim ve donme enerji seviyelerine dolacak sekilde gerceklesir. Temel enerji

seviyesi Ep, molekiillerin titresim ve donme enerjilerinin toplamina esittir:
AE, =E,+E, . (2.8)

Burada v; vo,vi,Vo,..... titresim enerji seviyelerini ve r; fo, f1, Iy,..... titresim enerji
seviyeleri arasindaki donme enerji seviyelerini gosterir. Burada her titresim enerji
seviyesi alt enerji seviyesinde donme enerji seviyesine sahiptir. Ayni sekilde birinci
uyarilmis enerji seviyesi E; de yine titresim ve donme enerji seviyelerini ierir. Iste
bu uyarilma, elektronlarin temel enerji E, seviyesinden, bir {ist enerji E;Seviyesine
gecmesidir. Bunun sonucunda da, test edilen maddede bulunan baglarin tipleri ile
iligkili dalga boylarinda sogurma pikleri elde edilir. Bu dalga boyu, bir elektronik
gecis i¢in ihtiya¢ duyulan enerjiyi ifade eder. Elektronik gegisler {i¢ grupta incelenir:

» m, o, ve n elektronlari,
» d ve f elektronlar,

» ylik-transfer elektronlart .

Organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis olasidir. Bunlar: 1 — nn*, n —n*,
n— o* ve 6— o* dir. Burada, © elektronlari, ¢ift ya da {iglii baglarda bulunur ve o
baglardan daha zayiftir. o elektronlari, ¢oklu bir bagin en kuvvetli elemanidir. Tek ya
da ¢oklu baglarda bulunur. n elektronlar ise bag olusturmaya yatkin degildirler,

bunlara serbest elektronlar da denir.

2.6.1 Mordtesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Sogurma Tiirleri

a—n* sogurmasi: Doymamis bilesiklerin yapisinda bulunan, m baglarindaki

elektronlar ile ger¢eklesen sogurmadir.

n—n* sogurmasi: Doymamis bilesiklerde, bag olusumunda kullanilmayan
elektronlara sahip cok atomlu yapilarda bulunan, n elektronlar1 ile gerceklesen

sogurmadir.
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n—¢* sogurmasi: Doymus bilesiklerde, bag olusumunda kullanilmayan elektronlara

sahip ¢ok atomlu yapilarda bulunan n elektronlari ile gerceklesen sogurmadir.

o6—¢* sogurmasi: Doymus bilesiklerde yani alkanlarda C-C ve C-H arasindaki o

baglarindaki elektronlar ile gergeklesen sogurmadir.

oc—n* ve m—o* sogurmalarri. Yapisinda doymus ve doymamis bag igeren

bilesiklerin o ve m elektronlar ile gergeklesen sogurmadir.

Sogurma siddeti gecirgenlik T ile gosterilir ve asagida verilen denklem ile

tanimlanir:

- (2.9)

Burada, lp radyasyonun ornege ¢arpmadan onceki siddeti, | radyasyonun Ornege

carptiktan sonraki siddetidir (Besergil 2015).

2.7 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

En genel ifadesi ile Niikleer Manyetik Rezonans (NMR); analiz edilecek
numunenin i¢indeki hidrojen atomu c¢ekirdeginde protonlarin bir radyo frekans
kaynagindan gelen belirli frekansta bir elektromanyetik enerjiyle karsilastiginda

enerjiyi sogurmasi olayidir.

NMR yontemi ile bir ¢ekirdegin spininin, uygulanan bir dis manyetik alan
yardimiyla degistirilip rezonans: Saglanir. Rezonans iki farkli enerji seviyesi
arasindaki gecis ile yani alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine gecis
sagladiginda meydana gelir. Bu gegis i¢in gerekli olan enerjiye rezonans enerjisi
denir. Manyetik rezonans goriintilemede ve NMR spektroskopisinde bu enerji
kullanilir. Sekil 2.5°den de goriildiigii gibi, bir NMR spektrometresi, bir miknatis,
radyo frekans vericisi, dedektor/radyo frekans alicis1 ve kaydedeci olmak tizere dort
kisimdan olusur. Burada numune (proton igeren bir bilesik) homojen alan icine
yerlestir ve daha homojen bir alan elde etmek i¢in dondiiriiliir. Proton manyetik

alanda farkli enerji seviyelerine dagilir. Radyo frekans vericisinin meydana getirdigi
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degisken alan numuneye gonderilir ve bu alan frekansi rezonanas sagladiginda enerji
sogrulur. Radyo frekans alicisi kaybolan enerjiyi Olger, kaydedici de bunu sinyal
olarak kaydeder. Elektronlar ve protonlar kendi eksenleri etrafinda donen, yani spin
hareketi yapan yiiklii taneciklerdir. Bu nedenle donme hareketi sirasinda etraflarinda
bir elektrik alan olustururlar. Elektrik alan mutlaka bir manyetik alan
dogurdugundan, her iki parcacik da meydana getirdigi manyetik alanda manyetik
dipole sahiptir.

Radyo frekans
vericisi

Radyo frekans

alicisi

Alan tarayici

T ¥

Alan tarayici

Miknatis

Tarayici Jenerator

Sekil 2.5: NMR spektrometresinin sematik gosterimi
(http://w3.balikesir.edu.tr/~hnamli/oya/nmr/hnmr.php).

Spinlerinden dolayr manyetik momente sahip olan elektron ve cekirdekler,
bir dis manyetik alana girdigi zaman belirli bir potansiyel enerjiye sahip olurlar.
Pargacigin manyetik momenti ve uygulanan manyetik alanin siddetine bagl olarak,
bu potansiyel enerjiyi degistirir (Yurdakul 2010). Protonun spin hareketi, gembersel
akim gibidir ve etrafinda bir manyetik alan olusturur. Bir dis manyetik alan yokken,
niikleer spinlerin dagilimi rastgeledir. Sisteme bir dig manyetik alan uygulandiginda,
spinler uygulanan alana paralel ve antiparalel olarak yonlenerek niikleer manyetik

momentler olustururlar:
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eh
2myce

W= gy LA+ DE (2.10)

Bagintida gegen; gn ¢ekirdek (niikleer) ¢arpani, mp protonun kiitlesi, ¢ 151k hiz1 ve e

1
elektronun yiikii ! spin kuantun sayist ve h[l(l + 1)]z ise ¢ekirdegin spin agisal

momentum vektoriiniin bliylikligiidiir.

Protonun Hp siddetinde homojen bir manyetik alana maruz kalmasi
durumunda, c¢ekirdek manyetik dipolii, alan ekseni etrafinda presesyon hareketi
yapar. Bu hareket nedeniyle manyetik alanda, parcacik belirli bir potansiyel enerjiye

sahip olur:
E =—ji.H, . (2.11)

Burada, p manyetik moment ve H, uygulanan manyetik alan siddetidir ve E
potansiyel enerjidir. Presesyon hareketinin agisal hizi w, Larmor frekansi olarak

adlandirilir.
w = yH, . (2.12)

Burada, y’ ya jiromanyetik oran denir. Bu oran manyetik dipol momentumun agisal
momentuma oranidir:

_ Hy

V= m (2.13)

Cekirdegin manyetik momenti, gekirdegin y jiromanyetik sabitine ve m manyetik

kuantum sayisina baghdir:

hm

Denklem (2.14)’deki p degeri, Denklem (2.11) enerji formiiliinde yerine
konuldugunda, manyetik alanin etkisindeki bir ¢ekirdegin, kac¢ farkli enerji

diizeyinde olabilecegi, spin kuantum sayisi ile belirlenebilir:

_ ]/h Hom
2

E; (2.15)
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Burada, E; cekirdegin potansiyel enerjisidir. Bir gekirdegin m manyetik kuantum

sayisl ile [ spin kuantum sayis1 arasinda asagidaki gibi bir iligki vardir:
m=-(-l+1),(-1l+2),..0,...,(l—1),(I—-2),1 . (2.16)

Her bir atomun, verecegi pik sayisi NMR spektroskopisinde (31 + 1) esitligi ile
bulunur. Spin 1/2 igin = - 1/2 ve w= + 1/2 olmak iizere iki manyetik

kuantum sayisina sahip olan ¢ekirdek i¢in iki enerji seviyesi (E; ve E; ) elde edilir:

1 }/h HO
Ey= — =
4 2 2m
ve (2.17)
1 ]/h HO
Ej=— =
! 2 2m
Iki enerji seviyesi farki ;
AE = B, — E, = y L0 (2.18)
=Lz 2=Y o .

ifadesi ile tanimlanir.

Elektronlar veya g¢ekirdekler bir dis manyetik alanin etkisinde olmadiklar
zaman enerji diizeyleri arasinda bir fark yoktur, yani bu parcaciklarin enerjileri
kathidir. Ancak manyetik momenti olan bu parcaciklar bir manyetik alan ile
etkilestirildiginde belirli enerji diizeylerine yarilabilirler (Zeeman yarilmasi). Sekil
2.6’da manyetik alanda niikleer Zeeman seviyelerinin yarilmast sematik olarak

gosterildi. M;, p;’nin H tizerindeki izdiisiim manyetik spin kuantum sayisidir, 5 ise

niikleer magnetondur (f y = eh/zm ¢/
12
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ya A

AE = hAv

H yok H var

Sekil 2.6: Manyetik alanda niikleer Zeeman seviyelerinin yarilmasi.

Elektromanyetik dalganin frekansi v rezonans sartin1 sagladigi zaman, AE enerji
farki,

AE = hAU = gNBNHO (2 19)

seklinde yazilir. Bu durumda, en basit niikleer manyetik rezonans elde edilmis olur.

Ozetlersek organik bilesiklerde yap1 aydinlatilmasinda, kullanilan en giiclii
teknik NMR spektroskpisidir. Manyetik alanda tutulan ve spini yani donme hareketi
olan bir ¢ekirdegin, uygun frekanstaki bir radyo dalgasi ile rezonansa girmesi
ilkesine dayanmaktadir. Giliniimiizde yap: tayininde ¢ok siklikla kullanilan NMR
analizleri *H ve *C-NMR analizleridir. Farkh radyo dalgalari ile farkli kimyasal
cevreye sahip cekirdeklerin, uygulanan manyetik alanlarda rezonansa girmesine
kimyasal kayma denir. Incelenen madde ile karsilastirma maddelerinin kimyasal

kayma degerleri kiyaslanarak yap1 analizi yapilabilinir (Ers6z 2010).
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3. HESAPLAMA YONTEMI

3.1  Bilgisayar Hesaplamah Molekiiler Spektroskopi

Molekiillerin yapist ve spektroskopik o6zellikleri incelenirken, bilgisayar
hesaplamali molekiiler spektroskopi iki ana grupta incelenir. Bunlar, Molekiiler

Mekanik ve Elektronik Yapi metodlaridir. Her bir metod, benzer tip hesaplamalar

yapar ;

»  Molekiiliin enerjisini hesaplar,

»  Geometrik optimizasyon yapar. Molekiiliin en diisiik enerjili yani denge
durumu geometrisi, geometrik optimizasyondur. Bu da temelde enerjinin atomik
koordinatlara gore birinci tiirevi ile bulunur.

»  Molekiiliin titresim frekanslarin1  hesaplar. Molekiildeki atomlarin
hareketinden kaynaklanan molekiiliin titresim frekanslarimin hesabi1 da enerjinin

atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden elde edilmektedir.

3.1.1 Molekiiler Mekanik Metot

Bir molekiiliin yapisinit ve enerjisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama
metotlarindan biri de Molekiiler mekanik metotdur. Sistem atomlarinin arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kanunlar1 ile tamimlar. Bu metotla hesaplamalar
yapilirken, elektron etkilesimleri dogrudan hesaba katilmaz. Onun yerine sistemin
iyonlar1 arasindaki etkilesmeler dikkate alinir. Elektronik etkiler ise hesaplamaya
dolayli bir sekilde dahil edilmektedir. Bu nedenle, yapilan hesaplamalar oldukca
hizhidir, bu da metot icin &nemli bir avantajdir. Ote yandan elektronik etkilerin
hesaba katilmamasi nedeniyle kimyasal problemlerin ¢6ziimii bu ydntemle

basarisizdir (Foresman ve Frisch 1996).
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3.1.2 Elektronik Yap1 Metodu

Elektronik yap1 metotlari, Molekiiler mekanik metodlarin tersine, klasik fizik
yasalarinin yerine kuantum mekaniksel yasalar1 kullanarak calisir. Elektronik yapi

metotlar1 iki kisma ayrilir:

» Yar1 deneysel metotlar,

> Ab-initio metotlari.

3.2  Yari Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlarda, hesaplamalari kolaylastirmak i¢in deneysel
verilerden elde edilen parametreler, yari-deneysel (semiemprical) yontemlerde
kullanilmaktadir. Diger bir deyisle, bilinen bazi deneysel 6l¢iim sonuglari, teorik
hesaplamalarda kullanilir ve Schrédinger denklemine yaklagik ¢oziimler elde
edilmeye calisilir. Yari- deneysel hesaplama tekniklerinin pek ¢ogunda, sistemin
sahip oldugu orbitaller kiiresel simetrik olarak ele alinirken, sadece valans
elektronlarini g6z oOniinde bulundurulur.  Yari- deneysel hesaplama metodlar
yiizlerce atomdan meydana gelen biiyiik sistemlerin ozelliklerini incelemede bir

Ongorii ortaya koymak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
3.3  ab-initio Metotlar:

Latincede ‘‘baslangictan itibaren’” anlaminda kullanilan ab-initio terimi,
deneysel verileri igermeyen, direkt teorik prensiplerden meydana gelen hesaplamalar
i¢in kullanilan kuantum mekaniksel yaklasimlardir. Bu yaklagimlarin kullanilmasi
sonucu molekiil yapisi ve buna bagli olarak degisim gosteren parametrelerle ilgili

onemli sonuglar elde edilir.

Ab-initio hesaplamalarda siklikla kullanilan yaklasimlar, Hartree-Fock Oz
Uyumlu Alan (SCF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisidir (Young 2001). Ab-initio
hesaplar1 genel olarak olduke¢a iyi sonuglar verir. Molekiil kiigiildiik¢e sonuclarin

kesinligi de artar. Ab-initio yontemlerinin avantaji, biitiin yaklagimlar yeterli
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kiictikliikten yola cikilarak yapildigi zaman, kesin bir sonuca yaklasiyor olmasi,

dezavantaji1 ise hesaplama siiresinin olduk¢a uzun olmasidir.

GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM, CACHE vs.. ab-initio
yontemlerinin kullanildig1 bazi paket programlardir. Bu paket programlarin tamami
yukarida bahsedildigi {izere, degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanir. Tablo

3.1’de enerjinin tiirevlerinden hangi biiytikliiklerin hesaplanabilecegi yer almaktadir.

Tablo 3.1: Enerji tiirevlerinden fiziksel bityiikliiklerin hesaplanmasi (Pulay, 1987; Bahat, 2000).

HESAPLANABILEN BUYUKLUKLER

TUREV
oE Atomlara etki eden kuvvetler,
° Molekiiliin geometrisi,
oR Kararli noktalar.
Kuvvet sabitleri,
5 Temel titresim frekanslari,
0°E. Kizil 6tesi ve Raman spektrumlari,
OR;0R, Titresim genlikleri.
92E Dipol moment tiirevleri,
° Harmonik yaklasimda Kizil 6tesi siddeti.
aRiasi
) 3Ee Kutuplanabilirlik tiirevleri,
OR;0¢; 0g), Harmonik yaklagimda Raman siddetleri.

Tablo 3.1°de, Ee Toplam enerji, R Atomik koordinatlar, €: Elektrik alan
bilesenlerine karsilik gelir (Pulay 1969).

Dogadaki, sistemler hem pargacik hem de dalga karakteri gosterirler. Bu
durum klasik yontemler ile agiklanamaz. Enerjinin kesikliligi, parcaciklarin girisim
yapmasi veya tiinelleme gibi konularin agiklanmasi1 kuantum mekanigi ve onun temel

denklemi olan Schrodinger denklemi ile miimkiindiir. Schrodinger denkleminin
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¢oziimii y dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel 6zellikleri bu dalga

fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denklemi en genel olarak,
Hy=f ¥ (3.1)

seklindedir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin kararli durumlarina karsilik gelen
enerjisidir. Schrodinger denklemi bir elektronlu atomlar igin tam ¢6ziimlenebilir.
Schrodinger denkleminin ¢ok pargaciklt atomlar icin ¢oziilebilir olmasi i¢in bazi
yaklagimlarin yapilmast gerekir. Cok parcaciklt Shrodinger denklemini bir-elektron
denklemine doniistiirmek igin birgok yontem gelistirilmistir. Hartree-Fock Yo6ntemi

ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi bunlara 6rnek olarak verilebilir.

34 Hartree-Fock Yontemi

Hartree-Fock yaklagimi ab-initio yontemlerin en yaygin tiirli ve merkezi alan
yaklasimmin Onciistidiir. Merkezi alan yaklagimi, atom ya da molekiildeki bir
elektronun, c¢ekirdek ve diger elektronlarin olusturdugu bir ortalama kiiresel
potansiyel ig¢inde hareket ettigini kabul eder ve Coloumb elektron-elektron itme
potansiyelini, baslangicta hesaba katilmaz. Ancak, daha sonra elektron korelasyonu
olarak hesaba alinir (Brasden 1999). HF yonteminin temel noktasi, ¢ok elektron
problemini tek elektron problemine indirgemektir. Bunun igin ii¢ temel yaklasim
kullanilarak ¢oziime ulasilmaya cahsilir. Ilk olarak, ¢ekirdek ve elektronlarin
hareketlerini ayirir. Cekirdegin hizin1 elektronlarin  hizi yaninda ¢ok diisiik
oldugundan ihmal eder. Buna “ Born-Oppenheimer *’ yaklasimi denir. Schrédinger
denkleminin kiitleden bagimsiz bu yeni sekline elektronik Schrédinger denklemi
denir. Ancak buna ragmen elektronik Schrodinger denkleminin ¢oziimii oldukca
zordur. Rolativistik olmayan Schrodinger denkleminin bu durumda su halde

olacaktir:

(To+ Ve + Vo))V, =E. ¥, . (3.2)
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Burada, hamiltonyeni ifade eden ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini terimi,
ikinci terim elektron-elektron etkilesim enerjisini ve lglincli terim elektron-iyon

etkilesim enerjisini ifade eder.

1ZN:V2 N i & ZN: L v, -Ew
) i T+ e~ el . 3.3
23 i-1 a:l‘rl:i—Ra‘ i) E_[[j‘ (3.3)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile degisken sayisinda azalma olsa da bu yaklasim,
molekiiler enerji seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli
degildir. Bu problemin asilmasinda, ikinci yaklasim olarak atomik orbital lineer
kombinasyonu (linear combination of atomic orbitals, LCAO)  yaklagimi
kullanilmistir. Bu yaklagiminda atomlarin lineer kombinasyonlar1 dikkate alinir. Bir
molekiilde bulunan c¢ekirdekler birbirlerinden ne kadar uzakta ise kovalent bagi
meydana getiren elektronlar atomik orbitallerde bulunur. Buna gore, molekiiliin
dalga fonksiyonu kendini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olacak

sekilde LCAO yonteminde yazilir (Lveine 1983).

Hartree-Fock yaklasimi  denilen {iglincii yaklasimda, elektronlarin
hareketlerinin ayristiritlmasi yontemi ele alinir. Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek

elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢carpimlarinin toplamlari halinde yazilir:
N
YR, 7, . Ty,) = 1_[ v, 7). (3.4)
i=1

I. siradaki elektrona etki eden potansiyel asagidaki esitlik ile verilir :

Vi (?) = Viyon (?) + VH (?) . (35)
Burada, iyon ve Hartree potansiyelleri asagidaki gibi ifade edilir:

Z
Viyon (F) = _Z—Fjaﬂ

ve
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V., () :—de"Tp(—rrz (3.6)

1. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi;

- |2 (3.7)

p(F)=>"|w ()

i=j

ile verilir. Sistemin Hamiltoniyeni asagidaki esitlik ile tanimlanir.

i=> v (38)

Toplam enerjinin beklenen degerini en kiigiik yapan tek elektron dalga fonksiyonlar

Hartree denklemi ile verilir:

[

[—% +v,y0n(r)}{f(r)+2jdr 1

J#1 |

‘P(r) s¥.(r) - (3-9)

(3.9) denklemi orbitaller i¢in 6z uyumlu (self consistent) olarak ¢o6ziildiigiinde,
sistemin dalga fonksiyonu elde edilir. Hartree-Fock yaklasiminda sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de saglayacak sekilde secilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun

yer degistirmesi altinda antisimetrik olmalidir:
Lo |
Z( T B G [) = =2 (0, G T T ) (3-10)

Bu denklemi saglayan en basit dalga fonksiyonu, Slater determinanti ifadesini

olusturur;

I I I

7(1(1;) Zl(';g) L ZI(I;_N)
rror 1 M) M) L )
FRL-W=T7S % M M |

ZN(E) ZN(FZ) L IN(FN)

(3.11)
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Burada, y; (i = 1,2,..N) atomik orbitalleri, rj (j =1,2,...,N ) elektronlarin konum

vektorlerini ve N sistemdeki parcacik sayisini ifade etmektedir. 1/ ! sabiti ise

normalizasyon katsayisidir. Her siitun indisi elektronlardan birini, her satir indisi de
tek-pargacik durumlarindan birini gostermektedir. Aradigimiz antisimetri 6zelligi bu
dalga fonksiyonunda bulunmaktadir. Her ki elektron yer degistirdiginde
determinantin iki siitunu yer degistirmis olur. Iki siitunun yer degistirmesiyle
determinant isaret degistirdigi i¢in, bu dalga fonksiyonu antisimetrik 6zelligini tasir
(Karaoglu 2008). Buradan hareketle Hartree-Fock denklemini tekrar diizenleyecek
olursak (3.12) Denklemi elde edilir;

r.2

( ; +V,yon(r)j+ZIdr M v, (F)

U.ajfd (r )\P( )‘P (r)— () : (3-12)

Son terim degistokus terimidir, oi, oj spinleri ayni oldugunda sifirdan farklidir.
Degis-tokus terimi yerel olmadigindan Hartree Fock denkleminin ¢6ziimii oldukca
zordur. Hartree-Fock yaklagiminin dezavantaji, elektronlar arasindaki korelasyon
etkilesimi goz Oniine almamasidir. Korelasyon hesaba katilmadigi i¢in bu yontemle
yapilan hesaplamala degerlerinde, enerji gergek degerinden daha biiyiik ¢ikar (Sholl
ve Steckel 2009).

3.5 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Bu modelde molekiil dalga fonksiyonlar1 ve elektron yogunlugu p(r)
hesaplanir. Bu metot ile HF potansiyelinde eksik olan degis-tokus korelasyon
etkilesmesi hesaba katilir. N elektronlu bir sistem igin yazilan Schrodinger
denklemi, N tane tek elektron Schrodinger denklemine indirgenir (Hohenberg ve
Kohn 1964):
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r r

Hv? +V(r)}1’i(r):g‘1’i(r) . (3-13)

Buradaki ¥; (#*)’ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 ve V(¥) tek elektronun tiim

etkilesimlerini igeren potansiyel terimidir:

VD)=V, (F)+V,, (1)+V,o (1) (3.14)

Buradaki potansiyel ifadesinde ilk terim elektronlarin iyonlarla olan etkilesimi,
ikinci terim diger elektronlarla olan etkilesimi, {iglincii terim ise degis-tokus ve
korelasyon etiklesimidir. Bu ydntemde, enerji ifadesi yogunlugun fonksiyonu
cinsinden, Kohn ve Sham, (Kohn ve Sham 1965) Denklemler (3.13) ve (3.14) de
verilen teoremleri kullanarak bugiin Kohn Sham denklemleri olarak bilinen, enerji

fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi denklemleri vermistir:

E[p]=T[ph]+ [ofdf 2280 e o+ [ oV Dl as)

i

Burada, ilk terim elektronlarin Kinetik enerji terimi, ikinci terim elektron-
elektron etkilesmesinden kaynaklanan potansiyel enerji, tiglincii terim ise degis-tokus

ve korelasyon enerjisi ve son terim de dis potansiyelden kaynaklanan enerji terimidir.

DFT teorisinde yogunluk fonksiyonelleri ab-initio yontemindeki temel
fonksiyonlara benzer sekildedir. Gergek yogunluklar: tam olarak anlasilabilen basit
sistemlerin yogunlugunu elde edilebilecek sekilde uygun parametreler denenerek
tiretilirler. Bunlar BLYP, B3LYP (Becke 1993; Lee ve dig. 1988) gibi kisaltilmis

isimler programlarda fonksiyonel olarak bulunurlar.

Bir¢ok molekiil i¢in DFT metodunun, HF hesaplamalarin1 daha ileriye
tasidig1 ve hassaslastirdigi gozlenmistir. Ab-initio yontemine gore zamandan daha
cok tasarruf edildiginden, biiylik molekiillere uygulama imkani sunmustur. DFT,
atom ve molekiillerin elektronik yapilarini daha iy1 anlamak i¢in olusturulmus bir
yaklasimdir. 1990°larda ilgi gormeye baslamis ve 6nemli gelismeler kaydedilmistir.
HF metodundan farki ise soyledir: HF teorisinde ¢ok-elektronlu dalga fonksiyonu,

Slater determinanti ile ifade edilir ki, bu determinant N tane dalga fonksiyonunu
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hesaplayacak sekilde kurulur ve N-elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanir. Kohn ve
Sham, HF esitliklerindeki degis- tokus potansiyel teriminden farkli, sadece elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olan daha genel bir degis-tokus korelasyon (ilgisi)
potansiyel terimi gelistirerek Schrodinger denklemini ¢6zmeyi basardilar (Kohn ve
Sham 1965). DFT metodunda korelasyon potansiyelinin, yik yogunluguna

bagimliligr sistemin toplam enerjisinde yer almaktadir:

Eppr = Ei(; + ECekirdek + Ecoutomp + Exc (p) (3.16)

Burada, E j. cekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi, Egegiraer gekirdegin

konumu i¢in ¢ekirdekler arasi itici enetji, E coyiomp €lektronlar arasindaki itme
enerjisi ve E,. (p) elektron yiikk yogunluguna bagh olan degis tokus korelasyon
enerjisidir. Denklem (3.16)’da verilen, Ey ifadesi, “degis-tokus” ve “korelasyon”

olarak iki kisma ayrilir:

Exc[p] = Ex[p] + E¢ [p] : 3.17)

Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. Ex[p] degis-tokus fonksiyoneli,
Ec[p] ise korelasyon fonksiyonelidir. Bu fonksiyonellerin formu bilinmediginden,
yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak zordur. Bunun i¢in iki yaklasim olan yerel
yogunluk yaklagimi (local density approximation, LDA) (Sholl ve Steckel 2009) ve
genellestirilmis gradiyent yaklasimi (generalized gradient approximation, GGA)
(Perdew ve dig. 1996) gelistirilmistir. LDA yaklagimi, yalnizca elektron
yogunluguna baghdir. GGA yaklagimi, hem elektron yogunluguna, hem de onun

gradyentine baglhdir.

3.6 B3LYP Karma -Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Deneylerle uyumlu ve en ¢ok kabul goren degis-tokus ve korelasyon enerjisini
tanimlamak igin olusturulmus ti¢ parametreli B3LYP olarak da bilinen Becke karma
metodudur. Becke’nin gelistirdigi ii¢ parametreli hibrit fonksiyonelleri (Becke 1993)
Lee, Yang ve Parr tarafindan (Lee ve dig. 1988) tanimlanan Kkorelasyon
fonksiyonelleri ile birlestirilerek, degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in karma bir

model gelistirilmistir:
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E¥Siyp = CurEfip + CoprERfr . (3.18)

Denklem (3.18)’deki C katsayilar1 deneyler ile belirlenen sabitlerdir. Bu modelde

degis tokus ve korelasyon enerjisi asagidaki esitlik ile verilir:

EZSiyp = Efa + co(Efip + Efba) + c1(Efgs + Evwas) + c2(Efyp + Efwis)-(3.19)

Burada, c,, ¢, ve c, terimleri sabittir. Becke’nin yaptigi ¢alismalara gore (Becke
1993) 6ne ¢ikan karma modeller BLYP ve B3LYP olarak bilinir:

Epsiyp = Ey + Ej + Egiyp (3.20)

Bu modelde, Schrodinger denklemi ve benzer denklemler, elektron yogunlugu
degisimini tanimlayan, fonksiyoneller kullanilarak ¢oziiliir ve buradan ¢ok elektronlu

sistemlerin temel 6zellikleri saptanir.

3.7 Temel Setler

Kismi bir diferansiyel denklemin ¢6ziimiinde kullanilan, matematiksel
fonksiyonun siniflandirilmasi, temel set olarak ifade edilir. Sistemin istenilen
kimyasal oOzelliklerinin olusturulabilmesi i¢in optimize edilen atomik orbitaller
daraltilmis Gaussian tipi fonksiyonlarin toplamiyla temsil edilir. Molekiil orbital,
atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak ifade edilir. Baska bir degisle, temel
set, molekiiler orbitallerin elde edilmesinde kullanilan atomik orbitallerden olusan

fonksiyon seti olarak tanimlanabilir (Dorsett ve White 2000).

Slater tipi orbitaller (STO) genel olarak iki atomlu molekiillerde, kiiresel
simetriye sahip orbitalleri ifade etmede kullanilirken, Gaussian tipi orbitaller (GTO)
ise eksenel simetrideki elektron dagilimma sahip molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda kullanilir. Kuramsal hesaplamalarda amag, molekiillerin

Ozelliklerini matematiksel olarak ifade edebilmektir. Bu &zelligi tasiyan ve en
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onemlilerinden birisi de molekiiler orbitallerdir. Bu orbitalleri tanimlayabilmek i¢in
temel setler kullanilir. Temel setler iki kisimda incelenir: Minimal temel setler ve
genisletilmis temel setlerdir. Minimal temel setler orbitallerin en temel durumlarini
tanimlarlar. Genisgletilmis temel setler ise atom c¢ekirdeginden diizensiz yiik
degismelerinin uzaklasmasina ve bdylece kimyasal bagin tiiriinlin diizeltmesini
saglayan polarizasyon fonksiyonlar1 eklenmesiyle olusan baz setidir. Her bir temel
setin nasil okunacagini anlamak 6nemlidir. Sekil 3.1°da gosterildigi gibi, temel set i¢
yoriingedeki orbitallerin {i¢ Gaussian fonksiyonundan, valans yoriingesindekilerin ise
i¢ p-fonksiyonu iki, dig p-fonksiyonu ise bir Gaussian fonksiyonundan olusmus

anlamina gelmektedir.

I¢ kabuk orbitallerini

tanumlayan
gaussian fonksiyonlannm :
toplam o S
—~ e E
¥ ‘
3-21
\\

Ikili-zetann birinci STOsunda
yer alan gaussian fonksivonu sayis:

Sekil 3.1: Temel Setlerin Tanimlanmasi.

Bu tez calismasinda kullandigimiz 6-31G(d) temel setinde ise i¢ kabuk temel
fonksiyonlar altt GTO’dan olusmus olup, i¢ valans orbitali {ic tane GTO ve dis
valans orbitali ise bir tane GTO igerir. Ayrica 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-
311G temel setleri en ¢ok tercih edilen olusturulmus valans temel setlerine 6rnek

verilebilir.

3.8 HOMO-LUMO Molekiiler Orbitalleri

Molekiiler orbitaller (HOMO-LUMO) ve enerjileri, molekiiliin optik ve
elektriksel ozelliklerinin belirlenmesinde rol oynarlar. Ayrica kuantum kimyasi igin

¢ok onemli parametrelerdir (Fukui 1982). HOMO (Highest Occupied Molecular
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Orbital) ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sirasiyla en yiiksek
molekiiler orbital ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir. LUMO bir elektronu kabul
etme yetenegine karsilik gelirken, HOMO bir elektron verme yetenegini temsil eder.
HOMO ve LUMO molekiiler orbital arasindaki enerji farki, bilesiklerin denge kosulu
icin 6onemli bir deger olan HOMO-LUMO bant boslugu olarak adlandirilir. HOMO
ve LUMO, sonlu molekiiler orbitaller (Finite Molecular Orbital, FMO) olarak

bilinirler.
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4. MATERYAL ve HESAPLAMA DETAYLARI

Bu tez c¢alismasinda yeni azo boyar maddeleri olan A Molekiili ve B
molekiilii Siilleyman Demirel Universitesi-Kimya Boliimii laboratuvarlarinda
sentezlenmis ve tez ¢alismasinda ilgili yontemler i¢in kullanilmistir (Karabacak Atay
ve dig. 2018).

4.1  5-amino-4-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil]-pirazol-3-ol

molekiiliiniin (A Molekiilii) sentezlenmesi

0,02 mol N, N-dimetil-p-fenilendiamin bilesigine 10 ml hidroklorik asit
eklendi ve karisim, bir tuz-buz banyosunda 0-5°C'de manyetik olarak karistirildi.
Cozeltiye 1 saat boyunca damla damla 1,4 g NaNO; (5 ml su iginde) eklendi ve
diazonyum tuzu olusturuldu. Bir bagka beherde, kenetleme bilesigi, 0-5 °C'de 0,02
mol 3-amino-5-hidroksipirazol tizerine 1,2 g Na,C03; + 0,4 g NaOH ¢ozeltileri (su
icinde) ilave edilerek hazirlandi. Diazotizasyondan sonra, hazirlanan diazonyum
tuzu, kenetleme maddesine damla damla eklendi ve 0-5°C' de 4 saat boyunca bir tuz-
buz banyosunda manyetik olarak karistirlmaya devam edildi. Karisim, oda
sicakliginda pH 6'ya ayarlandi, karistirild1 ve vakumda soguk su ile siiziildii. Uygun

¢oziiciiler karigiminda kristalize edildi (Karabacak Atay ve dig. 2018).

4.2  5-amino-4-[4- (dimetilamino)fenil] diazenil]-2-fenil-pirazol-3-on

molekiiliiniin (B Molekiilii) sentezlenmesi

5-amino-4-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil]-2-fenil-pirazol-3-on (B,
molekiilii) A molekiiliinde gergeklestirilen prosediirii izlenerek sentezlendi. Bununla
birlikte, 3-amino-5-hidroksipirazol yerine, 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-on, B
molekiiliiniin sentezinde bir kenetleme maddesi olarak kullanildi (Karabacak Atay ve

dig. 2018). A ve B bilesiklerinin sentez semalar1, Sekil 4.1°de verildi.
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Sekil 4.1: A ve B molekiillerinin sentezlenme semasi.

Bir molekiiliin yapisinda bulunan en az bir ¢ift bag ve bir hidrojen atomunun
yer degistirmesi, yani bagka bir molekiile doniismesi olayina tautomerlesme ve bu
molekiillere de tautomerler adi verildi. Sekil 4.1’de A ve B molekiillerinin totomerik

yapilar1 gosterildi.

4.3  Deneysel Ekipmanlar

IR spektrumlar1 bir Schimadzu IR Prestige-21 Fourier Doniisiim-Kizilotesi
(FT-IR) spektrofotometresinde kaydedildi. A ve B molekiilleri i¢in niikleer manyetik
rezonans spektrumlart Bruker Avance 125 MHz kullanilarak &lgiildi. Tiim dalga
boylar1 Schimadzu UV-1601 ¢ift 1sinl1 spektrofotometre ile kaydedildi. Molekiillerin
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erime noktalar i¢in Smart SMP30 Stuart erime noktasi aparati kullanild: (Karabacak
Atay ve dig. 2018).

CH, c|:H3
N N
HJC/ \O\ [ - HSC/ \O\
0
>
_—N N
N— \ N=
\ /N \ /NH
NH NH
H N H,N
<|:H3 <|3H3
N N
e e
HsC oH v HiC o
N N
B e S—
NF AN NF
\ /N \ /NH
N N
H,N HN

Sekil 4.2: A ve B bilesiklerinin totomerik yapilari.

4.4 Calismada izlenen Hesaplama Yontemleri

Bu tez ¢aligmasinda, sentezlenen mono azo boyalarin yapisal 6zellikleri ve
titresim frekanslarinin elde edilmesi i¢in, DFT ve HF yontem bazli ab-initio
hesaplamalar1 gerceklestirildi (Karabacak Atay ve dig. 2018). Bu kuantum
mekaniksel hesaplamalar, GAUSSIAN 09 hazir paket programi (Frisch ve dig. 2009)
kullanilarak elde edildi. Calismada kullanilan molekiller, hesaplamali kimya
yontemleri ile, C simetrisi goz Oniinde bulundurularak 6-31G(d) temel seti
(Foresman 1996, Frisch 2009) ile DFT/B3LYP ve HF metodlariyla molekiillerin

temel durum kararl yapisini elde etmek i¢in optimize edildi.
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Azo boyar maddelerinin titresim frekanslarini elde etmek igin, optimizasyon
isleminde kullanilan temel set, hesaplama yontemleri kullanildi ve FT-IR spektrumu
olusturuldu. *H-NMR ve *C-NMR manyetik kayma sabitleri, kloroform, asetik asit,
metanol, dimetilformamid (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciileri i¢inde
Gauge Atomik Obitaller (GIAO) kapsaminda hesaplandi. *H-NMR ve “*C-NMR
kimyasal kayma degerleri, bir referans olarak tetrametilsilan (TMS) dikkate alinarak
analiz edildi. Titresimsel Enerji Dagilimlar1 Analiz programi (VEDA 4) (Jamroz
2004), her bir titresim frekanst i¢in Potansiyel Enerji Dagilimi (PED)
hesaplamasinda kullanildi. PED hesaplamalari, molekiiliin i¢ koordinatlarin herbir
titresim moduna gore goreceli katkisim1i gostermektedir. Boylece, her modun
karakteri agiklanabilir. Deneysel bantlardaki molekiil katkilarin1 belirleyebilmek igin

molekiillerin PED hesaplamalari ile normal titresim modlari karakterize edildi.

DFT ve HF gibi hesaplamali kuantum kimya yontemlerinde, elektron
korelasyonunun tam olarak dahil edilmemesi ve sonlu temellerin kullanilmasi bazi
sistematik hatalara yol agmaktadir. Molekiillerin dogru titresim spektrumlarini
belirlemek i¢cin DFT ve HF hesaplama yoOntemleri sirasiyla, 0,9614 ve 0,8953
diizeltme faktorleri ile ¢arpildi (Scott ve dig. 1996).

Bu caligmada, gz Oniine alinan azo boyalarin UV-vis spektrum analizleri,
kloroform, metanol, dimetilformamit (DMF) dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetik asit
gibi farkli ¢oziiciilerde 6-31G (d) temel seti ile B3LYP seviyesini kullanan Zamana
Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT) (https://www.q-chem.com/qchem-

website/manual/gchem43_manual/sect-tddft.html ) kullanilarak ¢aligildu.

Molekiillerin dengeye ulagsmis yapilar1 kullanilarak molekiiler orbital analizi
gerceklestirildi ve elektrostatik potansiyel dagilimi haritas1 Gauss-View programinda

goriintlilendi.
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5. BULGULAR

Bu boliimde, bilesik yapilar1 Boliim 4’de verilen A ve B molekiillerinin
kuantum kimyasal hesaplama yontemi ile elde edilen bulgularina yer verildi. Bu azo
boyar maddelerin yapisal, FT-IR, UV-Vis ve NMR spektral 6zellikleri, molekiiler
elektrostatik yiizey analizi ve HOMO-LUMO enerji band araligi sunulup, deneysel

verilerle karsilastirildi.

5.1  Molekiillerin Yapisal Ozellikleri

Gaussian 09 paket programinda uyarlanmig DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF
bazli yontemlerini kullanarak, 6z-uyumlu alan (self-consistend field) prensibi altinda
A ve B molekiilleri serbest birakildi ve optimize edilmis geometrik yapilari tayin
edildi. Gaussian 09 paket programi, ¢ok pargacikli sistemlerin davranigini temsil
eden Schrodinger denklemini ¢ozmek i¢in yaptigi gesitli yaklagimlar ile sistemin
optimizasyonunu yaparak, taban durumuna ait molekiiler geometrisini, bag agilarini,
bag uzunluklarmi ve enerjisini belirleyerek molekiiler yapmin sekil ve

baglanmalarin1 6grenmemizi saglamistir.

Sekil 5.1’de A molekiiliintin, Sekil 5.2°de B molekiiliiniin atomlari
numaralandirilmis  bir sekilde denge halindeki molekiiler yapilar1 gosterildi.
Molekiillerin geometrisi C; nokta grup simetrisine sahiptir. A molekiilii, 32 atom ve
90 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin 11 tanesi C atomu, 6 tanesi N
atomu,14 tanesi H atomu ve 1 tanesi de O atomudur. Diger bir yanda B molekiilii
atomlarin 17 tanesi C atomu, 7 tanesi N atomu, 18 tanesi H atomu ve 1 tanesi de O
atomundan olusan 42 atomlu bir molekiil olup,120 temel titresim modunu ihtiva
eder. A molekiiliniin B molekiilii ile yapisindaki temel fark, 29H atomu (Sekil 5.1)

yerine, B molekiiliinde benzen halkasmin (Sekil 5.2) bulunmasidir.

Molekiillerin bag agisi, bag uzunlugu ve dihedral ag1 gibi optimize edilmis
yapisal parametreleri sirasiyla A molekiilii i¢in Tablo 5.1, Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’de;
B molekiilii i¢in Tablo 5.4, Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da verildi. A molekiiliin yapis1 33
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bag uzunlugu, 52 bag acis1 ve 67 dihedral agisiyla ve B Molekiiliin yapisi 44 bag
uzunlugu, 70 bag acis1 ve 95 dihedral agis1 ile belirlendi.

Sekil 5.1: Molekiil A i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.

Sekil 5.2: Molekiil B i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.
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Deneysel yapi analizi sonuglari bulunmadigi i¢in, simiile edilen yapisal
parametreler deneysel verilerle karsilastirilamadi. iki fakli yontem (DFT ve HF) ile
elde edilen sonuglar hemen hemen birbirine yakin ¢ikmistir. A molekiiliindeki 29 H
atomu yerine benzen halkas1 yerlestirildiginde B molekiilii olusturuldugu ifade
edilmisti. Tablo 5.1 ve Tablo 5.4 incelendiginde, yerlestirilen bu bdlge
yakinlarindaki C-N ve C-O baglarinin uzunluklar1 azalirken, diger baglarda pek
degisme gozlenmemektedir. Bu bag acilarima bakildiginda, bu benzen halkasina
yakin atomlar arasindaki agilarda degisim kaydedilirken, uzak boélgelerde farklilik
bulunmamaktadir.

Tablo 5.1: DFT/B3LYP ve HF metodlari ile hesaplanan A molekiiliiniin bag uzunlugu (A°)
(Karabacak Atay ve dig. 2018).

BAG SEMBOLIK BAG DFT/ B3LYP/
UZUNLUGU(A?) UZUNLUGU 6-31G(D) oI e D)
GOSTERiMi
1. R(1,2) C1-C2 1,4190 1,4067
2. R(1,6) C1-C6 1,4144 1,3997
3. R(1,7) C1-N7 1,3868 1,3792
4. R(2.3) C2-C3 1,3846 1,3766
5. R(2,19) C2-H19 1,0837 1,718
6. R(3,4) C3-C4 1,4065 1,3919
7. R(3,20) C3-H20 1,0846 1,0729
8. R(4,5) C4-C5 1,4012 1,3834
9. R(4,8) C4-N8 1,4085 1,4158
10. R(5,6) C5-C6 1,3885 1,3826
11. R(5,21) C5-H21 1,0869 1,0755
12. R(6,21) C6-H21 1,0833 1,0717
13. R(7,9) N7-C9 1,4531 1,4437
14, R(7,10) N7-C10 1,4523 1,443
15. R(8,11) N8-N11 1,2773 1,2288
16. R(9,23) C9-H23 1,0917 1,0801
17. R(9,24) C9-H24 1,1015 1,087
18. R(9,25) C9-H25 1,0968 1,087
19. R(10,26) C10-H26 1,0916 1,0801
20. R(10,27) C10-H27 1,1017 1,0872
21. R(10,28) C10-H28 1,097 1,0872
22. R(11,12) N11-C12 1,3732 1,3783
23. R(12,13) C12-C13 1,4117 1,3936
24, R(12,16) C12-C16 1,430 1,419
25. R(13,14) C13-N14 1,3503 1,3302
26. R(13,18) C13-N18 1,3691 1,344
27. R(14,15) N14-N15 1,390 1,3753
28. R(14,29) N14-H29 1,0081 0,9916
29. R(15,16) N15-C16 1,3168 1,2884
30. R(16,17) C16-017 1,3481 1,3291
31. R(17,30) 017-H30 0,9731 0,9501
32. R(18,31) N18-H31 1,0128 0,992
33. R(18,32) N18-H32 1,0196 0,994
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Tablo 5.2: DFT/B3LYP ve HF metodlar: ile hesaplanan A molekiiliiniin bag agilar1 (°) (Karabacak

Atay ve dig. 2018).
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BAG ACILARI (©)

A(2,1,6)
A2,1,7)
A(6,1,7)
A(1,2,3)
A(1,2,19)
A(3,2,19)
A(2,3,4)
A(2,3,20)
A(4,3,20)
A(3,4,5)
A(3,4,8)
A(5,4,8)
A(4,5,6)
A(4,5,21)
A(6,5,21)
A(1,6,5)
A(1,6,22)
A(5,6,22)
A(1,7,9)
A(1,7,10)
A(9,7,10)
A(4,8,11)
A(7,9,23)
A(7,9,24)
A(7,9,25)
A(23,9,24)
A(23,9,25)
A(24,9,25)
A(7,10,26)
A(7,10,27)
A(7,10,28)
A(26,10,27)
A(26,10,28)
A(27,10,28)
A(8,11,12)
A(11,12,13)
A(11,12,16)
A(13,12,16)
A(12,13,14)
A(12,13,18)
A(14,13,18)
A(13,14,15)
A(13,14,29)
A(15,14,29)
A(14,15,16)
A(12,16,15)
A(12,16,17)
A(15,16,17)
A(16,17,30)
A(13,18,31)
A(13,18,32)
A(31,18,32)

ACISI

SEMBOLIK BAG
GOSTERIMI

C2-C1-C6
C2-C1-N7
C6-C1-N7
C1-C2-C3
C1-C2-H19
C3-C2-H19
C2-C3-C4
C2-C3-H20
C4-C3-H20
C3-C4-C5
C3-C4-N8
C5-C4-N8
C4-C5-C6
C4-C5-H21
C6-C5-H21
C1-C6-C5
C1-C6-H22
C5-C6-H22
C1-N7-C9
C1-N7-C10
C9-N7-C10
C4-N8-N11
N7-C9-H23
N7-C9-H24
N7-C9-H25
H23-C9-H24
H23-C9-H25
H24-C9-H25
N7-C10-H26
N7-C10-H28
N7-C10-H27
H26-C10-H27
H26-C10-H28
H27-C10-H28
N8-N11-C12
N11-C12-C13
N11-C12-C16
C13-C12-C16
C12-C13-N14
C12-C13-N18
N14-C13-N18
C13-N14-N15
C13-N14-H29
N15-N14-H29
N14-N15-C16
C12-C16-N15
C12-C16-017
N15-C16-017
C16-017-H30
C13-N18-H31
C13-N18-H32
H31-N18-H32

DFT/B3LYP/
6-31G(D)

117,2757
121,2575
121,4657
121,4113
120,1175
118,4711
120,9083
120,4077
118,6834
118,0162
125,0821
116,9009
121,5946
118,4882
119,9158
120,7885
120,5009
118,7105
119,6992
119,4861
118,6038
114,9755
109,087

112,7591
111,1199
108,2255
107,5397
107,9375
109,156

112,7315
111,0719
108,2319
107,5618
107,9183
115,0618
130,242

126,2164
103,4767
106,3628
128,3364
125,2704
113,145

127,4017
118,1751
103,6076
113,3683
124,7427
121,8869
106,4947
117,2468
110,4744
115,7694

HF /6-31G(D)

117,1774
121,2686
121,554

121,4468
120,3439
118,2093
120,8804
119,6847
119,4349
118,0658
124,9514
116,9827
121,6906
118,8601
119,4492
120,739
120,7377
118,5233
120,2300
120,0083
119,7617
115,5259
109,2315
111,9403
111,9332
107,7368
107,7337
108,0923
109,3025
111,9074
111,8988
107,7526
107,7492
108,0600
116,3661
130,7726
125,8396
103,3878
106,3228
129,4004
124,2768
113,0951
128,0188
118,8862
103,9156
113,2787
124,4726
122,2487
108,3431
122,0691
117,619

120,3119
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Tablo 5.3: DFT/B3LYP ve HF metodlar: ile hesaplanan A molekiiliiniin dihedral agilar: (°)

(Karabacak Atay ve dig. 2018).
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VU UUUUDEBRADARARRERRARWWWWWWWWWWNNNNNNNNNNRRRRBRRBR@D
VPUWNPODLINOOUARAWNROLINOGOURARWNROLONOIGUNAEWNROWLEONNRAWDN

DIHEDRAL
ACILAR

D(6,1,2,3)
D(6,1,2,19)
D(7,1,2,3)
D(7,1,2,19)
D(2,1,6,5)
D(2,1,6,22)
D(7,1,6,5)
D(7,1,6,22)
D(2,1,7,9)
D(2,1,7,10)
D(6,1,7,9)
D(6,1,7,10)
D(1,2,3.4)
D(1,2,3,20)
D(19,2,3,4)
D(19,2,3,20)
D(2,3.4,5)
D(2,3.4,8)
D(20,3,4,5)
D(20,3,4,8)
D(3,4,5,6)
D(3,4,5,21)
D(8,4,5,6)
D(8,4,5,21)
D(3,4,8,11)
D(5.4,8,11)
D(4,5,6,1)
D(4,5,6,22)
D(21,5,6,1)
D(21,5,6,22)
D(1,7,9,23)
D(1,7,9,24)
D(1,7,9,25)
D(10,7,9,23)
D(10,7,9,24)
D(10,7,9,25)
D(1,7,10,26)
D(1,7,10,27)
D(1,7,10,28)
D(9,7,10,26)
D(9,7,10,27)
D(9,7,10,28)
D(4,8,11,12)
D(8,11,12,13)
D(8,11,12,16)
D(11,12,13,14)
D(11,12,13,18)
D(16,12,13,14)
D(16,12,13,18)
D(11,12,16,15)
D(11,12,16,17)
D(13,12,16,15)
D(13,12,16,17)
D(12,13,14,15)
D(12.13.14.29)

SEMBOLIK
DIHEDRAL ACI
GOSTERIMI ()

C6-C1-C2-C3
C6-C1-C2-H19
N7-C1-C2-C3
N7-C1-C2-H19
C2-C1-C6-C5
C2-C1-C6-H22
N7-C1-C6-C5
N7-C1-C6-H22
C2-C1-N7-C9
C2-C1-N7-C10
C6-C1-N7-C9
C6-C1-N7-C10
C1-C2-C3-C4
C1-C2-C3-H20
H19-C2-C3-C4
H19-C2-C3-H20
C2-C3-C4-C5
C2-C3-C4-N8
H20-C3-C4-C5
H20-C3-C4-N8
C3-C4-C5C6
C3-C4-C5-H21
N8-C4-C5-C6
N8-C4-C5-H21
C3-C4-N8-N11
C5-C4-N8-N11
C4-C5-C6-C1
C4-C5-C6-H22
H21-C5-C6-C1
H21-C5-C6-H22
C1-N7-C9-H23
C1-N7-C9-H24
C1-N7-C9-H25
C10-N7-C9-H23
C10-N7-C9-H24
C10-N7-C9-H25
C1-N7-C10-H26
C1-N7-C10-H27
C1-N7-C10-H28
C9-N7-C10-H26
C9-N7-C10-H27
C9-N7-C10-H28
C4-N8-N11-C12
N8-N11-C12-C13
N8-N11-C12-C16
N11-C12-C13-N14
N11-C12-C13-N18
C16-C12-C13-N14
C16-C12-C13-N18
N11-C12-C16-N15
N11-C12-C16-017
C13-C12-C16-N15
C13-C12-C16-017
C12-C13-N14-N15
C12-C13-N14-H29

DFT/B3LYP/

6-31G(D

0,8173
-179,0972
-178,8181

1,2674

-0,8168
179,0653
178,8178

-1,3002

-8,9402
-171,8179
171,4398

8,5621

-0,3525

179,9253
179,5634
-0,1588
-0,1358
-179,808
179,5912

-0,0811

0,1318
-179,4358

179,8311

0,2635

0,6049
-179,0707

0,3602
-179,5239

179,9217
0,0376
179,0936
-60,6372
60,7004
-17,8783
102,3908
-136,2716
-179,0013
60,6919
-60,5666
17,9338
-102,373
136,3685
-178,8366

3,4769
-179,9491

175,7288

-6,2168

-1,4293

176,625
-176,9633

2,5225

0,3481

179,8339

2,1092

168,8247

42

HF/ 6-31G(D)

0,0028
-179,998
-179,9949
0,0043
-0,003
179,997
179,9947
-0,0052
-0,055
-179,959
179,9474
0,0433
-0,0011
179,9994
179,9997
0,0002
-0,0005
-179,9997
179,999
-0,0003
0,0003
-179,9984
179,9996
0,0008
0,0013
-179,9979
0,0015
-179,9985
-179,9997
0,0002
-179,9861
-60,7529
60,7889
-0,0818
119,1514
-119,3068
179,9985
60,7195
-60,7322
0,094
-119,1849
119,3634
-180,0009
-0,0004
179,9974
179,9956
-0,0076
-0,0025
179,9943
-179,997
0,0019
0,0013
180,0002
0,0031
179,9884



Tablo 5.3: (Devam)

56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.

D(18,13,14,15)
D(18,13,14,29)
D(12,13,18,31)
D(12,13,18,32)
D(14,13,18,31)
D(14,13,18,32)
D(13,14,15,16)
D(29,14,15,16)
D(14,15,16,12)
D(14,15,16,17)
D(12,16,17,30)
D(15,16,17,30)

N18-C13-N14-N15
N18-C13-C14-H29
C12-C13-N18-H31
C12-C13-N18-H32
N14-C13-N18-H31
N14-C13-N18-H32
C13-N14-N15-C16
H29-N14-N15-C16
N14-N15-C16-C12
N14-N15-C16-017
C12-C16-017-H30
N15-C16-017-H30

-176,0216
-9,3061
146,5201
10,9377
-35,7666
-171,3491
-1,8524
-169,9012
0,8437
-178,6586
-179,3405
0,1035

-179,9939
-0,0086
179,9537
0,0304
-0,0501
-179,9734
-0,0022
-179,9891
0,0005
-179,9984
-179,9989
-0,0002

Tablo 5.4: DFT/B3LYP ve HF metodlar ile hesaplanan B molekiiliiniin bag uzunlugu (A°)
(Karabacak Atay ve dig. 2018).

3 e DFT/ B3LYP/
i) UZUNLUGL 6-31G(D) HF /6-31G(D)
UZUNLUGU(A) GOSTERIMI
1. R(L,2) C1-C2 1,4194 1,4059
2. R(L,6) C1-C6 1,4151 1,3992
3. R(L,7) C1-N7 1,3843 1,3873
a. R(2,3) C2-C3 1,3843 1,3767
5. R(2,25) C2-H25 1,0837 1,0713
6. R(3,4) C3-C4 1,4068 1,3912
7. R(3,26) C3-H26 1,0844 1,0727
8. R(4,5) c4-cs 1,4025 1,3838
9. R(4.8) C4-N8 1,4054 1,4141
10. R(5,6) C5-C6 1,3875 1,3822
11. R(5,27) C5-H27 1,0866 1,0752
12. R(6,28) C6-H28 1,0833 1,0711
13. R(7,9) N7-C9 1,4531 1,4474
14. R(7,10) N7-C10 1,4525 1,4466
15, R(8,11) N8-N11 1,2793 1,2284
16. R(9,29) C9-H29 1,0915 1,0804
17. R(9,30) C9-H30 1,1011 1,0895
18. R(9,31) C9-H31 1,0971 1,0830
10, R(10,32) C10-H32 1,0915 1,0804
20. R(10,33) C10-H33 1,0973 1,0831
21, R(10,34) C10-H34 1,1013 1,0898
22. R(11,12) N11-C12 1,3664 1,3773
23, R(12,13) C12-C13 1,4064 1,3877
24, R(12,16) C12-C16 1,4289 1,419
25, R(13,14) C13-N14 1,3624 1,3375
26. R(13,17) C13-N17 1,3681 1,3598
27. R(14,15) N14-C15 1,4040 1,3825
28. R(14,19) N14-C19 1,4150 1,4151
29, R(15,16) N15-C16 1,3108 1,2843
30. R(16,18) C16-018 1,3464 1,3296
31 R(17,35) N17-H35 1,0187 0,097
32. R(17,36) N17-H36 1,0131 0,9967
33. R(18,37) 018-H37 0,9746 0,9494
34, R(19,20) C19-C20 1,4022 1,3869
35, R(19,24) C19-C24 1,4015 1,3889
36. R(20,21) C20-C21 1,3957 1,387
37, R(20,38) C20-H38 1,0846 1,0738
38, R(21,22) C21-C22 1,3947 1,3832
39, R(21,39) C21-H39 1,0867 1,0752
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40, R(22,23) C22-C23 1,3977 1,3877
41, R(22,40) C22-H40 1,0862 1,0750
42, R(23,24) C23-C24 1,3921 1,3822
43, R(23,41) C23-H41 1,0866 1,0751
44, R(24,42) C24-H42 1,0834 1,0725

Tablo 5.5: DFT/B3LYP ve HF metodlar ile hesaplanan A molekiiliiniin bag agilar (°) (Karabacak
Atay ve dig. 2018).

©CoNoOGRA~WNE

BAG ACILARI

)

A(2,1,6)
A(2,1,7)
A(6,1,7)
A(1,2,3)
A(1,2,25)
A(3,2,25)
A(2,3,4)
A(2,3,26)
A(4,3,26)
A(3,4,5)
A(3,4,8)
A(5,4,8)
A(4,5,6)
A(4,5,27)
A(6,5,27)
A(1,6,5)
A(1,6,28)
A(5,6,28)
A(1,7,9)
A(1,7,10)
A(9,7,10)
A(4,8,11)
A(7,9,29)
A(7,9,30)
A(7,9,31)
A(29,9,30)
A(29,9,31)
A(30,9,31)
A(7,10,32)
A(7,10,33)
A(7,10,34)
A(32,10,33)
A(32,10,34)
A(33,10,34)
A(8,11,12)
A(11,12,13)
A(11,12,16)
A(13,12,16)
A(12,13,14)
A(12,13,17)
A(14,13,17)
A(13,14,15)
A(13,14,19)
A(15,14,19)
A(14,15,16)

SEMBOLIK BAG
ACISI GOSTERIMI

C2-C1-C6
C2-C1-N7
C6-C1-N7
C1-C2-C3
C1-C2-H25
C3-C2-H25
C2-C3-C4
C2-C3-H26
C4-C3-H26
C3-C4-C4-5
C3-C4-N8
C5-C4-N8
C4-C5-C6
C4-C5-H27
C6-C5-H27
C1-C6-C5
C1-C6-H28
C5-C6-H28
C1-N7-C9
C1-N7-C10
C9-N7-C10
C4-N8-N11
N7-C9-H29
N7-C9-H30
N7-C9-H31
H29-C9-H30
H29-C9-H31
H30-C9-H31
N7-C10-H32
N7-C10-H33
N7-C10-H34
H32-C10-H33
H32-C10-H34
H33-C10-H34
N8-N11-C12
N11-C12-C13
N11-C12-C16
C13-C12-C16
C12-C13-N14
C12-C13-N17
N14-C13-N17
C13-N14-N15
C13-N14-C19
N15-N14-C19
N14-N15-C16

DFT/ B3LYP/
6-31G(D)

117,2585
121,2451
121,4956
121,3611
120,0904
118,5485
121,0418
120,0313
118,9265
117,8699
125,4798
116,6496
121,6539
118,3614
119,9838
120,8088
120,4702
118,7209
119,8861
119,6807
118,9000
115,6014
109,1075
112,6327
111,1797
108,1812
107,6005
107,9727
109,1600
111,1498
112,6127

107,624
108,1889
107,9412
115,9401
132,5486
123,2699
104,0681
106,3391
126,9703
126,6800
112,2621

129,015
118,5773
103,9018

HF /6-31G(D)

117,0325
121,2893
121,6733
121,5127
120,4388
118,0484
120,9196
119,3533
119,727
118,0051
125,3395
116,6552
121,6312
118,8164
119,5509
120,8936
120,8252
118,2812
118,7739
118,631
116,8008
116,1798
109,0116
112,8700
110,9822
108,2600
107,1709
108,3539
109,0538
110,8501
112,9138
107,209
108,2883
108,337
117,1053
132,6707
123,4369
103,8498
106,4277
128,8494
124,7101
112,3094
128,702
118,8691
104,3883
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46.
47,
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

A(12,16,15)
A(12,16,18)
A(15,16,18)
A(13,17,35)
A(13,17,36)
A(35,17,36)
A(16,18,37)
A(14,19,20)
A(14,19,24)
A(20,19,24)
A(19,20,21)
A(19,20,38)
A(21,20,38)
A(20,21,22)
A(20,21,39)
A(22,21,39)
A(21,22,23)
A(21,22,40)
A(23,22,40)
A(22,23,24)
A(22,23,41)
A(24,23,41)
A(19,24,23)
A(19,24,42)
A(23,24,42)

C12-C16-N15
C12-C16-018
N15-C16-0O18
C13-N17-H35
C13-N17-H36
H35-N17-H36
C16-018-H37
N14-C19-C20
N14-C19-C24
C20-C19-C24
C19-C20-C21
C19-C20-H38
C21-C20-H38
C20-C21-C22
C20-C21-H39
C22-C21-H39
C21-C22-C23
C21-C22-H40
C23-C22-H40
C23-C22-C24
C22-C23-H41
C24-C23-H41
C19-C24-C23
C19-C24-H42
C23-C24-H42

113,4055
124,9244
121,6700
110,8471
117,2661
116,4624
105,7299
120,8751
119,0173
120,0993
119,5602
120,1917
120,2063
120,6022
119,2042
120,1834
119,4344
120,2668
120,2957
120,694
120,0521
119,2533
119,5882
118,8574
121,5499

113,0077
125,4963
121,4958
113,3553
116,9405
115,4936
108,6824
120,6756
119,0574
120,2623
119,6453
120,0037
120,3406
120,3805
119,4041
120,206
119,5936
120,219
120,1852
120,5304
120,0299
119,439
119,5701
119,2471
121,1763

Tablo 5.6: DFT/B3LYP ve HF metodlar: ile hesaplanan B molekiiliiniin dihedral agilar( °)

(Karabacak Atay ve dig. 2018).

SEMBOLIK
DIHEDRAL ACI DFT/B3LYP/
DIHEDRAL ACILAR GOSTERIMI (*) 6-31G(D) HF /6-31G(D)
1. D(6,1,2,3) C6-C1-C2-C3 -0,8346 -0,7801
2. D(6,1,2,25) C6-C2-C2-H25 179,1006 179,3585
3. D(7,1,2,3) N7-C1-C2-C3 178,8499 178,4304
4, D(7,1,2,25) N7-C1-C2-H25 -1,2148 -1,431
5. D(2,1,6,5) C2-C1-C6-C5 0,8336 0,8508
6. D(2,1,6,28) C2-C1-C6-H28 -179,0695 -179,1565
7. D(7,1,6,5) N7-C1-C6-C5 -178,8500 -178,3564
8. D(7,1,6,28) N7-C1-C6-H28 1,2468 1,6363
9. D(2,1,7,9) C2-C1-N7-C9 7,4565 15,409
10. D(2,1,7,10) C2-C1-N7-C10 173,1836 167,7673
11. D(6,1,7,9) 6C-C1-N7-C9 -172,8724 -165,4173
12. D(6,1,7,10) C6-C1-N7-C10 -7,1453 -13,0591
13. D(1,2,3,4) C1-C2-C3-C4 0,3098 0,3137
14. D(1,2,3,26) 1-C2-C3-H26 -179,9103 -179,8412
15. D(25,2,3,4) H25-C2-C3-C4 -179,6264 -179,8217
16. D(25,2,3,26) H25-C2-C3-H26 0,1535 0,0234
17. D(2,3,4,5) C2-C3-C4-C5 0,2369 0,1069
18. D(2,3,4,8) C2-C3-C4-N8 179,9389 179,9441
19. D(26,3,4,5) H26-C3-C4-C5 -179,5453 -179,7377
20. D(26,3,4,8) H26-C3-C4-N8 0,1567 0,0995
21. D(3,4,5,6) C3-C4-C5-C6 -0,2345 -0,0307
22. D(3,4,5,27) C3-C4-C5-H27 179,4356 179,5308
23. D(8,4,5,6) N8-C4-C5-C6 -179,963 -179,8821
24, D(8,4,5,27) N8-C4-C5-H27 -0,2929 -0,3206
25. D(3,4,8,11) C3-C4-N8-N11 -0,1173 -1,5531
26. D(5,4,8,11) C5-C4-N8-N11 179,588 178,2861
27. D(4,5,6,1) C4-C5-C6-C1 -0,3154 -0,4673
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Tablo 5.6: (Devam)

28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.

D(4,5,6,28)
D(27,5,6,1)
D(27,5,6,28)
D(1,7,9,29)
D(1,7,9,30)
D(1,7,9,31)
D(10,7,9,29)
D(10,7,9,30)
D(10,7,9,31)
D(1,7,10,32)
D(1,7,10,33)
D(1,7,10,34)
D(9,7,10,32)
D(9,7,10,33)
D(9,7,10,34)
D(4,8,11,12)
D(8,11,12,13)
D(8,11,12,16)
D(11,12,13,14)
D(11,12,13,17)
D(16,12,13,14)
D(16,12,13,17)
D(11,12,16,15)
D(11,12,16,18)
D(13,12,16,15)
D(13,12,16,18)
D(12,13,14,15)
D(12,13,14,19)
D(17,13,14,15)
D(17,13,14,19)
D(12,13,17,35)
D(12,13,17,36)
D(14,13,17,35)
D(14,13,17,36)
D(13,14,15,16)
D(19,14,15,16)
D(13,14,19,20)
D(13,14,19,24)
D(15,14,19,20)
D(15,14,19,24)
D(14,15,16,12)
D(14,15,16,18)
D(12,16,18,37)
D(15,16,18,37)
D(14,19,20,21)
D(14,19,20,38)
D(24,19,20,21)
D(24,19,20,38)
D(14,19,24,23)
D(14,19,24,42)
D(20,19,24,23)
D(20,19,24,42)
D(19,20,21,22)
D(19,20,21,39)
D(38,20,21,22)
D(38,20,21,39)
D(20,21,22,23)
D(20,21,22,40)
D(39,21,22,23)
D(39,21,22,40)
D(21,22,23,24)
D(21,22,23,41)
D(40,22,23,24)
D(40,22,23,41)

C4-C5-C6-H28
H27-C5-C6-C1
H27-C5-C6-H28
C1-N7-C9-H29
C1-N7-C9-H30
C1-N7-C9-H31
C10-N7-C9-H29
C10-N7-C9-H30
C10-N7-C9-H31
C1-N7-C10-H32
C1-N7-C10-H33
1-N7-C10-H34
C9-N7-C10-H32
C9-N7-C10-H33
C9-N7-C10-H34
C4-N8-N11-C12
N8-N11-C12-C13
N8-N11-C12-C16
N11-C12-C13-N14
N11-C12-C13-N17
C16-C12-C13-N14
C16-C12-C13-N17
N11-C12-C16-C15
N11-C12-C16-018
C13-C12-C16-N15
C13-C12-C16-018
C12-C13-N14-N15
C12-C13-N14-C19
N17-C13-N14-N15
N17-C13-N14-C19
C12-C13-N17-H35
C12-C13-N17-H36
N14-C13-N17-H35
N14-C13-N17-H36
C13-N14-N15-C16
C19-N14-N15-C16
C13-N14-C19-C20
C13-N14-C19-C24
N15-N14-C19-C20
N15-N14-C19-C24
N14-N15-C16-C12
N14-N15-C16-018
C12-C16-018-H37
N15-C16-018-H37
N14-C19-C20-C21
N14-C19-C20-H38
C24-C19-C20-C21
C24-C19-C20-H38
N14-C19-C24-C23
N14-C19-C24-H42
C20-C19-C24-C23
C20-C19-C24-H42
C19-C20-C21-C22
19C-C20-C21-H39
H38-C20-C21-C22
H38-C20-C21-H39
C20-C21-C22-C23
C20-C21-C22-H40
H39-C21-C22-C23
H39-C21-C22-H40
C21-C22-C23-C24
C21-C22-C23-H41
H40-C22-C23-C24
H40-C22-C23-H41

179,5894
-179,9802
-0,0755
-178,7225
61,1316
-60,2054
15,4395
-104,7064
133,9565
178,8103
60,2495
-61,0111
-15,322
-133,8829
104,8565
179,1069
-2,3843
-177,8591
-177,0876
4,0382
-0,9870
-179,8612
176,6539
-3,2168
0,0891
-179,7815
1,5762
177,0620
-179,5453
-4,0595
-11,4754
-148,588
169,8717
32,7591
-1,4929
-177,4998
34,9834
-146,063
-149,7744
29,1792
0,8125
-179,3121
0,8200
-179,0405
-179,3875
2,9611
1,6702
-175,9812
-179,9789
-0,7413
-1,0169
178,2206
-1,0007
-179,8373
176,6504
-2,1862
-0,3190
-179,6799
178,5062
-0,8547
0,9852
-179,3077
-179,654
0,0531

179,5398
179,9743
-0,0186
179,0676
58,7352
-63,1206
26,211
-94,1213
144,0228
179,4962
61,6900
-60,0781
-27,6071
-145,4134
92,8185
179,6020
-1,0709
-178,2915
-178,4621
2,8094
-0,8507
-179,5791
177,9799
-1,8498
0,0843
-179,7454
1,3509
177,2751
-179,8538
-3,9295
-13,7431
-151,9322
167,7406
29,5515
-1,2803
-177,6488
46,7729
-134,0071
-137,5333
41,6867
0,6876
-179,4749
-0,1926
-180,0088
-179,3285
1,8434
1,461
-177,3671
-179,8336
-0,7447
-0,6103
178,4785
-1,1577
179,9575
177,6664
-1,2184
0,0063
-179,4572
178,8821
-0,5814
0,8559
-179,4625
-179,6804
0,0011
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Tablo 5.6: (Devami)

92. D(22,23,24,19) C22-C23-C24-C19 -0,3175 -0,5541
93. D(22,23,24,42) C22-C23-C14-H42 -179,5339 -179,6249
94. D(41,23,24,19) H41-C23-C24-C19 179,9731 179,7624
95. D(41,23,24,42) H41-C23-C24-H42 0,7567 0,6917

5.2  Titresim Spektroskopi Analizi

Literatiirde, hem deneysel hem de kuantum kimyas: hesaplamalar1 ile
kimyasal bilesiklerini karakterize edebilmek icin titresim spektroskopi analizi sikc¢a
kullanilir. Bu ¢alismada, molekiiliin spektroskopik o6zelliklerinin belirlenmesi ig¢in
frekans hesaplama analizi yapildi. A ve B molekiillerinin 6-31G(d) temel seti
kullanilarak DFT/B3LYP ve HF bazli ab-initio simiilasyon yontemleri ile hesaplanan
FT-IR spektrumlart Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de gosterildi. Her iki molekiil i¢in de DFT
ve HF yontemleriyle hesaplanan teorik verileri ve 6nemli titresim modlari, temel
titresim modlarinin isaretlemeleri ile birlikte Tablo 5.7 ve Tablo 5.8’de listelendi.
Ayrica, bazi belirli deneysel sonuglar da ayni tabloda verilmis olup, teorik sonuglari
ile karsilastirildi. A molekiiliiniin, 90 titresim modundan, 31 modu gerilme titresimi,
diger 30 tanesi agi biikiilme titresimi ve kalan 29 mod da burulma titresimi
bigimindedir. Bu molekiil 30 tane C-H titresim moduna sahiptir. B molekiilii, 41 mod
gerilme titresimi, 40 mod ag1 biikiilme titresimi ve 39 mod burulma titresimi olmak
tizere 120 titresim moduna sahiptir. B molekiilii ise 45 tane C-H titresim modunda

davranmaktadir.

Hesaplanan frekanslar, hem elektron korelasyon etkileri ve hem de temel set
eksikliklerinden dolayr deneysel verilerden yiiksek elde edilmistir. Ab-initio
metodlar1 ile elde edilen harmonik frekanslar, deneysel frekanslar ile
karsilastirilabilmesi i¢in de uygun diizeltme faktorii ile ¢arpildi. Molekiiliin titresim
spektrumunu anlamli bir sekilde belirlemek i¢in DFT/B3LYP metodu i¢in 0,9614 ve
HF metodu i¢in 0,8953 diizeltme faktorleri kullanildi (Scott ve Radon 1996). Cok
atomlu molekiiler yapilarda, titresim bantlariin karmasik olasi nedeniyle molekiile
ait tim bantlarin isaretlenmesi ¢ok zordur. Bu nedenle, bu calismada sadece

karakteristik gerilme titresim bantlar1 tanimland.
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Gegirgenlik(%)

Gecirgenlik(%)

Sekil 5.3: A molekiilii a) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve b) HF/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumlari.
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Sekil 5.4: B molekiilii a) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve b) HF/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumlart.
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Tablo 5.7: A molekiiliine ait deneysel ve, DFT/B3LYP ve HF metoduyla hesaplanmus teorik FT-IR, I"® IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilariin (Cm'l) PED ile isaretlemeleri. Parantez i¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olgekleme faktdrleri DET/B3LYP ve HF icin sirastyla 0,9614
ve 0,8953 olarak alindi (Karabacak Atay ve dig. 2018).

FT-IR (cm™)
DFT B3LYP/6-31G(d) HF Deney Mod Tiirleri
Mod  Olgeksiz Olgekli I'R Olgeksiz Olgekli I'R [saretleme [PED]>10%
1 3715,42 3572,00 82,87 4079,05 3651,97 146.39 3360 vOH(100)
2 3666,82 3525,28 99,26 3979,17 3562,55 107.70 vNH(100)
3 3618,42 3478,75 39,87 3935,60 3523,54 136.95 vNH(83)+vNH(17)
4 3462,02 3328,39 51,14 3842,44 3440,14 54.19 3150 vNH(17)+vNH(82)
5 3233,29 3108,49 13,96 3417,41 3059,61 12,90 2880 vCH(40)+vCH(53)
6 3230,94 3106,23 22,08 3411,24 3054,08 24.71 vCH(88)
7 3218,85 3094,60 8,63 3400,17 3044,17 8,66 vCH(56)+vCH(43)
8 3192,60 3069,37 11,29 3368,66 3015,96 17.46 vCH(95)
9 3153,00 3031,29 53,00 3322,89 2974,98 85.43 2790 vCH(46)+vCH(46)
10  3140,49 3019,27 2,30 3302,17 2956,43 2,68 vCH(45)+vCH(45)
11 3070,23 2951,72 52,87 3232,94 2894,45 94.69 vCH(12)+vCH(79)
12 3067,22 2948,83 30,00 3228,76 2890,71 23.85 2360 vCH(12)+vCH(79)
13 3006,53 2890,48 133,58 3191,34 2857,21 48.56 vCH(54)+vCH(33)
14 2998,42 2882,68 79,18 3182,22 2849,04 103.78 vCH(31)+vCH(53)
15 1675,14 1610,48 166,00 1843,76 1650,72 103.34 vNC(21)+3HNH(38)
16 1668,57 1604,16 364,34 1832,25 1640,41 240.31 vCC(27)+vCC(12)+6CCC(10)
17 1634,31 1571,23 295,42 1810,39 1620,84 369.01 vNC(40)+3dNCC(11)
18 1611,84 1549,62 89,73 1788,32 1601,08 402.09 vCC(25)+vCC(21)
19 1597,64 1535,97 92,16 1762,98 1578,40 34.15 vNC(10)+vCC(10)+3HNN(12)+6HNH(31)
20 1576,82 1515,95 108,94 1736,65 1554,82 69.28 vOC(22)+36CNN(17)
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Tablo 5.7: (Devam)

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46

1564,96
1557,34
154457
1517,37
1512,49
1509,64
1498,39
1481,62
1473,61
1461,70
1395,23
1385,89
1375,14
1363,10
1342,21
1284,08
1273,62
1243,07
1209,08
1202,05
1163,05
1155,85
1154,46
1150,78
1109,54
1090,73

1504,55
1497,23
1484,95
1458,80
145411
1451,37
1440,55
1424,43
1416,73
1405,28
1341,37
1332,39
1322,06
1310,48
1290,40
1234,51
1224,46
1195,09
1162,41
1155,65
1118,16
1111,23
1109,90
1106,36
1066,71
1048,63

411,95
21,48
5,23
10,73
40,26
2,49
23,96
134,81
42,73
11,09
336,01
29,50
56,48
61,40
3,02
35,03
2,23
250,92
42,79
11,11
94,87
3,34
14,80
83,56
3,19
27,55

1710,64
1691,55
1684,73
1670,76
1643,32
1641,93
1636,76
1608,89
1590,01
1581,88
1501,30
1490,68
1481,64
1460,48
1430,85
1374,30
1351,26
1304,54
1301,65
1288,30
1258,41
1243,96
1243,59
1228,55
1179,23
1175,03

1531,54
1514,44
1508,34
1495,83
1471,26
1470,02
1465,39
1440,44
1423,54
1416,26
1344,11
1334,61
1326,51
1307,57
1281,04
1230,41
1209,78
1167,95
1165,37
1153 41
1126,65
1113,72
1113,39
1099,92
1055,76
1052,00

105.52
584.33
21.96
2,87
6,22
72.29
0.01
8,98
13.70
127.75
379.69
109,86
47,32
9,14
21,20
15,95
241,54
10,11
94,69
25,67
0,00
77,48
2,59
27,65
20,57
77,46

1520

SHCH(21)+8HCH((27)

vCH(56)+vCH(43)
SHCH(21)+3HCH(19)+5HCH(20)+3HCH(16)
SHCH(17)+8HCH(17)+SHCH(24)+5HCH(11)
SHCH(12)+3HCH(25)+SHCH(26)+3HCH(13)
vNN(20)+vCC(13)+vCC(10)
vNC(15)+vNC(10)+vCC(22)+3HNC(15)
VNN(29)+8HCH(13)+3HCH(1 1)+8HCH(10)
vNN(30)+vCC(11)

vNC(31)

vNC(16)+3HNN(15)

vCC(11)+3HNN(11)
vNC(10)+SHNN(28)+3HCC(10)

SHCC(15)

vCC(18)+vNC(19)+vNC(18)
vNC(27)+8HCC(11)+8HCC(12)
vNC(13)+VvNN(10)+5HOC(47)

tHCNC (11)+tHCNC (11)

SHCC(12)+3HCC(21)
vNC(11)+vCC(13)+v0C(10)+SHNC(14)
vCC(10)+3HCC(11)+8HCC(23)+8HCC(17)+8HCC(12)
SHCH(12)+ tHCNC(10)+ tHCNC(31)+ tHCNC(16)
SHCH(10)+ THCNC(47)+ tHCNC(15)
SHNC(31)+3NNC(23)

vNC(14)+vNC(14)+ THCNC(15)+ tHCNC(12)+ tHCNC(14)+ tHCNC(11)

51



Tablo 5.7: (Devam)

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

1073,15
1021,23
982,26
970,84
948,65
934,28
839,49
829,99
813,65
800,77
749,34
737,95
732,86
706,00
655,10
645,87
629,95
592,55
553,86
545,68
497,57
469,37
445,67
440,36
423,38

1031,73
981,81
944,34
933,37
912,03
898,22
807,09
797,95
782,24
769,86
720,42
709,47
704,57
678,75
629,81
620,94
605,63
569,68
532,48
524,62
478,36
451,25
428,47
423,36
407,04

98,00
0,79
1,26

38,60
0,50
6,70

47,40
7,14
3,30

11,68

65,20

24,35

10,92

82,21
3,16

51,60

41,10

26,87

26,36

11,00
1,78

35.95

12,08
8,70

59,64

1134,06
1108,59
1100,98
1076,43
1044,83
1002,81
936,17
913,30
885,13
869,10
836,82
804,94
780,39
753,43
704,38
684,19
639,48
605,42
588,68
550,05
533,07
502,08
481,38
471,57
466,18

1015,32
992,52
985,71
963,73
935,44
897,82
838,15
817,68
792,46
778,11
749,20
720,66
698,68
674,55
630,63
612,56
572,53
542,03
527,05
492,46
477,26
449,51
430,98
422,20
417,37

36,36
0,54
2,14
0,49

35,62

11,39

75,55
3,53
2,55

24,27

42,01
0,04
5,28
6,66
4,84
12,83

25,51
4,30

35,19
11,12
4,02
10,02
2,59

24,89
18,01

vNN(53)

vCC(37)+3CCC(24)+5CCC(15)

tHCCC(15)+ tHCCC(65)

vNC(25)+vNC(25)

tHCCC(64)+ tHCCC(L7)
vCC(19)+vCC(14)+6NNC(19)+5CNN(15)
tHCCC(43)+ tHCCC(16)+yNCCC(17)
vCC(14)+vCC(12)+vNC(11)

tHCCC(23)+ tHCCC(16)+ tHCCC(49)
vNC(13)+vNC(10)+8CNN(16)+3NCC(10)+3NNC(23)
tNNCC(13)+yHCNC(19)

1CCCC(11)+ t1CCCC(13)+ tCCCC(15)+yNCCC(10)
YNC(10)+8CCC(18)

tHNC(34)+ tCNNC(13)+ 1CCCC(15)
vCC(10+3CCC(11)+3CCC(27)+SNCC(12)
tHNCN(18)+ TCNNC(12)+yOCNC(12)+yNNCC(14)
vOC(11)
SNNC(11)+3NCC(10)+5CCN(16)+SNCN(12)+30CN(16)
SCNC(19)+yNCCC(11)
SCNC(11)+yNCCC(17)+yNCCC(12)
SNCC(19)+3NCC(11)+8CNC(24)
tHOCC(40)+yOCNC(14)

SCNC(11)+5CNC(26)

1CCCC(33)

THNNC(18)+yNNCC(22)
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Tablo 5.7: (Devam)

72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

417,31
411,79
398,06
335,04
313,04
280,94
263,43
260,86
212,01
202,92
194,79
165,87
162,01
114,39
79,86

66,89

61,45

38,78

24,52

401,20
395,89
382,69
322,11
300,96
270,10
253,26
250,79
203,83
195,09
187,27
159,47
155,76
109,97
76,78

64,31

59,08

37,28

23,57

62,89
14,09
134,44
21,21
36,33
4,45
74,93
22,72
0,51
19,05
1,50
4,94
1,47
2,79
5,70
1,37
3,83
3,43
2,48

443,86
437,20
366,31
357,23
290,08
281,43
263,25
234,41
216,81
209,19
178,16
174,50
123,27
63,89

50,96

46,93

23,74

105,67
382,67

397,39
391,43
327,96
319,83
259,71
251,96
235,69
209,87
194,11
187,29
159,51
156,23
110,36
57,20

45,62

42,02

21,25

94,61

342,60

186,93
0,61
0,25
6,37
2,19

11,23

48,25
0,36
0,36

50,75

38,07
0,71
0,59
4,07
0,00
1,75
1,14
5,75

229,39

tHOCC(30)+ tCCCC(26)
SCNN(10)+3CNC(13)+ tHNCN(10)
tHNCN(38)+ TCCNN(16)

SNCN(23)+ tNCCN(10)

SNCN(23)+ tNCCN(11)
SNCC(23)+3CNC(22)

tHNNC(39)+ 1CNNC(26)+ TNNCC(17)
tNNCC(16)+ tCCNN(21)+yCCCN(14)
SOCN(11)

TCNNC(14)+ tNNCC(27)

TCNNC(11)+ tNNCC(24)

SCCN(12)+ tNNCC(15)
SCCN(15)+3NCC(10)+ tNNCC(11)
1CCCC(15)+ tNCCN(26)
1CNCC(13)+yCCCN(28)
1CNCC(59)+yCCCN(13)
SNNC(31)+5CCN(12)+8CNN(24)+3NCC(21)
1CCCC(17)+ TCNNC(17)+yCCCN(12)+yNCCC(17)
tNNCC(51)+ tTCCNN(19)+ tCNCC(10)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, 8; diizlem igi biikiilme, v; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.8: B molekiiliine ait deneysel, ve DFT/B3LYP ve HF metoduyla hesaplanmus teorik FT-IR, I'® IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilariin (Cm'l) PED ile isaretlemeleri. Parantez i¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olgekleme faktdrleri DFT/B3LYP ve HF icin sirasiyla 0,9614
ve 0,8953 olarak alindi (Karabacak Atay ve dig. 2018).

! FT-IR (cm™)
DFT B3LYP/6-31G(d) HF Deney Mod Tiirleri

Mod Olgeksiz Olgekli IR Olgeksiz Olgekli I'R Isaretleme [PED]>10%

1 3685,50 3543,24 61,41 4084,59 3656,933 120,35 3440 vOH (100)

2 3621,14 3481,36 73,31 3913,82 3504,043 90,38 3300 vNH (21)+vNH (79)

3 3476,07 3341,89 27,07 3797,07 3399,517 32,18 vNH (79)+vNH (21)

4 324455 3119,31 0,34 3421,32 3063,108 18,69 vCH (97)

5 3233,13 3108,33 18,71 3418,87 3060,914 23,25 vCH (42)+vCH (48)

6 3231,15 3106,43 22,43 3416,45 3058,748 1,52 3200 THCC(85)

7 3223,20 3098,78 3,40 3401,99 3045,802 6,51 3120 vCH(87)+vCH(10)

8 3218,05 3093,83 8,55 3399,31 3043,402 5,72 vCH(52)+vCH(47)

9 321044 3086,52 40,16 3387,43 3032,766 44,47 vCH(10)+vCH(60)+vCH(21)
10 3196,26 3072,88 18,27 3374,79 3021,449 13,38 vCH(41)+vCH(53)

11 3195,63 3072,28 9,02 3373,63 3020,411 18,90 vCH(94)

12 3187,02 3064,00 1,97 3361,72 3009,748 0,49 vCH(38)+vCH(36)+vCH(23)
13 3156,15 3034,32 54,05 3320,09 2972,477 86,25 3000 vCH(52)+vCH(41)

14 3143,79 3022,44 2,23 3302,63 2956,845 5,13 vCH(40)+vCH(52)

15 3069,06 2950,59 58,16 3263,67 2921,964 72,83 2740 vCH(14)+vCH(75)

16 306667 294830 2488 326012 2918785 19,47 VCH(74)+vCH(14)

17 3010,59 2894,38 151,46 3179,21 2846,347 96,43 vCH(52)+vCH(32)

18 3002,68 2886,78 79,05 3170,82 2838,835 64,84 vCH(30)+vCH(51)

19 1676,31 1611,60 179,88 1858,92 1664,291 220,91 vNC(27)+vCC(14)+0HNH(10)
20 1668,35 1603,95 494,92 1828,66 1637,199 406,35 vCC(24)+vCC(11)

21 1663,23 1599,03 58,42 1818,15 1627,79 377,00 vNC(15)+vNC(13)+6HNH(22)
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Tablo 5.8: (Devam)

22 1659,04 159500 48450  1808,67  1619,302 237,46 vNC(14)+vCC(19)

23 164384 1580,39 20,74  1802,35  1613,644 26,06 vCC(24)+vCC(20)+6CCC(11)

24 1610,20 1548,05 42,92 1790,00  1602,587 4,45 vCC(27)+vCC(21)

25 157519 1514,39 71,84 176342 157879 23,00 NCC(10)+3HNH(15)

26 1570,31 1509,70 63,39 170378 1525394 95,49 SHNH(12)

27 155828 1498,13 36,37  1700,70  1522,637 71,46 SHCH(23)+8HCH(23)

28 1548,73 148895 196,85  1682,52  1506,36 10,35 SHCC(12)+8HCC(12)+8HCC(15)+3HCC(12)
29 154533 1485,68 13,09 167853 1502788 330,28 SHCH(28)+8HCH(29)

30 1539,48 1480,06 710,33  1667,74 1493128 715,84 vOC(19)+3CNN(13)

31 151835 1459,74 1381 166446  1490,191 2,24 SHCH(23)+5HCH(20)+SHCH(17)+8HCH(19)
32 1513,39 1454,97 86,94  1647,73 1475213 8,64 SHCH(15)+8HCH(17)+5HCH(13)+8HCH(12)
33 1510,28 1451,98 539 164051  1468,749 2,79 SHCH(20)+3HCH(15)+SHCH(25)+8HCH(17)
34 1507,27 1449,09 172,49 163827  1466,743 113,67 SHCC(11)+3HCC(15)

35 149715 143936 237,28  1620,84  1451,138 148,01 1500  vCC(13)+vNN(16)+vCC(10)

36 1490,14 1432,62 180,34  1607,28 1438998 10,67 vNC(14)

37 147447 1417,56 18,01  1602,02  1434,289 244,00 vNN(27)+3HCH(10)+3HCH(11)+SHCH(11)+3HCH(10)
38 1464,14 1407,62 751 158655  1420,438 3,59 vNN(27)+vCC(10)

39 141110 1356,63 1896 151548  1356,809 27,15 vNC(16)+vNC(11)

40 1394,79 134095 551,47 149183 1335635 400,15 vNC(34)

41 137824 1325,04 22,83 147500  1320,568 3,16 vCC(11)+vCC(11)+vCC(15)

42 1368,44 1315,62 0,33 147275 1318553 19,54 vCC(12)+vCC(15)+8HCC(21)+3HCC(12)+8HCC(19)
43 135246 1300,26 22,63 141860  1270,073 8,83 SHCC(17)+8HCC(14)+8HCC(16)+8HCC(13)
44 134939 1297,30 584  1408,16  1260,726 8,46 vCC(13)+vCC(25)+8HCC(11)

45 1310,05 1259,48 4045  1380,78  1236,212 93,66 vNC(20)+8HNC(17)

46 1287,02 1237,34 146,78  1358,11 1215916 112,86 SHOC(23)
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Tablo 5.8: (Devam)

47 1282,59 1233,08 511 133956  1199,308 18,85 vCC(10+5HOC(20)
48 126727 1218,35 7513  1302,88  1166,468 1,52 VNC(20)+3HOC(13)+5HCC(11+SHCC(11)

49 121143 1164,67 784 130097 1164758 30,96 SHCC(13)+8HCC(16)+3HCC(10)+5HCC(12)

50 120968 1162,99 2943  1297,60  1161,741 6,60 tHCNC(10)

51 1201,88 1155,49 319 128647 1151777 30,20 SHCC(14)+5HCC(21)

52 1193,17 1147,11 020  1272,05 1138866 106,63 SHCC(15)+8HCC(37)+3HCC(23)

53 116714 1122,09 266,06 125411  1122,805 126,02 vCC(11)+vNC(15)+3HNC(19)

54 1156,90 1112,24 345 124246 1112374 2,73 SHCC(10)+8HCC(18)+3HCC(16)+3HCC(11)

55 115554 1110,94 264 123334  1104,209 52,01 tHCNC (21)+tHCNC(13)+tHCNC(12)+tHCNC(11)
56 1150,94 1106,51 86,67 122517  1096,895 106,25 THCNC (29)+tHCNC(35)

57 113375 1089,99 51,00 120530  1079,105 30,10 vNC(12)+vNN(10)

58 110940 1066,58 128 118533 1061226 375 vCC(16)+3CH(12)

59 1092,28 1050,12 2749 117562  1052,533 25,99 vNC(14)+vNC(14)+THCNC (15)+tHCNC(12)+tHCNC(12)+tHCNC(15)
60 1074,60 1033,12 1,34 116594 1043866 9,25 VNN(31)+3HCC(11)+8CCC(12)

61 1051,60 1011,01 627 112602  1008,126 1,07 vCC(23)+vCC(22)

62 102081 981,41 1,00 112459  1006,845 2,37 SCCC(36)+5HCC(10)+3CCC(24)+5CCC(14)

63 1017,65 978,37 016 110601  990,2108 0,20 SCCC(34)+3CCC(19)+6CCC(17)

64 99597 957,53 071 110175  986,3968 1,27 tHCCC (12)+tHCCC(20)+tHCCC(34)+tHCCC(13)
65 974,54 936,92 414  1099,03  983,9616 0,16 tHCCC (15)+tHCCC(55)

66 974,50 936,88 021  1091,05 9768171 0,33 tHCCC (22)+tHCCC(32)+tHCCC(13)+tHCCC(16)
67 970,78 933,31 41,04 108149 968,258 0,38 vNC(22)+vNC(23)

68 951,69 914,95 375 104620  936,6629 7,54 vCC(12)+vCC(12)+8NNC(12)+3CNN(15)

69 951,07 914,36 044 104020  931,2911 44,80 tHCCC (63)+tHCCC(16)

70 929,94 894,04 450  1021,22  914,2983 2,28 tHCCC (29)+tHCCC(33)+tHCCC(24)

71 864,56 831,19 7,18 957,38  857,1423 0,71 vCC(16)+vNC(10)
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Tablo 5.8: (Devam)

72
73
74
75
76
7
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

859,11
838,48
812,74
809,45
776,39
743,83
741,66
721,79
715,18
694,36
687,60
682,18
652,31
636,56
631,64
622,50
555,21
545,29
526,72
505,41
489,76
456,70
451,62
449,50
442,58

825,95
806,11
781,37
778,21
746,42
715,12
713,03
699,70
687,57
667,56
661,06
655,85
627,13
611,99
607,26
598,47
533,78
524,24
506,39
485,90
470,86
439,07
434,19
432,15
425,50

0,55
49,73
2,30
23,27
42,52
31,28
11,57
40,20
21,48
71,44
16,57
22,99
1,71
15,75
5,25
37,63
39,51
9,61
10,16
13,22
99,03
56,44
51,37
39,09
2,65

937,55
925,02
914,46
874,65
860,22
836,14
804,79
791,61
778,58
758,22
740,92
730,17
702,54
682,84
676,20
636,86
607,49
588,58
571,69
537,37
499,65
486,82
479,64
467,60
463,19

839,3885
828,1704
818,716
783,0741
770,155
748,5961
720,5285
708,7284
697,0627
678,8344
663,3457
653,7212
628,9841
611,3467
605,4019
570,1808
543,8858
526,9557
511,8341
481,1074
447,3366
435,8499
429,4217
418,6423
414,694

76,25
13,78
0,28
33,42
56,83
49,45
2,50
13,43
21,28
11,86
37,99
6,36
4,04
14,35
1,01
155,30
29,52
28,55
13,72
13,61
6,60
6,91
36,13
13,69
7,29

tHCCC (24)+THCCC(21)+tHCCC(21)+tHCCC(25)
tHCCC(40)+tHCCC(18)+yNCCC (18)
tHCCC(25)+tHCCC(10)+tHCCC(15)+tHCCC(46)
vNC(16)
tHCCC(19)+tHCCC(26)+THCCC(20)+yNCCC (18)
5CCC(19)
1CCCC(14)+1CCCC(16)+1CCCC(18)+yNCCC (13)
yOCNC (10)+yNNCC (20)
tHCCC (11)+tHCCC(10)+1CCCC(17)+tCCCC(15)+1CCCC(22)
tHNCN(22)+yOCNC (11)

5CCC(21)
vCC(11)+3CCC(10)+3CCC(24)
SCCC(10)+3CCC(14)

vNN(11)
tHNCN(26)+tCNNC(15)+yNNCC (11)
SCNC(26)

yNCCC (24)+yCCNC (18)
tCCCC(15)+yNCCC (34)
SCCN(12)+8NCC(17)+3CNC(18)
tHOCC(91)
SCNC(14)+tHNCN(22)
tHNCN(22)
SCNC(13)+8CNC(13)
1CCCC(25)
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Tablo 5.8: (Devam)

97

98

99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

426,92
415,66
412,45
368,94
351,28
338,33
289,16
274,74
273,09
257,19
213,05
207,83
188,54
171,94
156,51
120,55
106,95
77,07

71,78

65,27

49,79

40,04

28,09

21,77

410,44
399,62
396,53
354,70
337,72
325,27
278,00
264,14
262,55
247,26
204,83
199,81
181,26
165,30
150,47
115,90
102,82
74,10

69,01

62,75

47,87

38,49

27,01

20,93

1,84
35,12
5,64
2,24
15,92
2,53
3,47
7,11
13,17
1,01
1,55
2,73
0,34
1,20
2,34
2,66
2,19
6,25
0,54
1,46
5,75
0,37
0,19
0,51

458,26
443,74
431,61
402,50
371,55
363,92
315,30
302,55
295,47
286,09
233,74
229,83
199,87
187,64
162,70
147,41
115,73
106,74
63,86

51,74

51,38

40,40

26,51

16,53

410,2802
397,2804
386,4204
360,3583
332,6487
325,8176
282,2881
270,873

264,5343
256,1364
209,2674
205,7668
178,9436
167,9941
145,6653
131,9762
103,6131
95,56432
57,17386
46,32282
46,00051
36,17012
23,7344

14,79931

4,61
109,39
93,54
1,71
19,45
2,32
3,21
7,33
15,87
7,29
0,31
3,21
0,64
2,47
2,43
14,65
8,11
1,58
0,45
1,80
1,90
0,38
0,18
0,62

tCCCC(14)+1CCCC(22)
1CCCC(21)+CCCC(13)

TCNNC(11)

SCNC(12)

tNNCC(20)+TNCCN(13)+yNNCC (16)+yCCNC (14)
8CCC(16)+3NCC(20)+1CNNC(11)

SNCC(38)

SCNC(10)+tNNCC(14)

SNCC(16)+yCCCN(10)
SCNC(12)+1CCCC(15)+1CCCC(21)+1CCCC(12)
TCCNC(22)+yOCNC (14)+yCCCN (12)
SOCN(10)

TCCNC(10)+tNCCN(12)+yNCCN (18)
SNCC(18)

1CCCC(12)+tNCCN(17)
SCCN(12)+8CNC(21)

yCCCN (16)

TCNCC(57)+yCCCN(10)
TCNCC(37)+1CNCC(14)+yNCCN (20)
TCNCC(23)+yCCCN (15)
SNNC(24)+3NCC(21)+3CNN(20)
tCCNN(39)+tNCCN(10)

tNNCC (10)+tCCNN(25)+1CCNC(12)+tNCCN(10)+TCNNC(27)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, §; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.8 ve Tablo 5.9 incelendiginde, baz1 énemli O-H, N-H, C-H ve N=N

titresimlerin FT-IR teorik sonuglari ile deneysel degerleri karsilastirildi.

5.2.1 O-H Titresimleri

Molekiiler yapidaki hidroksil gruplari, gerilme titresim hareketi sergilerler.
Serbest hidroksil grubu bulunan ya da hidrojen bagi igermeyen molekiiller 3550 -
3700 cm™ bandinda giiglii gerilme titresim hareketi yaparlar (Teimouri ve dig. 2009).
Eger molekiil fenol gruplart ve hidrojen bagi iceriyorsa O-H gerilme titresim bandi
3200-3550 cm™ bolgesine dogru azalir (Dabbagh ve dig. 2008; Mahadevan ve dig.
2012).

A molekiiliinlin O-H gerilme titresimlerinin dalga sayist DFT/B3LYP/6-
31G(d) metoduyla 3572 cm™, HF metoduyla 3652 cm™ olarak hesaplandi. Deneysel
O-H gerilme titresiminin degeri ise 3360 cm™ olarak 6lgiildii. B molekiiliniin O-H
titresimlerine bakildiginda, DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF metodlar1 ile sirasiyla 3543
cm™ ve 3656 cm™ olarak bulunurken, 3440 cm™ olarak da 6l¢iildii. B molekiiliiniin
O-H titresimleri dalga sayist A molekiiliine gore karsilastirildiginda, hesaplamalarda

fazla degisim gostermezken, 6l¢iimde daha fazla ¢ikmustir (Tablo 5.9).

5.2.2 N-H Titresimleri

N-H (Amin grubu) titresimleri literatiirde 3380-3500 cm™ araligindadir (Rao
1963). A molekiiliiniin N-H gerilme titresimleri gerceklestirilen simiilasyonlarda
DFT/B3LYP (HF) metodlariyla 3328 cm™ (3440 cm™) olarak hesapland: ve deneysel
N-H dalga sayisi ise 3150 cm™ degerinde gozlemlendi. B molekiiliiniin N-H baglari
gerceklestirilen simiilasyon ve olgiimlere gore sirasiyla 3481 cm™ (DFT/B3LYP),
3504 cm™ (HF) ve 3300 cm™de titresim gdstermektedir. A molekiiliine 29H atomu
yerine benzen halkasi eklendiginde, N-H titresim frekansi artmaktadir (Tablo 5.9).
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Tablo 5.9: DFT/B3LYP ve HF yontemlerinden elde edilenlerle FT-IR deneysel degerlerin karsilagtiriimast.

FT-IR DALGA SAYISI (cm™)

MOLEKUL DENEY TEORIK (DFT) TEORIK (HF)
X-H Ar-H  Alifatik-H  N=N X-H Ar-H  Alifatik-H  N=N X-H Ar-H  Alifatik-H ~ N=N
3360 (OH) 2880 2360 1520 3572 (OH) 3108 3031 1441 3652 (OH) 3060 2975 1465
A
3150 (NH) 2790 3328 (NH) 2949 3440 (NH) 2891
3440 (OH) 3200 3000 1500 3543 (OH) 3106 3034 1439 3657 (OH) 3059 2972 1451
B
3300 (NH) 3120 2740 3481 (NH) 3099 2951 3504 (NH) 3046 2922

60




5.2.3 C-H Titresimleri

FT-IR spektroskopi Ol¢timlerine gore, C-H titresimleri genelde 3000 - 3100
cmaraliginda bulunur (Krishnakumar ve Xavier 2003). Tablo 5.9°da verildigi iizere,
A molekiilii 6nemli ii¢ farkli dalga boyunda C-H titresimleri gostermektedir. DFT
hesaplamalarma gore swrasiyla 3108 cm™, 3031 cm® ve 2948 cm®, HF
hesaplamalarina gore de 3059 cm™, 2974 cm™ ve 2980 cm™ bulundu. Bunlara
karsilik gelen olgiimler ise sirasiyla 2880 cm™ ve 2790 cm™ ve 2360 cm™dir. A
molekiiliine 29H atomu yerine benzen halkasi eklendiginde, ekstra bir tane daha
Oonemli titresim dalga sayis1 ortaya ¢ikmakta ve bu dalga sayisi digerlerinin arasinda
bir degerdir: DFT; 3106 cm™, 3098 cm™, 3034 cm™ ve 2950 cm™, HF: 3058 cm™,
2972 cm™ ve 2921 cm™, 3034 cm™ dir. Ote yandan 6l¢iimler incelendiginde, dalga
sayilarmin degerleri artma gostermektedir: 3200 cm™, 3120 cm™, 3000 cm™ ve 2740

cm™,

5.24 N=N Titresimleri

Molekiildeki —N=N- karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecedi lizere, A molekiilii i¢in 27. titresim modunda (Tablo 5.7), B molekiilii i¢in
35. tiresim modunda (Tablo 5.8) yer almaktadir. Burada A molekiiliiniin
DFT/B3LYP metodu ile hesaplanan titresim degerleri 1440,55 cm™, HF metoduyla
1465,39 cm™ ve deneysel 1520 cm™ olarak elde edildi. Bu degerlere karsihk B
molekiiliinde ise 1439,36 cm'l, 1451,14 cm™ ve 1500 cm™ dir. Benzen halkasinin
eklenmesi, bu karaktesistik bagin titresimini degistirmemistir. Bu modlarda C-C
titresimlerinden katki gelse de degerler —N=N- bag1 i¢in fonksiyonel grup tablosu

degerleri ile uyumludur.

A ve B molekiillerinin her iki simiilasyon metodu ile hesaplanmig dalga
sayilar1 deneysel degerleri ile karsilastirildi. Korelasyonlart y = a + bx lineer
denklemi altinda olusturuldu. Burada a ve b fit sabitleridir. A ve B molekiilleri i¢in

korelasyon iliskileri sirasiyla Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’de sunuldu. Sekillerde goriildigi
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lizere hesaplanan dalga sayisi ile deneysel dalga sayisi dogrusal korelasyon

icerisindedir.

A molekiilii i¢in FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP ve HF yontemleri
icin smrastyla y = 0,8460x + 219,0989 (R? = 0,9081) , y =0,8394x +
230,9081 (R? = 0.9384) olarak bulundu.

B molekiilii i¢in de bu islemler tekrar edildi ve y = 0,9216x + 182,4846
(R?>= 0,9694) (DFT) ve y = 0,8981x + 255,6069 (R? = 0,9514) (HF)
esitlikleri elde edildi. Bu esitlikler ve grafikler incelendiginde, her iki yontemle elde

edilen frekans degerleri deneysel verilerle uyumlu oldugu sonucuna ulasabiliriz.

53 NMR Spektrum Analizi

Bu tez ¢alismasinda, A ve B molekiillerinin *H ve 3¢ _.NMR spektrumlari,
Gaussian 09 paket programinda diizenlenen GIAO (Gauge-Including Atomic
Orbital) yontemi ile elde edildi. Deneysel NMR ¢alismasinda ¢6ziicii olarak DMSO
kullanildigi i¢in, ab-initio simiilasyon hesaplamalarinda ¢6ziicii etkisi DMSO olarak
dahil edildi.

A ve B molekiillerinin deneysel 'H-NMR spektrumlar;, Sekil 5-7’de
gosterilmekte olup, teorik hesaplamalari ve deneysel verileri ile karsilagtirilmasi
Tablo 5.10’da verildi. A molekiilii, pirozol i¢in 10,31 ppm (NH,) ve 12,86 ppm
(OH)’de genis pikler gostermektedir. Diger kimyasal kayma degerleri, aromatik H
icin 5,69-7,37 ppm ve alifatik H i¢in de 2,90 ppm degerlerinde ol¢iildi. B
molekiilii, pirazoliin 13,18 ppm (NHy)’de genis pik sergiledigi gozlemlendi. Diger
kimyasal kayma degerleri 6,23-7,94 ppm (aromatik H) ve 2,93 ppm (alifatik H)
olarak kaydedildi.

Hesaplanan 'Hve BcC kimyasal kayma degerleri her iki metot ile A molekiil
icin Tablo 5.11 ve B molekiil i¢in Tablo 5.12’de listelendi. Bu tablolarda 'H-NMR

deneysel verileri mevcut olmakla birlikte *C-NMR &l¢iimleri bulunmamaktadir.
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Sekil 5.5: A molekiilii i¢in teorik a) DFT/B3LYP ve b) HF metodlari ile hesaplanmis dalga sayilarinin

deneysel degerleri ile korelasyon iligkisi.
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Sekil 5.6: B molekiilii i¢in teorik a) DFT/B3LYP ve b) HF metodlar1 ile hesaplanmis dalga sayilarinin

deneysel degerleri ile korelasyon iligkisi.
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Sekil 5.7: Deneysel *H-NMR spektrumlari a) A molekiilii ve b) B molekiilii.
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Tablo 5.10: A ve B molekiillerinin DMSO ¢éziiciisii ortaminda 6lgiilmiis, DFT ve HF metodlari ile hesaplanmis *H-NMR kimyasal kayma degerleri, d (ppm).

'H-NMR (d, ppm, DMSO-ds)

DENEY DFT/B3LYP (TEORIK) HF (TEORIK)
Alifatik-H Aro-H X-H Alifatik-H Aro-H X-H Alifatik-H Aro-H X-H
A 2.90(d. 6H CHjy) 5.69-7.37 (m. 4H)  10.31 (NH,) 2.46-2.96(d. 6H CHj3) 6.23-7.29 (m. 4H) 3.05-6.43(NHy)  2,17-2,55 (d. 6H CHy) 6,19-7,75 (m. 4H) 3,08-6,16 (NHy)
12.86 (OH) 4.43(0H) 4,82 (OH)

B 293(d.6HCHs)  6.23-7.94(m.9H) 13.18 (NH,)

250-2.96 (d. 6H CHs)  6.23-7.33 (m.9H)  3.43-6.39 (NHy)  2,19-2,55 (d. 6H CHs)

5,62 (OH)

6,22-7,41 (. 9H)

3,48-6,21 (NH,)

5,81 (OH)
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Tablo 5.11: A molekiilii igin DMSO ¢o6ziicii ortaminda deneysel , DFT/B3LYP ve HF metodlariyla
hesaplanan *H ve **C NMR *in TMS ’ye gore kimyasal kayma degerleri d (ppm).

NMR (ppm)
ATOM DENEYSEL DFT/B3LYP HF
H20 7,2999 7,7515
H21 6,9900 7,4586
H19 5,69-7,37 6,2397 6,1945
H22 6,2510 6,2312
H29 6,4704 6,6116
H30 12,86 4,4327 4,8247
H31 } 3,0535 3,0869
H32 10,31 6,4397 6,1661
H25 7 2,9681 2,5588
H28 2,9660 2,5574
H27 2,7436 2,2078
H24 [~ 2,90 2,7171 2,1971
H26 2,4772 2,1792
H23 _J 2,4659 2,1711
C16 142,6777 144,1225
C1l 133,6366 134,4224
C4 128,8832 120,3668
C13 125,5178 131,2606
C5 117,0041 115,4314
C3 101,3629 101,1836
C12 100,2305 85,6644
Cc2 98,9807 90,9468
C6 97,9195 90,2066
C10 32,5351 20,3909
C9 32,4392 20,3516
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Tablo 5.12: B molekiilii igin DMSO ¢6ziicii ortaminda deneysel , DFT/B3LYP ve HF metodlariyla
hesaplanan *H ve **C NMR ’in TMS ’ye gore kimyasal kayma degerleri d (ppm).

NMR (ppm)

ATOM DENEYSEL DFT/B3LYP HF
H42 7,3368 74116
H26 7,2891 7,7331
H25 6,2498 6,1892
H27 7,0186 7,5007
H2g 6,23-7,94 6,2394 6,2201
H41 7,2073 7,2362
H38 7,1537 7,2408
H39 7,1538 7,2153
H40 6,9400 6,9352
H35 | 6,3920 6,2067
H36 | 13,18 3,4340 3,4828
H37 5,6222 5,8149
H31 ) 2.9623 2,5510
H33 2,9399 2,5468
H30 2,7743 2,2461
H34 [ 2,93 2,7559 2,2567
H32 2,5111 2,2020
H29 2,5013 2,1942
C16 144,2465 144,6164
c1 133,775 134,8806
C4 128,3394 119,5860
C19 125,145 121,2571
C13 123,06 129,0962
C5 117,6821 116,3273
C23 116,2756 112,6186
c21 115,3596 111,7165
c22 111,671 106,9412
c24 108,6458 103,7657
C20 104,4775 100,4093
C12 101,904 86,7842
C3 101,0471 101,1896
c2 99,0252 90,5650
C6 97,8248 89,8647
C9 32,5492 20,3737
C10 32,4305 20,4076
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5.4 Morotesi ve Goriiniir (UV-Vis) Bolge Spektroskopi Analizi

A ve B bilesiklerinin sogurma spektrumlari deneysel ve teorik olarak incelendi.
UV-vis spektrum analizi i¢in farkli polaritelere sahip bes farkli ¢oziicii (metanol,
asetik asit, dimetilstilfoksit, kloroform ve dimetilformamit) secildi. A ve B
molekiillerinin UV-vis sogurma spektrumlarinin deneysel ve teorik DFT/B3LYP ve
HF metodlariyla hesaplanmig degerleri, sirasiyla Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’de sergilendi.
Sogurmalarin maksimum oldugu dalga boylari Amax(nm) i¢in TD-DFT hesaplama
sonuglar1 her iki molekiil i¢in Tablo 5.13’de listelendi ve deneysel degerleri ile

karsilastirildi.

A molekiiliiniin UV-spektrumu incelendiginde, metanol hari¢ tiim ¢oziiciilerde
2 tane maksimum absorpsiyon banti goézlenmektedir. Birinci maksimumlar
incelendiginde, DMSO ve asetik asitin Amadegerlerinin - kloroforma goére daha
batokromik kayma, DMF nin Ayak degerinin ise daha hipsokromik kayma gosterdigi
tespit  edilmistir. Ikinci  Amak degerleri incelendiginde  ise  asetik  asitin
Amak degerinin kloroforma gore daha batokromik kayma, DMSO, DMF ve metanolun

Amak degerlerinin ise daha hipsokromik kayma gosterdigi goriilmustiir.

B molekiiliiniin UV-spektrumu incelendiginde, metanol, DMSO ve DMF
coziiclilerinde tek maksimum gozlenirken, asetik asit ve kloroformda 2 tane
maksimum absorpsiyon banti1 gézlenmektedir. Grafik ve tablodan da goriildiigi gibi,
tim ¢ozicilerin Amak degerlerinin kloroformun Aqak degerine gére daha hipsokromik
kayma gosterdigi tespit edilmistir. Asetik asit ve kloroformun birinci maksimumlari
incelendiginde ise asetik asitin Amak degerinin kloroformun Anak degerine gére daha

batokromik kayma gosterdigi goriilmiistiir.

TD-DFT yonteminden elde edilen A ve B molekiilleri i¢in Aynax degerleri, Sekil
5.8 b-c ve Sekil 5.9 b-c’da gosterildigi gibi, tiim ¢oziiciiler i¢in kayda deger bir
degisim gostermezken, dl¢iimlerde mono azo boyar maddeler herbir ¢oziicii igin farkli
dalga boylarinda UV-vis dalgalarin1 sogurmaktadir. Tablo 5.13’de listelendigi iizere,
farkli deneysel ve teorik Amax (NM) degerleri birbiriyle uyumlu olup, teorik sonuglar en
fazla A molekiilii i¢cin %17, B molekiilii i¢cin %11 civar1 hata ile deneysel
degerlerinden uzaktadir. A molekiilii 410 nm civari, B molekiilii ise 430 nm civari

dalga boylarinda 15181 sogurdugu DFT hesaplamalarindan anlasilmaktadir.
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Sekil 5.8: A molekiilii i¢in farkli ¢oziictilerde UV-Vis Spektrumu: a) Deneysel b) DFT/B3LYP ve ¢) HF
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Sekil 5.9: B molekiilii igin farkl ¢6ziiciilerde UV-Vis Spektrumu: a) Deneysel b) DFT/B3LYP ve c) HF
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Tablo 5.13: A ve B molekiillerinin UV-vis dalgalarini maksimum sogurdugu dalga boylarinin

Amax (nm), deneysel ve DFT/B3LYP metodu ile hesaplanan degerleri.

Amax (NM)
Asetik Asetik
DMSO DMF Metanol Asit Kloroform DMSO DMF Metanol Asid Kloroform
472-356 448-336 470 492-386  476-338 413 413 410 409 409
A
466 460 472 470-392  482-320 432 434 429 428 430
B
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55 HOMO-LUMO Molekiiler Orbital Analiz

Bu tez calismasinda, A ve B molekiillerinin kararli oldugu orbital enerji
diizeylerini aragtirmak i¢in elektronik hesaplamalar her iki yontem kullanilarak
gerceklestirildi. Molekiillerin reaktivitesi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla A ve B
molekiillerine ait HOMO-LUMO orbital analizi sonucu ile elde edilen orbital
diyagramlari sirasiyla Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de segilendi. Ayrica her iki molekiil
icin hesaplanan toplam enerjiler, HOMO ve LUMO enerjileri, HOMO-LUMO band
aralig1 (AE) ve dipol momentleri (), Tablo 5.14°de verildi. A ve B molekiilleri igin
DFT metodu ile hesaplanan en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri,
sirasiyla gaz fazlarinda -0,0471 ve -0,0583 a.u olarak tahmin edilirken bunlara karsilik
gelen en yiliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) enerjileri sirasiyla -0,1725 ve -
0,1778 a.u olarak bulundu. Bu sonuglara gore, HF yontemi kullanilarak hesaplanan
enerji degerleri DFT yontemininkine gore daha yiliksek ¢ikmistir. Bu yilizden HF
metodu ile hesaplanan mutlak HOMO-LUMO enerji band araligit DFT metodu ile
bulunan degerine gore daha biiyiik ¢ikmasi beklenendir. Bu mutlak AE  degerleri, A
molekiilii i¢in  0,1255 a.u (DFT) ve 0,1436 a.u (HF), ve B molekiilii igin 0,1195
(DFT) ve 0,3476 (HF) olarak hesaplanildi. Ayrica B molekiiliiniin dipol momenti A
molekiilden daha biiyiik oldugu bu tabloda sunulmustur.

Tablo 5.14: Gaz fazinda belirlenen DFT ve HF yontemleri ile A ve B molekiillerinin hesaplanmig
toplam (Eopiam ), HOMO (Epomo) Ve LUMO (E_ywmo) enerji diizeyleri, enerj band araligi (AE) ve dipol
momoenleri (u).

A Molekiilii B Molekiilii
DFT HF DFT HF
Etoptam (a.U) -831,2589 -826,1631 -1062,3164  -1055,7114
Eromo (a.U) -0,1725 -0,2491 -0,1778 -0,2609
ELumo (a.u) -0,0471 -0,1056 -0,0583 0,0867
AE (a.u) -0,1255 -0,1436 -0,1195 -0,3476
u (D) 3,2828 3,6215 5,8686 5,4351
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ELUMO: '0,047078 (a. U)

AE=-0,1255 (a.u)

Enomo= -0,17252 (a.u)

a)
E LUMO— = 0,10569 (a.u)
AE=-0,1436 (a.u)
EHOMO: -0,24912 (a.u)
b)

Sekil 5.10: A molekiiliiniin a) DFT/B3LYP ve b) HF seviyeleri ile hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri.
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ELumo=-0,05833 (a. U)

AE=-0,1195 (a.u)

EHOMO: -O, 17779 (a. u)

ELUMO: '0,08671 (a.u)

AE=-0,3476 (a.u)

EHOMO: '0,26093(3 U)

b)

Sekil 5.11: B molekiiliiniin a) DFT/B3LYP ve b) HF seviyeleri ile hesaplanmigs HOMO-LUMO orbitalleri.
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5.6 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

Molekiiler etkilesmeleri anlayabilmek icin, yiikk dagiliminin bilinmesi
gerekir. MEPs olarak da bilinen, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,
molekiiliin yiik dagilimin1 ii¢ boyutlu olarak gérmemizi saglar. A ve B
molekiillerinin, yiik dagilimmi anlayabilmek amaciyla B3LYP/6-31G(d)
seviyesiyle yapilan hesaplama sonuglari, GaussView molekiiler gorsellestirme
programi kullanilarak ti¢ boyutlu olarak gorsel hale getiridi. A ve B molekiilleri igin
elde edilen bu molekiiler elektrostatik potansiyel yilizey haritalar1 Sekil 5.12°de
gosterildi.

MEPs haritalarinda kirmizi renkli bolgeler elektron yogunlugunun zengin
oldugu atom veya atom gruplar1 bolgelerini (niikleofilik bolgeleri) gosterirken,
mavi olan bdlgeler elektron yogunlugu fakir olan atom veya atom gruplari

bolgelerini (elektrofilik bolgeleri) gostermektedir.

MEPs haritalari, elektrofilik saldiri igin en uygun atomik bdlgenin A
molekiiliinde 170 atomu ve gevresi oldugunu, diger taraftan niikleofilik siire¢ i¢in
en uygun bolgenin 29H ve 31H atomlarinin oldugunu bdlgeyi isaret etmektedir
(Sekil 5.12 a).

B molekiiliinde ise elektrofilik saldir1 i¢in en uygun atomik bolgenin,180
ve 15N atomlar1 ve gevresi oldugunu, niikleofilik siire¢ i¢in ise en uygun bdlgenin

35H ve 36H atomlarmin oldugu Sekil 5.12 b’de goriilmektedir.
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- 6,028e-2 6,028e-2

b)

Sekil 5.12: a) A Molekiiliine, b) B Molekiiliine ait DFT/ B3LYP seviyesi ile hesaplanmis MEPs
haritas.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, iki yeni mono azo boyar maddeler; (A Molekiilii: 5-amino-4-
[4-(dimetilamino)fenil]diazenil]pirazol-3-ol ve B  Molekiilii: ~ 5-amino-4-[4-
(dimetilamino)fenil]diazenil]-2-fenil-pirazol-3-on) sentezlendi ve yapilar1 ve FT-IR,
'H-NMR, C-NMR ve UV-vis gibi spektroskopik yontemlerle karakterize edildi. iki
mono azo boyasinin solvatokromik &zellikleri, kloroform, asetik asit, metanol, DMF

ve DMSO ¢oziiciilerindeki goriiniir sogurma 6zelliklerine gore degerlendirildi.

Sentezlenen molekiillerin karakterizasyonlar1 i¢in deneysel degerlerin yani sira
hem DFT hem de HF teorik ab-initio hesaplamalar sonuglar1 bu tez g¢alismasinda
sergilendi. Molekiillerin geometrileri, 6-31G(d) temel seti dahil olmak tizere hem DFT
hem de HF yontemleri ile optimize edildi. Bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral
acilar1 gibi yapisal parametreler ve temel titresim modlart belirlen. Tahmin edilen
titresimsel sonuglar, mevcut deneysel veriler ile karsilastirildi. DFT ve HF
yontemlerinden  hesaplanan  titresim  frekanslari,  deneysel — gozlemlerle
karsilastirildiginda benzer davranmiglart  gostermektedir. Hesaplanan harmonik
frekanslarin degerleri bu Olgiilen degerlerinden biraz olsun sapmustir. Sonuglar
arasindaki farkliligin bu nedeni, harmonik etkilerin ihmali ve kuantum kimyasal
yontemlerin denge aninda atomlarin birbirine uyguladigi kuvvet degerlerini daha
biiylik ¢ikarmasina yonelik genel egilimi olabilecegine baglanmaktadir. Korelasyon
grafiklerinden goriildiigi tizere, DFT ve HF yontemlerinden hesaplanan teorik
frekanslarin gozlenen verilerle uygun oldugu korelasyon katsayilarinin degerinin bire

yaklagmasindan anlagilmaktadir.

Bu ¢alismada, sentezlenen mono azo boyalarin hidrojen ve karbon atomlarinin
pozisyonlari, deneysel dl¢iimlerin yani sira DFT ve HF yontemlerine gore hesaplanmig
'H ve ®C NMR kimyasal kaymalar ile belirlendi. Mono azo boyalarin UV-Vis
dalgalarmin sogrulma analizleri farkli ¢ozeltilerde gerceklestirildi ve cozelti etkisi
tartisildi. Orbital enerjileri, HOMO-LUMO enerji band araligi, dipol mometleri ve
elektrostatik yilik dagilimlar1 gibi elektronik 6zellikler 6ncii molekiiler orbital analizi

ile hesaplandi.
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Yeni sentezlenen A ve B mono azo boyar molekiilleri i¢in gergeklestirilen hem
deneysel hem de teorik arastirma sonuglari, literatiirde ilk kez bu ¢alismada sunuldu.
Teorik ve deneysel veriler birbiriyle karsilagtirilmistir. Teorik ve deneysel verilerin

birbirleriyle iyi bir uyum i¢inde oldugu goériilmektedir.

Bu calisma; DFT ve HF yontemlerine dayali ab-initio hesaplamalarinin, mono
azo boyalarin kimyasal maddelerinin yapisal, titresim ve elektronik o6zelliklerini

incelemek i¢in gii¢lii araglar oldugunu gostermektedir.
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