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Bazi Azo Boyar Maddelerin ve Benzotiyazolon Tiirevlerinin
Spektroskopik Ozelliklerinin Deneysel ve Teorik Incelenmesi
ISA SIDIR
OZET

Bu c¢alismada, molekiillerin en kararli konformerlerini belirlemek i¢in HF
metodu ve 3-21G temel seti kullanilarak benzotiyazolon tlirevlerinin konformasyonel
analizi yapildi. Biitiin kararli konformerlerde piperazinin N-R grubunun (R: metil, etil,
iso-propil, biitil) eksenel ve ekvatoryal konumda bulunabildigi iki olasi sandalye
konformasyonuna sahip oldugu goriildii. Geometrik parametreler, titresim frekanslari
ve IR siddetleri, DFT(B3LYP) metodu ve yedi temel set kullanilarak en diisiik enerjili
konformerler i¢in hesaplandi. Kati-halde FT-IR spektrumlari kaydedildi ve skalalanmis
frekans degerleriyle kiyaslandi. Molekiiler simetrinin diisiik olmasindan dolay1 bir¢cok
normal titresim bandi karisik modlar olarak gozlendi. Gozlenen frekanslarin her bir
titresim modunun bagil agirlik katkisinin belirlenmesi spektral analizin giivenilirligini
ve dogrulugunu arttirir.  Gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslarinin ¢ok iyi uyum
icinde oldugu gozlendi.

Alt1 azo-boya tiirevinin UV-vis absorbsiyon spektrumlari farkli polariteye sahip
yirmi bir ¢oziiclide incelendi. Calisilan molekiillerin absorbsiyon spektrumlarinda
benzen halkalarinin konjugasyonundan, azo kopriisii (-N=N-) ve aromatik halkalar
arasindaki konjugasyondan, azo kopriisii ve hidroksil (OH) gruplar iizerindeki bag
yapmamis elektron ciftlerinden ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumundan kaynaklanan
dort elektronik gecis bandi gozlendi. Segilen ¢oziicliye bagli olarak maksimum

absorbsiyon bant (n-n* ve n-n*) kaymalari, v coklu lineer regresyon teknigi ile

maks >

kirilma indisi, dielektrik sabiti ve Kamlet-Taft parametreleri (hidrojen bagi dondr
kapasitesi (& ) ve hidrojen bag1 akseptor kapasitesi ( £)) kullanilarak analiz edildi. -

n* ve n-nt* Bantlarimin spektral kaymalarinin ¢oklu lineer regresyon analizinde

kullanilan parametrelerle kontrol edildigi gézlendi.

Anahtar kelimeler: Benzotiyazolon, piperazin, molekiiler konformasyon, FT-IR,
UV-vis, azo boya, solvatokromizim, ¢oklu lineer regresyon analizi, Kamlet-Taft

parametreleri.
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Experimental and Theoretical Investigation of Spectroscopic Properties of
Some Azo Dye Molecules and Benzothiazolon Derivatives
ISA SIDIR
SUMMARY

In this study, conformational analysis of benzothiazolon derivatives was
performed using HF method and 3-21G basis set to find the most stable conformers.
Piperazine is found to exist in two possible chair conformations which differ in the axial
and equatorial positions of the N-R group (R: methyl, ethyl, iso-propyl, butyl) for all of
the stable conformers. The geometrical parameters, vibrational frequencies and IR
intensities were calculated by DFT(B3LYP) method and seven basis sets for the lowest
energy conformers. The solid-state FT-IR spectra were recorded and compared with the
scaled frequency values. Many normal vibrational bands have been observed to be
mixed modes because of the lacking of molecular symmetry. Determination of the
relative weight contribution of each vibrational mode of the observed frequencies
indicates the reliability and precision of the spectral analysis. The observed and
calculated vibrational frequencies are found to be in very good agreement.

UV-vis absorption spectra of six azo-dye derivatives have been investigated in
twenty one solvents with different polarities. Absorption spectra of studied molecules
found to exhibit four electronic transition bands which are due to the conjugation of
benzene rings, the conjugation between the azo bridge (-N=N-) and aromatic rings, the
lone-pair located on the azo bridge and hydroxyl (OH) groups and intramolecular
hydrogen bond formation. The solvent dependent maximum absorption band (n-n* and
n-n* transitions) shifts, vmax, Were analyzed using a wide range of parameters such as
refractive index, dielectric constant and Kamlet-Taft parameters (hydrogen bond
donating ability (o) and hydrogen bond accepting ability (B)) by multi linear regression
technique. It is observed that the spectral shifts of the n-n* and n-n* bands were found

to be controlled by the parameter used in the multi linear regression analysis.

Keywords: Benzothiazolon, piperazine, molecular conformation, FT-IR, UV-vis, azo

dye, solvatochromism, multi linear regression analysis, Kamlet-Taft parameters.
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1. GIRIiS VE AMAC

1.1. Benzotiyazolon Tiirevleri ve Ozellikleri

Agriya duyarlilik insanoglunun yiizyillardir ugras verdigi klinik vakadir. Heniiz
agriya karsi etkin ve yan etkisi olmayan bir ilag¢ kesfedilememistir. Giiniimiizde {lizerinde
en fazla c¢aligma yapilan ilag grubu analjeziklerdir. Diinyadaki non-steroidal anti-
inflamatuvar (NSAJ) ilaglarin pazar pay1 yaklasik olarak 2.5 milyar Dolar’a ulasmustir. Bu
kadar genis pazar payina sahip steroid olmayan anti-inflamatuvar (NSAI) ilaglarin énemli
yan etkileri s6z konusudur. Bu tip ilaglar gastro-intestinal lezyonlar ve bdbreklerde
fonksiyonel bozukluklar gibi ciddi yan etkilere sahiptirler. Bu yilizden giinlimiizde
NSAIi’lar iizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Agr arastirmalarinda temel amag
opiyatlar kadar etkin fakat yan etkileri en aza indirgenmis opiyat olmayan analjezikler ve
NSAI ilaglar gelistirmektir. Asidik olmayan NSAIl’lar asidik NSAI ilaglara oranla daha az
yan etki gostermektedir (Foye, et al., 1995). Benzotiyazolinon tlirevleri analjezik aktiflige

sahip olmas1 yoniiyle timit verici gruplardan biridir (Bkz. Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Benzotiyazolon molekiiliiniin formiilii.

2-Benzotiyazolinon tiirevleri, NSAI ilaglara 6rnek teskil eden analog bir molekiil
olup, analjezik aktiviteye sahip olmasi nedeniyle de iimit verici gruplardan biri olarak
disiiniilmektedir.  2-Benzotiyazolinon tiirevleri antibakteriyel, antikonvulsan, diiiretik,

antihistaminik, antiastmatik, antiaritmik, analjezik ve merkezi sinir sistemi depresani gibi



genis bir biyolojik aktiviteye sahip heterosiklik bir halka sistemidir (Simsek, et al., 1995;
Gvozdjakova, et al., 1984; Vanderberk, et al., 1976; Ugar, et al., 1997; Diouf, et al., 1993;
Cakir, et al., 1997; Antonova, et al., 1998; Engel, et al., 1982; Fujisavata, 1971). 2(3H)-
Benzotiyazolinon tilirevi molekiillerin analjezik ve anti-inflamatuvar aktiviteleri iceren
cesitli biyolojik etkileri dnceki ¢alismalarda rapor edilmistir. (Takashima, et al., 1972;
Fujisavata, 1984; Onkol, et al., 2002; Dogruer, et al., 1997)

Tiyaramit  (1-[2-(5-kloro—2-benzotiyazolinon—3-il)asetil]-4-hidroksietilpiperazin)
1972°de sentezlenmis ve prostaglandin sentezini onleyerek giiglii anti-inflamatuvar aktivite
gosterdigi bildirilmistir. Ayrica su anda pazarda bulunan analjezik ve anti-inflamatuvar
ilaglarla karsilagtirildiginda daha az yan etkilere sahip oldugu da literatiir verileri arasinda
yer almaktadir. Ayrica tiyaramit asidik-olmayan NSAI ilaglara 6rnek teskil eden bir ilagtir
ve ancak yinede GI (Gastro-Intestinal) kanalda yan etkiler gostermektedir (Ferreira, et al.,
1995). Benzotiyazolinon tiirevi olan tiyaramit (1-[2-(5-kloro-2-benzotiyazolinon-3-
il)asetil]-4-hidroksietil-piperazin) 1972°de sentezlendi ve prostaglandin sentezini onledigi
gosterildi (Bkz. Sekil 1.2) (Nakamura et al., 1986; Onkol, et al., 2000). Tiyaramit giiclii
anti-inflamatuvar aktiviteye sahip olmasina ragmen zayif analjezik aktivite gosterir. Su
anda pazarda bulunan analjezik ve anti-inflamatuvar ilaglarla birlesik olarak daha az yan

etkilere sahiptir.
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Sekil 1.2. Tiyaramit molekiilii



Bu bilgiler 1s181nda bazi [2(3H)-benzotiyazolon—3-il]asetamit tiirevleri sentezlenmis
ve yapilan caligmalarda onemli Olclide analjezik ve anti-inflamatuvar aktiviteye sahip
bilesikler elde edilmistir. Bu bilesikler halkanin 3 konumunda asetamit tasirlar. Bu
bilesikler arasinda 3 konumuna bagli asetamitin azotuna dietilamino, 6-metil-2-piridil , 4-
kloro-2-piridil ve morfolin substitlientleri tasiyan tiirevlerin énemli dlciide analjezik etki
gosterdigi gorlilmiistiir.  Ayrica 1995 yilinda Ferreira ve arkadaslart 6-benzoil-2-
benzotiyazolinon molekiiliinii sentezlemisler ve bu molekiiliin analjezik aktivitesinin
novalginin analjezik aktivitesine benzedigini bildirmislerdir (Ferreira, et al., 1995). Bazi
biyolojik aktif siibstitlientli benzotiyazol tlirevleri de meme kanseri tedavisinde

kullanilabilmektedir (Racane, et al., 2006).

Literatiirdeki ¢alismalar 2-benzotiyazolinon yapisinin analjezik ve anti-inflamatuvar
aktivite i¢in ¢ok 6nemli bir analog molekiil oldugunu gostermektedir. Bir molekiiliin
geometrik yapisi ve konformasyonel kararliligr ilag tasariminda 6nemli rol oynadigi igin
ilaglarin bu 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek 6nem teskil eder. Benzotiyazol tiirevlerinin
tip alanindaki O6nemli kullanom alanlart bulunmasina ragmen molekiiler yapi,
konformasyonel kararlilik ve titresim spektroskopik 6zellikleri {izerine oldukca az sayida

calisma mevcuttur (El-Azhary, 1999; Arslan, et al., 2007; Tasal, et al., 2009).

1.2. Azo Boyar Molekiiller ve Ozellikleri

[k azo boyar maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve Bismark
Kahverengisi 1863’de C. Martius tarafindan iiretilmistir. Ilk boyalar iki basamakta ve azo
eslenme yoluyla iiretilmistir (Zollinger, 1991). Ingiltere’de Johann Peter Griess adl1 bir
Alman 1858’de diazonyum bilesiklerini kesfetmistir. Bu maddenin islemden gegirilmesi
ile azo grubunu birbirine ¢ift bagla bagli iki azot atomunu igeren yogun renkli ikincil

maddeler yapilabilmektedir. Bu bulusun tirtinleri 6nceleri pek alinamadiysa da, 1870’lerde



suda kolayca ¢oziinen ve yiine karsi ilgisi yiiksek olan azo boyar maddelerin gelismesi

birden hiz kazanmistir (Eyiiboglu vd.,1983).

Azo boyar maddeler yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilirler. Bu gruptaki azot atomlari, sp> hibritlesmesi ile karbon atomlarina
baglanir (Zollinger, 1991). Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik
(benzen, naftalin ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik
zincire bagl bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo-

boyar maddeleri genel olarak Sekil 1.3’teki gibi gosterilebilir.

N—R

/

Ar—N
R; Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.
Sekil 1.3. Azo boyar molekiiliin yapisi.

Sekil 1.4’ten gorildiigi gibi, azo boyar molekiilleri cis ve trans olmak tizere iki
izomere sahiptir. 7Trans izomerin yani sira cis izomeri de izole edilebilir. Azo boyar
molekiiller cogunlukla cis formundan (2) daha kararli olan #rans formunda (1) bulunurlar.
Bunun nedeni, bilesigin esdiizlem yapisinin rezonans kararlilifidir. Trans azobenzen 365
nm UV 15181 altinda cis azobenzene doniistiiriilebilir. Cis-trans izomerlesmesi hali hazirda
oda sicakliginda meydana gelir ve UV-vis 15181 ile uyarilabilir. Trans-cis izomerizmi dipol
momentlerin Ol¢limii ile dogrulanmustir (Hunig, et al.,1958). Toluendeki azobenzen
cozeltisinin 365 nm’deki 15181 absorblamasi dengeyi %91 oraninda frams izomerine
kaydirmaktadir. Ciinkii frans azobenzen spektrumun bu bolgesinde (365 nm) daha biiyiik
absorptivite katsayisina sahiptir. 405 nm ve 436 nm Dalgaboyunda 1s18§a maruz

birakildiginda dengede sirasiyla %12 ve %14 oraninda frans izomeri gézlenmektedir.
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Sekil 1.4. Azo boyar molekiiliin (1) trans izomeri, (2) cis izomeri.

Azo bilesikleri, parlak renkli bilesiklerdir. Bunun sebebi; iki aromatik halkanin azo
grubuyla birbirine baglanmis olmas1 ve bu nedenle konjugasyonun artmasina bagli olarak «
elektronlarinin delokalizasyonu artmasindan dolayr 1518 absorbsiyonunun goriiniir

bolgede meydana gelmesidir (Zollinger, 1991; Boyd,1961).

Alifatik grup igeren azo boyar maddelerinin renk tonlari, genis spektruma sahiptir.
Dogal boyar maddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyar maddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak
yapilmasinin yaninda, basglangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ve ucuz
olmasi ¢ok sayida azo boyar maddelerinin elde edilmesini miimkiin kilar (Baser vd.,1990).
Boyama giigleri yiiksek, cok genis renk araligin1 kapsayan ve iyi haslik 6zelliklerine sahip

olan bilesiklerdir (Zollinger, 1991).

Heterosiklik bilesenlerden hazirlanan azo boyalar sentetik fabrikalarinda kirmizidan
yesilimsi-maviye kadar olan renk bolgesinde parlak ve giiglii renk tonlar1 iiretmek igin
genis Olclide incelenmektedir. Bu sonuglar kullanilan ticari {iriinlerin yerini konvansiyonel

azobenzen boyalarinin almasina sebep olmustur (Towns, 1999).

Rau, fotokimyasal oOzelliklerine dayanarak azobenzenleri {i¢ ana grupta
simiflandirmistir.  Birinci grup olan siibstitlientsiz azobenzenler ‘“azobenzen” olarak
isimlendirilir. Bu grupta yer alan molekiiller n-n* ve de n-n* elektronik gecisleri

gosterdiklerinden ve iki izomere sahip olduklarindan dolay1 fotokromik molekiiller olarak



kabul edilirler (Natansohn, et al., 2001). Trans n—n* bandi tipik olarak cis n—n* gegisinden
daha siddetlidir ve bu iki gegisin ortiismel/iist iiste binme egilimleri zayiftir. Ikinci grup
“aminobenzen” olarak adlandirilir ve bu gruptaki azolar 6nemli dlgiide n-n* ve n-n* band
Ortlismesi gosterirler. Son olarak, elektron-donor ve elektron-akseptor gruplart doguran
stibstitiientli azobenzenler “pseudostilbene” olarak bilinen ii¢lincii sinifa aittirler. Bu sinifta

n—n* ve n—n* bantlari enerji Ol¢iitiine ¢evirilir ve st iiste oOrtiisiir (Rau, 1990).

Azo boyalar diinyadaki endiistriyel boya iiriinlerinin %65’ini temsil eder (Zollinger,
2003) ve optik bilgi depolama (Natansohn, et al., 2002), siv1 kristal (Ichimura, 2000) ve
molekiiler motor (Murakami, et al.,, 1997; Qu, et al., 2004) alanlarindaki yogun ilgi
gormelerine sebep olan dikkate deger bir fotoizomerlesme potansiyeline sahiptirler.
[zomerlesme mekanizmasi (rotasyon ve inversiyon) n-n* ve n-n* elektronik durumlarindan
kaynaklanir (Crecca, et al., 2006). Bu iki elektronik durumun kesin olarak tahmin edilmesi,
bu boyalarin renklerinin dogru olarak belirlenmesinin yani sira cis-trans mekanizmalarini

dogru olarak modellemek i¢in gereklidir.

Azoaromatik molekiiller optik aktivatorler, redoks ve metalkrom indikator, asit-baz,
yiiksek verimli fotorefraktif ortam, sivi kristaller icin miikemmel fotoisaretleme stibstrati
olarak boyar madde endiistrisindeki uygulamalarindan dolayr 6nemli 6l¢iide dikkat ¢ceken
molekiillerdir. Azo boyalar UV 1518a maruz birakilarak foto-katalitik reaksiyonlarda
katalizor olarak da kullanilmaktadir (Rau, 1990; Kumar, 1992; Yaroshchuk, et al., 2001;
Masoud, et al., 2004 ; Nakamura, et al., 2000; Sakthivel, et al., 2003; Muruganandham, et
al., 2004; Muruganandham, et al., 2006). Bir¢ok azo bilesigin fotokimyasi (Stasko, et al.,
1993) solvatokromizim davraniglar1 (Masoud et al., 2004; Masoud, et al., 2005; Airinel et
al., 2001; Rusu, et al., 2008) ve mikro yapisi (Lippert, et al., 1993) incelendi ve rapor
edildi. Azo bilesiklerin UV-vis spektrumlar1 {izerine ¢oziicii etkisi yogun sekilde
calisilmaktadir (Masoud, et al, 1983; Masoud, et al., 1991; Masoud, et al., 1993; Masoud, et
al., 1999; Masoud, et al., 2001).



Azo boyalar pozitif solvatokromizim gosterdigi bilinen molekiillerdir (Hutchings, et
al., 1997; Machado, et al., 1994; Peters, et al., 1992; Shin, et al., 1989; Shin, et al., 1988;
Kobayashi, et al., 1987; Nishimura, et al., 1986; Epperlein, et al., 1980; Sidir et al., 2009;
Giilseven, et al., 2009 ; Giilseven Sidir, 2010). Giiglii elektron-donor ve elektron-akseptor
gruplar iceren notral azo boyalarda negatif solvatokromizimin ilk drnekleri literatiirde rapor
edildi (Kim, et al., 2000). Bu molekiillerin kullanimi ve bu molekiillerde elektronik

gegisler lizerinde ¢oziicii etkilerini anlamanin 6nemini vurgular.

Bircok azo bilesigi metal iyonlarin tespit edilmesi i¢in kromojenik ayirag olarak
kullanilmaktadir (Issa, et al., 2002; Amin, et al., 1996). Bu tip ayiraglarin kullanimi
molekiillerin UV spektral 6zelliklerine baglidir. Azo bilesikleri i¢in ¢oziicli ortamin
absorbsiyon bant konumu tizerindeki etkisi ve spektral 6zellik-yap1 korelasyonlarini konu
alan birgok makale yaymlanmistir (Issa, et al., 1992; Haessener, et al., 1985; Trawen, et al.,

1985).

Lineer olmayan optik ve bilgi depolama aygitlarinda materyal olarak
kullanildiklarindan dolay1 azobenzen ve tiirevlerinin fotofiziksel ozellikleri ¢ok dikkat
cekicidir (Sekkat, et al., 1992 ; Ikeda, et al., 1995; Berg, et al., 1996). Azo boyalarin
fotoliiminesans ve absorbsiyon spektroskopisi lizerine ¢aligmalar yapmak giines enerjisinde
yararli bilgiler saglayabilir (Reichardt, 1991). Coziiciiler fiziksel ve kimyasal siireglerde
onemli bir rol oynar (Lakowicz, 1983; Marcus, 1998). Coziicii etkilerini tanimlamada ilgi

polarite etkisi lizerine odaklanir.

Azo bilesiklerin yapisi, 6zellikle OH grubu igerenler, kromoforik dogasindan ve
orto-fenolik hidroksil grubunun hidrojen bagi yapma karakterinden dolay1r birgok
aragtirmaya konu olmustur. Bu 6zellikler onlart metal kompleks c¢alismalar1 ve katyonik

tiirlerin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesinde yararli kilar (Kupleskaya, et al., 1988;



Barek, et al., 1982; Myasodova, et al.,1977). Ustelik bu bilesiklerin bazilar1 biyolojik

sistemlerde tiimdr liretmek i¢in inhibitor olarak kullanilir.

Solvatokromik Ozelliklerine ek olarak bazi azo bilesiklerin tlirevleri diisiik
iyonlasma potansiyeline sahip ¢06ziicli molekiilleriyle hidrojen bagi etkilesmelerinden
kaynaklanan 6zel bir solvatokromizim gosterirler. Boyle bir 6zellik p-NO, azo tiirevlerinde
daha belirgindir. Cilinkii burada iyonlagma NO, grubunun yiiksek elektron-akseptor
ozelliginden dolay1 daha kolaydir.

1.3. Amag

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar benzotiyazolon tiirevi molekiillerin infrared
spektroskopik 6zelliklerinin deneysel ve teorik incelenmesi ve azo boya tiirevi molekiillerin

solvatokromik davranisglarinin belirlenmesi olmak {izere iki ana baslik altinda toplanabilir.

Bu calismada Sekil 8.1°de gosterilen dort benzotiyazolon tiirevlerinin en kararl
konformer yapilarimi1 belirlemek icin ab initio HF metodu kullanilarak molekiiler
konformasyon analizi yapildi. Siibstitiientlerin konformasyonel kararlilik tizerindeki etkisi
tartisildi. En kararli konformer yapilar baslangi¢ noktast alinarak molekiillerin geometrik
yapilart DFT(B3LYP) metodu ile optimize edildi ve elde edilen sonuglarla molekiillerin
geometrik yapilar analiz edildi. Molekiillerin termodinamik parametreleri hesaplandi ve
bu parametrelerin biyolojik aktiflik ile ilgisi yorumlandi. Benzotiyazolon tiirevlerinin kati
haldeki IR spektrumlar1 deneysel olarak incelendi. DFT(B3LYP) Metodu ve farkli temel
setler kullanilarak gaz fazda teorik olarak hesaplanan IR spektrumlar1 deneysel sonuclarla
karsilastirildi.  Kullanilan metodun ve temel setlerin IR frekanslarimi tahmin etmede

yeterliligi istatistik yontemler kullanilarak tartigildi.



Coziicii-¢coziinen etkilesimleri tam olarak aydinlatilmamis olan agik bir sorudur. Bu
tezde, Sekil 8.3’te gosterilen alti mono azo boyar bilesigin farkli polariteye sahip yirmibir
(Su, DMSO, Gliserol, DMF, Metanol, Etanol, Aseton, 2-Propanol, 2-metil-1-propanol, 1-
Butanol, THF, Butil asetat, Etil asetat, Kloroform, Toluen, Benzen, CCl, 1,4-Dioksan,
Siklohekzan, n-Hekzan, n-Pentan) farkli ¢oziiciide absorbsiyon spektrumlari, elektronik
gecisgleri ve solvatokromik davraniglari incelendi. Azo boyar molekiillerin ¢oziicii ile
etkilesmeleri ve solvatokromik davraniglart ¢oklu lineer regresyon analiz yontemi ile
incelendi. Bu yontem ¢oziciilerin  dielektrik sabiti, kirtlma indisi, Kamlet-Taft
parametreleri (hidrojen bagi akseptor ve hidrojen bagi donor parametreleri) kullanilarak azo
boyar molekiillerin azo (-N=N-) kopriisiinden kaynaklanan n-n* elektronik gecisleri ve yiik
transfer bandindan kaynaklanan n-n* gecisleri i¢in uygulandi. Bir tarafinda elektron ¢eken
ve diger tarafinda elektron iten siibstitiientler bulunduran azo boyar molekiiller lineer
olmayan optik materyaller alanlarinda ilgilenilen “push-pull”  molekiiller olarak
adlandirilan molekiillerdir. Bu tiir molekiillerde n-n* elektronik gegisi molekiillerin “push-
pull” molekiil olma o6zelligini arttirir. Bu sebeple incelenen alti azo boyar molekiiliin

“push-pull” molekiil karakteri tartisildi.

2. MOLEKULER KONFORMASYON

Verilen bir molekiiliin veya bir yapimin konfigiirasyonlar1 molekiilde izomerlere
sebep olan atomlar veya atom gruplarinin uzaydaki baglarinin diizenlenmesini tanimlar.
Bu, bir asimetrik “¢ift bag” veya normal olarak bir karbon atomunun dort farkli siibstitiient
gruba sahip oldugu “asimetri merkezi” i¢in baglarin diizeninin belirlenmesi anlamina gelir.
[zomerlesme, “geometrik izomerlesme” ve “optik izomerlesme” olmak iizere iki gruba

2n+m

ayrilir.  Verilen bir yap1 igin olasi izomer sayisi 2"x2"= olarak verilir. Burada n

“asimetrik ¢ift bag” sayis;, m ise “asimetri” merkezleridir. Nobel Odiiliinii ilk kazanan
Van’t Hoffun bu formiilii bugiin hala temel bir 6neme sahiptir. Van’t Hoff 2"™

formiiliiniin basar1 sebebini ¢ift baglarin “sinirli” rotasyonu ve tek baglarin “serbest”
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rotasyonu temeline dayandirmistir. “Geometrik izomerlesme” molekiildeki serbest baglarin
rotasyonuna dayandirilirken, “optik izomerlesme” kiralite veya ayna goriintiisii fikrine

dayandirilir (Barton, 1969).

Molekiillerde konformasyonel kararlilik ve reaksiyon mekanizmas: hakkinda
ayrintilt bilgilerin elde edilmesi potansiyel enerji yiizeylerinin (PES) hesaplanmasin
gerektirir. Bu, atom koordinatlarina bagli olan toplam enerji degisiminin hesaplanmasin
gerektigi anlamina gelir. PES hesaplamalar sirasinda en 6nemli sorun kararli noktalarin
bulunmasidir. PES grafiklerinde iki minimum yap1 arasinda bir gegis yapisi bulunur.

Kararli noktalarda toplam enerjinin ( £) biitiin bagimsiz x, koordinatlarina gére birinci

tiirevi sifira esit olmalidir (Denklem 2.1).

o =0 (her bir 7 i¢in) 2.1
ox;

1

Toplam enerjinin minimum noktasinda ikinci tiirevinin matrisi sadece pozitif 6zdegerler

alir (Denklem 2.2).

0’E

fi = ﬁxlﬁxj

(2.2)

Toplam enerjinin birinci tiirevi bir minimumdan bagka bir minimuma gegis noktasinda
sadece negatif bir 6zdeger alir. Toplam enerjinin minimumlar1 sistemin kararli yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Gegis noktalarinda ise sistem gecis halinde bulunmaktadir.
Cok atomlu organik molekiillerde PES hesaplarinda en zor taraf toplam enerjinin
hesaplanmasidir. Bunun sebebi yiizeyi ¢ok sayida noktalarla taramanin gerekli olmasidir

(Dimoglo, et al., 2005).
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3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Spektroskopi elektromanyetik 1sima ile madde arasindaki etkilesmeyi inceleyerek
molekiillerin geometrik ve elektronik yapilarini, aralarindaki etkilesmeyi vb. bir¢cok bilgiyi
elde etmek icin kullanilan bir yontemdir. Molekiil, elektromanyetik dalgayla etkilestiginde,
sahip oldugu enerji miktar1 bu dalgay1 sogurmasi ve yaymasi ile degisir. Sogurulan ve
yayilan elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti, molekiiliin bag uzunluklari, bag

kuvvetleri ve kararlilig1 gibi 6nemli bilgilere ulasmamizi saglar.

Serbest bir molekiiliin toplam i¢ enerjisi, elektron hareketi, donme hareketi ve titresim
hareketi olarak adlandirilan ii¢ tip harekete karsilik gelen enerjilerin toplami seklinde ifade
edilebilir. Born-Oppenheimer adi verilen bu yaklasimin dayandigi temel, elektronlarin
kiitlesinin ¢ekirdeklerin kiitlesinden ¢ok daha kiigiik olmasidir. Bu nedenle elektronik
enerji, cekirdegin elektronik enerjisine gore g¢ok biiyiik oldugundan ikisi arasindaki
etkilesme ihmal edilir. Sonug¢ olarak toplam enerji, ¢ekirdek ve elektron enerjilerinin
toplami1 seklindedir. Cekirdek enerjisi de ¢ekirdeklerin titresim ve molekiiliin biitliniiniin
dénme hareketinden kaynaklanir. Titresim enerjisi donme enerjisinden yaklasik 10° kat

bliylik oldugundan Born-Oppenheimer yaklagimina gore ihmal edilir.

Molekiiliin saf donme spektrumu mikrodalga spektroskopisi ile titresim ve titresim-
donme infrared (IR) spektroskopisi ile, elektronik spektrumu ise goriiniir ve mor-6tesi (UV)
spektroskopisi ile incelenir. Doénme ve titresim spektroskopileri ayrica farkli bir teknik

olan Raman spektroskopisi ile de incelenebilir.
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3.1. Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi (IR ve Raman), maddenin kirmizi alt1 1ginlarini absorblamasi
veya yaymasi lizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo niikleer molekiiller
(N2, O, ve Cl, gibi) harig biitiin molekiiller kirmizi alt1 1ginlarin1 absorblarlar ve kirmizi alti
spektrumu verir. Homo niikleer molekiiller de Raman aktif molekiillerdir. CO, gibi polar

molekiillerin titresimleri ise Raman spektrumlarinda gzlenmezler.

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi absorblarlar. Bu arada bagin
gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayisi ikiden fazla
ise baglar arasindaki ac1 degisir. Molekiildeki baglar, acilar ve kiitleler (atomlar) farkli
oldugu i¢in her birinin titresim enerjisi de farklidir ve bununla birlikte donme, sallanma,

egilme gibi karisik titresimler gdzlenecektir.

Molekiildeki her bir atomun konumunu ve hareketini tanimlamak igin {i¢ kartezyen
koordinat kullanilirsa, N atomlu bir molekiilii tanimlamak i¢in toplam 3N kartezyen
koordinat gerekecektir. Bu koordinatlarin tiimii (3N) sistemin serbestlik derecesini belirtir.
Molekiiliin 3N serbestlik derecesinin ii¢ii tiim sistemin Otelenme hareketlerine, diger {igii
ise donme hareketlerine bagli oldugu i¢in N atomlu molekiiliin titresim serbestlik derecesi
3N-6 olarak bulunur. Molekiil lineer ise, molekiiler donme hareketi molekiiler eksene dik
cizilebilen sadece iki eksen etrafinda olusabilir. Boylece lineer molekiiller i¢in 3 tam
Oteleme ve 2 tam donme toplam 3N serbestlik derecesinden ¢ikarilir ve 3N-5 i¢ titresim

serbestlik derecesi kalir.

Cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri olduk¢a karigiktir. Bir molekiiliin
titresimini “normal titresim” dedigimiz, molekiiliin biitiin atomlarmin farkli fazda ve farkl
frekansta yaptiklar: titresim hareketleri ile inceleyebiliriz. Bir molekiiler sistemde her

normal titresim sonucunda titresimsel enerji seviyeleri olusur ve se¢im kurali uygun ise,
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titresimsel enerji seviyelerindeki v =0 — v =1 gegisine karsilik gelen absorbsiyon bandi
gozlenir. Bundan baska overton ve kombinasyon bantlar1 da gdzlenebilir. Bu bantlarin

siddetleri, normal titresim bantlarina gore daha kiiciiktiir.

3.1.1. infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi yontemi ile kirmizi-alti bolgedeki elektromanyetik
dalganin madde ile etkilesimi sonucu sogurulan 1s1n incelenerek molekiiliin yapis1 hakkinda

bilgi edinilir. IR spektroskopisi ii¢ bolgede incelenir.

Uzak-IR bolgesinde agir atomlarin titresimleri ve orgii titresimleri incelenir. Bu
bdlge 200-10 cm™ araligindadir.  Yakin-IR bélgede molekiil titresim frekanslarinin
{isttonlar1 ve harmonikleri 12000-4000 cm™ araliginda incelenir. Orta-IR bdlge 4000-200
cm” arah@mndadir. Cogu molekiillerin titresimi orta-kirmizi alti bolgesine diiser. IR
spektroskopisinde bir titresim frekansinin gozlenebilmesi i¢in molekiiliin degisen bir
elektrik dipol momentinin olmast gereklidir. Molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol
moment ile elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni etkilesir ve enerji aligverisi olur.

Dolayisiyla enerji seviyeleri arasinda gecisler meydana gelir. O halde gegis olabilmesi igin;

Ho = [ W 11, %, dT % 0 (3.1)

olmahdir. ¥, ve W, Ust ve alt taban titresim dalga fonksiyonlar, x,, elektrik dipol
momenti, d7 ise hacim elemanidir. Gegis momenti, gegis esnasindaki 1simanin siddetini
belirler.  Siddet ise g, ’nin biiyiikligiiniin karesiyle orantilidir. Bu siddet, klasik

diisiincedeki dipol momentin titresim genligine karsilik gelir. Benzer sekilde, klasik

diisiincede genligin sifir oldugu gegisin yasak oldugu durumda, kuantum mekaniksel olarak

u, =0’dr.
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Giiniimiizde, IR spekrometrelerinin kayit hizinin diisiikliigii, dalga boyu kalibrasyonu
ve duyarligin azligi gibi bazi sorunlarin giderilmesini saglamak amaciyla, Fourier
Doniistiiriicii IR Spektroskopisi kullanilmaktadir (FT-IR). Bu spektroskopi cihazinda her
dalga tek tek taranmadigi i¢in spektrum c¢ok daha hizli alinabilmekte ve yarik

kullanilmadig i¢in duyarlik degigsmeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilmektedir.

4. MOLEKULER MODELLEME

Giiniimiizde bilgisayar donanimlarinin gelismesiyle birlikte modelleme programlari
da hizla gelismektedir. Cok basit modeller, olduk¢a karmasik sistemlerin simiilasyonu i¢in
kullanildiginda, molekiiler modellemeler enerji hesaplamalarina dayanan daha odakl

deneylerin yapilmasina 6nemli katkilar saglamistir.

Duragan haldeki dalganin enerji hesaplamalarinda zamandan bagimsiz Schrodinger

denklemi asagidaki esitlikle verilir (Bloch, 1997):

A

Hl//(?):Ez//(F) (4.1)

Burada E enerji, A hamiltonyen operatorii ve w(7) elektronlarin ve gekirdegin

durumuna bagli olan molekiiler sistemin dalga fonksiyonudur. Bu fonksiyon bir 6zdeger

esitligidir. Buradaki (17 ) ozfonksiyon olup E enerji degerleri 6zdegerlerdir.

Hamiltonyen operatorii asagidaki gibi tanimlanir:

H=T+V (4.2)
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Burada 7 kinetik enerji operatori, V ise potansiyel enerji operatoriidiir.

Pargaciklarin kiitlesine ve koordinatlarina bagli olan kinetik enerji operatorii T’

asagidaki gibi tanimlanir.

r M

1 o o
Z—( o ot azzj (4.3)

Potansiyel enerji terimi olan V, elektron-¢ekirdek, elektron-elektron ve c¢ekirdek-

cekirdek kuvvetlerinin katkist sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

aB»Irab e s

N
i T 51
Esitlik 4,4’te alt simge olarak belirtilen kiiciik harfler elektronlarla ilgili, biiyiik harf

alt simgeler ise g¢ekirdekle ilgilidir. e, Elektron yiikii, Z atom sayist ve Ar uygun iki

parcacik arasindaki uzakliktir. Bu etkilesmeler dogrultusunda elektronik ve niikleer
hareketler birbirlerinden ayrilirlar. Cok kiiciik kiitleli olan elektronlar niikleer durumdaki
her bir degisime ¢ok hizli bir sekilde uyarlar. Born-Oppenheimer yaklasimi altinda,
molekiiliin toplam dalga fonksiyonu, elektronik koordinatlarin dalga fonksiyonu ve niikleer
koordinatlarin dalga fonksiyonu olmak {izere ikiye ayrilir. Hamiltonyen ise elektronik

Hamiltonyen (4.5) ve niikleer Hamiltonyen (4.6) olmak tizere iki boltime ayrilir:

Helec Te[ec( ) Vclcc( ) Velec nuc (R R) (45)

Fpme — e (E)JrEef (E) (4.6)
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Burada E?, etkin niikleer potansiyel olan niikleer koordinatlarin parametreye baghligimi

gosterir ve sistemin potansiyel enerji yilizeyini tanimlar.

Molekiiler yapinin geometri optimizasyonu, farkli niikleer koordinatlarin
diizenlemeleri i¢in, elektronik Schrodinger denklemlerinin tekrarlanarak ¢oziimlenmesine
baglidir. Molekiiliin minimize enerjisi niikleer koordinatlarin diizenlenmesi {izerine yapilan
denemelerle bulunabilir. Minumum enerji elde edildiginde, parcacik konformasyonu
tizerinde calisilan sistemin bir¢ok Ozellikleri hesaplanabilir. Diger taraftan, hesaplanan

titresim spektrumlart ile ¢ekirdege ait Schrodinger denklemi ¢oziilmiis olur.

4.1. Yari-deneysel Metotlar

Yari-deneysel metotlar elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamak yerine ©nceden deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus
parametreleri kullanirlar (Yarkony, 1995; Murrell et al., 1971). Bu yontem kimya
alanindaki sistemlerde kuantum mekanigi hesaplarin1 kolaylastirir. Bunun sonucunda
sistemler ¢ok iyi bir sekilde ¢aligilabilir. Bunun gibi bilgisayar hesap metotlar1 sadece birer
ornektir ve eger sistem, hesaplar1 kolay kontrol edilebilmek i¢in kisaltilmis ise biiyiik
sistemler i¢in Schrodinger denklemini tamamen ¢dzmenin bir avantaji yoktur. Yari-
deneysel metotlar, cogu zaman ¢ok iyi dengelenmis olarak diisiiniilebilir ve verilerin
tahminlerinde yeterli derecede kesin sonuglar verebilir derecede kusursuzdurlar. Cok
atomlu sistemleri calismak icin de olduk¢a hizhidirlar. Yari-deneysel hesaplar bir ¢ok
molekiiler yapi i¢in kimya kitaplarinda genis olarak agiklanmaktadir (Van Zee, et al., 2006;
Katagi, 2005; Pasha, et al., 2005; Kabanov, et al., 2004). Pratik olarak ab initio metotlar
ile elde edilen molekiillerin boyutlarindan daha biiyiik molekiiller her zaman ilgi odagi

olusturacagindan, yari-deneysel molekiil orbital (MO) teori diizeylerinin gelismeye ve
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uygulanmaya devam edecegi kesindir. Yari-deneysel metotlar, performans gelistirmek
tizere deneysel diizeltmelerde kullanilan Hartree-Fock teorisinin basitlestirilmis siiriimleri

olarak diisiiniilebilir.

Ab initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller
tizerinde yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve olduk¢a hizli hesaplamalar
gergeklestirebilmeleri acisindan avantajlidir. Bu metotlarda ab initio metoduna gére daha
az veriye ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle avantaj saglamaktadir. Fakat deneysel verilere veya
ab initio verilerine ihtiyag duyar. Ab initio metodu kadar kesin sonuglar vermez (Kecel,
2005). Yari-deneysel metotlardan en ¢ok kullanilanlart AM1, MNDO, MNDO/3, INDO,
PM3, ZDO, CNDO metotlaridir.

4.2. Ab-initio Hesaplamalari

Ab initio Tiirkge karsiligr “baslangigtan itibaren” olan Latince bir terimdir. Ab initio
yontemler, sOzii edilen basamaklar1 igeren hesaplamalar1 incelenen sistemdeki tiim
elektronlar1 ve etkilesimleri hesaba katarak gergeklestirir. Bunu yaparken bastan sona kadar
sadece kullanilan yontemde bulunan ihtimal ve yaklasimlari kullanir. Bu hesaplamalar,
Hartree-Fock hesaplamalar1 ile baslar ve daha sonra korelasyon olarak bilinen elektron-

elektron itmesini hesaba katan diizeltmelerle devam eder.

4.2.1. Hartree-Fock teorisi

Ab initio yontemlerinin ve yart deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir (Hartree, 1930). Yontem ilk olarak D.R.

Hartree tarafindan ortaya atilmigs ve daha sonralart V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
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gelistirilmistir (Atkins, et al., 1997). Hartree-Fock alan teorisinin dayandig yaklagim,
molekiildeki elektronlarin ve g¢ekirdeklerin etkilerinden kaynaklanan enerjinin ortalamasi
kadar enerjili kiiresel bir alan icinde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak
Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. Bu
¢cozlimde, kiirenin icindeki toplam elektrik ylikiinii hesaba katmak yerine, elektron ile
cekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu yiikiinde degisecegi kabul edilir. Gergekte bu
dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baslar.
Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve hesaplamalar atom veya molekiildeki tiim
elektronlar i¢in tekrarlanir. Elde edilen dalga fonksiyonlar1 kullanilarak ortalama potansiyel
enerji hesaplanir. Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 hesaplama asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlar1 ile ayni kalincaya

kadar devam edilir.

Elekronik yap1 teorisinin temeli pargacik teorisinden bagimsiz olan, 6z uyumlu alan
teorisine dayanir (SCF, self-consistent-field) (Hehre, et al., 1986; Szabo, et al., 1989).
Hartree-Fock teorisinin ilging bir 6zelligi, bu modelin MO kavramini1 bir elektronun
hareketini diger tiim elektronlarin ortalama ¢ekim alaninda tanimlayan tek elektron

fonksiyonlarinin delokalizesi olarak vermesidir.

Oz uyumlu alan teorisi metotlarinda, enerji dagilimma gore “en iyi” tek
konfigiirasyonlu formun c¢ok elektron fonksiyonunu elde etmek amaciyla, molekiiler

orbitaller degisken olarak optimize edilmektedir (Denklem 4.2.1).

() >E 4.2.1)
(wlw)

Bir dalga fonksiyonu durumundaki Slater determinantin degisim prensibinin
uygulamasi (parcaciklarin fermiyonlar oldugu durumlar) (Atkins, et al., 1997) Roothaan-

Hall denklemlerini (Gaussian tipi veya Slater tipi olarak tanimlanan ve ortonormal olmayan
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temel setlerdeki Hartree-Fock denklemi) ortaya cikarir. Bu esitlik matris formunda (4.2.2)
denklemiyle ifade edilir:

FC=5Ce (4.2.2)

Burada F Fock matrisi olarak adlandirilir. C matris katsayisi, S temel fonksiyonlarin
ortiisen (overlap) matrisi (n, kullanilan temel fonksiyonlarin sayisi olmak {iizere nxn
matrisi) ve &, orbital enerjilerinin matrisidir (diyagonal). Bu esitlik kapali kabuk molekiilleri
veya sirastyla, tiim molekiil orbitalleri veya atomik orbitalleri ¢ift olarak isgal edilmis
atomlara uygulanir. Ayn1 zamanda bu durum smirlandirilmis Hartree-Fock teorisi (RHF)
olarak bilinir. Hartree-Fock metodundan tiiretilen enerjiler beraberinde her zaman SCF
yaklasik tanimlarindan kaynaklanan bir hatay1 igerir. Ciinkii elektron hareketlerinin anlik
korelasyonu ihmal edilir ve metot bu hatay1 sadece ortalama bir sekilde ele alir (Szabo, et
al., 1989). Deneysel olarak elde edilemeyen bir miktar olan bu hata, korelasyon enerjisi

olarak adlandirilir.

Korelasyon enerjisi (£, ) Hartree-Fock limitindeki (£, ) enerji ile bir sistemin

cor

relativistik olmayan kesin enerjisi ( £, ) arasindaki fark olarak tanimlanir (4.2.3).

E, =E

cor NR

(4.2.3)

HF

Bu enerji her zaman negatif olacaktir. Clinkii Hartree-Fock enerjisi daha st seviyedeki

kesin enerji ile sinirlanir.

HF hesaplamalarinda elektronik bagintiy1 icermeyen kisim c¢ok bilinen korelasyon
edilmis metodlarda basarilidir. HF teorisi siklikla, pek ¢ok ayrintili teorik metotlar i¢in iyi

bir baslama noktasim1 saglar ki, bu elektronik Schrodinger denkleminin daha iyi
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yaklagimlaridir (Ornegin; ¢ok pargacikli pertiitbasyon teorisi (MBPT) ve yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT)).

4.2.2. Cok parcacikh pertiirbasyon teorisi

Fizik ve kimyanin birgok dallarinda oldugu gibi, sayisal kuantumsal kimyada da
pertiirbasyon teorisinin uygun hesaplamalar1 kullanilir. Pertiirbasyon teorisinde 6zdeger ve
Ozfonksiyon olarak bilinen, H Hamiltonyeni ve H, islemcisi birbirlerinden ¢ok az miktarda

farklidir (Denklem 4.2.4).

H=H, +H' (4.2.4)

Bu denklemde H', pertitbe olmamis H, hamiltonyenin ¢ok kiigiik bir degisimidir.
Pertiirbasyon islemi, 6z fonksiyon uygulamalariin pertiirbasyon davranisi zayif bir sekilde
birlesebilir (ya da hi¢bir zaman birlesmez) ve 6z fonksiyonlarinin, hatta pertiirbe olmamis
Hamiltonyenin tam bir seti genellikle elde edilemez. Pertiirbe edilmemis dalga
fonksiyonundaki atomlar ve molekiillerin pertiirbasyon davranigin1 Hartee-Fock fonksiyonu
olarak ileri siiriilmesiyle, MBPT nin bu sekli Moller-Plesset pertiirbasyon theorisi olarak

bilinir (Moller, et al., 1934). Dogru bir Hamiltonyen operatoriiniin 6z fonksiyonlar1 y;, ve

buna uygun enerjileri E£; seklindedir. Sifirinci derecedeki Hamiltonyenin enerji ve 6z

fonksiyonlar1 £ ve y, olarak yazilir. Boylece temel haldeki dalga fonksiyonu ve enerjisiyle
E ve y, seklindedir. Dogru Hamiltonyen H, ' 6zdegerleri derece gelistirme de miimkiin

olan semanin tasarlanmasiyla asagidaki sekilde yazilabilir (Moore, 1972):

H=H, +H' (4.2.5)
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A, 0 ile 1 arasinda degisen bir parametredir. A Sifir oldugunda H sifirinc1 diizey
Hamiltonyene esittir. Fakat A bir oldugunda H gercek degere esittir. H 'nin 6z fonksiyon
(w,) ve 6zdegerleri (E;) A katsayasina bagl ifade edilirse:

v, =y + Ay + Py => Ay (4.2.6)
olur.

E=Y1E 4.2.7)

n=0

Bu esitlik, E' birinci diizey enerji diizeltmesi, E’ ikinci diizey enerji diizeltmesi

seklindedir. Bu enerjiler 6zfonksiyonlardan elde edilir:

l;? ::J-V/;OJIIOV/?Cir
E =[y"H'y"dr
Ei2 = Il//i(O)H"//i(l)dT

Enerji diizeltmelerini belirlemek icin dalga fonksiyonlarini verilen sirada belirlemek
gerektigi bundan dolayidir. Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi ikinci dereceden (MP2)’yi
arastirirken, elektron korelasyonunu birlestiren yogunluk fonksiyon teorisinin (Bkz. Boliim
4.3) yaninda en kolay metodu tanimlar. Genelde geometriler veya enerjilerin tahminiyle
ilgili olan hesaplamalar i¢in, MP2 metodu daha iyi bir secim olarak diisliniiliir. Diger
yandan; titresimsel spektrumlarin tahminiyle ilgili olan, giinlimiizde genel bir ortak karar
vardir ki DFT metodu MP2’den daha iyi sonuglar saglar (Miaskiewicz, et al., 1997; Pérez-
Jiménez, et al., 2005; Yoshida, et al., 1997; Umar, et al., 2005; Morzyk-Ociepa, et al.,
2004).



22

4.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyon Teorisi; Thomas-Fermi modelinde kendi koklerini i¢cermesine
ragmen, DFT, Hohenberg-Kohn (HK) teoremleri kadar saglam bir teorik yapi iizerine
kurulu degildi. Bu gosterimlerin ilki temel durumdaki elektron yogunluguyla cok
parcacikli sistemin temel hal dalga fonksiyonu arasindaki birebir eslestirmeye dayanir
(Hohenberg, et al., 1964). Ikinci HK teoremi temel hal yogunlugunun sistemin toplam

elektronik enerjisini minimize ettigini kanitlar. Genel olarak, fonksiyon yaklasimlar i¢in,

elektron yogunluk ( p) fonksiyonun toplam elektronik enerjisi bir kag terimden olusur:

E(p)=E.(p)+E, (P)+E,;(P)+Eyw(p) 4.3.1)

Burada E, (p) kinetik enerji, E, (p) elektron-gekirdek etkilesim terimi, E,, (o) elektron-

elektron Coulomb enerjisi ve E,. ( p) elektron-elektron etkilesmelerinin geriye kalan

kismini igeren degis-tokus ve korelasyon katki terimidir.

Sistemin temel durum 6zelliklerinin yogunlukla belirtilmesi ¢ok énemli bir sonugtur.

Hatal1 bir yogunluk dogru enerji iistiindeki enerjiyi verir.

Degis-tokus ve korelasyon enerji yaklasimlar1 £ ( p) , Yerel Yogunluk Yaklagimlari

(LDA-Local Density Approximation) ve Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA-

Generalized Gradient Approximation) olmak tizere iki genel yaklagimi kullanir (Langreth,

et al, 1980; Langreth, et al., 1983; Perdew, et al., 1986). LDA’da p(r)diizlem

yogunluguna sahip homojen elektron gazinin gevresine ait degisim-korelasyon enerjisi
tanimlanir. Kohn ve Sham’1in agikladig: gibi, degisim-korelasyon enerjisi, ¢ok pargacikli bir
sistemin degis-tokus ve korelasyon Ozelliklerine gore artar. (4.3.2) Esitligi LDA i¢in verilen
bu durumu agiklar (Kohn, et al., 1965):
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EX [ p(r)]=[ex[p(r)]p(r)dr (4.3.2)

Burada ¢, [ p(r)} homojen elektron gazindaki elektron basina degisim korelasyon
enerjisidir.
Bu metod, sistemin p(r) yiik yogunlugunun ¢ok yavas degistigi yerler i¢in yaygin

olarak kullanilir. Fakat, kuvvetli korelasyon sistemlerinde ve model kirilmalarinda

belirtilen bu tanimlamalar yetersiz kalir.

LDA’nin yetersiz kaldigi, diizgiin olmayan ylik yogunluklarinin degis-tokus ve

korelasyon enerjisi i¢gin GGA’da uygulanan yerel yogunlugu temsil eden gradyent
diizeltmeleri igeren Vp(r) terimi kullamhr. Bu durum, degis-tokus ve korelasyon

enerjisinin sadece elektron yogunluguna degil ayn1 zamanda yogunlugun tiirevlerine bagh

oldugunu gosterir ve Denklem (4.3.3) ile verilir:
E)L(g/‘ [p(l”)] = I&‘XC [p(r)]p(r)dr + IFXC [p(r),Vp(r)] dr (4.3.3)

Burada F,. denklemde diizeltme olarak secilmistir ve E,. limitlerinin belirlenmesini

saglar. Hala gelismesi gereken bu metot ¢cok agik bir metot degildir.

Hibrid fonksiyonlar1 LDA ve GGA fonksiyonlarina gore daha fazla gelismistir. En iyi
bilinen fonksiyonlardan birisi Becke3 (B3) hibrid degisim fonksiyonudur (Becke, 1988).
Bu fonksiyon genellikle Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyonu ile birlikte kullanilir. Becke,
B3LYP fonksiyonelindeki bu 1ii¢ parametre degerlerini, atomik enerji, iyonlasma

potansiyeli, proton ilgisi gibi deneysel verilere gore ayarlamistir. HF degisimleri gibi artan
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hibrid notasyonlar1 degis-tokus ve korelasyon terimlerinden baslayan DFT tanimlar ile

birlestirilerek, B3LYP i¢in asagidaki esitlik verilir:

Ew=a,El +(1-a,)E{™ +a AE; +(1—-a,) E[™ +a AEZ" (4.3.4)

Burada degis-tokus ve korelasyon parametreleri olan a,, a_ ve a, ’nin degerleri

sirastyla, 0,20, 0,72 ve 0,81 olarak belirlenmistir. Bu degerler, ¢esitli sistemlerin

termodinamik ve spektroskopik 6zelliklerinden tiiretilmistir.

Sonu¢ olarak, basarili bir konformasyon analizi birka¢ hesaplama teknigi
uygulamalari ile her zaman elde edilebilir. Elde edilen teorik enerjilerde MP2 diizeyinde
hesaplanan veriler genellikle deneysel verilerden daha fazla uyum gosterirler. Deneysel
titresim spektrumlari, daha verimli ve istenen kosullarda olan bilgisayar kaynaklar

kullanilarak, DFT hesaplamalari ile daha iyi tiiretilir.

4.3.1. Temel setler

Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma
bir grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusturulur. Teorik bir
hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur. Kullanilan her bir
model ve temel set ¢ifti Schrodinger esitliginde farkli bir yaklagimi temsil eder (Foresman,

etal., 1996).

Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir molekiildeki molekiiler orbitalleri
olusturmak icin gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarini kullanir. Gaussian
programi, igerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore siniflandirilabilen temel setlerin

kullanimin1 sunar. Temel setler, bir molekiil i¢indeki her bir atom ig¢in bir grup temel
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fonksiyonu tamimlar. Bu temel fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonundan olugmuslardir. Sikistirilmis (contracted) fonksiyonlar, bilesen gaussian

fonksiyonlarinin primitif fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.

4.3.2. Minimal temel setler

Sikistirllmis Gaussian-Tipi fonksiyonlar temel fonksiyonlar olarak kullanildiginda,
Minimal temel bir set hem valans atomik orbital (AO) hem de her bir ¢ekirdek i¢in ayr1 ayr1
sikistirilmis bir fonksiyonu igerir (Hehre, et al., 1986).

STO-3G, hidrojen basina sadece bir temel fonksiyona, lityumdan neona kadar olan
atomlar i¢in atom basina bes fonksiyon (ls, 2s, 2px, 2py, ve 2pz) ve Na-Ar (1s, 2s, 2px,
2py, 2pz, 3s, 3px, 3py, 3pz) arasi olan ikinci sira elementler i¢in de dokuz fonksiyona
sahiptir. STO-3G temel seti ve diger minimal temel setleri organik molekiil geometrilerinin

yeniden diizenlenmesinde genellikle iyi sonuglar verir.

Minimal temel setler sabit biiyiikliikte atomik tipi orbitaller kullanir. STO-3G temel
seti minimal bir temel settir (Collins, et al., 1976; Hehre, et al., 1969). Temel fonksiyon
basina ii¢ Gaussian (3G) primitif fonksiyonu kullanir. "STO" ise Slater tipi orbital
demektir. STO-3G temel seti her bir Slater orbitalinin 3 Gaussian fonksiyonunun lineer
kombinasyonundan olustugunu belirtir. Slater tipi orbitaller molekiiler orbital
hesaplamalarinda kullanmak i¢in matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla
sayida fonksiyon gerektirse Gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir. Minimal temel setlerin
pek ¢ok eksiklikleri vardir. Minimal temel setlerin kullanimi1 6zellikle oksijen ve flor gibi
periyodun sonundaki atomlar1 igeren bilesikler i¢in problemler yaratir. Boyle atomlar daha
cok elektron tasidiklar1 halde periyodun baslarindaki atomlarla ayni sayida temel

fonksiyonlar1 ile tanimlanirlar. Minimal temel setlerin diger bir dezavantaji da elektron
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dagiliminin kiiresel olmayan yonlerini tanimlayamamasidir. Minimal bir temel sette karbon
gibi ikinci sira bir element i¢in 2px, 2py ve 2pz fonksiyonlariin esdeger olmasi zorunludur.
Fakat pek ¢ok bilesik i¢in bu dogru degildir. Minimal bir temel setteki fonksiyonlarini
sayisinin iki kati alan bir temel set double zeta temel set olarak tanimlanir. Basit Gaussian

fonksiyonlarinin genel formu:
O —1.)=(x, = x. ) (= . ) (2, — 2. ) e (4.3.5)

seklindedir. Burada, 7, j, k birer pozitif tamsay1 ve a pozitif bir katsayidir. x., v, z.
kullanilan koordinat sisteminin merkezinin koordinatlaridir ve x;, y;, z; ise elektronun

kartezyen koordinatlaridir.

Eger;

i+j+k = 0 ise kullanilan Gaussian fonksiyonu s-tipi,
i+j+k =1ise p-tipi

i+j+k =2 ise d-tipi

i+j+k =13 ise f-tipi olarak adlandirilir.

4.3.3. Split valans temel setler

3-21G, 6-31G ve 6-311G Temel setleri split-valans temel setlerinde ¢ok yaygin olarak
kullanilir (Hehre, et al., 1986). 3-21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri, hem enerjiler hem de

molekiiler 6zellikler i¢cin minimal temel setinden daha kesin sonuglar verir.

Split valans temel setlerinde her bir AO i¢ kabugu (¢ekirdek) (6rnegin, Li-Ne atomlari
icin 1s), K (n=1) primitif Gaussianlarin lineer bir kombinasyonu olan tek bir sikistirilmig

Gaussian tipi fonksiyon tarafindan verilir. Her bir AO valans kabugu (6rnegin, Li — Ne



27

atomlar1 i¢in 2s ve 2p) sirasiyla (N=0 oldugu yerde, ¢iftli zeta (DZ) valans temeli ile
sonuglanan) ya L (n=2) ve M (n=3) primitif Gaussianlarindan olusan iki temel fonksiyon
seti, ya da sirasiyla (ii¢ zeta (TZ) valans temeli ile sonuglanan) L, M ve N primitif Gaussian

fonksiyonlarindan olusan ii¢ temel fonksiyon setleri ile gosterilir.

Ciftli zeta temel yaklasimi, i¢ kabuk orbitallerini tek bir fonksiyon ile valans
orbitallerini ise fonksiyon sayisinin iki kati ile tanimlamaktir. Bu yaklasimin temel
mant1g1, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine pek az degismesi ve kimyasal 6zelliklere
etki etmemesidir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin ii¢ primitif Gaussian
fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri i¢in iki temel
fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin 1 primitif Gaussian
fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Benzer sekilde tiglii split valans temel setleri de (6-
311G gibi) valans orbitallerinin her biri i¢in ii¢ temel fonksiyonu tanimlar. Boyle temel
setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin
tanimlanmasinda yararlidir. Baz1 biiyiilk temel setler de atomlarin periyodik tabloda
bulunduklar1 yerlere bagl olarak farkli polarizasyon fonksiyonlar1 kullanir. Ornegin 6-
311G (3df, 2df, p) temel seti, periyodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir
atomlara 3d fonksiyonu ve If fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari,
hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonu ekler (periyodik tablonun siralarini numaralarken,

kuantum kimyacilar H ve He atomlarin1 goz ardi ederler).

4.3.4. Polarize temel setler

€69

Polarizasyon fonksiyonlari, karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar1 i¢in “p” ve
gecis metalleri igin “f  isimlerini alirlar. Ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) temel

kiimelerini gosterebiliriz.
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€

Bu temel set agir atomlara “d” fonksiyonlarini hidrojen atomlarmma “p
fonksiyonlarin1 ekler. Coklu polarizasyon fonksiyonlari iceren temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d) temel seti her bir agir atom basima bir yerine iki "d" fonksiyonu ekler.
6-311++G(3df, 3pd) temel seti valans bolge fonksiyonlarinin ii¢ setini, hidrojen ve agir
atomlar iizerine difiiz fonksiyonlarin1 ve ¢oklu polarizasyon fonksiyonlarini (agir atomlara

3d, 1f fonksiyonu ve hidrojen atomlarma 1d, 3p fonksiyonu) ekler.

4.3.5. Difiiz fonksiyonlar

6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinin agir atomlarina difiiz fonksiyonlarin
eklenmis halidir. 6-31++G(d), hidrojen atomlarna da difliz fonksiyonlarin eklendigini

gosterir.

Farkli temel fonksiyonlarin kullanilmas ile farkli enerji degerleri bulunur. Ornegin
bir minimal temel setinde, E; toplam enerji ise, ciftli zeta temel seti ile SCF (Self
Consisdent Field) hesaplamasi tekrarlandiginda bulunan E, enerjisi, E; den daha diisiik
olacaktir. Ciftli-zeta temel setine polarizasyon fonksiyonlar1 eklenerek SCF tekrarlanirsa E;
den daha diisiik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde temel setleri biiyiiterek her
defasinda toplam elektronik enerji daha fazla iyilestirilebilir. Temel setin daha fazla
tyilestirilmesi enerjiyi onemli dl¢lide degistirmez. Molekiiler bagda ortaklanmamis elektron
ciftleri iceren molekiiller (anyonlar), uyarilmis seviyedeki sistem durumlarina difiiz
fonksiyonlarin dahil edilmesi ile, yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini
saglar. Baz kiimelerine “difliz” fonksiyonlarin dahil edilmesi “+” veya “++” isaretlerin
eklenmesi ile temsil edilir. “+” Isareti hidrojen atomu disinda kalan diger agir atomlar igin
difliz fonksiyonlarinin kiimeye dahil edildigini, “++” isareti ise hem agir atomlarin hem de
hidrojen atomunun difiiz fonksiyonlariin kiimeye dahil edildigini gdsterir. Ornek olarak 6-

31+G ve 6-31++G temel kiimelerini verebiliriz (Atkins, et al., 1997; Jensen, 1999).
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Cizelge 6.1. Gaussian temel setlerinde kullanilan difliz fonksiyonlar1 ve polarize

fonksiyonlarinin molekiillere uygulanma listesi (Kus, 2007).

Temel Set
STO-3G
321G
6-21G
4-31G

6-31G
6-311G
D95
D95V

SHC
CEP-4G
CEP-31G
CEP-121G
LanL2MB
LanL2DZ

SDD, SDDAII
ce-pV(DTQS)Z
cc-pVé6zZ

SV

Svp
TZV and TZVP

MidiX

Uygulamasi

H-Xe

H-Xe

H-Cl1

H-Ne

H-Kr

H-Kr

H-Cl Na ve Mg harig
H-Ne

H-Cl1

H-Rn

H-Rn

H-Rn

H-Ba, La-Bi

H, Li-Ba, La-Bi

Hepsi (Fr ve Ra harig)
H-He, B-Ne, Al-Ar, Ga-Kr
H, B-Ne

H-Kr

H-Kr

H-Kr

H, C-F, S-CL L, Br

EPR-IL EPR-III H, B, C, N, O, F

UGBS

MTSmall

DGDZVP

DGDZVP2

DGTZVP

H-Lr
H-Ar
H-Xe
H-F, Al-Ar, Sc-Zn

H, C-F, Al-Ar

Polarize Fonksiyonlar Difiiz Fonksiyonlar:

*

* veya ** +
(d

(d) veya (d,p)

(3df,3pd) ++
(3df,3pd) ++
(3df,3pd) ++
(d) or (d,p) ++

*

* (sadece Li-Ar)
* (sadece Li-Ar )

* (sadece Li-Ar)

Tanimi kapsayan AUG- on eki eklenerek
Tanimi kapsayan AUG- on eki eklenerek

Tanimi kapsayan

Tanimi kapsayan

Tanimi kapsayan

Tanimi kapsayan

UGBS(1,2,3)P



30

4.3.6. Acik ve kapah kabuk se¢cimi

Gaussian hesaplamalarinda teori diizeyi ve baz kiimesi belirlendikten sonra, elektron
spininin nasil ele alinacagimi gosteren agik ve kapali kabuk (closed/open shell)
modellerinden  birisinin ~ segilmesi  gerekmektedir. Bu iki secenek sirasiyla,
siirlandirilmamis ve sinirlandirilmis hesaplamalar olarak da bilinirler. Kapali kabuk
sistemindeki elektron sayisi her zaman cifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla tamamen
dolmustur. Bu tiir sistemler i¢cin Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken her bir g¢ift
elektrondan o spinli (spin yukari) olanlarin ve B spinli (spin asagi) olanlarin spin-orbital
uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplama
“sinirlandirilmis Hartree-Fock™ (RHF-Restricted Hartree Fock) hesaplamasidir. Tamamen
dolmamis orbitalleri olan sistemlerde ise ‘“‘sinirlandirilmamis Hartree-Fock”, (UHF-

Unrestricted Hartree Fock) hesaplamalar1 kullanilir (Foresman, et al.,1996).

Smirlandirilmamis hesaplar; uyarilmis seviyeler veya tek sayida elektronu olan
molekiiller (6rnegin iyonlar) i¢in gereklidir. Gaussian programinda agik kabuk hesaplar1 U
harfi ile ve kapali kabuk hesaplar1 da R harfi ile belirtilir. Ornegin Hartree Fock teori
diizeyi kullanilan bir hesapta UHF veya RHF anahtar sozciikleri kabuk se¢imini belirler
(Leach, 1996).

v wr T

UHF RHF

Sekil 4.1. Acik kabuk (smirsiz (UHF)) ve kapali kabuk (sinirli (RHF)) modellerinde
elektronlarin orbitallere yerlesimi.
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5. ABSORBSIYON SPEKTROSKOPISi

Mor Otesi 1s1mast 10-400 nm dalga boyu arasinda goriilen 1simadir ve
elektromanyetik spektrumda X-isinlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm
bolgesi uzak mor otesi ve 200-400 nm bolgesi mor Otesi olarak adlandirilir. 400-800 nm

arasindaki bolge ise goriiniir (UV-vis) bolgedir (Erdik, 1998) (Bkz. Sekil 5.1).

Absorbsiyon spektroskopisi, uyarilmis maddelerin elektronik gegislerini tanimlayan
bir metot oldugundan dolay1 elektronik spektroskopi adini da alir. Organik bilesiklerin
1s1may1 sogurmasi her zaman elektronlarin bir seviyeden daha yiiksek enerjili bir seviyeye
uyarilmasiyla sonuglanmayabilir. Elektronik gecis olasiligl, P, asagida tanimlanan molar

absorbtivite, ¢, , , denklemindeki parametrelere baghdir. ¢ 0-200000 arasinda deger

maks

alabilir. Belirli bir absorbsiyon piki i¢in, &, , ' biiylikligi ilgili tiirlin yakalanma etki

maks
tesir kesiti ve enerji absorblayan gecisin gergeklesme olasiligina baghdir (Skoog, et al.,

1998)

gnlak.\' = 0787x1020P.A

olarak gosterilmistir.

Burada P; gecis olasiligi ve A; hedef bolgesinin cm’® cinsinden kesit alamdir (Braude,
1950). Organik molekiillerin hedef yiizey kesiti genel olarak 10™"° birimi kadardir. P gegis
ihtimali, 0-1 arasinda degisir. Kuantum mekanigine gore, izinli gegislerde P, 0,1-1 arasinda
degerler alabilir. P degeri 0,1-1 olan molekiillerin absorbsiyon katsayilar1 10*-10° arasinda
degisir. Molar absorbtiviteleri 10° den kiigiik olan molekiillere, diisiik siddetli molekiiller

denir. Boyle molekiillerin gecis olasilik katsayilar1 0,01’ den kiigiiktiir.
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Sekil 5.1. infrared ve ultraviyole bélgelerini gdsteren elektromanyetik spektrum.
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5.1. Absorsiyon Yapan Tiirler ve Kromoforlar

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda foton (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil (M),

once uyarilmis hale gelir. Uyarilan tiir (M*);

M+ hv —» M*

Bu durumda, yaklasik 10 saniye kalir ve absorbladigi 1smn enerjisini ortama vererek
taban durumuna doner. Bir tiiriin absorbladigi enerjiyi ortama vererek taban durumuna
donmesi olayma relaksasyon denir. Relaksasyon olayi, absorbsiyon yapan tiiriin
parcalanmasiyla sonuglanirsa buna fotokimyasal reaksiyon denir. Uyarilan tiir, floresans
veya fosforesans 1simalar1 yaparak da taban durumuna donebilir. Uyarilmis taneciklerin
(M*) 6mrii ¢cok kisa oldugu i¢in, herhangi bir andaki konsantrasyonu ihmal edilecek kadar

azdir.

Bir maddenin iizerine gelen 15181 absorblamasi, bag elektronlar1 iizerinden
gerceklesir. Bu nedenle her absorbsiyon piki, iizerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir
bagin1 temsil eder. Buna gore molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, maddede bulunan
fonksiyonel gruplar tespit etmede kullanilir. Biitiin bunlarin da &tesinde, ultraviyole ve
goriiniir alan spektroskopisi yardimiyla absorbsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin

edilebilir (Skoog, et al., 1998).

Mor Gtesi 151masi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis diizeye
cikmastyla soguruluyorsa da, sogurulan 1isimanin dalgaboyu, atomlarin baglanma tiiriiyle
ilgilidir. Baglarin tiirli, yani olusma sekli ve enerjisi, temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor 6tesi sogurmasina yol acan elektronik uyarilma

enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar1 iceren atom gruplarinin ozelligine baglhidir.
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Sogurma yapan elektronlari bulunan atom gruplarina kromofor (C=C, N=N, C=0 gibi)
denir. Bir kromofor, mor Gtesi-goriinlir bolgede sogurma yapan izole fonksiyonlu grup
olarak tanimlanir. Oksokrom, kromofor iizerinde sogurmanin dalgaboyunu veya siddetini
degistiren substituent olarak tanimlanir. Oksokrom 200 nm’den daha yiiksek
dalgaboylarinda sogurma yapmayan bir gruptur. Oksokromlar, alkil gruplari, hidroksi,
amino grup, halojen gibi heteroatomlu substituentlerdir. Sogurmanin oksokromun
varligindan (veya ¢oziicii degismesinden dolay1) daha yiiksek dalgaboyuna kaymasina
kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha diisiik dalgaboyuna kaymasina maviye kayma
(hipsokromik etki) denir. Sogurmanin siddetinin artmasi, hiperkromik etki, azalmasi ise

hipokromik etki olarak bilinir.

5.2. Molekiillerde Elektronik Gegisler

Elektronik gecisler, {i¢ temel gruba ayrilirlar:

e o, ve n elektronlarinin elektronik gegisi.
e d ve felektronlarinin elektronik gegisi.

e Yiik aktarim kompleksleri elektronlarinin elektronik gegisi.

o, T ve n gecisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Boyle gecisler molekiiler
orbital teorisine gore agiklanir. Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin kabulu iizerine

kurulmustur.

Bir molekiilde absorbsiyona katkida bulunan elektronlar, atomlar arasi bag
olusumuna dogrudan katilan ve dolayisiyla birden fazla atomla iligkili olanlar ve esas
olarak oksijen, halojenler, kiikiirt ve azot gibi atomlarin ¢evresinde bulunan ve bag

yapmayan veya ortaklanmamis dis elektronlardir.
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Bag elektronlarinca iggal edilmis ve sinir1 kesin belli olmayan alanlara molekiiler
orbitaller denir. Atomik orbitallerin gakismasindan ortaya ¢iktig diisiiniilebilir. Iki atomik
orbital birlestiginde, ya diisiik enerjili bir bag molekiil orbitali ya da yliksek enerjili bir anti
bag molekiil orbitali olusur. Kararli halde bir molekiiliin elektronlari, bag orbitallerini iggal

eder (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al., 2001; Erdik,1998).

Organik molekiillerde tek baglarin olusturdugu molekiiler orbitaller sigma (o)
orbitalleri olarak adlandirilir ve bu orbitaldeki elektronlar ¢ elektronlaridir. Bir organik
molekiildeki ¢ift bag, iki tiir molekiiler orbital icerir: ilki ¢ift bag elektronuna karsilik olan
sigma (o) orbitali, digeri ise elektron ¢iftlerinin olusturdugu pi (7) molekiiler orbitaldir. Pi
orbitalleri, atomik p orbitallerinin ¢akismasiyla olusurlar. Bununla birlikte, organik
bilesiklerin ¢ogunda bag yapmayan elektronlar vardir. Bu ortaklanmamis elektronlar n

semboliiyle gosterilir (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al., 2001).

Bu orbitallerdeki elektronlar 15181 absorbe ettiklerinde dort tiir elektronik gecis

meydana gelir (Sekil 5. 2.). Bu gegisler 6 — 6*, n—c*, n—n* ve n—=n* gecisleridir.

Antibag
c* A A
A e
T ry Antibag
*
= & B %
EI o B = =
53] n Bag yapmayan
T Bag
G Bag

Sekil 5. 2. Molekiiler orbitallerde elektronik gegisler.
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c—c* Gecisleri

Bir molekiiliin bir ¢ bag orbitalinde yer alan elektronlar uyarildiklarinda 15181
absorblayip karsit gelen antibag orbitaline (¢*) uyarilir. Bu durum, ¢-0* uyarilmis durum
diye tanimlanir. Diger elektronik gecislere gore o-o* gegislerini saglamak i¢in gerekli
enerji oldukca yiiksektir.

n—o* Gecisleri

Ortaklanmamis elektron ciftleri igeren doymus bilesikler (bag yapmamis elektron
tagiyanlar) n-o* gecisleri gosterebilirler. Genelde bu gecisler 6-6* gecisinden daha az enerji

gerektirir ve absorbsiyon piklerinin ¢ogunun 200 nm’nin altinda goriiliir.
n—n* ve n—n* Gegisleri

Absorbsiyon spektroskopisinin organik bilesiklere uygulamalarinin ¢ogu, n veya ©
elektronlarinin ©* uyarilmis diizeyine gegisine dayanir. Ciinkii bu gecisler i¢in gerekli
enerjiler, absorbsiyon piklerini deneysel olarak elverisli spektral bolgeye (200700 nm)
getirir. Bu gegislerin her ikisi de, m orbitallerini saglamak iizere doymamis fonksiyonel
gruplara gereksinim duyarlar. Organik kromofor bulunduran molekiiller bu gegisleri

gosterirler.

n, t* Haline uyarmaya iliskin piklerin molar absorbtiviteleri ¢ogu kez diistik olup,
normal de 10-100 L cm™ mol™” arahginda yer alirlar. Buna karsilik m—n* gegislerine ait
molar absorbtivite degerleri 1000-10000 arasindadir. Bu iki absorbsiyon tipi arasindaki
diger bir karakteristik fark, ¢oziiciiniin piklerinin dalgaboyu tizerine etkisidir (Skoog, et al.,

1998; Pavia, et al., 2001; Erdik, 1998).
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5.3. Molekiillerde Absorbsiyon Spektroskopisini Etkileyen Faktorler

Mor otesi spektrumlarinda sogurma degerlerinin degismesine neden olan dnemli
yapisal etkenler toplanabilirlik, konjuge olmayan kromofor etkisi, sterik engeller; dis

etkenler, sicaklik ve ¢oziicii etkisi olarak bilinir.

5.3.1. Toplanabilirlik kurah

Ayni kromofora sahip molekiiller ayn1 absorbsiyon spektrumlarmi verirler. iki izole
kromoforun sogurmasi birbirinden bagimsizdir ve iki izole kromoforu i¢eren bir molekiiliin
absorbsiyon spektrumu bu kromoforlarin (veya yalniz bu kromoforlar1 igeren bilesiklerin)

absorbsiyon spektrumlarinin toplamina esittir.

Toplanabilirlik kurali ile bilinmeyen ve cesitli model bilesiklerin mor Otesi
spektrumlari, yani sogurma dalgaboylar1 ve siddetleri karsilastirilarak belirli  bir
kromoforun yoklugu (kesin) veya varligi (kesin degil) anlagilabilir. Fakat kuralin
uygulanabilmesi i¢in iki veya daha fazla kromoforun tamamen izole olmasi yani {izerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti tasimayan bir veya daha fazla atom ile ayrilmis olmalar

gerekmektedir (Erdik, 1998).

5.3.2. Konjuge olmayan kromofor etkisi

Molekiilde karbonil grubu, kromoforlar ve izole kromoforlar olmasi durumunda,
molekiiliin absorbsiyon spektrumlarinin, izole c¢ift bag ve karbonil grubu sogurma
spektrumlarinin toplanmasi ile elde edilen spektrumdan farkli olmamast gerekir. Bununla

birlikte, bazi yapilarda ve ozellikle halkali sistemlerde, molekiil geometrisi C=C ve C=0
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molekiil yoriingelerinin iist liste gelmesine yol agar, bu da izole C=C ve C=0 igeren yapinin
beklenen absorbsiyon spektrumunu degistirerek n—n* ve n—n* sogurmalarinin kirmiziya

kaymasina neden olur (Erdik, 1998).

5.3.3. Sterik engel etkisi

Molekiiliin geometrisindeki konformasyonel degisim, molekiiler orbitallerin ve
elektronlarin  etkilesmesinden kaynaklanan sebeplerden dolayr bazi molekiillerin
absorbsiyon spektrumlarinin  beklenenden farkli oldugu goriiliir. Absorbsiyon
spektrumlarinda farkliliga sebep olan bu etkiye sterik engel etkisi denir. Sterik engeller
konformasyon etkisi, geometrik izomer etkisi ve Sterik engel etkisi olmak {izere {i¢ ana

grupta toplanir (Skoog, et al., 1998).

5.3.4. Coziicii etkisi

Coziiciinlin polarliginin artmasiyla (n-n*) gegisi uzun dalgaboyuna kayar. Bunun
sebebi ¢oziiclinlin ¢oziinen maddenin dipol momenti ilizerindeki etkisidir. 7 Orbitali
oldukea derli toplu ve az polarize olabilen bir orbital olmasina karsilik, ©* orbitali daginik
kolay polarize olabilen bir orbitaldir. Buna gore n* orbitali uyarilmadan daha ¢ok etkilenen
diisiik enerjili bir orbitaldir. Ancak, polar ¢oziiciilerden en ¢ok etkilenen orbital n
orbitalidir. Bunun sonucunda n-n* gegisinin enerjisi diiser ve bu gegisin absorbsiyonu daha
uzun dalgaboylarina kayar. Bu kayma polarligin azalmasiyla daha da azalir. Coziicliniin
polarliginin etkisi n-n* gecisleri tizerinde daha c¢ok hissedilir (Erdik,1998; Skoog, et al.,
1998). Ciinkii n orbitali ¢oziiciide n* orbitalinden daha c¢ok etkilenir ve enerji seviyesi
diiger. Boylece n-n* gecisi (gaz faz1 absorbsiyonlarina gore) daha kisa dalgaboylarina

kayar. Ornegin, aseton gaz fazinda 277 nm’de siv1 fazda 264 nm’de sogurma yapar.
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Hidroksil (OH) grubu igeren molekiillerde absorbsiyon spektrumlarindaki kayma hidrojen
baglarmin etkisinin bir sonucudur. Uzerinde n orbitali bulunan atomlar oksijen, halojenler,
azot gibi elektronegativiteleri yliksek olan elementlerdir. Hidroksil grubu igeren
coziiclilerde molekiil ile ¢oziicli arasinda hidrojen bagi olusmuyorsa kuvvetli dipol-dipol
etkilesmeleri meydana gelir. Bu da n orbitalinin enerjisini ©* orbitalininkine gére daha ¢ok

disiiriir ve absorbsiyon dalgaboyu daha diisiik dalgaboylarina kayar.

5.3.5. Sicaklik etkisi

Sekil 5.3‘te gosterildigi gibi, absorbsiyon bantlari, tek tek g¢izgilerden degil
birbirine yakin ¢izgi gruplarindan olusur. Her geciste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok
titresme diizeyi ve titresme diizeyine ait pek ¢ok donme diizeyi karsilik geldiginden
sogurma spektrumunda birbirine yakin pek ¢ok so§urma c¢izgisinin bir gesit zarfi olan
sogurma  bantlann  gdzlenir.  Omnegin;  E,v,R, - Ev,R,, E,,R — EV,R,,
Eyv,R, = E\V,R, ... gecislerine karsilik gelen sogurma cizgileri, £, — E, ge¢isine ait
sogurma bandini olusturur. Sicakligin diisiiriilmesiyle titresim ve donme olasiliklari
azaldigindan elektronik gecisleri bir dereceye kadar tek tek gozleyebilme olasilig1 ortaya

cikar. Baska bir deyisle sogurma ¢izgilerinin sayis1 azalacagindan sogurma bantlar1 daha

keskin olacaktir (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al., 2001;Erdik,1998).
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Potansiyel enerji

Cekirdekler arasi uzakhk

Sekil 5. 3. Iki atomlu bir molekiil igin iki farkl1 elektronik diizeyine (E, ve E| ) ait titresme (v,
V,, V5, ... ) ve donme diizeylerinin (R,, R,, R,, ...) atomlar aras1 uzaklia kars1 potansiyel

egriler lizerinde gosterilmesi.
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6. COZUCU-COZUNEN ETKILESIMLERI

6.1. Coziiciiler ve Cozeltiler

Uygun ortamlarda birisi siv1 fazda olan ve ¢oziicii olarak adlandirilan farkli 6zellikte
iki maddenin farkli oranlarda karismasi sonucunda baglangic maddelerinden farkli
Ozellikleri sahip olan ortamlara ¢6zelti denir (Reichardt, 2005). Coziicli olarak adlandirilan
madde, ¢Ozlinen olarak adlandirilan maddeden miktarca fazladir. Cozeltilerin yaklasik
olarak mol kesirleri toplam birimle kiyaslandiginda kiigiikse elde edilen ¢ozelti seyreltik
cozeltidir. CoOzilinenin aktiflik katsayis1 1’e yakinsa ¢oziiciideki ¢6ziinen maddelerin

cozeltisi ideal seyreltik ¢bzelti olarak davranir (Reichardt, 2005).

Cozeltiler yogunluk, dielektrik sabiti, kirilma indisi gibi fiziksel sabitlerle her
defasinda karakterize edilmeyebilir. Bu tiir durumlarda ¢oziicli-¢6zlinen molekiilleri
arasindaki etkilesimleri bilmek 6nemlidir. Bu etkilesimleri tanimlayabilmek i¢in ¢oziiciiniin
icyapisinin bilinmesinin gerekli olmasi yaninda etki derecesinin de biiyiik olmasi gerekir
(su bu tip ¢oziiciiler i¢in iyi bir ornektir). Ancak bazi ¢oziiciilerde ¢oziicii molekiiller
arasindaki etkilesimler oldukea kiigiiktiir (hidrokarbonlar). Coziicli ve ¢dziinen molekiiller
arasindaki etkilesimleri gazlarin kinetik teorisi ile anlayabilmek ¢ok zor oldugu gibi, kati

hal kurallarina uygun davranislar da azdir (Reichardt, 2005).

Bu giine kadar yapilan ¢alismalarda sadece suyun yapisi tam olarak anlasilabilmigtir
(Hawkins, 1975; Franks, 2000; Ball, 1999). Suyun yapisini aydinlatmak i¢in ¢ok sayida
farkli modeller onerilmistir (Wicke,1966; Horne, 1972; Eisenberg, et al., 1969; Krindel, et
al.,1971; Franks, 1972-1982). Su molekiilleri arasindaki en 6nemli ve en giiclii olan

etkilesim hidrojen bagidir (H-bagi). Su molekiilleri arasinda 0,1-10 ps zaman dilimide
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hidrojen bagi kirilip yeniden olugmaktadir (Reichardt, 2005). Coziiclilerin i¢ yapisinin
anlagilmasi ¢oziicli ve ¢oziinen etkilesim kuvvetlerinin anlasilmasi i¢in oldukc¢a 6nemlidir.
Bununla birlikte, ¢6ziicii molekiillerinin H-bag1i yapma kapasitelerini anlayabilmek de
¢ozilicli-¢oziinen molekiilleri arasindaki etkilesimleri tam anlamiyla anlayabilmek igin
gereklidir. Ancak diger ¢oziicli molekiillerinin igyapilart ayrintili olarak bilinmemektedir.
Ornegin; asetonun yapisindaki metil gruplar arasinda zayif dipol-dipol kuvvetlerinden
kaynaklanan sterik etki goriiliirken, dimetil siilfoksit giiclii dipol-dipol etkilesimlerle
zorlanir (Reichardt, 2005). Coziinme igin bilinen en eski kural “benzer benzeri ¢ozer”
kuralidir. Buna ragmen bu kuralindan ziyade karsilikli ¢oziinebilirligi belirleyen etkenler
¢Ozlici ve ¢oOziinen molekiilleri arasindaki etkilesmelerdir. Coziicli ve ¢oziinenin

molekiilleri arasindaki kuvvetlerinin toplami “polarite” parametresi ile iligkilidir.

Coziinebilirlik genelde, belirli sicaklik ve basingta bir ¢dziinenle ¢oziiciliniin
dengedeki konsantrasyonu olarak tanimlanabilir. Denklem (6.1.1)‘de tanimlanan
Hildebrand’in & ¢oziinebilirlik parametresi organik ¢oziiciilerde elektrolit' olmayan

molekiillerde ¢oziinebilirligi bulmak i¢in kullanilir (Hildebrand, 1970; Barton, 1983).

5:(AUVJ :[M) (6.1.1)

V 4

m m

Bu denklemde,

V., ; Coziicliniin molar hacmidir,

AU, ve AH, sirasiyla, bir s1viy1 buharlastirmak i¢in gerekli olan enerji ve entalpi.

o0, Uygun biyiiklikte kavite ve c¢oziinen molekiillere yer agmak ve ¢oziicii
molekiillerini ayirabilmek i¢in gerekli olan isin dlgiisiidiir. Bu nedenle, yiliksek dereceden
¢oziiniirliige sahip olan molekiiller icin & biiyiik degere sahiptir (gaz faz icin & =0dir). Iki
¢oziicliniin karisiminda, birinin 6 degerinin yiiksek ve digerinin diisiik olmasi bu iki

¢Oziicliniin karisiminda yiiksek ¢oziiniirliik saglar (Reichardt, 2005).

'Céziicii igerisinde iyonlarina ayristirilamayan ve bu yiizden ¢oziiciideki elektrik iletimi zayif olan madde.
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6.2. Molekiiller Arasi Kuvvetler

Molekiil i¢i kuvvetler kapali kabuk molekiilleri arasinda goriilebilen kuvvetlerdir.
(Reichardt, 2005). Molekiil i¢i kuvvetler iki ayr1 kategoride siniflandirilir. Birinci kategori
ozellikli olmayan etkilesmeleri tanimlayan yonelim, indiikksiyon ve dispersiyon
kuvvetleridir. ~ Molekiiller bu etkilesimlere tamamiyla doymus olmayabilir (iyonlar
arasindaki Coulomb kuvvetlerinde oldugu gibi). ikinci grup, hidrojen-bag, yiik transferi
veya elektron-¢ifti donor-akseptor kuvvetlerinden olusur. Bu grup kendine 6zgii olan yonlii
kuvvetlerdir. Bu kuvvetler doymus olabilen ve stokiyometrik molekiillerin sebep oldugu
kuvvetlerdir. Iyonlar ve elektriksel olarak nétr olan molekiiller arasindaki Coulomb

kuvvetleri kii¢iik olan molekiiller etkilesime kuvvetlerine sahiptir.

6.2.1. Iyon-dipol kuvvetleri

Simetrik olmayan yiik dagilimli elektriksel ndtr molekiiller sabit dipol momente
() sahiptir. Bu dipol moment iki esit biiyiikliikte, zit ¢ yiiklii ve aralarinda / uzakligi
olan iki atom i¢in u =gq. olarak tanmimlanir. Bir iyonun g¢evresindeki elektrik alandaki
yiikiin dipol iyonunu ¢ekmesinden dolay1 yiikiin iyona dogru yonelmesi kendiliginden olur
ve yiiklerin birbirlerini itmesi ise direkt yonelimleri gosterir.

Bir iyon-dipol etkilesimin potansiyel enerjisi;

1 zep.cosd

2

Iyon—Dipol —

_ 6.2.1)°
dre, r ( )

Denklem 6.1.1 ve 6.2.1-6.2.6 denklemleri sadece gazlar igin gegerli oldugu bilinen r >>/ durumuyla
sinirlandirildigindan dolay1 ¢ozeltilere uygulanmast miimkiin degildir.
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&, ; vakumdaki atomun permitivitesi,
z.e; iyonun yiiki,

r ; iyonun dipol merkezine uzakligi,
@ ; dipol ag1si.

Omegin; @ =0 icin Cos@ =1, dipol ve dipoliin ayrilmis yiiklerini lineer olarak
diizenleyen iyonun pozisyonudur. Denklem (6.2.1) vakumdaki (/=0 i¢in) “nokta-dipol” ve
z.e iyonik bir yiikiin etkilesimi i¢in gerekli serbest enerjiyi verir. I¢ atomik bosluklar i¢in
300 K’de termal enerji iyon-dipol etkilesimi i¢in £7”°den daha biiyiiktiir (Israelachvili,
1991).

Sabit dipol momente sahip olan molekiiller dipolar molekiillerdir. Birkag
hidrokarbon (n-hekzan, siklohekzan ve benzen) ve bazi simetrik bilesikler (karbon distilfit,
tetraklorometan ve tetrakloroeten) hari¢ 0 - 18x10>° Cm arasinda dipol momente sahip
olan tiim organik ¢oziiciiler sabit dipol momente sahiptir. Iyon-dipol kuvvetleri dipolar

¢oziiciilerdeki iyonik bilesiklerin ¢6zeltileri i¢in 6nemlidir.

6.2.2. Dipol-dipol kuvvetleri

Yo6nelmis kuvvetler simetrik olmayan yiiklerden dolay1 sabit bir dipol momente ( )

sahip olan molekiiller arasindaki etkilesmelere baglidir.
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(a) (b)

Sekil 6.1 (a) iki dipol molekiiliiniin “kuyruk ve bas” diizenlenmesi, (b) Iki dipol molekiiliiniin anti
paralel diizenlenmesi.

Sekil 6.1(a)‘dan da goriildiigi gibi » uzakliktaki birbirine gore yonelmis olan iki
dipolar molekiiliin aralarindaki ¢gekme kuvveti 1/7° ile orantilidir. Alternatif bir diizenleme
Sekil 6.1(b)’de gosterildigi gibi, anti-paralel diizenlenmedir. Dipol molekiilleri ¢ok biiyiik
degilse (b)’de gosterilen diizenleme birincisinden daha kararlidir. Cekme enerjisi, termal
enerjiden biiyiikse sadece (b) durumu vardir. Bu ylizden, termal enerji en uygun yonelimli
dipolleri engelleyecektir. Tiim muhtemel yonelimlerin esit olmasi durumunda dipoller
serbest olarak donen molekiillere uyarsa, o zaman ¢ekme ve itme kuvvetleri birbirlerini
dengeleyecektir. Molekiillerdeki dipol-dipol etkilesimi Denklem (6.2.2)°de verildigi gibi
onemli dlglide sicakliga baghdir. (k£ =Boltzmann Sabiti, 7 =Mutlak sicaklik) (Reichardt,

2005).

R S (6.2.2)
(4r.8,)* 3k-T-r° o

UDipol—Dipol =

Sicaklik arttikga tiim dipol yoOnelimleri dengeye ulasincaya kadar dipol-dipol
etkilesim enerjisi negatif olur ve potansiyel enerji sifirdir. Bu Boltzmann-ortalama dipol-
dipol etkilesimi genel olarak yonelimsel etkilesim veya Keesom etkilesimi olarak agiklanir
(Reichardt, 2005). Denklem (6.2.2)’ye gore, 500 pm uzakliktaki z =3,3x107"Cm (1
Debye)’li dipolar molekiil ¢iftleri i¢in ortalama etkilesim enerjisi 25 °C’de yaklasik -0,07
kJ. mol™ “diir. Bu aym sicakliktaki ortalama molar kinetik enerjisi 3/2kT = 3,7 den daha

diistiktiir. Diger etkilesim kuvvetleri arasinda, bu dipol-dipol etkilesimler dimetil siilfoksit
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(C,HgOS) veya N,N-dimetil formamit (CsH7NO) gibi dipolar organik ¢oziiciilerde goriiliir
(Tomasi, et al., 2001).

6.2.3. Dipol-indiiklenmis dipol kuvvetleri

Sabit bir dipol momente () sahip olan bir molekiiliin elektrik dipolii komsu
molekiildeki bir dipol momenti indiikleyebilir. Bu indiiklenen moment iki molekiil arasinda
olan ve sicakliga bagli olmayan momenttir. Indiiklenmis dipol moment’, sabit dipoliin
indiiksiyonu olan apolar molekiiliin biliyiik degerli a polarizebilitesinden daha biiyiik
polarizebiliteye sahip olacaktir. x4 ve u, Sabit dipol momente ve a, ve a,
polarizebiliteye sahip olan iki farkli molekiiliin etkilesmesine, Indiiksiyon ve Debye

etkilesimi denir ve net dipol-indiiklenmis dipol enerjisi Denklem (6.2.3) ile ifade edilir

(Reichardt, 2005).

2 2
1 oMy e, B

(4ze,) r°

U =-

dipol—indiiklenmisdipol

(6.2.3)

Birbirinden 300 pm  uzaklikta, polarizasyon hacmi a=10x10"" m’
a =10x10""m’ (6rnegin; CsHg) ve dipole momenti (1D; &rnegin; H-C1) u =3,3x107°Cm
olan bir dipolar molekiilii i¢in 7 sicaklifindan bagimsiz etkilesim enerjisi yaklasik olarak -

0,8 kJ mol™ *diir (Tomasi, et al., 2001).

Notr olan bir molekiiliin bir iyon ile etkilesmesinde oldugu gibi, apolar yiikli

molekiillerin yiik dagilimi ayn1 yolla bu molekiildeki elektron bulutuyla bozulacaktir. Notr

*Indiiklenmis dipol moment Mg = 472'.80 .a.E olarak tanimlanir (&, vakumdaki gegirgenlik, &

molekiiliin elektrik polarizebilitesi, £ elektrik alan kuvveti).
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molekiiliin polarizasyonu a ’ya ve z.e yikiiniin itmesi tarafindan uygulanan polarizasyona

bagl kalacaktir. Boyle bir etkilesimin enerjisi asagidaki denklemle verilir;

1 2. e
- . 6.2.4
(4re,) 2.7 29

iyon—indiiklenmisdipol

Bu etkilesimlerin her ikisinin 6nemi polar olmayan c¢oziiciilerdeki dipolar veya

iyonik bilesiklerin ¢ozeltisi gibi durumlarla sinirlandirilmis olmasidir.

6.2.4. Anlik dipol-indiiklenmis dipol kuvvetleri

Sabit dipol momente sahip olmayan atomlar veya molekiillerde de elektronik
etkilerden dolay1 olusan sabit bir dipol moment (x) vardir. Bu dipol moment komsu
atomlarin ve molekiillerin elektron sistemiyle dalgali olarak polarize edilebilir. Bu
ciftlenme es zamanlh karsilikli ¢ekimle sonuglanan elektronik hareketlere de neden olur.

Boyle etkilesimlere Dispersiyon veya London etkilesimi denir (Reichardt, 2005).

Bu etkilesimin enerjisi Denklem 6.2.5 ile ifade edilir;

U - 1 3a,-a, (11, (6.2.5)
Dispersiyon (47[.80 )2 27'6 11 +12

Bu denklemde a, ve a, polarizebilite, /, ve I, iki farkli etkilesim tiiriiniin

iyonizasyon potansiyelidir (Reichardt, 2005).

Ayni tlirde iki molekiil i¢cin uyguladiginda Denklem (6.2.5), Denklem (6.2.6)’ya
doniisiir.
1 3a’ -1

u, . =-— . 6.2.6
Dispersiyon ( 47[.80 )2 47’6 ( )
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Dispersiyon kuvvetleri 1/7°’ye baghdir ve etkilesme de c¢ok biiyiik oranda kisa

mesafelidir. Denklem (6.2.6)’daki a’ teriminin sonucunda dispersiyon kuvvetleride
molekiiler hacim ve polarize olan elektronlarin sayis1 artar. a Polarizebilitesi Lorenz-
Lorentz denklemine gore, molar refraktivite veya kirilma indisine baglhdir. Bu nedenle,
kirilma indisi biiylik olan c¢oziiciilerde dolayisiyla biiyiik optik polarizebiliteye sahip
oldugundan 6zellikle gii¢lii dispersiyon kuvvetlerine sebep olur (Reichardt, 2005).

Dispersiyon kuvvetleri, tiim atomlar ve molekiiller i¢in geneldir. m-Elektronlarinin
bliylik polarizebiliteye sahip olmasindan dolayi, ozellikle, giiglii dispersiyon kuvvetleri
(6rnegin hidrokarbonlar) konjuge olan m-elektron sistemli molekiillerde goriiliir. Yiiksek
polarizebiliteli diger dipol momentlerin ¢ogu i¢in etkilesimlerin biiyiik boliimii dispersiyon
kuvvetleriyle olusur. Ornegin; 40'C’de sivi 2-biitanin hesaplanan kohezyon enerjisi yani
birbirine tutunma enerjisi %14 indiikleme enerjisi, %8 yonelimden kaynaklanan enerji ve

%78 dispersiyon enerjisini igerir (Meyer, et al., 1966).

6.2.5. Hidrojen bag

Hidrojen bagi molekiiler etkilesmelerde en 6nemli kavramlardan biridir. Bu ekstra

baglara sahip olan bazi1 molekiiler Sekil 6.2’de goriilmektedir.

LP LP

oty \‘H6+ SH THE+

H Ot

Sekil 6.2. H-bag1 yapma olasiligina sahip olan molekiiller.

Bu molekiillerin her birinde; hidrojen 6nemli 6l¢iide biiyiik pozitif yiik kazanmasina sebep

olan en elektronegatif elementlerin birine baglanir. Hidrojen baginda yiikler kismi olarak
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paylasilir. Hidrojenin baglandig1 elementlerin her biri sadece biiyilik negatif yiike sahip
olmamal1 ayn1 zamanda en azindan aktif bir bag yapmamis elektron ¢iftine sahip olmalidir.
2-Seviyeli bag yapmamis elektron ¢iftleri kismen kiigiik bir hacimde bulunan elektronlar
icerdiginden dolay1 yiiksek yogunluklu negatif yiike sahiptirler. Daha yiiksek seviyeli bag

yapmamis elektron ciftleri daha fazla difiizdiirler ve pozitif atomlar1 gekmezler.

Bir hidrojen baginin siddeti biiyiik olmamasina ragmen (2-8 kcal/mol) bu tiir
baglarin ¢oklugu 6nemli sonuglar dogurmaktadir. Bu yiizden, hidrojen bagi molekiiller
icinde ve molekiiller arasinda kovalent olmayan etkilesmelerin en 6nemli tiiriidiir. Hem
molekiil i¢i hidrojen baglart hem de molekiiller arasi hidrojen baglar1 bazi 6nemli
fenomenleri kontrol eder. Bu baglarin bilimde, teknolojide, tipta ve tarimdaki onemi
tartismasizdir. Hidrojen baglar1 kati, sivi ve ¢ozelti fazinda olabilir. Hatta gaz fazinda
kismen gii¢lii hidrojen bag1 yapan bilesikler de mevcuttur. Ornegin asetik asit Sekil 6.3’te
goriildiigii gibi ¢ok diisiik basinglar hari¢ gaz fazda dimer yapidadir.

0]
H,c——C \\C—CH3
0-----H———0

Sekil 6. 3. Gaz fazinda asetik asitin 6nerilen dimer yapisi.

Cozelti ve sivi fazda hidrojen baglar1 ¢ok hizli olusur ve kirilir. NHj.....H,0O
baginin ortalama yasam siiresi 2.10"* saniyedir. HF....F gibi hidrojen bagi (yaklasik
olarak 50 kcal/mol enerjiye sahip) disinda en giiglii hidrojen baglart FH....F ve bir
karboksilik asidin digerine bagli oldugu baglardir. Bu baglarin enerjileri her bir bag i¢in 6-
8 kcal/mol’diir. Diger OH.....O ve NH....N baglar1 3-6 kcal/mol enerjiye sahiptirler.

Hidrojen baglarinin siddeti A — H’nin asitliginin ve B’nin bazliginin artmasiyla artar.

Hidrojen baginin siddeti donér asitligini temsil eden o-skalasi ve hidrojen bagi

akseptor bazligin1 temsil eden B-skalasi kullanilarak tanimlanir. FH.....F" 6zel durumu
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hari¢ A ve B arasindaki hidrojen baglar1 esit mesafeli degildir. Ornek olarak, H.....O
mesafesi 1,79 A iken burada O-H uzunlugu 0,97 A’dur. HF, iyonunda oldugu gibi hidrojen
baglarinin siddeti ¢ok zayiftan (1-2 kJ/mol) ¢ok giicliiye (40 kJ/mol) cesitlilik gosterir.
Tipik hidrojen bag: sidetleri;

O-H-----N (29 kJ/mol veya 6,9 kcal/mol)

O-H-----O (21 kJ/mol veya 5,0 kcal/mol)

N-H-----N (13 kJ/mol veya 3,1 kcal/mol)

N-H-----O (8 kJ/mol veya 1,9 kcal/mol)
Hidrojen bagimin klasik bir 6rnegi suda bulunur. Molekiiller lineer ve ii¢-boyutlu yapilarda
toplanir. Bir hidrojen baginin siddeti biiylik olmamasina ragmen (2-8 kcal/mol) ¢ok sayida
hidrojen baginin varlig1 6nemli sonuclar dogurabilir. Diinya {izerinde hayati miimkiin kilan
suyun birgok essiz 6zelligi (diislik uguculuk, uygun vizkosite, yogunluk buzun 6zelligi vb.)
hidrojen baginin bir sonucudur. Her bir su molekiilii ¢evresindeki su molekiilleri ile
potansiyel olarak dort bag yapabilir (Bkz. Sekil 6.4). Her birinin hidrojen baginda yer
alabilmesi igin 8" hidrojenlerinin ve bag yapmamus elektron ¢iftlerinin sayis1 budur. Bu
0zellik suyun kaynama noktasinin 6érnegin amonyak (NH3) ve hidrojen floritten (HF) daha
yiiksek olmasinin sebebidir. Amonyumda hidrojen baginin miktar1 her bir nitrojenin sadece
bir bag yapmamis elektron ciftine sahip olmasiyla sinirlidir. Amonyak molekiilleri
grubunda biitiin hidrojenleri doyuracak yeterli sayida bag yapmamis elektron ¢ifti yoktur.

HF’de problem hidrojenlerin azligidir. Suda, her birisi i¢in uygun sayida hidrojen vardir.
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Sekil 6. 4. Su molekiilii i¢in hidrojen baglarinin sematik gosterimi.

6.2.5.1. Alkollerde hidrojen baglar

Alkol bir OH grubu igeren bir organik molekiildiir. Oksijene veya nitrojene
dogrudan bagli bir hidrojen atomu iceren herhangi bir molekiil hidrojen bagi yapma
ozelligine sahiptir. Molekiiller O-H ve N-H grubu igermeyen benzer boyutlu molekiiller

daima daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir. Hidrojen bagi molekiilii daha yapiskan

yapar ve boylece baglar1 kirmak i¢in daha fazla 1s1 gerekir. Etanol, (CH;CH,-OH) ve
metoksimetan (CH3-O-CHs) molekiillerinin her ikisi ayni molekiiler formiile sahiptir
(C,H¢O). Bununla birlikte ayn1 elektron sayisina ve benzer molekiil uzunluguna sahiptirler.
Van der Waals etkilesmeleri (dispersiyon kuvvetleri ve dipol-dipol etkilesmeleri) her
birinde ayni siddette olacaktir. Fakat etanol oksijene dogrudan bagl bir hidrojen atomu
icerir ve oksijen su molekiillerinde oldugu gibi iki bag yapmamis elektron ciftine sahiptir.
Hidrojen baglar1 sudaki kadar etkili olmamasia ragmen etanol molekiilleri arasinda da
olusur. Hidrojen bag1 her bir etanol molekiiliindeki &+ yiklii bir hidrojen ile sinirlidir.
Metoksimetan molekiiliinde oksijen {lizerinde bag yapmamis elektron c¢ifti mevcuttur, fakat
hidrojenler bag olusturmak i¢in yeterli 6+ yilikiine sahip degildir. Bazi istisnai durumlar
hari¢, hidrojen atomu bag yapmak i¢in elektronegatifligi yiiksek olan bir atoma dogrudan

baglanmalidir. Etanol ve metoksimetanin kaynama noktalarina bakildiginda etanol
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molekiillerinin hidrojen baglarinin siddetinin kaynama noktasi lizerinde dramatik bir etki
yarattif1 goriilebilir. Ornegin, hidrojen bag: iceren etanolun kaynama noktas1 78,5° iken,
hidrojen bagi yapmayan metoksimetanin kaynama noktasi -24,8°’dir. Etanoldaki hidrojen
bag1 kaynama noktasini 100°’ye kadar arttirir. Hidrojen baglarina ek olarak molekiillerde
Van der Waals etkilesmeleri de mevcuttur. Asagidaki molekiiller ayni1 sayida elektron
igerirler ve ilk ikisi ayni uzunluktadir. Biitan-1-ol’un daha yiiksek kaynama sicakligina

sahip olmasi hidrojen baglarindan dolayidir.

"o P T\

2-metilpropan-1-ol pentan butan-1-ol
KN=36,3° C KN=117°C KN=108°C

OH gruplan iceren iki alkolii kiyaslarsak oksijene dogrudan bagli hidrojenden dolay1

olusan ekstra bagdan dolay1 kaynama noktalar yiiksektir.

6.2.5.2. Nitrojen iceren organik molekiillerde hidrojen baglar

Hidrojen bagi N-H igeren organik molekiillerde de meydana gelir. CH3;NH; (metil
amin) gibi kii¢lik molekiiller, DNA ve protein gibi biiyiik molekiiller bu tiir baglara 6rnek
teskil eder. DNA sarmallar1 hidrojen baglar1 vasitasiyla bir arada tutulur. Bir sarmaldaki
nitrojene bagli hidrojen atomlar1 diger sarmaldaki oksijen veya nitrojen iizerindeki bag
yapmamis elektron giftleri ile hidrojen baglari olusturur. Hidrojen bagi biyomolekiiller
arasindaki kovalent-olmayan etkilesmelerin en 6nemli olanidir. Hidrojen baglari olusturma
0zelligi biitiin nitrojen igeren heterosiklik molekiillerin dogalar1 geregidir. Piridin ve diger
azinler proton-akseptor, pirol ve indol proton-dondr ve {igiincii grup bilesikler (imidazol,
pirazol) hem proton veren hem de proton alan fonksiyonellere sahiptirler. Ornegin,
imidazol olduk¢a kararli lineer baglar yaparken pirazol NH ve nitrojen gruplarinin

geometrik yonelimlerinden dolay1 dimer olusturma egilimi gosterir. Uygun fonksiyonel
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gruplara sahip bazi heterosiklik bilesikler de 2-(o-hidroksifenil)piridin ve 2-asetilimidazol
molekiillerinde oldugu gibi molekiil i¢i bag yaparlar. Molekiil i¢i hidrojen bag: altili

aromatik halka olusturma reaksiyonlarina dahil oldugunda daha giicliidiir.

B B .- R N
H\N/\N—" H\N/\N,, H PN

— v

(a) (b)

/ \ CHj

© (d

Sekil 6.5. Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglari. (a) imidazol; (b) pirazol
molekiiliiniin  dimer yapis;; (¢, d) 2-(o-hidroksifenil)piridin ve 2-asetilimidazol
molekiillerinde hidrojen bagi.

6.2.5.3. Hidrojen baginin belirlenmesi

Hidrojen bag1 dipol momentin 6l¢iilmesi, ¢oziiniirliik davraniglarinin belirlenmesi,
donma-noktasindaki diisiikliik gibi bir¢ok yolla belirlenebilir, fakat en etkili yontem IR, UV

ve diger spektrumlar iizerindeki hidrojen bag etkisini belirlemektir.

O-H ve C=0 gibi gruplar hidrojen bagi yaptiklarinda bu gruplarin IR frekanslari
kayar. Hidrojen bagi dondr ve akseptdr gruplarinin her ikisi i¢in de piklerin daha diisiik
frekanslara kaymasini saglar. Ornegin alkol veya fenoliin serbest OH grubu 3590-3650 cm™
"de sogurma yaparken hidrojen-baghi OH grubu yaklasik 50-100 cm™ daha diisiik olan
3500-3600 cm’de sogurma yapar. Birgok durumda, seyreltik ¢ozeltilerde, bazi OH
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gruplarinin serbest oldugu bazilarininsa hidrojen-bagli oldugu kismi hidrojen baglar1 vardir.
Boyle durumlarda iki pik goriiniir. Molekiiller arasi pikler konsantrasyondaki artig ile
siddetlenirken molekiil i¢i baglar etkilenmediginden dolayi, IR spektroskopisi molekiil i¢i
ve molekiiller arasi hidrojen baglarm ayrrabilir (Ogretir, 2007).

UV Spektroskopisinde molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi absorbsiyon
spektrumlarinda kaymalara sebep olur. Ornegin, benzen molekiiliiniin absorbsiyon
dalgaboyu 256 nm iken fenol i¢in 270 nm’dir. Hidrojen baginin siddeti biiyiikk dlglide
¢dziinen ve ¢dziicii molekiillerinin polarligina baghdir. Ornegin ¢dziiciiniin polarlig
artikca karbonil bilesiklerinde n-n* gegislerinde hipsokromik kaymalar goriiliir. Bir
karbonil bilesigi polar protik bir ¢oziiclide ¢6zlindiigli zaman karbonil oksijeni ile ¢oziicli
arasinda hidrojen bagi olugsmasindan dolayr taban durum olusan hidrojen baginin siddeti
kadar daha kararli olacaktir. Taban durumun enerji diizeyi diisecek ve n-n* gecisi i¢in
gerekli olan enerji hidrojen bagmin siddeti kadar artarak hipsokromik kaymalar
gozlenecektir. Buna gore, apolar ¢oziicliden bir polar ¢oziiciiye gecildiginde gozlenen
kaymay1 saglayan enerji farki hidrojen baginin siddetini verecektir. Ornek olarak, aseton
icin n-n* gecisi hekzanda 280 nm’de, suda ise 260 nm’de gozlenir. Bu absorbsiyon
dalgaboylarina karsilik gelen enerjiler sirasiyla 427 kJ mol™ ve 459.8 kJ mol™ ve enerji
farki 32.8 kJ mol” hidrojen bagmm siddetini verir. Bu deger hidrojen bagmmn bilinen
degeriyle (12-40 kJ mol™) uyumludur. Bu yéntemle hidrojen baginin enerjisi bulunurken

dipol-dipol etkilesmeleri, Vander Waals bag1 vb. etkiler dikkate alinmalidir (Erdik, 1998).

Hidrojen bagimi belirlemek i¢in kullanilan diger spektroskopik yontemler Raman
ve NMR’dir. Hidrojen bagi dondr ve akseptor atomlar arasinda ¢ok olusup bozuldugundan
dolayr NMR ortalama bir deger kaydeder. Hidrojen bag: genellikle daha diisiik alanlarda
kimyasal kaymalara sebep olur (Ogretir, 2007).
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6.3. Coziinen-Coziicii Etkilesimine Gore Coziiciilerin Simiflandirilmasi

Parker dipolar aprotik ve protik ¢oziiciiler olarak adlandirilan anyonlar ve katyonlari
ozellikli etkilesimlerine gore iki gruba ayirmustir (Parker, 1962). Bu smiflandirma
coziiciilerin dipolaritelerine ve hidrojen bagi olusturabilme kabiliyetlerine dayandirilir.
Apolar protik ¢oziiciiler diisiik dipol momente (1(8,3x107°Cm = 2,5Debye), diisik E,
degerine (E; 0,0...0,3), diisiik dielektrik sabitine (&,<15) sahip ve hidrojen bag donér
olmayan ¢oziiciiler olarak tanimlanabilirler. Boyle ¢oziiciiler indiiksiyon ve dispersiyon
kuvvetlerini olusturabilirken, 6zel yonelimleri olmadigindan dolay1 ¢oziinenle zayif olarak
etkilesirler. Bu gruba alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, onlarin halojen tiirevleri, {i¢linctil
aminler ve karbon disiilfit dahil edilebilir (Miller, et al., 1961; Parker, 1962). Dipolar

aprotik ¢oziiciiler yliksek dielektrik sabitine (& >15), biyilk dipol momentlerine

(1(8,3x107° Cm = 2,5Debye) ve 0,3-0,5 arasinda ortalama E, deerine sahiptir. Bu

¢oziiciiler C-H baglarini polarize edene kadar hidrojen bagi donorlar olarak davranamazlar.
Fakat bu ¢oziiciiler elektron donor 6zelligi gosterirler ve bag yapmamus elektron ¢iftlerinin
olmasindan dolay1 katyon c¢oziiciileridir. En 6nemli dipolar aprotik ¢dziiciiler aseton,
asetonitril, benzonitril, N-N-dimetil formamit, dimetil sulfon, dimetil silfoksit,

hekzometilfosforik triamit, 1-metilpirolidin-2-on vb. (Reichardt, 2005).

Protik ¢oziicliler elektronegatif elementlerle hidrojen bagt yaparlar (F-H, -O-H, -N-
H,...vb.) ve bu yiizden hidrojen bag donor 6zelligi gosterirler. Asetik asit ve tiirevleri harig
bu ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri genelde 15°ten biiyiiktir ve E,' degerleri 0,5 ilel,0
arasinda degerler alir. Bu da ¢oziiciilerin giiglii olarak polar oldugunu gosterir. Coziiciilerin
bu sinifinda su, amonyum, karboksilik asit ve 1-amit vardir. Protik ¢oziiciiler de 6zellikle
hidrojen bag kabiliyetlerinden dolay1 iyi anyon ¢oziiciilerdir. Bu egilim ¢ok baskindir.

Coziinmiis olan anyon yiiksek ylik yogunluguna sahiptir. Gliglii ¢6ziinme anyonlarin
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niikleofiliklik reaktivitesini daha ¢ok azaltir. Bu ylizden, protik ¢oziiciiler de ¢ok giiclii
niikleofiller gibi daha az ve ¢ok yayilan ylik yogunluguna sahip olacaktir.

Bazi ¢ozeltiler bu ii¢ gruba uymazlar. Ornegin; eterler, karboksilik esterler, ikincil
aminler ve N-monosiibstituentli amitler (6rnegin; metilasetamit) (Reichardt, 2005). Sinir
deger olarak, &, =15 secilmesi keyfi ama pratiktir. Ciinkii kiiciik &,’li ¢oziiciilerde 1yon
topaklar1 olusur ve bdylece serbest ¢oziinen iyonlar artik gozlenemez. Dipolar aprotik

¢oziiciilerin iyonlar1 ¢ozebilmesi oldukca 6zel bir durumdur (Parker, 1962; Ritchie, 1969;

Amis, et al., 1973).

6. 4. Organik Bilesiklerin Absorbsiyon Spektrumu Uzerine Céziicii Etkisi ve
Solvatokromik Bilesikler

Absorbsiyon spektrumu farkli polaritedeki ¢oziiciilerde olgiildiiglinde absorbsiyon
bantlarinin dalgaboylar1 ve siddetleri degisir (Rao, et al., 1976). Bu degisimleri kromofor
iceren 15181 absorbe eden tiirlerin taban ve uyarilmis durum arasindaki enerji farkini
degistirme egiliminde olan molekiillerin ¢oziicii-¢oziinen etkilesimin fiziksel bir sonucudur.
Bu molekiiller aras1 kuvvetler iyon-dipol, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve hidrojen
bag1 gibi etkilesmelerdir. Tiim spektral degisimler ¢oziicii-¢coziinen arasindaki proton veya
elektron transferi, iyonizasyon ve izomerizasyon dengesi gibi etkilesimlerle kromofor
iceren molekiillerin dogasinin degistirilmesiyle olusur (Tomasi, et al., 2001; Cramer, et al.,
1999; Karelson, 2001). Boyle absorbsiyon spektrumu {iizerine ¢oziicii etkileri ¢oziicii-

coziinen etkilesimleri hakkinda bilgi saglamak i¢in gecerlidir

Solvatokromizim terimi, ortamin polaritesindeki degisime eslik eden UV-vis
absorbsiyon bandinin dalgaboyundaki ve siddetindeki belirgin degisikleri tanimlamak icin
kullanilir.  Artan ¢Oziicli polaritesi ile hipsokromik kaymaya negatif solvatokromizm,

benzer olarak, batokromik kaymaya pozitif solvatokromizm denir. Ilk olarak, spektrumda
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¢Oziicli etkisi sonucunda olusan elektronik gecisler (6-0*, n-o*, m-n*, n-n*) Oncelikle
kromofora ve gecisin dogasina baghdir. Molekiiliin elektronik yapist taban
durumundakinden farkli olan bir ge¢is dipol momentiyle (z,), uyarilmis bir durumu
olusturan donor ve akseptdr grup arasindaki yilik transferi ile olusur. Elektronik taban
durumundaki yiikk dagilimi ve dipol moment n-elektronlarinin uyarilmis durumunda
belirgin bir solvatokromizm olusmasinda kayda deger sekilde farkli olacagi deneysel olarak
kanitlanmistir. Boylece organik bilesiklerin UV-vis absorbsiyon spektrumu ¢oziiciiye bagli
olarak degisimler gosterir. Bunlara 6rnek olarak aromatik bilesikler (donor veya akseptor
olmayan bilesikler; benzen gibi), poliyenler (liposon, karotinadler gibi), poliyenler
(poliasetilen ve simetrik polimetil boyalar1) gosterilebilir. n-Elektronlarin ii¢ boyutlu
baglanmasiyla olusan aromatik bilesiklerden dikkati ¢eken fullerenin Cg, yaklasik olarak,
Amax=405 nm olan elektronik gecis enerjisi n-hekzandan karbondisiilfide yaklasik olarak
Av=360 cm"' degismistir (Reichardt, 2005).

Coziiciiye bagh olarak absorbsiyon spektrumlarinda gézlenen dalgaboyu kaymalari,
anlik gecis dipol momentinin optik absorbsiyon siiresince olusmasi, ¢oziiciiniin taban ve
uyarilmig durum arasindaki siirekli bir dipol momentin olusmasi, ¢oziicii ile indiiklenmis
¢ozilinenin taban durumundaki dipol momentinin degismesi, Franck-Condon prensibi goz
Oniine alinarak yorumlanabilir (Bayliss, et al., 1954). Bayliss ve McRae’ye gore, ¢ozelti
olusumu esnasinda molekiiller aras1 etkilesmeler asagidaki gibi tanimlanir (Bayliss, et al.,

1954; Brady, et al., 1985).

Polar olmayan coziiciideki polar olmayan c¢oziinen: Bu durumda sadece dispersiyon

kuvvetleri ¢ozeltiye katki saglar. Her hangi bir ¢oziiciiniin etkili dispersiyon kuvvetlerinin
degisimi, kiigiik batokromik kaymaya neden olur. Bu kaymaya neden olan dispersiyon
kuvvetinin siddeti ¢oziicii kirilma indisinin (n) fonksiyonu olarak tanimlanir. Bu
fonksiyon (n* —1/2n* —1) bu genelde kirmiziya kaymaya katki sagladigin1 6nerir (Bayliss,

et al., 1954; Mcrae, et al., 1957). n ve Av Parametreleri arasindaki uygun lineer
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korelasyonu aromatik bilesikler i¢in gozlenmistir (6rnegin, benzen, fenantre, poliyen

(lisofen, B-karoten), ve siyanin gibi simetrik polimetil boyalar) (Reichardt, 2005).

Polar coziiciideki polar olmayan coziinen: Coziicii dipol momentinin sifir olmasi

durumunda ¢oziinen molekiillerin ¢evresindeki ¢oziicii molekiillerinin yonelimleri anlaml
olmaz. Bu durumda ¢oziicii kirilma indisine bagli olan genel bir batokromik kayma
beklenir. Coziinen kuadrapol/¢oziicii dipol etkilesimeleri de polar olmayan aromatik

¢Oziinenlerin gosterdigi gibi bu duruma katki saglar (6rnegin, antresen) (Reichardt, 2005).

Polar olmayan_coziiciideki dipolar ¢o6ziinen: Bu durumda, ¢ozeltiye katki saglayan

kuvvetler dipol-indiiklenmis dipol ve dispersiyon kuvvetleridir. Coziinenin dipol momenti
elektronik gecis siiresince artarsa, Franck-Condon uyarilmis durumu dipol-¢oziicii
polarizasyonuyla daha ¢ok artar, buna bagl olarak ¢oziicii kirilma indisi n’e bagli olarak bir
batokromik kayma goriiliir ve ¢oziinenin dipol momentinin degismesi beklenir. Cdziinen
dipol momenti elektronik gecis siiresince azalirsa, Franck-Condon uyarilmis durumu azalir
ve yukarida bahsedilen iki faktoriin oranina gore bir hipsokromik kayma beklenir. Son
durumda, sonug¢ polarizasyonun neden oldugu kirmiziya ve maviye kaymanin bagil

bliytikliigiine bagl olarak kirmizi veya mavi olabilir (Reichardt, 2005).

Polar bir coziiciideki dipolar céziinen: Taban durumda ¢ozelti ¢cogunlukla dipol-dipol

kuvvetlerinden etkilenir. Taban durumun kararhiligiyla sonuglanan dipolar ¢6ziinen
molekiillerin ¢evresinde yonlenmis ¢oziicii kafesi vardir. Coziinenin dipol momenti

elektronik gecis boyunca artarsa (g, (4, ), Franck-Condon uyarilmis durumu, 6zellikle

yonlenmis ¢oziicii dipollerinin ¢oziicii kafesinde olusur. Artan ¢oziicii polaritesi ile taban
durumundan uyarilmis durumu gegis kararliligin en iyi oldugu durumda bir batokromik
kaymayla sonuglanacaktir. Elektronik gegisin siddeti ¢oziinenin dipol momentindeki
degisimin biiyiikligline, ¢oziiclinlin dipol momentin degeri ve ¢oziicii ile ¢oziinen
molekiillerin etkilesimine biiyiik l¢iide bagl olacaktir. Bu durum sematik olarak Sekil
6.6’da gosterilmistir (Reichardt, 2005).
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Sekil 6.6. Polar ¢oziiciilerdeki dipolar ¢oziinenin elektronik gecis enerjisi iizerine ¢oziicii etkisini
gosteren sema (a) 4, Lt , (b) L)1y, -

Coziinenin dipol momenti elektronik gecis siiresince azalirsa, Franck-Condon
uyarilmis durumun kararliligi i¢in dogru olarak diizenlenemeyen yonlenmis dipollerin
degismesiyle bir ¢oziicli kafesinde olusturulur. Bdylece artan ¢oziicli polaritesi ile taban
durum enerjisi uyarilmis durumdan daha diisiiktiir ve bu durum hipsokromik kayma iiretir.
Coziicii-indiiklenmis dalgaboyu kaymasi yonelimi (¢oziicliye ylik transferi hari¢) molekiil
ici yiik-transfer gecislerine benzer bir yolla tanimlanabilir. Cogunlukla solvatokromik
bilesikler i¢in gozlenen ¢oziicli-indiiklenmis kaymalar1 sadece elektronik gecis degisimiyle
aciklanamaz (1, = p,, ). Coziiciiyii cevreleyen kafesle indiiklenen ¢oziinenin taban durum

dipol momentindeki degisimi de katki saglamalidir. Dipolar ¢oziinen molekiillerde
¢ozilinenin taban durum dipol momentini etkileyen reaksiyon alaninin yaratilmasi ¢oziicii
molekiillerinin ¢evrelenmesi ile bir elektronik polarizasyona neden olur. Coziici
molekiillerinin toplam dipol momentinden (siirekli ve indiiklenmis) dolayr bu indiiklenmis
reaksiyon alanindaki dipolar ¢oziinen molekiillerinin etkilesimi kromoforun elektronik
yapisinda degisime sebep olur. Yani ¢oOziicii molekiillerinin (slirekli ve indiiklenmis)
toplam dipol momentinden dolayr bu indiiklenen reaksiyon alanmiyla dipolar ¢6ziinen
molekiillerin etkilesimi kromoforun elektronik yapisinda bir degismeye sebep olur

(Reichardt, 2005).
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7. COKLU LINEER REGRESYON ANALIZi TEORISi

Ozellikli ve dzellikli olmayan ¢oziicii-¢oziinen etkilesmeleri, ¢ozme giicii olan bir
¢oziicliniin ve ¢Oziinme yetenegi olan bir ¢ozlinenin etkilesme mekanizmalarinin pek ¢ok
farklh tiiriiniin sonucunda ortaya ¢ikar. Coziicii etkisi substituent etkilerinden daha ok
ozellikli ve daha karmasiktir. Hammett denklemi olan Lineer Gibbs serbest enerji

denklemi bu iliskileri ¢ok iyi agiklar (Reichardt, 2005).

Coziicli-¢oziinen etkilesmelerini iki ve daha ¢ok parametreyi hesaba katarak
aciklamak icin genel sekli Denklem (7.1)’de gosterilen ¢oklu parametreli bir lineer denklem

olusturulur.

A=A4,+bB+cC+d.D+.. (7.1)

Burada A4 ; ¢oziiciiniin verilen ¢oziicliye bagh fizikokimyasal 6zelliginin degeridir.

A, ; gaz fazdaki ve ¢oziiclideki bu 6zelligin degerine uyan istatistiksel niceliktir. B, C,

D ... farkli ¢oziicli/coziinen etkilesim mekanizmalarini hesaba katan bagimsiz ama
tamamlayici ¢Oziicii parametrelerini temsil eder: b, ¢, d Farkli ¢oziicli/coziinen etkilesim
mekanizmalarinin 4 6zelligine olan duyarliligini tanimlayan regresyon katsayilaridir.
Boyle bir denklem iyi secilen ¢dziicii parametrelerinin birgogu i¢in uygulanabilir (Shorter,
1982). Cesitli ¢oziinen/¢oziicii etkilesim mekanizmalarinin ¢oziicii polaritesinin  ayr1
tutulmasi big¢imseldir ve hatta teorik olarak gecerli olmasa bile etkilesimler ciftlenmis
olabileceginden dolay1 birbirinden bagimsiz uygulanamaz. Buna ragmen, bu ayirim yapilsa
bile sonug¢ parametreleri ¢oklu korelasyonlarla ¢oziicii etkisini agiklamak i¢in kullanilabilir.
Boylece coziiclideki etkilesmelerin buytikliigi ve tipi hakkinda bilgiler elde edilebilir.
Denklem (7.1)’in tek ¢oziicli parametrelerine bagli uygulamalarinda genelde basarisizlik
gbzlenir. Bu yoOntemin basarisi segilen ¢oziicii ve c¢oziinen parametrelerinin sayisina
baglidir. Denklem (7.1)’de ¢oziicii etkileri icin ¢oklu etkilesimlerinin bazi Onemli
ozellikleri daha 6nce Kamlet, Abboud ve Taft tarafindan ¢alisild1 ve uyguland1 (Kamlet, et
al., 1977, Abboud, et al., 1986; Taft, et al., 1985; Brown, et al., 1953). Solvatokromik
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parametreler olarak a, £ ve z*’m kullanildig1 ¢oklu parametre denklemi asagidaki gibi

yeniden yazilir.

A=Ay + s (n*+do)+aa+bp (7.2)

Coziiclinlin o6zelligini gosteren A, UV/vis., IR, NMR ve ESR spektrumlarinda

maksimum absorbsiyonun pozisyonu olabilecegi gibi denge sabiti de olabilir. A4, Referans

coziiciideki regresyon degeridir. #n* Coziicli dipolarite/polarizebilite parametresidir. z*
Degeri polarizasyon ve polarizebilite etkilesimlerinin oOlgiisii olarak Koppel-Palm
denkleminde verilen dielektrik sabiti ve kirilma indisinin kullanimi1 uygundur. Bu nedenle
e ve n‘nin fonksiyonlar1 kullanilabilir (Reichardt, 2005). &, Polarizebilite degisimi
diizeltme terimidir. Klor igermeyen substituentli alifatik ¢oziiciiler i¢in 0, poli klor
substituentli alifatikler i¢in 0,5 ve aromatik ¢dziiciiler i¢in 1°dir. ¢ Teriminin biiylkligi
ve isareti ¢oziicli dipolaritesi/polarizebilite degisimleriyle iligkilidir (Reichardt, 2005). a,
Koppel ve Palm’in Lewis asit parametresine uyan c¢oziicii hidrojen bagi dondrun bir
Olctisidiir.  Coziicli-¢oziinen hidrojen bagina bir proton iten ¢oziicli yetenegi olarak da
tanimlanir. a-Skalas1 baz1 alkollerde (6rnegin metanol) yaklasik 1’e hidrojen bagi donor
olmayan ¢oziiciiler (6rnegin; siklohekzan) i¢in 0’a yakindir (Reichardt, 2005). S, Koppel
ve Palm’in Lewis baz1 parametresi B’ye uyan hidrojen bag akseptor ¢oziiciisiiniin bir
Olctistidiir. Coziicili-¢oziinen hidrojen baginda bir proton alan ¢dziiciiniin yetenegi (veya bir
elektron ¢iftini iten) olarak da tanimlanabilir. S-Skalas1 hekzametilfosforik asit tiyaramit
icin yaklasik 1’e hidrojen bagi dondr olmayan ¢dziiciiler (6rnegin; siklohekzan) igin 0’a
yakindir. Denklemdeki s, d, a ve b regresyon katsayilarini1 gosteren ¢oziicli parametresinin
¢oziiciiye bagli ¢oziinen 6zelliklerinin bagil hassasliginin 6l¢iisiidiir. 7 Dielektrik etkinin
giiciyle ¢oziiclinlin kabiliyetine bagli olarak bir yiik ve bir dipoliin kararli olmasmin
Olciisiidiir (Kamlet, et al.,1983; Kamlet, et al., 1977). a f ve xn* Skalalarinin
normalizasyonundan a/s, b/s ve a/b oranlar1 ¢oziicii parametrelerini gosteren bagil

katkilarinin 6lgiilerini verir (Reichardt, 2005).
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Denklem (7.2) kullanilarak birgok reaksiyon oranlar1 ve denge sabitleri,
spektroskopik ozellikler ve ¢esitli diger ¢oziiciiye bagl siiregleri ¢oklu lineer regresyon
analizleri ile incelenebilir (Reichardt, 2005). Coziiciilerin makroskopik 6zeliklerine
dayanan parametrelerin basarisizlifindan dolayi, deneysel ¢oziicii-indiiklenmis kaymalari
ile uyumlu korelasyon gosteren ¢oziicli parametreleriyle elektronik absorbsiyon spektrumu
tizerine ortamin etkisini ifade eden deneysel metotlar gelistirilmistir (Pytela, 1988;
Matyushkov, et al., 1997). Cozeltilerin ¢oziicii etkilerini tanimlayabilmek icin gelistirilen
pek ¢ok deneysel ifade vardir. Bunlardan biri olan Kamlet-Taft iliskisi cok basarilidir ve
Denklem (7.3) ile ifade edilir.

Vo =Vo +57 +af+ba (7.3)

m

Elektronik absorbsiyon frekansina bagli olan ¢oziiciileri tanimlamak i¢in denklemler
pratik amaglar i¢in biraz karmasiktir. Bazi uygulamalar genelde dielektrik sabiti, kirilma
indisi veya fonksiyonlar1 gibi fiziksel parametrelere bagl ¢oziicli—indiiklenmis kaymalarini
ifade etmek i¢in kullanilmistir. Fakat bu metotlar ¢ok 6zel ¢6ziicli-¢coziinen etkilesimleri
(hidrojen bagi donor-akseptor etkilesimler vb.) katkisini tanimlayamadigindan dolay:
yetersizdir. Elektronik spektroskopi, sivi ortamlardaki lokal kuvvet alanlari ile bilgi veren
birkag metottan birisidir. Gaz fazdan c¢ozelti fazina spektral aktif olan molekiillerin
elektronik absorbsiyon spektroskopisindeki frekans degisimleri absorbsiyon bantlarinin
elektronik diizeylerinin enerjileri arasindaki farki 6l¢er (Bakhshiev, 1972). Buna gore,
Bakhshiev spektral olarak aktif olan molekiillerde gaz fazdan ¢ozelti fazina gecildiginde
elektronik absorbsiyon dalga sayilarindaki (4v = Vszeni -Vounar) kaymalari ifade eden teorik

sonuglarla uyumlu bir denklem elde etti;

240 (py =, cos@) -1 —u n* —1|2n°+1
ﬂT ﬂT 3ILIU ¢ - ILIT 3ﬂU + Vsag,polar[ (74)

hev® = 5 >
a c+2 a n+2\n"+2
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h: Planck sabiti, c: 151k h1z1, @ molekiiler etkilesim kiiresinin ortalama yarigap: s, ve g,
taban ve uyarilmis durumun dipol momentleri, ¢ dipol momentleri arasindaki aci, &

¢oziiciiniin dielektrik sabiti ve n ¢oziiciiniin kirilma indisidir. Denklem (7.3)’te birinci

terim frekans kaymalariin yonelimle-indiiklenmis bilesenlerini tanimlar ve Av

sag, polari
sacilma ve polarizasyon kuvvetlerinin katkisinin ifadesi olmakla birlikte Bakhshiev

teorisiyle asagidaki denkleme baghdir;

n’ -1

n*+2

fn)= (7.5)

Denklem (7.3)’teki katsayilar fiziksel bir anlam ifade etmediginde Bakhshiev teorisi

elektronik gecisi igeren dipol momentleri ifade eder.
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8. MATERYAL ve METOT

8.1. infrared Spektroskopi Cahsmalarinda Deneysel Yontem

Benzotiyazolon tiirevi olan M1, M2, M3, M4 molekiilleri ekstra bir saflagtirma
islemi yapilmadan literatiirde belirtilen metotlarla sentezlendigi sekliyle kullanildi
(108T192 No’lu TUBITAK Arastirma Projesi, 2008-2010) (Bkz. Cizelge 8.1, Sekil 8.1 ve
Sekil 8.2).

Cizelge 8.1. Calisilan benzotiyazolon tiirevi molekiillerin IUPAC adlar1 ve tezde kullanilan
kisaltmalart.

Molekiiller Kisaltmalar
3-(2-(4-Metilpiperazin-1-il)-2-oksoetil)benzo[d]tiyazol-2(3H)-on M1
3-(2-(4-Etilpiperazin-1-il)-2-oksoetil)benzo[ d]tiyazol-2(3H)-on M2
3-(2-(4-isopropilpiperazin-1-il)-2-oksoetil)benzo[d]tiyazol-2(3H)-on M3
3-(2-(4-Biitilpiperazin-1-il)-2-oksoetil )benzo[ d]tiyazol-2(3H)-on M4

Molekiiller 21 giin vakum desikatorde kurutulduktan sonra kati haldeki FT-IR
(Fourier Transform Infrared) spektrumlari KBr teknigi kullanilarak oda sicakliginda
Olciildii. FT-IR spektrum verileri Perkin-Elmer Spectrum 100 IR Spectrometer kullanilarak
4000-450 cm™ arahiginda kaydedildi. Olgiim esnasinda tarama sayist 100 ve spektral
¢oziiniirliik 1 cm™ alindi. Biitiin keskin infrared bantlari igin frekanslar £1 cm™ dogrulukta

slciildii,

8.2. Benzotiyazolon Tiirevi Molekiillerin Kuantum Kimyasal Hesaplama Yontemi

Kuantum kimyasal hesaplamalar yoluyla bir molekiiliin infrared spektrum analizi iki

adimda yapilir: birincisi, molekiiler konformasyon analizi ile en kararli molekiiler yapiy1
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bulmak, ikincisi ise, en kararli molekiiler yapiya uygun frekans hesaplamalar1 yapmak.
Hesaplamalarin  birinci adiminda, M1, M2, M3 ve M4 (Ml1-4) molekiillerinin
konformasyon analizi molekiillerin en kararli konformer yapilarin1 belirlemek igin
uygulandi. M1 Molekiiliiniin konformer yapilar1 potansiyel enerji egrileri ve potansiyel
enerji yiizeyleri (PES) hesaplanarak belirlendi. Potansiyel enerji egrileri teorinin HF/3-21G
seviyesinde D1, D2 ve D3 dihedral agilarmin serbest dondiiriilmesi ile elde edildi.
Potansiyel enerji egrileri molekiillerin indirgenmis koordinatlarinda (modredundant),
“relaxed scan” anahtar kelimesi kullanilarak hesaplandi. Daha sonra, potansiyel enerji
yiizeyleri de teorinin HF/3-21G seviyesinde Surfer 8.08 programu ile elde edildi. Ml
Molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde elde edilen yapilarinin geometrik
parametreleri ab initio HF/3-21G metodu kullanilarak optimize edildi. Her bir potansiyel
egrisi i¢in durgun noktalar, molekiillerin gecis durumunda olmadigin1 gdsteren sanal
frekansin (imaginer frequency) bulunmamasi ve biitiin reel frekans degerlerindeki
minimumlarla ispatlandi. Elde edilen konformer yapilarin her birinde imajiner frekansin
bulunmamasi, biitiin konformerlerin potansiyel enerji yiizeyi tizerindeki gercek minimuma
karsilik geldigini ispatlamak i¢in kullanildi. M1 Molekiiliiniin  konformasyon
hesaplamalar1 Gaussian 03W programu ile yapildi (Frisch, et al., 2003).

M2, M3 ve M4 Molekiillerinin en kararli konformerleri de bu molekiillerin D1, D2,
D3, D4, D5 ve D6 dihedral agilarina bagli olan serbest rotasyon baglarinin etrafinda
dondiiriilmesiyle elde edildi. M2, M3 ve M4 Molekiilleri i¢in konformasyon hesaplamalari
Spartan 08 programu ile yapildi (Shao, et al., 2006). Bu molekiillerin potansiyel enerji
egrileri ve potansiyel enerji yiizeyleri molekiillerin serbest dihedral agilarina bagli olarak

hesaplama sinirliliklarindan dolayr hesaplanamadi.

M1-4 Molekiillerinin geometrik yapilart DFT(B3LYP) metodu ve STO-3G, 3-21G,
6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311+G(d), 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak yeniden optimize edildi. Titresim frekanslart ve IR siddetleri

DFT(B3LYP) metodu ve 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311+G(d), 6-
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311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplandi. Teorinin bu
seviyelerinde hesaplanan frekans degerleri bilinen sistematik hatalar icerir (Foresman et al.,
1993). Bu yilizden elektron korelasyonunun ihmal edilen kismint ve harmoniklikteki
hatalar1 diizeltmek icin skala faktorleri kullanilir. Skala faktorleri B3LYP/6-31G(d) i¢in
0,9613, B3LYP/6-31G(d,p) i¢in 0,9610, B3LYP/6-311G(d) igin 0,9623 ve B3LYP/6-
311G(d,p) metodu i¢in 0,9619 olarak alind1 (Scott, et al., 1996; Johnson, 2006; Anderson,
et al., 2005). Literatiirde belirtilen bir skala faktorii bulunmayan B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/6-311+G(d), B3LYP/6-31+G(d) metotlar1 icin skala faktorleri literatiirde Onerilen
bir yontemle hesaplandi (Rosso, et al., 1999). Her bir molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/6-311+G(d), B3LYP/6-31+G(d) metoduyla hesaplanan skala faktorleri sirasiyla
M1 igin 0,9625, 0,9595 ve 0,9561, M2 i¢in 0,9645, 0,9616 ve 0,9580, M3 i¢in 0,9681,
0,9651 ve 0,9996, M4 i¢in 0,9656, 0,9626 ve 0,9594 olarak hesaplandi.

Her bir normal mod {iizerindeki i¢ koordinatlarin izdiisimii % bagil agirliklar
belirlemek yoluyla Gaussian 03W programu ile hesaplandi (Frisch et al., 2003). Bir normal
modtaki i¢ koordinatlarin katkilarin1 belirlemek icin “freq=internal” anahtar kelimesi
kullanildi. B3LYP/6-31G(d) Frekans hesaplama sonuglar1 kullanilarak hesaplanan bu
agirliklar bir normal mod koordinat analizinde elde edilen potansiyel enerji dagilimlarina

benzerdir.

Baz1 termodinamik parametreler ve atomik yiik, molekiiler polarizebilite ve dipol
moment gibi bazi molekiiler 6zellikler DFT(B3LYP) metodu ve STO-3G, 3-21G, 6-
31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311+G(d), 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p)

temel setleri ile hesaplandi.

Molekiiler konformasyon hesaplamalar1 Gaussian 03W (Frisch, et al., 2003) ve
Spartan 08 (Shao, et al., 2006) programu ile yapilirken diger biitiin hesaplamalar Gaussian
03W (Frisch et al., 2003) programi ve HP xw9300 Workstation AMD Opteron 252/2x2.59
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GHz (2 GB Ram) ve HP xw9400 Workstation Dual core AMD Opteron(tm) Processor
2216 2.40 GHz (32 GB Ram) bilgisayarlar1 kullanilarak yapildi. Hesaplanan infrared dalga

sayilar1 GaussView 3.0 programinin animasyon 6zelligi yardimiyla belirlendi (Dennington,
etal., 2003).
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Sekil 8.1. M1-4 Molekiillerinin dihedral agilar1 ve atom numarali agik formiilleri.
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Sekil 8.1. Devamu.
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M2

Sekil 8.2. M1-4 Molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p) ile optimize edilmis atom numarali
geometrik yapilari.



Sekil 8.2. Devami.
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8.3. Absorbsiyon Spektroskopi Calismalarinda Deneysel Yontem

Bu calismada incelenen azo boyar molekiillerin [UPAC adlan ve sekilleri Cizelge
8.2 ve Sekil 8.3’te goriilmektedir. Incelenen molekiiller, Azol, Azo2 (Yildirim, 2007),
Az03, Azo4 (Aksu, 2007), Azo5, Azo6 (Sev Lekesiz, 2004) literatiirde belirtildigi gibi
sentezlendi ve yapilar1 aydinlatildi.  Molekiiller yeni saflastirma islemi yapilmadan
kullanildi.  Kullanilan ¢oziiciiler % 99,9 spektroskopik saflikta olup Sigma-Aldrich’ten
alindi (Bkz. Sekil 8.4). Cozeltiler 5x10™ M olarak hazirlandi. 1 cm kalinliga sahip kuartz
hiicre icerisindeki Orneklerin elektronik spektrumlari UV-2550 Schimadzu UV-vis

Spectrophotometer ile oda sicakliginda olgiildii.

Cizelge 8.2. Calisilan azo boyar molekiillerin IUPAC adlan ve tezde kullanilan kisaltmalari.

Molekiiller Kisaltmalar
2-((4-Hidroksifenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol Azol
2-((2-Metoksifenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol Azo2
4-((2-Metoksifenil)diazenil)benzen-1,3-diol Azo3
4-((4-Hidroksifenil)diazenil)benzen-1,3-diol Azo4
4-((2-Hidroksifenil)diazenil)benzen-1,3-diol Azo5

4-((2-Nitrofenil)diazenil)benzen-1,3-diol Az06
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OCH;

HO HO
HO——< >——N
\ "\
N OH N OH
HO HG

2-((4-Hidroksifenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol (2-((2-Metoksifenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol
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N OH N OH
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N © N OH
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Sekil 8.3. Azo boyar molekiillerin agik formiilleri.
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VERILERIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA
9. BENZOTIYAZOLON TUREVi MOLEKULLERIN KONFORMASYONEL
KARARLILIGI

Piperazin molekiilii “sandalye (1), kayik (2) kivrik veya kivrik-kayik (3) zarf veya
yari-sandalye (4 ve 5)” konformasyonlarinda bulunabilen bir molekiildiir (Bkz. Sekil 9.1).

HN

HN NH

Sekil 9.1. Piperazin molekiiliiniin olast konformasyonlari.

Sandalye sekli bu konformasyonlar arasinda en kararli yapidir. Hendrickson
sandalye-sandalye doniislimiinde en kararli yapinin yari-sandalye formlarindan birisi
olacagini onerdi (Sekil 9.1°de gosterilen 5 konformerleri) (Lett, et al., 1970; Hendrickson,

1961). Diger konformasyon yapilar1 yiiksek enerjilerinden dolayr hesaplamalarda dikkate
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almmadi. M1-4 Molekiillerinin konformasyon caligmalarinda belirlenen biitiin konformer
yapilarda piperazin halkasi sandalye konformasyonuna sahiptir. Kayik, zarf veya kivrik
kayik konformasyonlarma sahip konformer yapilar yiiksek enerjilerinden dolay:1 dikkate

alinmadi.

N_R2

Ro
Ry R,

S CH,

>:O CH,CH;
N CHCH;CH;,4
| CH,CH,CH,CHj;
H,C——C——

o)

Sekil 9.2. Piperazin molekiiliiniin sandalye konformasyonunun N-H (ve N-R)
grubunun konumuna gore konformasyonlar1 ve M 1-4 molekiillerinin siibstitiientleri.

Piperazin N-H veya N-C gruplarinin eksenel veya ekvatoryal konumda bulunabilecegi olasi
dort sandalye konformasyonuna sahip olabilen bir molekiildiir (Bkz. Sekil 9.2). Brouwer,
B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d) metotlarim1 kullanarak hesapladig: 1-fenilpiperazin
molekiiliiniin nétr ve radikal katyonunda N-H grubunun eksenel veya ekvatoryal konumda
oldugu iki konformasyonu i¢in bazi geometrik parametreleri rapor etti ve 1-fenilpiperazinin
radikal katyonu i¢in N-H grubunun eksenel konumda oldugu yapinin daha diisiik enerjili
kararli yap1 oldugunu gosterdi (Brouwer, 1997). Fenilpiperazinlerin ve benzer bilesiklerin

kristal yapilarinda piperazin halkasinin fenil siibstitiientinin ekvatoryal konumda bulundugu
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gozlendi (Allen, et al.,, 1991). NMR c¢alismalarinda da piperazin halkasinin N atomu
tizerindeki stibstitlientlerin ekvatoryal konumda yer aldig1 gézlendi. Hidrojenden daha agir
stibstitiientler N atomu {izerindeki bag yapmamis elektron ciftlerini eksenel konumda
olmaya zorlayarak ekvatoryal konumda bulunurlar (Lett, et al., 1970). 1-Fenilpiperazin
molekiiliinde fenil grubunun ekvatoryal konumda ve N-H grubunun eksenel ve ekvatoryal
konumda bulundugu konformasyonlarin geometrik yapilarinin ab initio HF metodu ile
optimizasyonlar1 sonucunda eksenel N-H konformasyonunun daha diisiik enerjili oldugu

rapor edilmistir (Alver, et al., 2007).

Benzotiyazolon halkasi ise diizlemsel molekiiler geometriye sahiptir (El-Azhary,

1999; Aydin, et al., 2003).
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9.1. M1 Molekiiliiniin Konformasyonel Kararhhg:

Sekil 8.1°de gosterilen D1 (C4-N7-C11-C12), D2 (N7-C11-C12-N14), D3 (C11-
C12-N14-C19) dihedral agilar1 ve piperazin halkasina N17 atomundan bagli metil (CHs)
grubunun konumu (Cizelge 9.1’de D4 (C19-C18-N17-C20) dihedral agis1 olarak
gosterildi.) M1 molekiiliiniin konformasyonel kararliligin1 etkileyen koordinatlardir. Bu
molekiiliin olas1 konformasyonlar1 D1 dihedral agisindaki N7-C11, D2 dihedral agisindaki
C11-C12, D3 dihedral agisindaki C12-N14 baglarina ve metil grubunun piperazin halkasina
ekvatoryal ya da eksenel konumda bulunmasina baglidir. M1 Molekiilii her bir dihedral
agis1 icin {ic dénme eksenine sahiptir: bdylece 3°=27 farkli konformasyona sahip
olabilecegi diisiiniilebilir. Bununla birlikte metil grubunun eksenel ve ekvatoryal konumda
bulunabilecegi gbz oniline alinirsa M1 molekiilii 27x2=54 farkli konformasyona sahip
olabilir. M1 Molekiiliiniin potansiyel enerji ylizeyleri (PES) D1, D2 ve D3 dihedral
acilarmin teorinin HF/3-21G seviyesinde 0°-360° ag¢1 araliginda 10°’lik adimlarla
dondiiriilmesiyle elde edildi ve Sekil 9.3’te gosterildi. M1 icin PES iizerinde 7 farkli
konformasyonel minimum goriilmektedir. M1 Molekiiliiniin konformer yapilarini elde
etmek ic¢in, dihedral acilarinin tarama islemi acilarin her bir sabitlenmis degerinde
uygulanirken, diger biitlin geometrik parametreler HF/3-21G metodu ile optimize edildi.
Sekil 9.4’te gorildiigii gibi N7-C11 baginin rotasyonu (D1 dihedral agis1) yaklasik olarak
70° ve 290°°de iki minimum gostermektedir. C11-C12 Bagmin (D2 dihedral agisi)
rotasyonu ise yaklagik olarak 70°, 180° ve 310°’de {i¢ minimum vermektedir. Bu minimum
enerjili yapilardan 310°’ye karsilik gelen yapinin enerjisi diger yapilarin enerjilerine oranla
cok yiiksek oldugundan dolayr bu molekiiler yap1 konformasyon islemlerinden olan
rotasyon ¢aligmalarinda dikkate alinmadi. C12-N14 Baginin (D3 dihedral agis1) rotasyonu

sonucunda ise 180°’de keskin bir minimum goriilmektedir.
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Sekil 9.3. M1 Molekiiliiniin D1, D2 ve D3 dihedral agilarina gére HF/3-21G metoduyla
hesaplanan potansiyel enerji ylizeyleri (PES).
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DE(C11-C12-114-C15) derece

Da@I7-C11-C12- 140 derece

Sekil 9.3. (Devami.)

Molekiildeki D1, D2 ve D3 dihedral agilarina bagli N17-C11-C12-N14 zincirinin 6zellikle
amit (CH,CO) grubundan dolayr molekiiliin konformasyonel kararliligini ve titresim
frekanslarini ve diger molekiiler 6zelliklerini degistirebilecegi agik¢a goriilmektedir. Buna
bagl olarak, C12-N14 bagmin (D3 dihedral agis1) serbest rotasyonu 180°’de keskin bir
minimum verdiginden dolayr diger dihedral agilarin serbest rotasyonu D3 dihedral agisinin
kendi diizlemine 180°’lik baslangi¢ acgisiyla sinirlandirilarak hesaplandi.  Sekil 9.4’ten
goriildiigii gibi, D2=70°"de sabit iken D1’in rotasyonu sonucunda 70° ve 190°’de iki
minimum elde edildi. D2=180°"de sabit iken D1’in rotasyonu sonucunda 70° ve 290°’de
enerjileri yaklasik olarak esit (70°’ye karsilik gelen yapi igin E=-1243,94883665 Hartree;
290°’ye karsilik gelen yap1 icin E=-1243,94894966 Hartree) iki minimum elde edildi. Bu
iki yap1 birbirinin izomeri durumundadir. D3=180°"de Sabit iken D1’in rotasyonu 70° (E=-
1243,95644642 Hartree) ve 290°°de (E=-1243,95625804 Hartree) iki minimum vermistir (1
Hartree=627.5095 kcal/mol). Optimize edilmis enerji degerlerinden bu iki yapinin da

birbirinin izomeri durumunda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.4. D1, D2 ve D3 dihedral acilar1 etrafinda M1 molekiilii i¢in teorinin HF/3-21G
seviyesinde hesaplanan potansiyel enerji egrileri.
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D1=300°"de sabit iken D2’in rotasyonu sonucunda 180° ve 290°’de belirgin iki minimum
goriilmektedir. D3=180°de sabit iken D2’nin rotasyonu ile M1’in 80°, 180° ve 290°’de ii¢
minimuma sahip oldugu goriilmektedir. 80°’ye Karsilik gelen molekiiler yapinin enerjisi
(E=-1243,95634200 Hartree) bu yapinin 290°’ye karsilik gelen yapinin izomeri oldugunu
gostermektedir (E=-1243,95624041 Hartree). Bulunan biitiin konformer yapilar potansiyel
enerji egrileri lizerinde gosterilmistir (Bkz. Sekil 9.4). Diger minimumlara karsilik gelen
yapilar bu konformer yapilarin izomerleri olan yapilardir. Bu konformerlerin HF/3-21G
metodu ile optimize edilmis geometrik yapilari Sekil 9.5°te goriilmektedir ve dihedral
acilari, toplam enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri Cizelge 9.1°de listelenmistir.
M1 1 Konformerinin en kararli form oldugu Cizelge 9.1’den goriilmektedir. Buna gore, bu
calisgmada M1 molekiiliiniin molekiiler yapisim1 tayin etmek ve infrared spektrumunu
incelemek i¢in M1 1 konformer yapisi odak alind1 ve hesaplamalarda baslangic yapisi
olarak kullanildi. Bu konformerin D3 dihedral agis1 ideal trans degerinden 2,6° sapma
gosterirken D4 dihedral acgist -79,9° ile metil grubunun piperazin halkasina eksenel

konumda bagli oldugunu gosterir.

Cizelge 9.1. M1 Molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeylerine (PES) gore belirlenen
konformerlerinin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis (Gaussian 03W ile) yapilarin
dihedral agilari, enerjileri ve dipol momentleri.

M1
Konformerleri  DI1(°) D2(°) D3(°) D4(°) Et AE u
M1 1 68,1 734 -1774  -79,9 -1243,95650912 0,000 1,51
M1 2 67,6 71,7 2,0 -79,7 -1243,95633546 0,109 243
M1 3 68,2 734 -177,5 -80,1 -1243,95630912 0,126 1,51
M1 4 -74,8  -178,9 3,6 =799 -1243,94906512 4,671 6,41
M1 5 -74,8  -178,5 178,5  -80,2 -1243,94895856 4,738 5,34
M1 6 1384  -49,0 -164 -78,8 -1243,94272187 8,652 7,07
M1 7 -135,9 48,2 124  -78,8 -1243,94238608 8,862 6,62

D1=C4-N7-C11-C12; D2=N7-C11-C12-N14; D3=C11-C12-N14-C19;
D4=C19-C18-N17-C20
AE = Bagil enerji (kcal/mol); p = Dipol moment (Debye); Et = Toplam enerji (Hartree)
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Ml 7
Sekil 9.5. M1 Molekiiliiniin potansiyel enerji ylizeylerine (PES) gore belirlenen konformer
yapilarinin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis geometrik yapilari.
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9.2. M2 Molekiiliiniin Konformasyonel Kararhhg:

Sekil 8.1°de gosterilen M2 molekiiliiniin D1 (C4-N7-C11-C12), D2 (N7-C11-C12-
N14), D3 (C11-C12-N14-C19) ve D4 (C18-N17-C20-C21) dihedral agilari molekiiliiniin
konformasyonel kararliligini etkileyen koordinatlardir. Bununla birlikte etil (CH,CHs)
grubunun piperazin halkasina baglanma konumu da (eksenel veya ekvatoryal)
konformasyonel kararlilig1 etkileyen bir faktordiir. D4 Dihedral acgisi etil grubunun
konumunu gosteren acidir. Bu molekiiliin olas1 konformasyonlar1 D1 dihedral agisindaki
N7-C11, D2 dihedral agisindaki C11-C12, D3 dihedral acisindaki C12-N14 ve D4 dihedral
acisindaki N17-C20 rotasyon baglarinin molekiile sagladigi esneklige baghdir. M2
Molekiilii her bir dihedral a¢i i¢in li¢ donme eksenine sahiptir: boylece 3%=81 farkli
konformasyona sahip olmasi olasidir. M2 Molekiiliiniin HF/3-21G metodu ile serbest
rotasyon baglar etrafinda dondiiriilerek konformasyon analizi uygulanmasi sonucunda 17
farkli konformer yap1 elde edildi. Bu konformerlerin HF/3-21G metodu ile optimize
edilmis geometrik yapilar1 Sekil 9.6’da goriilmektedir ve dihedral agilari, toplam enerjileri,
bagil enerjileri ve dipol momentleri Cizelge 9.2°de listelenmistir. M2 1 Konformer
yapisinin en kararli form oldugu Cizelge 9.2°de verilen enerji degerlerinden goriilmektedir.
Buna gore, bu calismada M2 molekiiliiniin molekiiler yapisini incelemek ve infrared
spektrumunu analiz etmek i¢cin M2 1 konformer yapisi odak alindi ve yapilacak
hesaplamalarda baslangi¢ yapisi olarak kullanildi. Bu konformerin D3 dihedral agis1 ideal
cis degerinden 0,9° sapma gostermektedir. D4 Dihedral acist 67,4° ile metil grubunun
piperazin-CH, diizlemine eksenel konumda bagli oldugunu gosterirken, C-C-N-CH,
dihedral agis1 (164,4°; -164,4°) etil grubundaki CH, nin piperazine ekvatoryal konumda

bagli oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 9.2. M2 Molekiiliiniin HF/3-21G metodu ile hesaplanan konformer yapilarin
dihedral acilar1, toplam enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri.

M2

Konformerleri DI1(°) D2(°) D3(°) D4(°) Et AE u

M2 1 -67.,8 -74,5 -0,9 67,4 -1282,89243 00,0000 2,62
M2 2 -67,6 -74,1 -0,7  -161,2 -1282,89221  0,1381 2,62
M2 3 67,6 73,2 2,6 67,4 -1282,89218  0,1569 1,32
M2 4 -67,4 -72,6 178,3 -161,3 -1282,89201 0,2636 1,32
M2 5 -67,3 -72,7 178,3 -70,2 -1282,89199  0,2761 1,29
M2 6 67,9 74,4 1,8 -151,9 -1282,88845 2,4975 1,34
M2 7 67,2 72,4 1,4 152,4 -1282,88824  2,6293 247
M2 8 -67,9 -74,5 -0,8 -76,0 -1282,88635  3.,8153 1,77
M2 9 -67,4 -72,8 178,0 -75,9 -1282,88614  3,9470 231
M2 10 -73,8 -78,2 54 67,2 -1282,88525  4,5055 4,67
M2 11 73,9 178,2 179,3 152,1 -1282,88096  7,1975 5,80
M2 12 74,0 178,1 -5,7 74,2 -1282,88085  7,2666 4,83
M2 13 73,6 178,5 179,6 -76,5 -1282,87897  8,4463 5,77
M2 14 73,4 178,1 -4,3 -76,0 -1282,87882  8,5404 5,35
M2 15 -137,8 49,8 -171,5 -161,3 -1282,87819  §8,9357 6,71
M2 16 137,4 -49,6 -149  -162,2 -1282,87813  8,9734 6,78
M2 17 -135,3 47,9 142 -161,5 -1282,87762 9,2934 17,16

D1=C4-N7-C11-C12; D2=N7-C11-C12-N14; D3=C11-C12-N14-C19;
D4=C18-N17-C20-C21
Et =Toplam enerji (Hartree); AE = Bagil enerji (kcal/mol); p =Dipol moment (Debye)



88

M2 7 M2 8
Sekil 9.6. M2 Molekiiliintin konformer yapilarinin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis
geometrik yapilari.



89

M2 11 M2 12

M2 15

Sekil 9.6. (Devami.)
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M2 17
Sekil 9.6. (Devami.)

9.3. M3 Molekiiliiniin Konformasyonel Kararhhg:

Sekil 8.1°de gosterilen M3 molekiiliiniin D1 (C4-N7-C11-C12), D2 (N7-C11-C12-
N14), D3 (C11-C12-N14-C19) ve D4 (C18-N17-C20-C21) dihedral agilar1 molekiiliiniin
konformasyonel kararliligin1 etkileyen koordinatlardir.  Bununla birlikte iso-propil
(CHCH3CH3) grubunun piperazin halkasina baglanma konumu da (eksenel veya
ekvatoryal) konformasyonel kararlilig1 etkileyen bir faktordiir. D4 Dihedral agis1 iso-propil
grubunun konumunu belirleyen acidir. Bu molekiiliin olast konformasyonlart D1 dihedral
acgisindaki N7-C11, D2 dihedral agisindaki C11-C12, D3 dihedral a¢isindaki C12-N14 ve
D4 dihedral agisindaki N17-C20 rotasyon baglarinin molekiile sagladig1 esneklige baghdir.
M3 Molekiilii her bir dihedral ag1 icin {i¢ donme eksenine sahiptir: bdylece 3*=81 farkli
konformasyona sahip olmasi olasidir. M3 Molekiiliiniin HF/3-21G metodu ile serbest
rotasyon baglart (N7-C11, C11-C12, CI2-N14 ve N17-C20) etrafinda dondiiriilerek
konformasyon analizi uygulanmasi sonucunda 2 farkli konformer yap: elde edildi. M3
Molekiiliiniin konformer sayisinin azliginin nedeni piperazine bagli olan iso-propil
grubunun molekiiliin esnekligini bliyliik Olglide azaltmasi olarak diisiiniilebilir.  Bu
konformerlerin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis geometrik yapilart Sekil 9.7°de

goriilmektedir ve dihedral agilari, toplam enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri
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Cizelge 9.3’te listelenmistir. M3 1 Konformer yapisinin en kararli form oldugu Cizelge
9.3’te verilen enerji degerlerinden goriilmektedir. Buna gore, bu c¢alismada M3
molekiiliiniin molekiiler yapisint incelemek ve infrared spektrumunu analiz etmek igin
M3 1 konformer yapist odak alindi ve yapilacak hesaplamalarda baglangi¢ yapist olarak
kullanildi. Bu konformerin D2 ve D3 dihedral agilar1 ideal trans degerinden sirastyla 1,9°
ve 0,2° sapma gostermektedir. D4 Dihedral agis1 -68,5° ile metil gruplarinin piperazin-CH
diizlemine eksenel konumda bagli oldugunu gosterirken, C-C-N-CH dihedral agis1 (164,3°;
-164,3°) etil grubundaki CH’in piperazine ekvatoryal konumda bagli oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 9.3. M3 Molekiiliiniin HF/3-21G metodu ile hesaplanan konformer yapilarin
dihedral agilar1, toplam enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri.

M3
Konformerleri DI(°) D2(°) D3(°) D4(°) Et AE 0
M3 1 73,9 178,1 -179,8  -68,5 -1321,70532 0,00 4,75
M3 2 -73,6  -178,2 179,5  -68,2 -1321,70481 032 6,19

D1=C4-N7-C11-C12; D2=N7-C11-C12-N14; D3=C11-C12-N14-C19;
D4=C18-N17-C20-C21
Et =Toplam enerji (Hartree); AE = Bagil enerji (kcal/mol); p =Dipol moment (Debye)
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M3 2

Sekil 9.7. M3 Molekiiliintin konformer yapilarinin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis
geometrik yapilari.

9.4. M4 Molekiiliiniin Konformasyonel Kararhhig:

Sekil 8.1°de gosterilen M4 molekiiliintin D1 (C4-N7-C11-C12), D2 (N7-C11-C12-
N14), D3 (C11-C12-N14-C19), D4 (C18-N17-C20-C21), D5 (N17-C20-C21-C22) ve D6
(C20-C21-C22-C23) dihedral agilar1 molekiiliiniin konformasyonel kararliligim1 etkileyen
koordinatlardir. Bununla birlikte biitil (CH,CH,CH,CH3) grubunun piperazin halkasina
baglanma konumu da (eksenel veya ekvatoryal) konformasyonel kararliligi etkileyen bir
faktordiir. D4 dihedral agist biitil grubunun konumunu belirleyen acidir.  Bu molekiiliin

olas1 konformasyonlart D1 dihedral agisindaki N7-C11, D2 dihedral agisindaki C11-C12,
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D3 dihedral agisindaki C12-N14, D4 dihedral agisindaki N17-C20, D5 dihedral acisindaki
C20-C21 ve D6 dihedral acisindaki C21-C22 rotasyon baglarinin molekiile sagladigi
esneklige baglidir. M4 Molekiilii her bir dihedral ag1 i¢in iic donme eksenine sahiptir:
bdylece 3°=729 farkli konformasyona sahip olmasi olasidir. M4 Molekiiliniin HF/3-21G
metodu ile serbest rotasyon baglar1 (N7-C11, C11-C12, C12-N14, N17-C20, C20-C21 ve
C21-C22) etrafinda dondiiriilerek konformasyon analizi uygulanmasi sonucunda 26 farkli
konformer yap1 elde edildi. M4 Molekiiliiniin konformer sayisinin ¢oklugunun nedeni
piperazine bagli olan biitil grubunun molekiiliin esnekligini biiyiik 6l¢iide arttirmasi olarak
diistintilebilir.  Bu konformerlerin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis geometrik
yapilar1 Sekil 9.8’de goriilmektedir ve dihedral agilari, toplam enerjileri, bagil enerjileri ve
dipol momentleri Cizelge 9.4’te listelenmistir. M4 1 Konformer yapisinin en kararli form
oldugu Cizelge 9.4’te verilen enerji degerlerinden gériilmektedir. Buna gore, bu ¢alismada
M4 molekiiliiniin molekiiler yapisini incelemek ve infrared spektrumunu analiz etmek icin
M4 1 konformer yapist odak alindi ve yapilacak hesaplamalarda baslangi¢ yapisi olarak
kullanildi. Bu konformerin D3 ve D6 dihedral agilari ideal #rans degerinden sirasiyla 2,5°
ve 1,3° sapma gostermektedir. M4 Molekiiliiniin en kararli formunda, D6 dihedral agis1 (-
178,7°) biitil zincirinin trans yapida oldugunu gostermektedir. D4 Dihedral agis1 74,1° ile
CH,CH,CH; grubunun piperazin-CH, diizlemine eksenel konumda bagli oldugunu
gosterirken, C-C-N-CH, dihedral agist (170°; -170°) CHj’nin piperazine ekvatoryal

konumda bagli oldugunu gostermektedir.



94

Cizelge 9.4. M4 Molekiiliiniin HF/3-21G metodu ile hesaplanan konformer yapilarin dihedral agilari,
toplam enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri.

M4
Konf.  DI(®) D2(°) D3(°) D4(°) D5() D6(°) Er AE m
M4 1 63,0 746 -177,5 741 58,5 -178,7 -1360,53183 0,0000 2,56
M4 2 67,5 72,6 -1783  -742 58,6 178,77 -1360,53162 0,1318 1,30
M4 3 67,9 746 -177,6  -67,5 -179,9 -179.9 -1360,53087 0,6024 2,67
M4 4 67,8 744 -1773 1573 -1750 1799 -1360,53059 0,7781 2,60
M4 5 67,7 745 -1773 1583 -171,0  -68,5 -1360,52926 1,6127 2,61
M4 6 68,1 747 -1774 73,1 67,0  -79,7 -1360,52902 1,7633 2,69
M4 7 67,1 72,6 -177.8 77,5 60,2 -1783 -1360,52794 24410 2,46
M4 8 67,1 725 -177,9 576 654 1735 -1360,52718 29179 1,50
M4 9 67,3 72,6 -177,8  150,7 -56,4  -67.8 -1360,52693 3,0748 2,39
M4 10 67,1 722 -177,5 1481 -177,8 1797 -1360,52680 3,1564 2,47
M4 11 67,8 744 -1774 1656 1061 -1792 -1360,52609 3,6019 2,63
M4 12 63,0 74,4 1,7 1465 1789 67,7 -1360,52578 3,7964 144
M4 13 67,8 744 -1773 1644 1082 723 -1360,52512 42106 2,61
M4 14 741 1788 -180,0 74,6 58,7 -178,6 -1360,52458 4,5494 4,58
M4 15 67,7 744  -177.8 781 1783 703 -1360,52371 5,0954 1,81
M4 16 740 1784  -177.8 740 1751  -179.9 -1360,52340 52899 4,70
M4 17 73,8 1784 3,8 71,3 52,9 643 -1360,52312 54656 5,99
M4 18 67,1 722 -177.8 66,4 -170,1  179,6 -1360,52182 62814 2,51
M4 19 68,1 748 -177,7  -682 110,9 72,0 -1360,52100 6,7959 1,39
M4 20 1376 -49,6 1718 -156,7 58,5 -178,6 -1360,51778 8,8165 6,77
M4 21  -1354 480 -1724 -156,5 58,7 -178,6 -1360,51725 9,1491 7,13
M4 22 -137.6 49,7 -1715 76,0 178,6  -68,5 -1360,51524 10,4104 6,75
M4 23 1352 479 1728 76,0 178,7  -684 -1360,51473 10,7304 7,15
M4 24 741 1778  -1782  159,6 110,7 72,0 -1360,51345 11,5336 4,88
M4 25 1352 481 1728 1659 1061 -179,2 -1360,51152 12,7447 7,14
M4 26 -1372 494 -1714 1645 1088 722 -1360,51105 13,0396 6,72

D1=C4-N7-C11-C12; D2=N7-C11-C12-N14; D3=C11-C12-N14-C19;
D4=C18-N17-C20-C21; D5=N17-C20-C21-C22; D6=C20-C21-C22-C23
Er=Toplam enerji (Hartree); AE = Bagil enerji (kcal/mol); p =Dipol moment (Debye)

Konf.=Konformerler
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M4 7 M4 8

Sekil 9.8. M4 Molekiiliintin konformerlerinin HF/3-21G metodu ile optimize edilmis
geometrik yapilari.
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M4 15 M4 16

Sekil 9.8. (Devami.)
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M4 23 M4 24

Sekil 9.8. (Devami.)



M4 25

Sekil 9.8. (Devami.)

M4 26
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10. BENZOTIiYAZOLON TUREVIi MOLEKULLERIN GEOMETRIK YAPISI

99

MI1-4 Molekiillerinin sematik gosterimi ve B3LYP/6-311++G(d,p) ile optimize
edilen geometrik yapilar1 Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de gosterilmektedir. M1-4’tin B3LYP/6-

311++G(d,p) ile optimize edilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar Cizelge

10.1, 10.2 ve 10.3’te listelendi.

Bu calismada, M1-4 i¢in geometrik parametrelerin

optimizasyonlar1 herhangi bir simetri sinirlamasi uygulanmadan yapildi.

Cizelge 10.1. Taban durumundaki M1-4 molekiillerinin se¢ilmis bag uzunluklari.

B3LYP/6-311++G(d,p)

r(A) X-151n1 M1 M2 M3 M4

C5-S9 1,743(4)" 1,764 1,764 1,764 1,764
S9-C8 1,781(4)" 1,804 1,804 1,807 1,804
C8-N7 1,379(5)" 1,384 1,384 1,384 1,384
N7-C4 1,384(5)" 1,403 1,403 1,396 1,403
C8=010 1,213(5)" 1,212 1,212 1,208 1,212
N14-C15 1,461(4)°; 1,467 1,466 1,462 1,465
C15-Cl16 1,509(5)";1,462(3)%1,474(2)%41,471(3)° 1,539 1,529 1,532 1,529
C16-N17 1,447(5)%1,511(3)51,512(2)41,507(3)° 1,462 1,460 1,458 1,462
N17-C18 1,449(5)%;1,461(3)%;1,472(2)%;1,498(3)° 1,464 1,459 1,463 1,462
C18-C19 1,502(5)%;1,599(3)1,468(2)%1,495(3)° 1,538 1,530 1,523 1,527
C19-N14 1,459(5)%;1,503(3)%1,512(2)%1,511(3)° 1,464 1,465 1,465 1,466
N17-C20 1,454(5)%;1,459(3);1,466(2)%1,469(3)° 1,459 1,465 1,478 1,467
N7-Cl11 - 1,465 1,464 1,447 1,464
Cl1-C12 - 1,544 1,544 1,545 1,544
C12=013 - 1,228 1,228 1,220 1,228
CI12-N14 - 1,360 1,360 1,366 1,360
C20-C21 - - 1,538 1,533 1,533
C20-C22 - - - 1,541 1,532
C20-C23 - - - - 1,531
r<C-C> benzen 1,390 1,395 1,395 1,394 1,393
r<C-H> aromatik - 1,083 1,083 1,083 1,084
r<C-H> alifatik - 1,091 1,090 1,092 1,093

* (Aydin, et al., 2003)

® (Copolovici, et al., 2007)
¢ (Ricken, et al., 2006)

¢ (Vaqueiro, et al., 2006)

¢ (Gao, et al., 2004)



Cizelge 10.2. Taban durumundaki M1-4 molekiillerinin secilmis bag acilart.

B3LYP/6-311++G(d,p)

0(°) X-15111 M1 M2 M3 M4
C5-59-C8 91,41 91,1 91,1 91,1 91,1
S9-C8-N7 108,9(2)* 109,3 109,2 108,8 109,3
C8-N7-C4 116,2(3)" 1155 1155 116,0 115,5
N7-C4-C5 112,2(3)" 112,9 112,9 1129 1129
C4-C5-59 111,33 111,2 111,2 111,1 1112
N14-C19-C18 110,7(3)%;109,7(2)%110,4(1)*  109,5 110,1 110,4 110,2
C19-C18-N17 110,5(3)%112,2(2)%112,2(1)* 1141 1102 110,2 111,2
C18-N17-C16 109,0(3)°;108,9(2)%;108,6(1)!  110,5 111,5 110,5 110,2
N17-C16-C15 111,6(3)°109,9(2)%111,2(1)*  113,9 110,5 110,3 111,0
C16-C15-N14 110,8(3)%111,1(2)%111,9(1)*  109,7 109,9 110,4 1104
C15-N14-C19 109,1(3);109,1(2)%108,3(1)*  113,5 113,2 113,6 113,1
N7-C11-C12 - 114,7 114,7 112,0 114,5
C11-C12=013 - 118,3 118,2 1204 1183
C11-C12-N14 - 1189 118,9 1164 1189
013=C12-N14 - 122,8 122,9 123,3 122,8
CI12-N14-C15 - 127,0 119,6 126,5 1282
C12-N14-C19 - 119,4 127,1 119,8 119,5
C16-N17-C20 - 114,5 114,6 1139 1129
C18-N17-C20 - 114,5 114,6 116,1 111,8
N17-C20-C21 - - 117,3 110,9 1143
N17-C20-C22 - - - 1151 -
C21-C20-C22 - - - - -
C20-C21-C22 - - - - 114,2
C21-C22-C23 - - - - 112,9
6<C-C-C> benzen 120,3" 120,0 120,1 120,1 120,2
* (Aydin, et al., 2003)
® (Copolovici, et al., 2007)
¢ (Ricken, et al., 2006)

4 (Vaqueiro, et al., 2006)
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Cizelge 10.3. Taban durumundaki M1-4 molekiillerinin secilmis dihedral agilart.

101

B3LYP/6-311++G(d,p)

o (°) X-15111 M1 M2 M3 M4
C4-N7-C8-S9 - -2,581 2,616 1,497 -2,522
N7-C8-S9-C5 - 1,871  -1,894  -0,704 1,868
C8-59-C5-C4 - -0,784 0,792  -0,198  -0,838
S9-C5-C4-N7 - -0,503 0,514 1,070  -0,406
C5-C4-N7-C8 - 2,072 -2,103  -1,715 1,969
C4-N7-C8=010 - 177,9  -177,9 -179,7 177,9
C5-S9-C8=010 - -178,6 178,6  -179,5 -178,5
C4-N7-C11-C12 - 67,94  -67.95 78,64 68,93
N7-C11-C12=013 - -106,8 107,3  -1,924  -105,5
N7-C11-C12-N14 - 73,14 -72,7 178,4 74,19
C11-C12-N14-C15 - 5,654 177,5 -1,322 7,655
C11-C12-N14-C19 - -177,2  -5,459 -179.4 -177,8
013=C12-N14-C15 - -174,4  -2,556 179,0  -172,6
013=C12-N14-C19 - 2,737 174,5  -0,296 1,919
N14-C15-C16-N17  -57,1(4)"-58,7(2)%;-58,0(1)%;-58,8(2)°  -53,49 -5528 -5547 -5551
C15-C16-N17-C18 57,6(4)%;57,9(2)%;55,6(1)%,56,4(2)° 52,54 58,44 59,77 58,30
C16-N17-C18-C19  -58,8(4)":-59,3(2)%-57,0(1)%-57,1(2)°  -52,68  -58,47 -59,87  -58,55
N17-C18-C19-N14 60,2(4)%;59,9(2)%;59,6(1)%,59,8(2)° 53,54 55,58 55,58 55,70
C18-C19-N14-C15 -57,9(4)"-58,2(2)-57,7(1)%-59,4(2)°  -54,67 -55,01 -5332  -58,82
C19-N14-C15-C16 56,1(4)"58,5(2)%57,8(1)%59,3(2)° 54,72 54,78 53,14 53,82
C15-C16-N17-C20 - -78,38  -169,2 -167,4 -175,8
C19-C18-N17-C20 - -78,38 169,2 168,4 175,0
C12-N14-C15-C16 - -128,0  -127,8 -126,2 -131,3
C12-N14-C19-C18 - 127.8 127,8 126,1 130,9
C18-N17-C20-C21 - - 65,69 -69,59 -163,9
C16-N17-C20-C21 - - -65,15 160,3 71,09
C18-N17-C20-C22 - - - 57,69 -
C16-N17-C20-C22 - - - 72,42 -
N17-C20-C21-C22 - - - - 61,12
C20-C21-C22-C23 - - - - 179,0
p<C-C-C-C>benzen 0,000 0,000 0,000 0,000

* (Aydin, et al., 2003)

® (Copolovici, et al., 2007)

¢ (Ricken, et al., 2006)

¢ (Vaqueiro, et al., 2006)

¢ (Gao, et al., 2004)
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Yapilan literatiir aragtirmasinda M1-4 molekiillerinin kristal yapilarini analiz eden
datalar bulunamadi. Bu yiizden optimize edilen molekiiler yapilar yalnizca benzotiyazolon
ve piperazin analog molekiillerinin kristal yapilariyla kiyaslanabildi (Aydin et al., ;Gao et
al., 2004; Ricken et al., 2006; Vaquiero, 2006; Copolovici et al., 2007). Molekiiler yapilar
tizerine incelemeler ve yorumlar analog molekiillerin kristal yapist ve teorik olarak elde

edilen sonuglara bagl olarak yapildi.

B3LYP/6-311++G(d,p) Metodu ile hesaplanan dihedral agilara (N14-C15-C16-N17,
C15-C16-N17-C18, C16-N17-C18-C19, N17-C18-C19-N14, C18-C19-N14-C15 ve C19-
N14-C15-C16) gore MI1-4  molekiillerindeki  piperazin  halkas1  sandalye
konformasyonundadir. Piperazin halkasinin sandalye konformasyonuna sahip oldugunu
gosteren bir baska kanit belirtmek i¢in piperazin halkasinin teorik olarak bulunan dihedral
acilar1 sandalye konformasyonuna sahip olan dort molekiiliin dihedral agilariyla kiyaslandi
(Aydm et al., 2003; Gao et al., 2004; Ricken et al., 2006; Vaquiero, 2006; Copolovici et al.,
2007). Cizelge 10.3’ten goriildiigli gibi X-151m1 kirmnimu kristal yapi verileri de bu sonucu
desteklemektedir. Sandalye konformasyonundaki piperazin halkasi B3LYP/6-311++G(d,p)
metodu ile hesaplanan ve 109,5°-114,1° araliginda degisen endosiklik bag agilar1 (N14-
C19-C18, C19-C18-N17, C18-N17-C16, N17-C16-C15, C16-C15-N14, C15-N14-C19) ile
tetrahedral geometriye yakin bir geometriye sahiptir. Benzer molekiillerin deneysel verileri
de bu sonucu destekler niteliktedir (108,3°-112,2°). Teorik olarak hesaplanan endosiklik
dihedral agilart 52,54°-59,87° araliginda degismektedir. Benzer molekiillerin deneysel
endosiklik dihedral agilar1 da bu sonuca uygun olarak 56,1°-60,2° araliginda degerlere

sahiptir.

C19-C18-N17-C20 Dihedral acis1t M1-4 molekiillerindeki piperazin halkasina N
atomundan bagl siibstitlientlerin konumlarin1 (ekvatoryal veya eksenel) gosteren acidir.
Buna gore, C19-C18-N17-C20 ihedral agis1 (-78,38°) M1 molekiiliindeki piperazin
halkasinin N atomuna bagli CH; grubunun eksenel konumda baghh oldugunu

gostermektedir.  Bununla birlikte, M2 molekiiliiniin piperazin halkasina bagh etil
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grubundaki CH,, 169,2° aciyla piperazin halkasina ekvatoryal konumda bagl iken CHj
grubu 65,69° (C18-N17-C20-C21) aciyla piperazin-CH, diizlemine eksenel konumdadir.
M3’teki Piperazin halkasina bagli olan iso-propil grubundaki CH, 168,4° agiyla piperazine
ekvatoryal konumda baghdir. C18-N17-C20-C21, C16-N17-C20-C21, C18-N17-C20-C22,
C16-N17-C20-C22 Dihedral agilarindan iso-propildeki CH; grubunun birisinin piperazin-
CH diizlemine eksenel digerinin de ekvatoryal konumda bagl oldugu goriilebilir. M4’iin
Piperazin halkasina bagli olan biitil grubundaki CH, 174,9° agiyla piperazine ekvatoryal
konumda baghdir. 71,09°’lik C16-N17-C20-C21 Dihedral acis1 CH,CH,CHj3; grubunun
piperazin-CH; diizlemine eksenel konuda oldugunu gostermektedir. Biitil grubu ideal trans
yapisindan 1° sapma goOstermistir. Hidrojenden daha agir olan etil, iso-propil ve biitil
stibstitiientleri N atomu {izerindeki bag yapmamis elektron ciftlerini eksenel konumda
olmaya zorlayarak M2, M3 ve M4 molekiillerinde bu siibstitiientlerin ekvatoryal konuda

bulunmasina sebep olmaktadir. Bu sonug literatiir verileriyle uyumludur (Lett et al., 1970).

M1-4 Molekiillerinde benzotiyazolon ve piperazin halkalarini birbirine baglayan ve
amit grubunu olusturan dihedral a¢i N7-C11-C12-N14, M1 i¢in 73,14°, M2 igin -72,70°,
M4 ig¢in 74,19° iken M3 molekiilii i¢in bu a¢1 178,4° ile ideal trans degerinden 1,6°
sapmistir. Cizelge 10.2 ve 10.3’te listelenen geometrik parametrelerden goriildiigii gibi
M1-4 molekiillerinin benzotiyazolon halkasi diizlemsel bir geometriye sahiptir. MI-4
Molekiillerinde C8-O10 ve C12-O13 baglar tipik ¢ift bag karakteri gosterirken C-S baglari
da tipik tek bag karakteri gosterir. M1-4 Molekiilleri icin S9-C8 bag uzunlugu (~1,804 A),
S9-C5 bagmdan (~1,764 A) daha uzundur. Bu durum, tiyazol halkasinin karbonil
grubundaki oksijen atomunun karbon atomu iizerindeki konjugasyon etkisinden
kaynaklanir. Deneysel veriler de bu sonucu desteklemektedir. Piperazin halkasindaki
rezonans molekiiliin bu kisminda C-N bag uzunluklarinin (~1,46 A) C-C bag uzunluklarina
(~1,53 A) gore daha kisa olmasma sebep olmustur. C-C Baglarinin daha uzun olmasinin
bir bagka nedeni CH, gruplarinin Coulomb etkilesmelerinden dogan itme kuvvetidir.
Piperazin halkasindaki C-N baglar1 tiyazol halkasindaki C-N baglarindan daha uzundur.

M1-4 Molekiillerinde benzotiyazolon ve piperazin halkalarin1 ve amit grubu arasinda bir
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koprii olarak baglayan baglardan N14-C12 (~1,360 A) bag1 N7-C11 (~1,465 A) bagindan
daha uzundur. Bunun nedeni amit grubundaki karbonil grubun N14 atomu iizerindeki
konjugasyon etkisidir. Amit grubundaki C11-C12 bagi (~1,544 A) benzotiyazolon ve
piperazin halkalar1 arasinda bir koprii roliinde bulundugundan dolayr normal C-C tek bag
uzunlugundan (~1,38 A) ¢ok daha uzundur. M1-4 Molekiillerinin piperazin halkalarina
bagli olan etil, iso-propil, biitil siibstitiientlerinin C-C tek bag uzunluklar1 (~1,53 A) C ve H
atomlar1 arasindaki itme kuvvetinden dolayr normal C-C tek bag uzunlugundan (~1,38 A)

daha uzundur.

DFT(B3LYP) metodu ile hesaplanan geometrik parametreler deneysel verilere ¢ok
yakin sonuglar vermektedir (Johnson, et al., 1993; Rauhut, et al., 1995; Scott, et al., 1996).
Optimize edilmis bag uzunluklarinin ¢ogunun deneysel degerlerden biraz daha biiylik
oldugu teorik degerlerden goriilebilir. Bu sapmanin sebebi, teorik hesaplamalarin
molekiiliin gaz fazinda ve izole edilmis formunda yapilirken, deneysel oOl¢iimlerin
molekiiliin kat1 fazinda yapilmasidir. Bu farklara ragmen, hesaplanmis geometrik
parametreler iyi bir yaklasim ortaya koymustur ve bunlar atomik yiik, polarizebilite,
titresim frekanslar1 ve termodinamik parametreler gibi birgok parametrenin hesaplanmasi

i¢cin temel olusturur.
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11. BENZOTiYAZOLON TUREVi MOLEKULLERIN TERMODINAMIK
PARAMETRELERI, YUK YOGUNLUKLARI VE POLARIZEBILITELERI

M1-4 Molekiillerinin teorik olarak hesaplanan toplam enerjileri, bagil enerjileri,
termodinamik parametreleri (sifir-nokta titresim enerjisi, toplam enerjiye termal
diizeltme katsayisi, entalpiye termal diizeltme katsayisi ve Gibss enerjisine termal
diizeltme katsayisi, 1s1 s1gas1, entropi) HOMO ve LUMO enerjileri (Enomo ve Erumo)s

bant enerji aralig1 (£,) ve dipol momentleri Cizelge 11.1-11.4’te verilmistir.

Molekiillerin toplam enerji degerleri temel setlerin biiyiimesiyle azalmaktadir.
Yapilan hesaplamalara gore B3LYP/6-311++G(d,p) metodu en kiiciik enerji degerlerini
verirken en biiylik enerji degerleri B3LYP/STO-3G metoduyla elde edildi. Toplam
enerjileri kiyaslandiginda siibstitiientlerin boyutlar1 biiyiidiikge molekiillerin enerjilerinin
azaldig1 goriilmektedir. B3LYP/6-311++G(d,p) sonuglarina gore toplam enerjiler Eyy (-
1374,883 a.u.) < Em3 (-1335,556 a.u.) < Emz (-1296,233 a.u.) < Eum; (-1256,953 a.u.)
seklinde siralanir. Piperazin halkasindaki N atomuna bagli H atomundan daha agir
stibstitiientler (metil, etil, iso-propil ve biitil) N atomu tizerindeki bag yapmamis elektron
ciftini eksenel konumda bulunmaya zorlayarak ekvatoryal konumda yer alma egilimi
gosterirler. Bu siibstitiientlerin sebep oldugu sterik etki ve N atomu iizerindeki bag
yapmamis elektron ¢iftinden kaynaklanan indiktif etki siibstitiientlerin biiylimesiyle

birlikte molekiilii daha kararli hale getirmektedir.

Sifir-nokta titresim enerjisi molekiilin 0 K’de titresim enerjisini tanimlayan
parametredir. Temel setin biiyiimesiyle M1-4 molekiillerinin sifir-nokta titresim
enerjilerinde bir azalma goriilmektedir. STO-3G temel seti ile hesaplanan sifir-nokta
titresim enerjileri diger temel setlerle hesaplananlardan daha blyiiktir. M1-4
molekiilleri i¢in en kiiglik sifir-nokta titresim enerjileri 6-311++G(d,p) temel seti ile

bulundu. Siibstitiientlerin boyutunun artmasi sifir-nokta titresim enerjilerinde artmaya
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sebep olmustur. Benzer davranislar enerjiye termal diizeltme katsayisi, entalpiye termal

diizeltme katsayis1 ve Gibss termal diizeltme katsayis1 parametreleri icin de gegerlidir.
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Cizelge 11.1. M1 Molekiilii icin DFT(B3LYP) metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan termodinamik parametreler.

B3LYP/
Termodinamik B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ 6-311++
parametreler STO-3G 3-21G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31G(d,p) 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311G(d,p) G(d,p)
Toplam enerji (a.u.) -1241,407 -1249,974 -1256,646  -1256,675  -1256,670  -1256,865 -1256,880 -1256,888 -1256,903
Relatif enerji (kcal/mol) 9724 4349 162 143 147 24 15 9 0
Sifir-nokta titresim enerjisi
(kJ mol™) 843,1 801,2 798,3 795,7 795,5 794 792,9 791,5 790,6
Enerjiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 888,9 846.,4 843.9 841,6 841,6 839,8 838,8 837,3 836,6
Entalpiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 891,4 848,6 846,4 844,1 844,1 8423 841,3 839,8 839,0
Gibss termal diizeltme
katsayis1 (kJ mol™) 719,7 681,8 676,5 672,9 674,1 672,3 670,5 669,7 668,2
C, (J mol' K™
Toplam 281,1 283,5 2854 286,6 286,1 286,5 2872 287,6 2879
Translasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Rotasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Vibrasyonel 256,1 258,5 260,4 261,6 261,1 261,5 2622 262,6 262,9
S (Entropi) (J mol™ K™
Toplam 575,7 559,5 570 573,3 569,1 570,1 573,1 570,5 573
Translasyonel 179,5 179,5 179,5 179,5 179,5 179,5 179,5 179,5 179,5
Rotasyonel 143 142,4 142.4 142,4 142.4 1423 142.4 1423 142,4
Vibrasyonel 2532 237,6 248,1 251,4 2472 2483 251,2 248,7 251,1
Eyomo (eV) -3,180 -5,287 -5,617 -5,888 -5,617 -5,803 -5,935 -5,792 -5,925
Erumo (eV) 2,059 -0,456 -0,448 -0,853 -0,463 -0,705 -0,882 -0,724 -0,905
Eg=E; umo - Enomo (€V) 5,239 4,831 5,169 5,035 5,154 5,098 5,053 5,068 5,021

Dipol Moment (D) 0,801 1,666 1,515 1,645 1,499 1,594 1,708 1,561 1,669




Cizelge 11.2. M2 Molekiilii icin DFT(B3LYP) metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan termodinamik parametreler.

108

B3LYP/
Termodinamik B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ 6-311++
parametreler STO-3G 3-21G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31G(d,p) 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311G(d,p) G(d,p)
Toplam enerji (a.u.) -1280,257  -1289,079  -1295,964 -1295,995 -1295,991 -1296,192 -1296,207 -1296,219  -1296,233
Relatif enerji (kcal/mol) 10025 4489 169 150 152 26 16 9 0
Sifir-nokta titresim enetjisi
(kJ mol™) 923,8 875,9 873,1 870,2 870,5 868,4 866,9 865,7 864,5
Enerjiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 971,3 924.9 922,5 919,9 919,9 917,9 916,8 915,3 9143
Entalpiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 973,8 9273 925,0 9223 925,0 920,4 919,3 917,7 916,8
Gibss termal diizeltme
katsayist (kJ mol™) 800,5 749,4 745,8 741,7 743,3 741,0 738,2 738,3 736,3
C, (I mol” K™
Toplam 2933 304,7 2954 307,4 307 307,5 308,3 307,9 308,9
Translasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Rotasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Vibrasyonel 268,4 279,7 270,4 282,4 282 2825 283,3 2829 2839
S (Entropi) (J mol™" K™
Toplam 581,2 596,8 588,3 605,8 602,9 602,2 607,2 602 605,2
Translasyonel 180,1 180,1 167,5 180,1 180,1 180,1 180,1 180,1 180,1
Rotasyonel 144,5 144 1439 144 146,2 1439 1439 1439 1439
Vibrasyonel 256,6 272,7 276,9 281,7 276,6 2782 2832 278 281,2
Evomo (eV) -3,359 -5,479 -5,832 -6,107 -5,830 -6,031 -6,141 -6,022 -6,135
Erumo (V) 2,063 -0,450 -0,448 -0,856 -0,459 -0,703 -0,880 -0,723 -0,903
Eg=E;umo - Enomo (€V) 5,422 5,028 5,385 5,251 5,371 5,327 5,262 5,298 5,232
Dipol Moment (D) 1,303 1,926 2,391 2,797 2,335 2,455 2,739 2,412 2,673




Cizelge 11.3. M3 Molekiilii icin DFT(B3LYP) metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan termodinamik parametreler.
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B3LYP/
Termodinamik B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ 6-311++
parametreler STO-3G 3-21G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31G(d,p) 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311G(d,p) G(d,p)
Toplam enerji (a.u.) -1319,101  -1328,172  -1335,275 -1335,308 -1335,304 -1335,511 -1335,527 -1335,540 -1335,556
Relatif enerji (kcal/mol) 10325 4633 176 156 158 28 18 10 0
Sifir-nokta titresim enerjisi
(kJ mol ™) 1003,6 946,8 944,71 941,7 941,7 939,2 938 936,3 935,3
Enerjiye termal diizeltme
katsayist (kJ mol™) 1057,6 1000,5 998,5 995,7 995,5 993,2 992,2 990,4 989,5
Entalpiye termal diizeltme
katsayist (kJ mol™) 1060,1 1003,0 1001,0 998,2 998.,0 995,7 994,7 992,9 992,0
Gibss termal diizeltme
katsayis1 (kJ mol™) 868,5 812,4 809,6 804,7 806,5 803,1 801,1 800,8 799,0
C, I mol" K™
Toplam 325,6 330,7 331,2 3323 332,1 332,6 333,2 3333 334
Translasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Rotasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Vibrasyonel 300,6 305,7 306,2 307,3 307,1 307,6 308,2 308,3 309
S (Entropi) (J mol™ K™)
Toplam 642,5 639,2 642 649 6423 645,7 649,4 644,3 647,1
Translasyonel 180,7 180,7 180,7 180,7 180,7 180,7 180,7 180,7 180,7
Rotasyonel 146,8 146,7 146,6 146,7 146,6 146,6 146,7 146,6 146,6
Vibrasyonel 315 311,8 3147 321,6 315 318,4 322 317 319,8
Enomo (eV) -3,305 -5,622 -5,817 -6,063 -5,824 -6,020 -6,149 -6,027 -6,148
Erumo (eV) 2,294 -0,202 -0,257 -0,569 -0,525 -0,524 -0,718 -0,550 -0,750
Eg=F ymo - Enomo (V) 5,599 5,420 5,560 5,494 5,298 5,495 5,421 5,477 5,398
Dipol Moment (D) 2,172 4,852 4,931 5,256 4,904 5,032 5,254 4,984 5,202




Cizelge 11.4. M4 Molekiilii icin DFT(B3LYP) metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan termodinamik parametreler.
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B3LYP/
Termodinamik B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ 6-311++
parametreler STO-3G 3-21G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31G(d,p) 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311G(d,p) G(d,p)
Toplam enerji (a.u.) -1357,954  -1367,283  -1374,593 -1374,625 -1374,625 -1374,837 -1374,852 -1374,868 -1374,883
Relatif enerji (kcal/mol) 10623 4769 182 162 162 29 19 9 0
Sifir-nokta titresim
enerjisi (kJ mol™) 1088,5 1028,5 1023,5 1019,9 1020,3 1018,1 1016,6 1014,7 1013,5
Enerjiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 11427 1084,0 1082,4 1076,5 1076,6 1074,5 1073,3 1071,3 1070,2
Entalpiye termal diizeltme
katsayisi (kJ mol™) 1145,2 1086,5 1082,3 1079,0 1079,1 1077,0 1076,4 1073,8 1072,7
Gibss termal diizeltme
katsayis1 (kJ mol™) 954.3 891,7 884.,8 880,7 881,6 879,4 877,4 875,5 874,0
C, (I mol" K™
Toplam 330,9 3433 3459 3473 346,8 347,1 347,9 348 348,8
Translasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Rotasyonel 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Vibrasyonel 305,9 3183 320,9 3223 321.,8 322,1 3229 323 323.8
S (Entropi) (J mol™ K™
Toplam 640 653,2 662,4 665,1 662,5 663 665,4 665,1 666,4
Translasyonel 181,2 181,2 181,2 181,2 181,2 181,2 181,2 181,2 181,2
Rotasyonel 148,1 147,6 147,7 147,8 147,7 147,7 147,8 147,7 147.,8
Vibrasyonel 310,7 3244 333,5 336,1 333,6 334,1 336,4 336,2 3374
Eyomo (eV) -3,463 -5,680 -6,012 -6,283 -6,011 -6,220 -6,310 -6,212 -6,304
Erumo (V) 2,061 -0,469 -0,448 -0,875 -0,462 -0,703 -0,873 -0,724 -0,896
Eg=E;umo - Enomo (€V) 5,524 5,211 5,564 5,408 5,549 5,517 5,437 5,489 5,409
Dipol Moment (D) 1,235 1,828 2,099 2,377 2,066 2,123 2,352 2,083 2,281
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Is1 sigas1 (Cy) degerleri hesaplamada kullanilan temel setlerin boyutlarina bagli
olarak kiigiik farkliliklar gostermektedir. M1-4 Molekiillerinin en biiyilk C, degerleri
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanirken en kiigiik 1s1 sigalart B3LYP/STO-3G
metodu ile hesaplandi. Bu molekiillerin B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanan C, degerleri
Cyovsy (348,8)> Cyomsz) (334)> Cymz) (308,9)> Cyovny (287,9) seklinde siralanir.

Entropi (S) degerleri temel setlerin degisimiyle 1s1 sigalarina oranla daha biiyiik
Olciide degismektedir. Piperazin halkasina eklenen siibstitiient zinciri biiyiidiik¢e entropi

degerleri de artmaktadir (Sya> Sms™> Smz> Swmi)-

M1-4 Molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbitals: En Cok Isgal Edilen Molekiiler Orbital) enerjisi,
Enomo, diger metotlarla hesaplanandan daha yiiksektir. Bununla birlikte, B3SLYP/STO-3G
metodu en kiiclik Eyomo degerlerini vermektedir.  Siibstitlient zincirinin biiylimesiyle
birlikte molekiillerin Epomo degerlerinde kiiclik artiglar meydana gelmistir. LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbitals: En Az Isgal Edilmeyen Molekiiler Orbital)
enerjisi, ELymo, hem siibstitiient zincirindeki biiylimeye hem de temel setlere gore biiyiik
farkliliklar gosterirken bant enerji aralifi, E,, siibstitlient zincirinin boyutu biiyiidiik¢e artis

gostermektedir.

Sinirli molekiiler orbitallere atomik katkilar1 analiz etmek i¢cin 3D HOMO ve
LUMO grafikleri elde edildi. Bu grafikleri incelemenin énemi hangi atomlarin, molekiil ve
onun biyolojik hedefi arasindaki elektronik transferin olas1 bdlgelerine yerlestigini
belirlemektir. M1-4 Molekiillerinin DFT hesaplamalar1 sonucunda elde edilen 3D HOMO
ve LUMO grafikleri Sekil 11.1°de gosterildi. Cizelge 11.5, 11.6 ve Sekil 11.1’den
goriildigi gibi molekiillerin LUMO yogunluklari (enerji ve atomik katkilar1) cok benzerdir.
Bununla birlikte, HOMO molekiiliin ilag potansiyeli ile énemli Slgiide iliskilidir. Bu
yizden, HOMO i¢in atomik katkilardaki temel farkliliklar ve HOMO’nun enerjisinden
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dolay1 biyolojik hedefin aktif bolgesindeki alanlar ve analiz edilen siibstans arasindaki
elektronik etkilesmelerin biyolojik aktivite i¢in belirleyici oldugunu séylemek miimkiindiir.
HOMO c¢ogunlukla S atomu ve tiyazol halkasina bagli CO grubu dahil olmak {izere
benzotiyazolon halka sistemi iizerine yerlesmistir. Tiyazol halkasindaki N atomu sp’
hibritlesmesinden dolayt HOMO yiik yogunluguna sahip degildir. M1-4 Molekiillerinin
LUMO’su S atomu iizerindeki yiilk yogunlugunun azalmasiyla birlikte benzotiyazolon
halka sistemi iizerinde yer alir. Bununla birlikte tiyazol halkasindaki N atomunun yiik
yogunlugu artar. CH,-CO-Piperazin-R sisteminin diizlemsel olmayan geometrisinden
dolay1 HOMO ve LUMO yiik yogunlugu icermez. 6-Agilbenzotiyazolon tiirevleri igin
literatiir sonuglar1 elde edilen bulgularla uyumludur (Giilseven Sidir, et al., 2010).

LUMO ve HOMO’nun o6zdegerleri ve bant enerji araligi molekiiliin kimyasal
aktivitesi hakkinda bilgi verir. Elektron akseptér olan LUMO elektron alma kapasitesini
gosterirken elektron dondér olan HOMO elektron verme kapasitesinin bir oOlgiisiidiir.
HOMO ve LUMO enerji bant araliginin (E£,) kiiglik olmasi molekiil igerisindeki yiik
transfer etkilesmelerini agiklar ve molekiillerde daha biiylik toksiklige sebep olur. Enerji
bant araliginin bilylik olmas1 molekiiliin kinetik olarak kararli oldugunu gosterir (Giilseven

Sidir, et al., 2010).



113

M4(HOMO) M4(LUMO)

Sekil 11.1. M1-4 Molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan 3D HOMO ve
LUMO orbital dagilima.
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MI1-4 Molekiillerinin dipol moment degerleri Cizelge 11.1-11.4’te listelenmistir.
Dipol moment molekiiler yiik dagilimindaki diizensizligin bir dl¢iisiidiir ve li¢ boyutlu bir
vektor olarak tanimlanir. Bu ylizden dipol moment molekiildeki yiik hareketlerini
belirlemek icin tamimlayici olarak kullanilabilir.  Bir molekiildeki dipol moment
vektoriiniin yonii pozitif ve negatif yiikk merkezlerine baglidir. Dipol moment notr
molekiiller igin yiiksek dogrulukta belirlenebilir. Yiiklii sistemlerde ise dipol momentlerin
belirlenmesi orijin se¢imine ve molekiiller hareketlilige baghdir. DFT(B3LYP)
hesaplamalarinin sonuglarina gére molekiillerin dipol momentleri siibstitiient degisimine ve
temel set boyutlarina kars1 biiylik bir duyarlilik gdstermektedir. Piperazin halkasina bagh
metil stibstitiienti M1 molekiiliiniin kiigiik dipol momentlere sahip olmasina sebep olurken,
M2 molekiiliindeki etil siibstitiienti, M3 molekiiliindeki iso-propil siibstitiienti ve M4
molekiiliindeki biitil stibstitiienti bu molekiillerde daha biiyiik yiik diizensizliklerine yol
acarak daha biiylik dipol momentlere sebep olmuslardir. Bu molekiiller arasinda M3 iso-
propil siibstitiientiyle en biiyiik dipol moment degerine sahip olan molekiildiir. Difiiz
fonksiyonlarin yiik yogunlugu tizerindeki etkilerinden dolay1 difiiz fonksiyonu igeren temel
setlerle (6-31+G(d), 6-311+G(d) ve 6-311++G(d,p)) hesaplanan dipol momentler diger

temel setlerle hesaplanan dipol momentlerden daha biiyiiktiir.

Suyun deneysel olarak tespit edilen dipol momenti 1,85 Debye’dir. Bazi hesaplama
metotlar1 suyun dipol momentinin 1,739 Debye oldugunu gostermistir. B3LYP Metodu ve
farkli temel setlerle hesaplanan dipol momentlere gore M3 en polar molekiil iken M1
polarligi en diisiik olan molekiildiir (p;<ps,<pa<pp<ps). Boylece M3 molekiiliiniin diger
molekiillerden daha hidrofilik oldugu séylenebilir. Bu 6zellik M3 molekiiliinii diger

molekiillere kiyasla ¢ozelti igerisinde cevresiyle daha aktif olarak etkilesen bir molekiil

yapar.

Asirt derecede biiyiik dipole moment molekiiliin farkli bolgelerindeki polaritenin
aktif bolgedeki 6zellikli kisimlar i¢in affiniteyi arttirarak hidrofilik etkilesmeleri baskin

kilar. Bu molekiiller aras1 kuvvetler ve iyonik katilar i¢in ¢oziicii olarak gorev yapan bir
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siibstansin etkisinin katkilar1 hakkinda énemli bilgiler verir. Bunun yan1 sira, biiyiik dipol
momente sahip polar molekiiller ¢evresiyle, 0Ozellikle hiicre igindeki diger polar
molekiillerle cok kuvvetli etkilesmeler yapabilir: bu da onlar1 hiicre igerisinde potansiyel
zarar kaynagi yapar. Benzer molekiiller olan 6-agilbenzotiyazolon tiirevlerinin B3LYP/6-
31G(d) metodu ile hesaplanan dipol momentleri ve buna bagli olarak yapi-etki iligkileri

literatiirde ayrintili olarak tartisilmistir (Giilseven Sidir, et al., 2010).

Atomik yiikler molekiiler polarizebilite, elektronik yapi, asit-baz davranist ve
molekiiler sistemlerin birgok 6zelliklerini etkilediginden dolay1 atomik yiik hesaplamalari
kuantum kimyasal hesaplama uygulamalarinda 6nemli bir role sahiptir. Buradaki odak
nokta temel set se¢imini goz Oniine alarak M1-4 molekiillerinin elektron dagilimini
tanimlamak i¢in farkli metotlar1 kiyaslamaktir. Mulliken yiik dagilimlar1 temel setlerle
tanimlanan her bir atomun elektron yogunlugunun belirlenmesiyle hesaplanir. M1-4
Molekiilleri i¢cin B3LYP metodu ve STO-3G, 3-21G, 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-
311G(d), 6-311+G(d), 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan
Mulliken yiik degerleri Cizelge 11.5 ve 11.6°da listelenmistir. Cizelge 11.5 ve 11.6’da
verilen hesaplama sonuglar1 ve Sekil 11.2 ve 11.3’te gosterilen ilgili sekiller temel set
degisimine bagli olarak yiik dagiliminda da o©nemli farklar meydana geldigini
gostermektedir. Temel set degisimi ile yiik degisimleri polarizasyondan dolayr meydana
gelir. Difiiz fonksiyonu igeren temel setler (6-31+G(d), 6-311+G(d) ve 6-311++G(d,p))
atomik yiik yogunluklar1 {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Atomik yiik hesaplamalarinda
kullanilan biitiin temel setler dikkate alindiginda M1 molekiiliiniin O10, O13, C11 ve C20
atomlar1 negatif ylkli dondr atomlarken C8 atomu pozitif yiiklii akseptér atom
ozelligindedir. M2 molekiiliinde O10, O13, C11, C20, C21 ve C22 atomlar1 negatif ytiklii
dondr atomlarken C8 atomu pozitif yiikli akseptor atomdur. M3 molekiiliiniin O10, O13,
Cl11, C21 ve C22 atomlar1 negatif yiiklii donor atomlarken C8 atomu pozitif yiiklii akseptor
atom oOzelligi gosterir. M4 molekiiliinde ise O10, O13, C11, C20, C21 ve C23 atomlari
negatif ylkli dondr atomlardir. Cizelge 11.5 ve 11.6’ten gorildigi gibi 10- ve 13-

konumlarinda bulunan oksijen atomlar1 biiyiilk ylik yogunluklarina sahiptirler ve
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molekiillerin bu konumlardan protonlanmalar1 olasidir. Bununla birlikte, bu atomlar metal
iyonlarla koordinat olusturmak i¢in aktif merkezler olabilirler. Molekiillerdeki diger bazi
heteroatomlar (N7, N14) daha bityiik yiik yogunluklarina sahip olmalarina ragmen, sp
hibritlesmesi yaparlar ve bu yilizden metal iyonlarla koordinasyon yapma egilimi
gostermezler. N17 Atomu ise sahip oldugu bag yapmamis elektron giftlerinden dolayi
dondr atom gibi davranarak ¢evresiyle etkilesme egilimi gosterir. Ayrica, oksijen atomlar1

biyolojik aktivitede dnemli rol oynayabilir.



Cizelge 11.5. M1 ve M2 i¢in B3LYP metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan atomik yiik yogunluklari.

B3LYP/Temel set C4 N7 C8 010 S9 C5 Cll1 Cl12 013 NI4 NI17 C20

M1
STO-3G 0,071 -0,223 0,115 -0,218 0,236 -0,113 -0,067 0,204 -0,231 -0,239 -0,231 -0,419
3-21G 0,425 -0,768 0,408 -0,481 0,508 -0,424 -0,290 0,693 -0,506 -0,627 -0,484 -0,394
6-31G(d) 0,350 -0,514 0,410 -0,501 0,213 -0,161 -0,269 0,590 -0,518 -0,412 -0,362 -0,308
6-31+G(d) 0,123 0,132 0,023 -0,432 0,349 -0,014 -0,477 0,362 -0,448 -0,057 -0,098 -0,520
6-31G(d,p) 0,340 -0,525 0,412 -0,503 0,214 -0,181 -0,155 0,580 -0,521 -0,436 -0,399 -0,167
6-311G(d) 0,395 -0,434 0,264 -0,360 0,219 -0,290 -0,497 0,478 -0,382 -0,332 -0,255 -0,520
6-311+G(d) 0,000 0,650 0,050 -0,322 -0,338 0,115 -0,612 -0,077 -0,300 0,378 0,371 -0,687
6-311G(d,p) 0,352 -0,469 0,266 -0,363 0,217 -0,336 -0,173 0,401 -0,384 -0,403 -0,341 -0,178
6-311++G(d,p)  -0,177 0,517 0,020 -0,296 -0,415 0,107 -0,273 -0,189 -0,266 0,132 0,095 -0,311

M2 C4 N7 C8 010 S9 C5 Cll Cl2 013 NI4 NI17 C20 cC21
STO-3G 0,070 -0,223 0,115 -0,218 0,234 -0,114 -0,067 0,205 -0,231 -0,238 -0,239 -0,061 -0,227
3-21G 0,426 -0,768 0,409 -0,481 0,506 -0,424 -0,290 0,696 -0,505 -0,635 -0,504 -0,210 -0,579
6-31G(d) 0,352 -0,514 0,411 -0,500 0,211 -0,162 -0,269 0,591 -0,518 -0,420 -0,390 -0,124 -0,460
6-31+G(d) 0,143 0,129 0,002 -0,422 0,349 -0,047 -0,469 0,357 -0,442 -0,046 -0,069 -0,205 -0,577
6-31G(d,p) 0,341 -0,525 0,413 -0,502 0,212 -0,181 -0,155 0,581 -0,520 -0,445 -0,424 -0,038 -0,332
6-311G(d) 0,396 -0,434 0,264 -0,360 0,212 -0,290 -0,497 0,478 -0,380 -0,348 -0,298 -0,318 -0,624
6-311+G(d) 0,013 0,647 0,039 -0,320 -0,351 0,092 -0,543 -0,142 -0,297 0,407 0,420 -0,335 -0,748
6-311G(d,p) 0,353 -0,469 0,266 -0,362 0,215 -0,336 -0,173 0,400 -0,382 -0,425 -0,392 -0,123 -0,302
6-311++G(d,p)  -0,236 0,487 0,000 -0,294 -0,292 0,008 -0,209 -0,217 -0,261 0,190 0,116 -0,075 -0,464
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Sekil 11.2. B3LYP seviyesinde farkli temel setler icin M1 ve M2 nin atomik yiiklerin kiyaslanmasi.
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Cizelge 11.6. M3 ve M4 i¢in B3LYP metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan atomik yiik yogunluklari.
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B3LYP/Temelset  C4 N7 C8 010 S9 C5 Cll1 Cl12 013 N14 N17 C20 C21 C22
M3

STO-3G 0,075 -0,222 0,118 -0,215 0,229 -0,112 -0,067 0,203 -0,214 -0,238 -0,241 0,023 -0,219 -0,228

3-21G 0,459 -0,776 0,408 -0,477 0,499 -0,426 -0,294 0,680 -0,492 -0,462 -0,500 -0,064 -0,535 -0,556
6-31G(d) 0,396 -0,508 0,418 -0,493 0,205 -0,164 -0,287 0,603 -0,501 -0,435 -0,402 0,055 -0,449 -0,458

6-31+G (d) -0,893 0,276 0,113 -0,453 0,433 -0,216 -0,932 0,416 -0,393 0,032 -0,020 -0,019 -0,726 -0,584
6-31G(d,p) 0,383 -0,526 0,419 -0,494 0,205 -0,183 -0,170 0,595 -0,503 -0,460 -0,432 0,078 -0,314 -0,322
6-311G(d) 0,446 -0,438 0,227 -0,353 0,202 -0,290 -0,488 0481 -0,361 -0,366 -0,309 -0,118 -0,604 -0,617
6-311+G(d) -1,392 0,844 0,092 -0,332 -0,279 0,133 -1,201 0,095 -0,272 0,484 0,491 -0,009 -0,850 -0,852
6-311G(d,p) 0,397 -0,471 0,277 -0,354 0,205 -0,335 -0,172 0,406 -0,361 -0,445 -0,400 -0,092 -0,273 -0,258
6-311++G(d,p) -0,493 0,770 0,062 -0,307 -0,303 -0,069 -1,123 0,150 -0,239 0,272 0,190 0,041 -0,491 -0,551

M4 C4 N7 C8 010 S9 C5 Cll1 Cl12 013 N14 N17 C20 C21 C22 C23

STO-3G 0,070 -0,223 0,115 -0,218 0,234 -0,114 -0,067 0,205 -0,231 -0,238 -0,237 -0,062 -0,129 -0,128 -0,218
3-21G 0,426 -0,768 0,408 -0,481 0,508 -0,424 -0,290 0,696 -0,505 -0,634 -0,495 -0,194 -0,376 -0,370 -0,554
6-31G(d) 0,351 -0,513 0,410 -0,501 0,212 -0,161 -0,269 0,591 -0,516 -0,419 -0,397 -0,114 -0,267 -0,240 -0,443
6-31+G(d) 0,138 0,133 -0,010 -0,425 0,343 -0,041 -0,467 0,366 -0,441 -0,025 0,019 -0,253 -0,465 -0,046 -0,855
6-31G(d,p) 0,341 -0,524 0,413 -0,502 0,213 -0,181 -0,155 0,581 -0,519 -0,444 -0,425 -0,024 -0,184 -0,164 -0,318
6-311G(d) 0,396 -0,433 0,266 -0361 0,213 -0,291 -0,499 0481 -0,380 -0,348 -0,301 -0,289 -0,411 -0,385 -0,613
6-311+G(d) 0,030 0,639 0,022 -0,319 -0,342 0,089 -0,547 -0,102 -0,296 0,434 0,48 -0,488 -0,418 -0,132 -1,034
6-311G(d,p) 0,353 -0,468 0,267 -0,363 0,216 -0,337 -0,175 0,403 -0,382 -0,425 -0,394 -0,087 -0,207 -0,215 -0,290
6-311++G(d,p) -0,175 0,519 -0,008 -0,292 -0,403 0,039 -0,242 -0,169 -0,259 0,249 0,305 -0,211 -0,273 0,008 -0,660
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Sekil 11.3. B3LYP seviyesinde farkli temel setler icin M3 ve M4’iin atomik yiiklerin kiyaslanmasi.

a0

a0

5

(o8]

C11

o1

c12

12

013

o013

N14

N17

H17

20

C20

c21

Cc21

22

120

I3

OB3LYP/ST O-3G
BBLYPIS-21G

B E3LYPE-31G(d)
BESLYPIE-31+3(d)
BEALYPE-31G(d o)
OB3LYP/E-311 Gid)
EBSLYPE-311 +3(d)
OB3LYP/E-311Gidp)

EEALYPE-311++G(d p)

23

Ivl4

O EELYP 5TO-3G

@ EALYF 3-21G

@ EELYP f5-31 5()

W EELYP -3 +G ()

& EGLYP B-31 G0, p)

@ BELYP 1B-311G(d)

B EELYP B-311+G ()

B EELYP /=311 60, )

E BELYP B-311++ G (d,p)




Cizelge 11.7. M1-4 igin hesaplanmis polarizebilite degerleri.
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B3LYP/Temel set

M1 Olyx Olxy Olyy Oy, Oy, Oy <o>

STO-3G 146,621 20,536 132,491 -28,703 -2,229 72,747 117,286
321G 197,630 18,658 188,753 29,521 2,133 123,882 170,088
6-31G(d) 203,644 17,365 198918 27,687 2,593 139,818 180,793
6-31+G(d) 227,217 18,369 220,296 22,825 2,593 167,123 204,879
6-31G(d,p) 205,367 17,536 199,929 27,603 2,546 140,926 182,074
6-311G(d) 211,237 17,264 207,018 27,717 2,497 150,328 189,528
6-311+G(d) 225,142 17,599 220,385 22,566 2,652 168,950 204,857
6-311G(d,p) 214,022 17,706 207,964 27,458 2,421 151,257 191,081
6-311++G(d,p) 228,647 18,067 221,774 22,518 2,605 170,269 206,897
M2 Olxx Olgy Olyy Olyy Olyz 0Ol <o>

STO-3G 134,251 3,946 128,287 37,590 16,568 104,817 122,452
321G 188,033 -1,767 184,116 37,430 18,131 166,536 179,562
6-31G(d) 192,765 -9,547 187,884 31,287 16,577 191,606 190,752
6-31+G(d) 220,480 -5,032 212,670 28,739 14,162 216,349 216,499
6-31G(d,p) 195,447 -8,331 190,092 31,957 16,795 191,140 192,226
6-311G(d) 202,461 -8,712 198,773 31,357 15,169 201,007 200,747
6-311+G(d) 219,849 -5,875 212,421 28,142 13,598 217,405 216,558
6-311G(d,p) 205,234 -7,435 201,100 31,750 15,088 201,065 202,466
6-311++G(d,p) 223,183 -5,468 214,561 28,603 13,480 218,694 218,813
M3 Olyx Olxy Olyy Oy, Oy, Ol <o>

STO-3G 168,013 15,857 139,292 24922 -0,192 79,577 128,961
321G 259,580 16,394 200,555 23,628 -3,181 123,585 194,573
6-31G(d) 271,623 15,305 200,493 21,438 -5,273 139,671 203,929
6-31+G(d) 299,780 15,481 235,667 17,376 -5,097 168,707 234,718
6-31G(d,p) 274,105 15,456 210,856 21,287 -5,232 140,973 208,645
6-311G(d) 285,438 14,988 221,030 19,899 -5,939 148,774 218,414
6-311+G(d) 300,320 15,371 235,885 16,732 -4,870 169,012 235,072
6-311G(d,p) 288,452 15,330 222,322 19,911 -5,903 150,433 220,402
6-311++G(d,p) 304,167 15,642 238,052 16,789 -4,993 171,164 237,794
M4 Olxx Olxy Olyy Olxz Oly, Oz <o>

STO-3G 158,568 -12,154 139,469 -39,213 5,752 105,545 134,527
321G 226,050 -11,290 205,527 -42,518 7,452 172,367 201,315
6-31G(d) 238,102 -11,771 217,001 -39,574 7,307 187,424 214,176
6-31+G(d) 270,114 -14,703 241,839 -36,117 6,398 215,052 242,335
6-31G(d,p) 240,817 -12,123 218,441 -39,625 7,194 188,571 215,943
6-311G(d) 250,614 -12,499 228,051 -40,161 6,283 199,102 225,922
6-311+G(d) 269,624 -14,224 242,034 -35944 6,569 216,249 242,636
6-311G(d,p) 254,200 -12,695 229,459 -40,169 6,309 200,549 228,069
6-311++G(d,p) 274,886 -14,502 244,386 -36,208 6,458 217,951 245,741
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Sekil 11.4. Hesaplanmis polarizebilite degerleri igin temel setlerin kiyaslanmasi.

Molekiillerde elektron dagilimlar1 hakkinda bilgi edinmenin bir diger yolu dipol
polarizebilite hesabidir. Bu ¢alismada amag, temel setlerin M1-4 molekiillerinin molekiiler
polarizebilite degerleri iizerindeki etkilerini incelemektir. Burada, a, dipol polarizebilite
<o> olarak adlandirilan ikinci rank tensér parametresidir ve Denklem (11.1)’de verilen

esitlik ile hesaplanir:

<o>=1/3(0xxt0lyytat,,) (11.1)

M1-4 molekiillerinin B3LYP metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan dipol polarizebilite
degerleri Cizelge 11.7 ve Sekil 11.4°te verilmistir.  Molekiillerin en biiyiik dipol
polarizabilteleri B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanirken en kiiciik dipol
polarizebilite degerlerini B3LYP/STO-3G metodu vermistir. Goriildiigii gibi temel set
boyutu arttikca hesaplanan dipol polarizebilite degerleri artmaktadir. Bununla birlikte
piperazin halkasindaki N atomuna eklenen siibstitiient zincirinin biiyiimesi dipol
polarizebilite degerlerinin artmasina sebep olmaktadir (on (206,897) < anp (218,813) <
on3 (237,794) < ama (245,741)).
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12. BENZOTiYAZOLON TUREVi MOLEKULLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI

M1-4 Molekiillerinin FT-IR spektrumlart ve B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) metotlariyla hesaplanan IR spektrumlart Sekil 12.1, 12.3, 12.5 ve 12.7°de
verildi. B3LYP Metodu ve 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311+G(d), 6-
311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setleriyle hesaplanan IR dalgasayilari, IR siddetleri, IR
mod tanimlar1 ve % bagil IR agirliklart Cizelge 12.1-12.4°da listelendi.

Gozlenen titresim modlar1 temel bantlar ve kombine IR bantlar1 yardimiyla analiz
edildi. Teorik hesaplamalar izole edilmis molekiilerin gaz fazinda yapildi. Deneysel
sonuglar ise molekiillerin kati-halinde elde edildi. Farkli metotlarla hesaplanan titresim
spektrumlar1 deneysel olarak elde edilen spektrumlarla kiyaslandi. Hesaplanan titresim
frekanslarinin deneysel sonuclarla ¢ok iyi bir uyum i¢inde oldugu goézlendi. Teorik olarak
hesaplanan IR spektrumlarindaki bazi bantlar deneysel spektrumlarda goézlenmedi.
Skalalandirilmis teorik IR frekanslar1 ile deneysel IR frekanslar1 arasindaki korelasyon

grafikleri Sekil 12.2, 12.4, 12.6 ve 12.8’de verildi.



Cizelge 12.1. M1 Molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanmis IR dalgasayilar1 ve siddetleri.
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B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
M1 6-311++G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311+G(d) 6-311G(d) 6-31G(d,p) 6-31+G(d) 6-31G(d)
IR mod tanimlari

Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. (% bagil agirlik)

3089, w 3081 14 3080 16 3076 9 3087 10 3094 17 3081 11 3102 13 vCH sym. (80)
3074 5 3073 7 3065 15 3075 19 3087 8 3072 13 3092 15 vCH asym. (78)

3069, w 3064 9 3063 11 3054 12 3064 15 3077 11 3062 12 3082 12 vCH asym. (79)

3057, w 3054 1 3053 2 3044 1 3053 1 3067 2 3052 1 3071 2 vCH asym. (80)

3020, w 3034 5 3031 6 3036 3 3043 4 3041 7 3036 5 3052 6 vCH, asym. (82)
3015 4 3016 4 3014 4 3027 5 3032 4 3017 4 3042 4 vCH, asym. (83)

3001, w 3013 3 3013 2 3012 4 3023 3 3028 1 3013 3 3035 2 vCH, asym. (84)
2977 32 2973 35 2973 37 2981 41 2992 30 2978 32 2998 32  vCHj; asym. (90)

2967, m 2964 38 2961 41 2961 14 2970 16 2976 40 2962 41 2981 41 vCH, asym. (85)
2962 13 2960 15 2959 45 2968 48 2971 34 2960 14 2980 13 vCH,; sym. (91)
2959 34 2956 34 2954 38 2962 39 2971 12 2956 40 2976 35 vCH,, asym. (87)

2936, m 2936 39 2933 45 2933 43 2941 49 2949 45 2936 43 2955 45 vCHj; asym. (92)

2881, m 2910 91 2908 99 2907 94 2916 107 2921 89 2908 89 2927 91 vCH,; sym. (90)

2838, m 2907 10 2904 11 2903 11 2912 10 2916 7 2904 13 2923 8 VvCH, sym. (93)

2798, m 2899 33 2898 32 2895 39 2905 37 2911 37 2897 42 2917 38 vCH, sym. (88)

2762, m 2889 32 2887 32 2884 35 2894 34 2900 33 2885 36 2907 32 vCH, sym. (80)

2748, m 2828 67 2823 66 2824 68 2830 67 2840 58 2826 69 2846 58 vCH; sym. (91)

1673, vs 1678 699 1692 642 1674 698 1694 640 1710 582 1672 681 1712 582 vC=0 (keton) (90)

1661, vs 1632 351 1646 309 1630 348 1649 307 1666 279 1631 336 1669 278 vC=O (amit) (81)

1597, m 1568 28 1571 26 1567 27 1575 25 1583 24 1569 27 1586 23 vCCRI1 (57) + 6CH (36)
1557 9 1559 9 1556 9 1563 10 1571 8 1557 8 1574 8 VCCRI (61)+3CH (31)

1477, m 1461 5 1462 9 1470 2 1478 3 1471 3 1470 3 1487 2 CHj; def (50) + CH, scis (41)

1462, m 1459 19 1459 14 1467 24 1475 22 1467 17 1467 24 1482 19 CH; scis (53) + CH; def (41)

1448, m 1448 82 1449 84 1451 34 1459 35 1458 76 1452 29 1467 21 vCCRI1 (49)+3CH (37)
1444 9 1444 9 1450 51 1457 52 1451 7 1450 55 1464 64 CH, scis (49) + CHj; def (46)
1440 19 1440 23 1445 20 1452 26 1446 24 1446 20 1459 16 CH, scis (61) + 6CH (22)
1434 12 1434 7 1445 15 1451 14 1443 25 1444 13 1458 21 CHj; def (63) + CH; scis (29)
1432 12 1433 34 1439 9 1445 9 1441 33 1440 9 1454 6 CH, scis (28) + vCC R1 (22) +

S8CH (16) + CH; def (23)

1432 20 1431 9 1433 18 1440 21 1439 10 1434 18 1448 21 CH, scis (47) + CHj; def (34)
1420 13 1420 38 1427 4 1432 5 1428 114 1428 4 1441 4 CH, scis (79)

1421, m 1416 154 1418 127 1416 162 1423 162 1425 30 1419 161 1432 157 CHj, scis (54) + vCi5-Ny4 (29)



1372, m
1338, m

1295, m

1274, w

1257, m
1238, m
1209, w
1193, m

1175, m
1143, m

1075, w
1058, w
1045, m

1024, w

1403
1348
1343

1339
1326
1321
1311
1307
1287

1282

1267
1253

1229
1214
1175
1151
1144

1138
1123

1112
1109
1053
1032
1026
1014

1013
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12

40
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45
10

29
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11

1404
1349
1343

1339
1326
1321
1310
1306
1287

1283

1266
1254
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1215
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1145

1138
1123

1113
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28
13

41

98

46
11

26
49

22
17

24

1411
1353
1346

1344
1331
1326
1314
1311
1286

1281

1271
1255

1232
1217
1179
1151
1145

1139
1125

1114
1110
1052
1033
1025
1017

1013
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1419
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97
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49
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1426
1366
1359

1353
1345
1336
1323
1319
1302

1294

1279
1263

1240
1226
1184
1161
1155
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1134

1124
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8
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12
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14

35
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;
47
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19
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CH; def (67) + CH, scis (19)
CH, twis (71)

vC4-N; (21) + 8CH (25) +
CH, wag (27)

CH, wag (69)

CH, wag (73)

CH, twis (77)

CH, wag (81)

CH, wag (79)

vCC R1 (43) + 8CH (23) +
CH, twis (21)

R1 def (27) + CH, wag (24) +
8CH (21) +vCy-N; (17)

CH, twis (57) + CHj; def (19)
CH, twis (39) + 6CH (24) +
R1 def (13)

CH, twis (38) + R3 def (29) +
CHj; def (13)

CH, twis (68)

CH, twis (71)

OCH (42) + CH, twis (36)

R3 def (43) + CH, twis (33) +
CH; def (14)

3CH (49) + CH, twis (38)
CH, twis (35) + R3 def (22) +
S8CH (21) + CH; def (16)

R1 def (54) + 6CH (27)
CH; def (83)

R1 def (51) + 3CH (19) +
CH, twis (17)

CH, rock (56) + R3 def (27) +
CH; def (12)

R1 def (41) + R3 def (34) +
CH, rock (21)

CH, rock (49) + CH; def (31) +
R3 def (11)

R1 def (35) + 6CH (18) +



1008

1004, m 996
966

961, w 954
928, w 952
918, w 914
874, vw 899
875

849, vw 838
803, m 834
809

783, w 750
741, m 745
719, w 731
696, w 699
690

667, vw 685
645, vw 666
602, w 622
583, w 599
564, vw 561
545, vw 531
525, vw 515
518, vw 485
485, vw 467

39
10

25

19

11

11

1008
996

966
957
952
917
897
874
842
835

810
754

745

734
699

695
684

666

628
598

562

533
514

485

467

36
15

25

22

11

11

1009
996

966
952
945
903
899
875
834
831

809
748

744

726
697

687
684

665

620
598

559

529
514

484

466

1013
1000

970
956
945
904
901
877
838
836

814
754

748

730
700

694
685

668

628
600

563

533
516

485

467

46
13

1014
1000

971
958
953
913
901
877
846
835

814
753

749

737
700

697
686

666

621
599

563

533
513

485

467

35

10
23

32

1008
993

965
954
947
908
898
874
836
830

809
746

742

728
695

684
682

661

615
595

557

529
510

482

465

42
11

1018
1002

974
961
950
910
904
880
845
837

818
754

750

737
701

697
687

667

621
600

564

534
514

485

467

10
22

32
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CH, rock (24) + CH; def (13)
CH, rock (49) + R3 def (40)

R1 def (33) + R3 def (30) + CH,
rock (18)+ vCy;-N;7-Cg (14)

CH, rock (54) + R3 def (17)

yCH (46) + yR1 (18)

yCH (79) + 8Cg-N;-Cy; (11)

yCH (81)

CH, rock (46) + R3 def (14)

CH, rock (36) + R3 def (26)

yCH (77)

7013:C12-N14 (33) +vCs-So (29) +
R1 def (15)

CH, rock (83)

CH, rock (34) +v0,3=C;,-N4 (26)
+ R3 def (15)

R3 def (29) +yCy1-C12-Ny4 (29) +
CH, rock (15)

yCH (87)

R1 def (35) + yCH (24) +

VC5‘SQ (22)

yR1 (55) +yCH (19)

CH, rock (37) + R3 def (15) +
R1 def (11) + R2 def (10)

CH, rock (25) + R1 def (22) +

R2 def (12)

YN7-Cs=010 (67)

CH, rock (42) + CH; def (16) +
R3 def (10)

CH, rock (27) + 8Cy;-C12=015 (24)
+ CH; def (15) + R3 def (11)

YR1 (53) +yCH (29)

R2 def (28) + yN4-C1,=0,5 (23)+
CH, rock (17)

CH, rock (33) + R1 def (17)+
8Cs-So-Cs (13) +

R1 def (33) + 8Sy-Cg=0y (23)
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457, vw 457 3 457 3 457 2 458 3 459 3 455 3 459 3 CH, rock (52) + R3 def (15)
448 9 450 7 446 9 450 8 452 8 447 9 452 8 CH, rock (49)+ R3 def (20)
430 1 431 1 430 1 433 1 434 2 430 1 435 2 CH;rock (67) + R3 def (13)
426 10 426 10 424 10 426 10 427 9 424 10 427 9 RI def (45) + 8So-Cg=0,, (20) +
CH, rock (16)
417 6 420 6 415 6 420 6 423 4 417 6 423 4 yR1 (48) +yCH (29)
412 0 412 0 413 0 416 0 414 0 413 0 416 0 CH,rock (43) + CHj; def (34)
375 4 377 4 373 3 378 4 379 4 374 4 379 4 CH,rock (32) + CH; def (17) +
R3 def (16)
335 4 339 5 333 4 339 4 340 6 334 4 340 6 YR2(31)+R3 def(14) +
CH, rock (28)
329 5 331 5 328 5 332 5 332 5 328 5 332 5 R3def (35) + CH, rock (22)
305 5 308 4 303 5 308 4 309 3 304 5 309 3 yRI1 (41) +yCgs-N;-Cy; (30)
289 2 292 2 288 2 291 2 292 2 288 2 292 2 Iskelette egilme (81)
231 0 231 0 230 0 232 0 234 0 230 0 234 0 Iskelette egilme (88)
211 0 212 0 212 1 214 1 213 1 210 0 213 1 CHj; def (52)
210 5 211 5 210 4 211 4 211 3 209 4 211 3 R3 def (58) + BHS kelebek (23)
174 0 175 0 174 0 176 0 178 0 174 0 178 0 3R3-CHj; (47) + BHS kelebek (32)
160 4 161 4 160 3 162 4 162 4 159 4 162 4 3R3-CH; (69)
129 3 132 4 128 3 131 3 132 4 128 3 132 4 BHS kelebek (42) + 3R3-CH; (30)
115 2 118 2 114 2 118 2 118 2 115 2 118 2 BHS kelebek (43) + 3R3-CH; (41)
90 6 93 6 89 6 93 6 92 5 89 6 92 5 1C1-Nj (41) +1C15-Ny4 (36)
70 2 73 2 70 2 73 2 74 2 69 3 73 2 1Cp-Ny4 (38) +1Cy1-N; (26)
55 1 57 0 54 1 55 1 54 0 51 1 53 1 1C15-Ny4 (72)
33 1 34 0 33 1 35 1 35 1 33 1 36 1 1C15-Ny4 (30) +1C;1-N7 (28)
18 1 19 1 18 1 19 1 18 1 17 1 18 1 1C-Cy; (68)
RMS;atasiz 75 76 79 80 85 86 90
RMSatan 27 27 26 27 29 26 31
KK 0,9990 0,9990 0,9990 0,9990 0,9990 0,9991 0,9991
Skala
faktorii 0,9625 0,9619 0,9595 0,9623 0,9610 0,9561 0,9614

sym., simetrik; asym., asimetrik; v, gerilme; scis, makaslama; twis, burulma; wag, diizlem dis1 sallanma; rock, diizlem igi sallanma; 9, diizlem i¢i egilme; vy, diizlem dis1 egilme;
def, deformasyon; BHS, benzotiyazol halka sistemi; T, donme; R1: C1-C2-C3-C4-C5-C6; R2: C4-C5-S9-C8-N7; R3: N14-C15-C16-N17-C18-C19. KK: Korelasyon katsayisi.
Relatif agirligi %10’un altinda olan modlar gosterilmedi. vw, ¢ok zayif; w, zayif, m, orta; s, siddetli; vs, cok siddetli. Int.:IR siddeti. RMS:En kii¢iik kare uyumu.
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Sekil 12.1. M1’in deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanan FT-IR spektrumlari.
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Sekil 12.2. M1 i¢in skalal1 hesaplanmuis titresim frekanslar1 ve deneysel titresim frekanslart arasindaki korelasyon grafikleri ve

katsayilari.



Cizelge 12.2. M2 Molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanmis IR dalgasayilari ve siddetleri.
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B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
M2 6-311++G(d,p)  6-311G(d,p)  6-311+G(d) 6-311G(d) 6-31G(d,p) 6-31+G(d) 6-31G(d)
IR mod tanimlari
Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. (% bagil agirlik)
3119, m 3087 13 3080 14 3083 8 3088 9 3095 16 3088 10 3105 11 vCH sym. (88)
3082, m 3081 6 3073 9 3071 16 3075 20 3087 10 3078 13 3092 15 vCH asym. (82)
3055, m 3071 9 3063 10 3061 12 3064 15 3077 11 3068 12 3082 12 vCH asym. (83)
3031, m 3060 1 3052 2 3050 1 3053 2 3067 2 3057 1 3071 2 vCH asym. (79)
3045 4 3036 4 3048 2 3049 3 3047 5 3049 3 3057 4 vCH, asym. (91)
3018, m 3028 4 3022 4 3028 4 3034 4 3039 4 3029 4 3049 3 vCH, asym. (90)
3020 3 3012 3 3019 4 3023 4 3029 2 3018 4 3035 3 vCH, asym. (93)
3000, m 2988 37 2982 39 2982 45 2986 46 3003 34 2986 41 3005 37 vCH,asym. (51)+
vCHj3; asym. (40)
2977, m 2980 46 2974 47 2972 55 2977 56 2996 41 2976 50 2998 44 vCHj; asym. (87)
2968 13 2960 14 2968 14 2971 16 2971 13 2966 13 2981 12 vCH, sym. (79)
2961, m 2953 31 2946 34 2950 36 2953 40 2958 37 2952 34 2964 38 vCH, asym. (81)
2949 50 2940 53 2945 56 2948 60 2953 57 2947 54 2959 57 vCH, asym. (83)
2933, m 2941 6 2932 7 2936 6 2938 7 2948 4 2939 7 2953 5 vCHj; asym. (59) +
vCH,; asym. (35)
2912, m 2922 23 2916 22 2917 27 2922 26 2930 19 2919 26 2936 20 vCHj; sym. (86)
2914 43 2906 48 2910 46 2913 54 2923 46 2909 45 2928 48 vCH, sym. (79)
2910 47 2902 49 2907 53 2909 52 2915 28 2907 56 2921 25 vCH, sym. (86)
2836, m 2906 38 2898 41 2902 37 2906 40 2912 52 2902 39 2919 54 vCH, sym. (75)
2819, m 2822 85 2813 83 2820 90 2822 87 2829 75 2818 92 2835 77 vCH, sym. (87)
2774, m 2816 25 2806 25 2814 26 2815 25 2823 23 2812 27 2828 22 vCH, sym. (89)
1680, vs 1683 686 1693 630 1679 687 1695 628 1711 571 1677 669 1713 570 vC=O (keton) (91)
1646, vs 1637 354 1648 310 1635 353 1651 309 1668 280 1637 340 1671 280 vC=O (amit) (83)
1600, s 1572 27 1571 25 1571 26 1576 24 1583 23 1572 26 1586 22 vCCRI1 (56) + 3CH (38)
1591, s 1560 9 1559 9 1559 9 1563 10 1571 8 1560 8 1574 8 VCCRI (63) +3CH (32)
1478, s 1460 5 1459 6 1469 7 1473 6 1467 5 1469 6 1483 5 CHy scis (47) + CH; def (41)
1465, s 1457 23 1456 22 1463 19 1469 21 1464 20 1465 20 1478 20 CH, scis (59) + CH; def (31)
1451 77 1449 79 1455 16 1459 15 1458 73 1457 8 1470 7 vCCRI (59) + 6CH (20)
1447 4 1444 4 1454 9 1457 9 1454 3 1455 5 1465 5 CHy scis (55) + CH; def (27)
1443 1 1441 4 1453 65 1456 70 1451 4 1452 73 1464 68 CH, scis (61) + CH; def (19)



1422, s
1401, m
1380, m
1360, m

1338, s

1309, m
1287, m

1275, m

1238, s

1215, m
1191, s

1161, s
1140, m
1135, m

1124, m

1441

1440
1438
1435

1430
1423
1370
1357
1352
1347
1344

1333
1320
1315
1312
1291
1287
1282
1256
1251
1223
1201
1186
1152
1145
1138

1135

13

22

39
59
23
21
102

2
41
16
41

94

1438

1437
1436
1432

1426
1422
1367
1356
1351
1344
1341

1331
1317
1312
1309
1288
1286
1280
1255
1249
1222
1198
1185
1150
1143
1136

1134
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23
107
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17

31

101

1448

1447
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1438
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1423
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104
5
1
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20
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1449

1447
1446
1439

1436
1425
1376
1368
1357
1349
1345

1338
1321
1318
1315
1295
1288
1282
1255
1250
1224
1201
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1153
1145
1139

1136

17
172
11

13
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95

1460

1458
1456
1449

1448
1436
1388
1378
1368
1359
1352
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vCC R1 (43) + CH, scis (24) +
SCH (20)

CHj scis (83)

CH, scis (52) + CH; def (26)
vCC R1 (37) + CH, scis (29) +
6CH (21)

CH, scis (61) + CH; def (36)
CH2 twis (56) + VC12-N14 (31)
CH, wag (49) + CHj; def (39)
CH, wag (53) + CHj; def (37)
CH, wag (61) + CHj; def (28)
CH, wag (72)

vCCR1 (35) + CH, wag (23) +
8CH (19) +vCy-N; (17)

CH, wag (43) + CH; def (31)
CH, wag (72)

CH, twis (81)

CH, twis (79)

vCCRI1 (37) +8CH (23) +
CH, twis (19)

vCC R1 (33) +vCy;-N; (19) +
CH, twis (17)+ 6CH (12)
vCCRI (44) + 6CH (22) +
CH, twis (14)

CH, twis (36) + 3CH (32) +
R1 def (11)

CH, twis (71)

CHZ twis (43) + VC12-N14 (28)
R3 def (33) + CH, twis (22) +
CHj; def (18)

CH, twis (77)

CH, twis (42) + 8CH (38)

CH, twis (39) + R3 def (30) +
OCH (15)

CH, twis (39) + 8CH (23) +
R1 def (12)

R3 def (30) + CH, twis (27) +



1093, m

1083, m

1050, m

1032, m

1017, s
990,m
960, m
931, m
910, m
886, w
868, m
800, m
766, s
758, s
717, m

695, m
658, m

1115

1086
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1058
1050

1040

1038
1025

1014
998

973
958

954
935
917
906
880

842
836

831
759

753
734
734
699
696
690

19

13
45
30

1113

1087

1064
1052

1043

1041
1028

1014
999

975
957

947
937
909
905
882

836
833

830
760

749
735
727
699
692
690

19

1115

1090

1064
1053

1046

1045
1029

1016
1001

977
959

946
938
910
904
884

838
836

835
760

754
737
730
700
696
692

13

72
7
5

1118

1090

1062
1053

1045

1044
1026

1017
1000

978
959

954
937
913
908
884

846
836

835
759

753
737
737
700
698
690

11

N W

1113

1086

1063
1051

1042

1040
1025

1012
997

975
958

949
936
909
908
882

837
833

831
759

744
733
729
697
690
687

15

1121

1095

1068
1057

1051

1050
1030

1020
1003

982
963

951
941
912
910
888

846
839

837
762

753
739
737
701
699
692

132

VN;7-Cy (16)

R1 def (34) + 8CH (29) +

CH, twis (28)

CH, rock (48) + R3 def (33) +
R1 def (15)

CH, twis (51) + R3 def (32)

R1 def (31) + 5CH (24) +

R3 def (19) + CH, twis (16)
CH, wag (32) + 8N;7-Cy-Cy; (25)
+ CH; def (21)

CH, twis (62) + R3 def (27)

R1 def (33) + R3 def (31) +

CH, rock (23)

R1 def (59) + 8CH (22)

R1 def (28) + R2 def (26) +

R3 def (23) + CH, rock (20)

R3 def (48) + CH, rock (34)
YCH (44) + 8C4-N;-Cy; (21) + CH,
rock (19)

yCH (80)

CH, rock (54) + R3 def (14)
yCH (78)

CH, rock (51) + R3 def (22)
CH, wag (28) + R3 def (21) +
VCZO'CZI (20) + CH3 def(l4)
yCH (83)

8Cg-N7-Cy; (31) + R1 def (29) +
CH, rock (19)

CH, rock (66) + R3 def (27)
CHj, rock (35) + CH; def (28)+
R1 def (10)

CH, rock (55) + yN14-C1,=043 (33)
CH, rock (51)+ R3 def (41)
yCH (90)

R1 def (61) + vCs-So (26)

YR1 (55) +yCH (30)

CH, rock (37) + R3 def (30) +
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R1 def (16) + R2 def (11)

R1 def (35) + R2 def (28) +

CHj, rock (16) + yCH (12)
v0,0=Cs-N; (70)

CH,; rock (63) + R3 def (30)

CH, wag (33) + 0C;;-C;2=03
(26)+R3 def (20) + CHj; def (13)
YyR1 (57) +yCH (31)

CH, rock (35) + yR1 (27) +
v015=C5-Ny4 (19)

R1 def (32) + 8C5-So-Cs (25) +
CH, rock (20) + R3 def (14)

CH, rock (59) + R3 def (27)

R1 def (36) + BSQ-CSZOIO (31) +
CH, rock (17)

CH; rock (33) + R3 def (28) +
R2 def (18) + R1 def (12)

CH, rock (67) + R3 def (34)
SSQ-Cg:OIO (36) +R1 def (23) +
CH, rock (17)

YR1(59) + yCH (30)

CH, rock (54) + R3 def (18)

CH, rock (51) + CH; def (26)
CH, rock (68) + R3 def (17)

CH,; rock (59) + R3 def (20)

YR1 (45) +yR2 (43)

CH, rock (33) + R2 def (25)+ R3
def (15) +R1 def (11)

CH2 rock (35) + 6N17-C20-C21 (30)
+ R3 def (22)

Iskelette egilme (82)

BHS kelebek (71) + CH; def (18)
CH; def (63)

Iskelette egilme (87)
O6R3-CH,CH; (68)

BHS kelebek (44) +
O6R3-CH,CH; (31)
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121 1 123 1 120 1 123 1 124 1 120 1 124 1 BHS kelebek (45) +
SR3-CH,CH; (42)

100 0 101 0 98 0 100 0 101 0 98 0 101 0 1TN;17-Cy (71)
89 7 92 7 88 7 92 7 91 6 88 7 91 7 1N,4-Ci; (41) +1N5-Cyq (30)
71 1 72 1 71 1 73 1 72 1 71 1 72 1 tN;-Cy; (69)
40 0 43 1 38 0 41 1 43 1 40 0 42 1 ™N;4-Cy; (73)
30 2 32 1 29 2 32 1 31 1 30 2 32 1 1N 4-Cy5 (32)+ 1N;-Cy; (25)
14 0 14 0 11 0 13 0 14 1 11 0 14 0 1C;-Cy;, (66)
RMSatasiz 66 68 71 72 78 78 82
RMSqian 19 19 18 18 19 17 21
KK 0,9995 0,9995 0,9995 0,9995 0,9995 0,9996 0,9996
Skala
faktorii 0,9645 0,9619 0,9616 0,9623 0,9610 0,9580 0,9614

sym., simetrik; asym., asimetrik; v, gerilme; scis, makaslama; twis, burulma; wag, diizlem dis1 sallanma; rock, diizlem i¢i sallanma; 3, diizlem igi egilme; v, diizlem
dis1 egilme; def, deformasyon; BHS, benzotiyazol halka sistemi; t, donme; R1: C1-C2-C3-C4-C5-C6; R2: C4-C5-S9-C8-N7; R3: N14-C15-C16-N17-C18-C19. KK:
Korelasyon katsayisi. Relatif agirligi %10 un altinda olan modlar gosterilmedi. vw, ¢ok zayif; w, zayif, m, orta; s, siddetli; vs, ¢cok siddetli. Int.:IR siddeti. RMS:En
kiigtik kare uyumu.
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Sekil 12.3. M2’nin deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanan FT-IR spektrumlar.
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Sekil 12.4. M2 i¢in skalali hesaplanmis titresim frekanslar1 ve deneysel titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon grafikleri ve

katsayilari.
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Cizelge 12.3. M3 Molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanmig IR dalgasayilar ve siddetleri.

B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
M3 6-311++G(d,p) 6-311G(d,p)  6-311+G(d) 6-311G(d) 6-31G(d,p) 6-31+G(d) 6-31G(d)
Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR mod tanimlar1 (% bagil agirhik)
3098 7 3079 8 3087 11 3080 13 3093 9 3094 10 3097 11 vCH sym.(82)
3070, w 3091 20 3072 24 3080 29 3072 34 3086 25 3086 27 3090 28 vCH asym. (75)
3081 6 3061 8 3070 8 3062 11 3075 8 3077 8 3080 9 vCH asym. (79)
3021, w 3071 0 3051 0 3060 0 3052 0 3066 0 3067 0 3070 0 VvCH asym. (83)
3037 5 3019 5 3037 5 3031 5 3036 4 3038 5 3046 4 vCH, asym. (84)
3033 14 3013 16 3028 17 3020 19 3026 17 3031 16 3032 17 vCH, asym. (78)
3010 8 2992 10 3009 9 3002 12 3011 24 3009 9 3013 11 vCH,asym. (90
3006 26 2989 28 2999 31 2993 33 3005 10 3003 28 3012 26 vCHjasym. (78)
2996 67 2978 74 2990 73 2984 82 2998 61 2993 71 3001 71 vCH;asym. (79)
2994 30 2976 34 2987 15 2980 26 2997 40 2990 21 2999 35 vCH;asym. (79)
2990 24 2972 15 2985 61 2977 47 2991 2 2987 46 2994 7 vCHj; asym. (49) + vCH; asym. (38)
2985 14 296 21 2978 8 2971 12 2980 31 2982 10 2986 29 vCHj;asym. (50) + vCH, asym. (42)
2969, m 2961 36 2942 37 2957 39 2950 42 2954 40 2958 39 2960 41 vCH,asym. (86)
2953 31 2931 31 2950 31 2940 31 2940 30 2948 32 2948 29 vCH,sym. (84)
2935 17 2917 16 2930 19 2923 18 2931 15 2931 20 2937 15 vCHjsym.(77)
2925, m 2929 24 2912 23 2924 28 2918 26 2926 21 2925 29 2931 22 vCHj;sym. (72)
2920 46 2901 18 2916 51 2907 22 2917 47 2915 sl 2924 49 vCH, sym. (89
2918 12 2900 46 2914 12 2907 47 2910 7 2912 14 2917 16 vC20-H (68)
2873, w 2912 32 2892 31 2909 33 2899 32 2909 34 2907 34 2914 24 vCH,sym. (85)
2819, m 2841 51 2823 50 2837 56 2831 55 2842 44 2835 57 2847 45 vCH,sym. (88)
2770, w 2822 44 2801 45 2820 45 2810 46 2818 41 2818 47 2824 41 vCH,sym. (90)
1675, vs 1705 618 1715 549 1701 618 1717 547 1734 492 1698 589 1736 491 vC=O (keton) (85)
1665, vs 1675 442 1681 388 1671 444 1683 389 1701 353 1672 443 1703 353 vC=O (amit) (91)
1597, m 1579 38 1572 37 1578 36 1577 35 1585 33 1579 37 1588 32 vCCRI1 (52)+0CH (35)
1589, w 1567 5 1560 5 1566 6 1564 5 1572 4 1567 5 1575 5 VvCCRI (55)+6CH (29)
1478, s 1466 8 1458 7 1476 8 1474 8 1468 6 1476 8 1483 6 CH, scis (61) + CHj; def (23)
1457 22 1449 124 1468 10 1465 9 1459 96 1468 9 1474 6 CH, scis (54) + CH; def (31)
1456 95 1448 16 1463 5 1461 4 1458 13 1464 4 1473 2 vCCRI (48)+06CH (21) +
CHj scis (16) + CH; def (12)
1450, m 1454 22 1447 10 1460 16 1457 37 1458 21 1460 17 1467 10 CH,; scis (54) + CH; def (20)
1451 7 1443 6 1457 71 1455 75 1452 7 1458 71 1465 50 CHj;scis (57) + CH; def (30)
1448 1 1440 2 1455 45 1453 33 1449 4 1456 39 1462 70 CH, scis (63) + CH; def (23)

1444 13 1436 14 1450 2 1448 2 1445 16 1452 3 1459 1 vCCRI (42) + CH, scis (27) +



1423, m
1394, w
1379, m

1342, s

1310, w

1301, w
1288, m

1248, s
1222, m
1195, s

1175, m
1160, m

1442
1439
1438
1427
1410
1378

1375

1362

1357

1353
1350
1334
1324
1318
1310

1307
1295

1286
1262
1254
1217
1200

1192
1163

1161

1150

16
20
12
25
16
45

45
29

203
80

86

18

1433
1431
1430
1417
1401
1371

1367

1354

1350

1345
1342
1328
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1310
1301

1300
1286

1280
1256
1246
1210
1193
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1155

1154

1144

19
18
15
26
15
44
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199
87

109

16
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17
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83

94

18

1449
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1366

1361

1359
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1338
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1314
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17
102
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21

11

28
20
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13
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45
30

227
57

82

20

1457
1453
1449
1433
1422
1391

1389

1372

1368

1363
1359
1345
1331
1323
1316

1315
1301

1293
1266
1256
1220
1204

1196
1168

1166

1155

12
7
129
&3
16

41
26
26
10
39

39
33
3
204
80

119

20

138

SCH (22)

CH, scis (49) + CH; def (36)
CH,; scis (52) + CHj; def (38)
CH,; scis (59) + CH; def (31)
CH2 twis (45) + VC12-N14 (23)
CH2 scis (47) + VC12-N14 (24)
CH, wag (41) + CH; def (32) +
8C,y-H (11)

CH, wag (43) + CHj; def (36) +
8C,0-H (10)

CH, wag (45) + CHj; def (33) +
8C,0-H (14)

CH, twis (53) + vCy4-N; (18) +
8Cy0-H (15)

CH, wag (66) + CHj; def (25)
CH, wag (59) + CHj; def (30)
CH, wag (65) + 6C,-H (16)
CH, wag (79)

CH, wag (88)

CH, wag (44) + vCC R1 (29) +
vCy-N; (11) + 8CH (10)
0Cy0-H (58)

CH, twis (50) + vCC R1 (25) +
SCH (16)

CH, twis (81)

CH, twis (88)

CH, twis (65) + 6CH (23)

CH, twis (51) + R3 def (30)

R3 def (41) + CH, twis (29) +
vCi2-Ny4 (19)

CH, twis (83)

R1 def (55) + 8CH (20) +

CH, twis (17)

CH, twis (35) + CH; def (23) +
8Cy1-Cy0-Cop (21)

R3 def (33) + CH, twis (30) +
CHj; def (19)
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1133, m 1146 9 1138 9 1145 8 1143 9 1142 8 1146 8 1148 9 CH, twis (49) + 8CH (21)
1107, w 1115 14 1108 14 1113 16 1111 15 1113 11 1113 13 1117 12 RI1 def(43) + 6CH (25)
1110 43 1104 42 1112 44 1110 43 1110 42 1111 45 1116 46 R3 def(33)+ CH, twis (21) +
CHj; def (21)
1092 16 1086 15 1093 15 1091 14 1091 14 1092 15 1096 13 CHj; def (48) + 6C;,1-Cpo-Ny7 (22)
1076 5 1070 6 1078 6 1076 7 1075 5 1077 5 1081 6 CH, twis (35) + R3 def (27) +
CH; def (14)
1058, w 1057 4 1051 5 1056 4 1054 4 1055 6 1056 4 1059 6 CH, twis (31) + R1 def (22)
+ 6CH (17)
1049, w 1045 16 1039 15 1047 11 1045 9 1043 9 1045 8 1049 5 CH,rock (49) + R3 def (21) +
CH; def (11)
1035, m 1038 7 1033 10 1040 11 1039 15 1038 13 1039 9 1044 15 CH,rock (68) + R1 def (32)
1025, w 1035 4 1029 4 1035 4 1032 5 1030 6 1031 6 1033 6 CH,; rock (54) + R3 def (21) +
R1 def (12)
1014 46 1008 36 1013 57 1011 48 1013 19 1012 44 1015 22 R3def(29) +RI1 def (21) +
6CH (18) + CH, wag (12)
998, vw 1009 26 1003 33 1009 17 1007 24 1006 41 1008 23 1009 39 R3def(32)+RI1 def(29) +
vCH (17) + CH, wag (22)
975, m 963 10 958 11 963 9 961 11 961 9 964 9 965 10 CH, rock (47) + 6Cg-N;-C;; (28)
953 51 949 51 954 52 953 52 953 45 954 50 957 46 CH, twis (52) + R3 def (22) +
CHj; def (16)
924, w 941 0 938 0 940 2 938 3 935 0 939 2 938 2 yCH (85)
940 2 934 3 932 0 923 0 934 2 938 0 932 0 CH, wag (44) + R3 def (33)
912 0 906 0 913 0 911 0 910 0 913 0 916 0 CH; def (69)
873, w 899 1 893 1 895 0 894 0 892 1 895 0 898 1 yCH (88)
893 0 889 0 890 4 889 4 890 2 894 1 892 3 CHj; def (85)
890 4 886 4 888 1 878 1 889 3 889 4 887 1 CH, wag (56) + R3 def (19) +
vC1-Cyp (12)
847, vw 850 8 846 7 849 8 848 7 846 7 847 8 848 7 RI1 def (44) + vCqs-So (22) +
’Y013:C12-N14 (14) + CH2 rock (12)
835 2 830 1 836 2 834 1 833 1 835 2 837 1 CH, rock (69) + CH; def (22)
830 2 826 2 830 2 830 3 829 2 830 2 833 2 CHjrock (71) + R3 def (16)
802, w 818 0 815 0 812 0 810 0 818 0 817 0 818 0 yCH (79)
761, w 774 17 772 18 773 18 773 17 773 16 770 17 775 17 R3 def (33) + 60,5=C,,-Cy; (27)
743, s 724 71 725 63 722 6 721 65 726 51 722 74 726 52 yCH (81)
719,w 722 6 718 6 720 76 720 6 720 6 720 7 722 6 CH, rock (68)+ R3 def (20)
696, w 703 6 698 6 701 6 700 6 698 5 699 6 699 5 RI def(33) +yCH (22) +
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VCg-Sg-Cs (20)

687 3 691 6 685 3 689 9 695 2 686 2 695 3 yR1(63) +yCH (31)
665, w 681 5 677 5 679 4 678 5 677 5 677 4 678 5 R2def(41) +R1 def (35)
643, w 646 5 645 5 645 5 646 5 641 6 643 6 642 6 CH,rock (55) + R3 def (28)
598, w 616 3 619 4 615 3 620 4 613 5 611 3 614 5 CH; rock (58) + yN7-Cg=0¢ (24)
583, w 583 32 579 34 582 31 580 33 580 29 580 30 581 29 R2def(31)+R3 def (28) +
CH, rock (21) + CH; def (13)
556, vw 561 26 558 28 560 27 559 28 558 32 556 28 559 32 CH,rock (46) + yC;;-C,=0,; (22)
546, vw 545 7 541 6 545 8 543 7 538 4 541 5 539 5 CH, rock (56) + yCy;-C1,=04; (25)
532 1 533 2 529 1 533 2 533 2 530 1 533 1 yR1(63) +yCH (19)
506, vw 505 0 503 0 505 0 504 0 505 0 504 0 506 0 CH,rock (43) + R3 def (25) +
CHj; def (12)
484, vw 489 2 486 2 488 2 487 2 486 1 487 2 487 1 RI1 def (36) + 8C5-So-Cq (27) +
CH,; rock (21)
469, vw 471 4 468 4 470 4 469 3 468 3 469 4 469 3 Rl def(33) + R3 def (21) +
3S9-Cs=0 (18)
457, vw 464 2 462 2 464 2 462 2 462 2 462 2 462 2RI def(26) + R2 def (21) +
R3 def (17) + CH, rock (13)
452 5 451 5 451 5 452 5 452 5 451 5 453 4 CH,rock (41) + R3 def (29) +
CHj; def (20)
428 8 426 7 426 8 426 7 426 7 426 7 426 7 RI1 def (43) + 8So-Cs=0y (27)
414 4 415 5 413 4 415 5 417 3 414 5 418 3 yR1(58) + yCH (23)
409 4 407 4 409 4 408 4 409 4 408 3 410 4 R3 def (38)+ 8Cy-Cy-Cyy (27) +
CH; def (16)
373 3 372 4 371 2 371 3 376 5 370 2 377 4 CH,rock (57) + R3 def (30)
YR1 (41) +yR2 (36) +
362 13 363 11 361 13 363 12 364 12 360 13 364 12 3043=C;,-Ny4 (10)
349 2 349 2 349 2 350 2 350 2 348 2 350 2 yR1 (39) + yR2 (23) + CH, rock (20)
328 7 329 7 327 6 329 7 330 7 326 7 330 7 yR1 (41)+yR2 (20) + CH, rock (18)
297 5 296 5 296 5 297 5 298 5 296 5 298 5 R3 def (66) + CH; rock (18)
R1 def (43) + R2 def (24) +
272 1 270 1 271 0 271 1 273 1 272 0 273 1 CH;rock (22)
265 1 265 1 265 1 265 1 267 2 265 1 268 2 CH,rock (46) + R3 def (31)
261 3 259 3 260 3 260 3 261 2 260 3 261 2R3 def (48) + 8Cy-Cy-Cyy (19) +
CH; def (14)
240 0 240 0 240 0 240 0 241 0 241 0 241 0 CHj; def (66)

229 1 228 1 228 1 228 1 231 1 229 1 232 1 BHS kelebek (71) + CH; def (16)
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214 0 212 0 215 0 213 0 215 0 215 0 215 1 CHj; def (70)
187 2 186 2 188 2 186 2 188 1 187 2 189 1 Iskelette egilme (81)
154 0 154 0 154 0 154 0 156 0 154 0 156 0 BHS kelebek (69) + R3 def (22)
BHS kelebek (46) +
124 0 123 0 123 0 123 0 125 0 123 0 125 0 O6R3-CHCH;CH; (39)
112 0 111 0 112 1 111 0 110 0 112 1 110 0 OR3-CHCH;CH; (71)
102 1 102 1 101 1 102 1 102 1 102 1 102 1 BHS kelebek (729
90 3 90 2 89 3 90 2 90 2 89 3 90 2 1Cy-N; (38) +1C;-Cy, (33) +
1C12-Nyg (25)
60 1 62 1 58 1 60 1 60 1 59 1 60 1 1Cy-Ny7 (66)
38 0 40 0 38 0 40 0 39 0 38 0 39 0 1Ci,-Ny4 (38) +1 Cy1-N; (27)
33 1 33 1 33 1 34 1 31 1 33 1 31 1 1Ci5,-Ny4 (70)
23 1 25 1 22 1 24 1 26 1 22 1 26 1 1C;-C1 (59)
11 1 11 1 9 0 10 0 13 1 8 0 13 1 1C2-Ny4 (65)
RMS,atasiz 60 68 64 71 71 71 76
RMS,alan 17 20 16 29 17 16 18
KK 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996
Skala
faktorii 0,9681 0,9619 0,9651 0,9623 0,9610 0,9613 0,9614

sym., simetrik; asym., asimetrik; v, gerilme; scis, makaslama; twis, burulma; wag, diizlem dis1 sallanma; rock, diizlem i¢i sallanma; J, diizlem igi egilme; vy, diizlem
dis1 egilme; def, deformasyon; BHS, benzotiyazol halka sistemi; 1, donme; R1: C1-C2-C3-C4-C5-C6; R2: C4-C5-S9-C8-N7; R3: N14-C15-C16-N17-C18-C19.KK:
Korelasyon katsayisi. Relatif agirligi %10’un altinda olan modlar gosterilmedi. vw, ¢ok zayif; w, zayif; m, orta; s, siddetli; vs, ¢ok siddetli. Int.:IR siddeti. RMS:En
kiigtik kare uyumu.
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Sekil 12.5. M3’iin deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanan FT-IR spektrumlari.
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Sekil 12.6. M3 i¢in skalali hesaplanmus titresim frekanslar1 ve deneysel titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon grafikleri ve

katsayilari.
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Cizelge 12.4. M4 Molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanmis IR dalgasayilar1 ve siddetleri.

B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
M4 6-311++G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311+G(d)  6-311G(d)  6-31G(dp)  6-31+G(d)  6-31G(d)

IR mod tanimlari
Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. (% bagil agirlik)

3093, vw 3091 13 3080 15 3087 8 3088 9 3095 16 3093 10 3103 12 vCH sym. (88)
3084 6 3073 8 3075 16 3075 20 3087 10 3083 14 3092 16 vCH asym. (78)
3063, w 3074 9 3063 10 3064 12 3064 14 3077 11 3072 12 3082 12 vCH asym. (81)
3064 1 3052 2 3053 1 3053 1 3067 2 3062 1 3071 2 vCH asym. (85)
3049 6 3037 7 3051 4 3050 5 3047 8 3051 6 3058 7 vCH; asym. (93)
3022, vw 3031 4 3022 4 3030 4 3034 4 3039 4 3033 4 3049 4 vCH,; asym. (89)
3024 3 3014 3 3023 4 3024 4 3029 2 3023 3 3036 2 vCH; asym. (91)
2976, w 2980 27 2968 50 2976 31 2976 35 2990 39 2981 28 2991 43 vCH, asym. (95)
2978 43 2968 32 2971 15 2972 61 2985 72 2975 47 2989 46 vCH; asym. (90)
2974 74 2964 72 2970 54 2971 15 2981 26 2972 82 2987 58 vCH; asym. (56) + vCH; asym. (41)
2972 13 2961 14 2967 87 2969 85 2972 13 2971 13 2981 12 vCH, sym. (89)
2957, w 2959 47 2948 50 2955 53 2955 57 2962 24 2957 51 2966 59 vCH, asym. (85)
2952 8 2943 6 2945 9 2948 6 2959 42 2949 10 2963 8 VvCHj; asym. (59) + vCH, asym. (32)
2923, m 2940 30 2930 34 2936 30 2937 34 2944 32 2938 33 2948 33 vCH, asym. (79)
2925 4 2915 4 29018 5 2920 5 2930 5 2921 4 2933 4 vCH; asym. (77)
2914 55 2905 56 2910 62 2911 68 2919 sl 2911 sl 2925 56 vCH, sym. (89)
2914 54 2904 57 2908 58 2910 57 2918 49 2910 63 2924 45 vCH,; sym. (57) + vCH; sym. (39)
2909 28 2899 26 2903 36 2904 34 2912 31 2904 39 2916 46 vCH, sym. (61) + vCH; sym. (27)
2876, w 2906 38 2895 40 2901 34 2902 36 2909 37 2901 39 2915 24 vCH, sym. (78)
2858, m 2902 4 2892 4 2897 6 2897 6 2906 2 2899 6 2910 3 vCH, sym. (86)
2807, w 2812 163 2804 155 2809 172 2811 168 2818 139 2807 173 2824 142 vCH; sym. (82)
2775, w 2800 16 2793 18 2796 17 2799 15 2807 14 2795 28 2813 15 vCH, sym. (87)
2755, w 2799 31 2789 30 2796 30 2797 30 2805 28 2794 25 2810 27 vCH; sym. (90)

1669, vs 1684 701 1692 644 1680 699 1694 643 1711 584 1678 683 1712 584 vC=O (keton) (89)
1660, vs 1640 365 1649 321 1637 363 1652 319 1669 292 1640 348 1671 290 vC=O (amit) (87)

1595, m 1573 27 1571 25 1572 26 1575 24 1583 24 1574 27 1586 23 vCCRI1 (58)+6CH (27)
1562 9 1559 9 1561 9 1563 10 1571 7 1563 8 1574 8 VCCRI (50) + 8CH (33)

1477, s 1460 11 1457 16 1469 10 1471 11 1466 5 1470 8 1482 5 CH; scis (66) + CH; def (31)

1463, m 1460 2 1457 1 1467 2 1469 3 1465 1 1467 1 1480 1 CH, scis (62) + CH; def (35)

1450, m 1456 30 1453 28 1463 20 1466 26 1461 30 1464 24 1476 24 CH; scis (72)
1452 71 1449 69 1462 21 1463 13 1458 65 1462 12 1473 & VvCCRI (49) + CH; scis (29) + 6CH (14)
1450 9 1445 9 1455 66 1457 65 1457 6 1455 3 1467 3 CHj; def (69)



1422, m
1397, w
1382, w
1371, m

1343, m

1309, m

1287, m

1240, s
1208, w
1194, m
1166, w
1144, w
1132, m

1105, w
1092, w

1445
1444
1443
1442
1439
1437
1434
1425
1380
1366
1360
1357
1349
1346

1333
1320
1316
1299
1292
1289
1285
1276
1269
1259
1245
1231
1220
1191
1189
1153
1145

1139
1122
1116
1103

182
5

3
4
12
12
14
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16

38
25
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18
33
87

51
16

66
31
16
35

1442
1440
1439
1437
1435
1433
1430
1422
1377
1362
1356
1353
1344
1343

1329
1315
1310
1293
1287
1286
1280
1272
1265
1255
1241
1226
1217
1187
1186
1149
1141

1135
1118
1112
1099

22

15
19
16

177

12
12
17

21

17

43
16
21
26
23
23
34
88

53
16

62
31
16
33

1454
1450
1449
1448
1446
1441
1438
1425
1385
1375
1365
1362
1355
1349

1337
1325
1319
1305
1294
1291
1288
1281
1274
1261
1250
1235
1223
1198
1192
1153
1146

1139
1122
1114
1104

180

11
15
13

21

17

44
42
18
25
11
30

104

54
19

64
31
15
38

1456
1452
1451
1449
1447
1443
1440
1427
1387
1376
1366
1363
1355
1350

1338
1325
1319
1305
1294
1291
1289
1282
1275
1263
1250
1235
1224
1198
1193
1154
1147
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1115
1105

27

8
10

23
180
6

3

5
12
14
14

22

16

41
33
24
25
15
32
106

55
19

61
30
16
37

1451
1447
1446
1445
1443
1440
1438
1431
1384
1373
1365
1360
1352
1348

1337
1318
1315
1299
1298
1293
1284
1276
1269
1258
1244
1230
1222
1191
1188
1155
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1118
1105

14
17
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10
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5
27
18
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17
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11
15
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17
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29
12
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1455
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2
19
189
6
2

23
14

10
21

18
10
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65
34
13
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1464
1462
1461
1459
1456
1454
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1387
1375
1370
1363
1353

1346
1328
1323
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1128
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32
96

53
17
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CH, scis (66) + CH; def (21)

CH, scis (67) + 8CH (19)

CH, scis (70) + 8CH (11)

CHj scis (77)

CH, scis (79)

vCC R1 (43) +6CH (21) + CH, scis (12)
CH; scis (81)

VC12-N14 (38) + CH2 twis (33)

CH, wag (68)

CH; def (72)

CH, wag (80)

CH, wag (81)

CH, wag (83)

vCCRI (31) + 8CH (25) + vC4-N; (17) +
CH, wag (12)

CH, wag (78)

CH, wag (75)

CH, wag (62) + vCC R1 (15) + 6CH (10)
CH, wag (81)

vCCR1 (51) +6CH (21) + CH, twis (13)
CH, twis (42) + R1 def (26) + vC;-N; (17)
CH, twis (65)

CH, twis (69)

CHj, twis (70)

CH, twis (55) + 83CH (18)

CH, twis (78)

CH, twis (45) + R3 def (25)

CH2 twis (37) + R3 def (20) + VC12-N14 (14)
CHj, twis (69)

CH, twis (41) + R3 def (28) + CH; def (17)
6CH (33) + R1 def (31)

CH, twis (28) + R3 def (20)+ 6CH (14) +
CHj; def (11)

OCH (39) + CH, twis (25)

VCzO'N17 (43) + CH2 wag (28)

R1 def (51) + 6CH (30)

CH, rock (45) + R3 def (24)+
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1053, w
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876, vw
851, vw

812, w
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0Ca0-C21-Cpp-Cy3 (19)

CH, rock (40)+ R3 def (26)+
8Ca0-C21-Cpp-Cy3 (21)

CH, rock (63) + R3 def (23)

CH, rock (34) + R1 def (22) + 8CH (20)
CH, rock (75)

R1 def (41) + CH, rock (30) + R3 def (16)
CHz wag (35) + 6C21-C22-C23 (23) +

CHj; def (15)

R1 def (52) + 8CH (35)

R1 def (33) + R3 def (30)+ CH, wag (23)
CH, wag (44)+ R3 def (24) + vCy0-Cy (13) +
vCy-Cys (13)

CH2 wag (32) + R3 def (27) + 6Cg-N7-C11 (15)
vCH (87)

R3 def (37) + CH; rock (31)

R3 def (44) + CH, rock (27)

CHj, rock (51)+ CHj; def (20)

vCH (85)

R3 def (50)+ CH, rock (31)

CH, rock (42) + CH; def (39)

vCH (79)

R1 def (36) + "{013:C12-N14 (24) +
vCg-Sy (19) + CH; rock (16)

CH, rock (58) + R3 def (33)
8C50-Cy1-Cp-Cp3 37) +

CH, rock (25) + CH; def (17)
'YC“-C12:OI3 (32) + R3 def (26) +

CHj, rock (18) + CH; def (10)

CH, rock (40) + R3 def (25) +
¥C11-C1p=0y3 (15)

vCH (88)

CH, rock (73)

R1 def (48) + vCs-So-Cs (33) + yCH (14)
YR1(24) + yCH (19) + R3 def (13) +

CH, rock (11)

YR1(58) +yCH (30)
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R1 def (46) + R2 def (40)

YN7-Cs=0y (67)

CH2 rock (47) + 6C11-C12:OI3 (23)

CH, rock (60) + R3 def (29)

yR1 (57) + yCH (22)

CH2 rock (61) + 8C20-C21-C22 (18)

R2 def (30) + R1 def (21) + CH, wag (15) +
YC11-Ci12-Ny4 (11)

R1 def (41) + 6C5-So-Cs (25) +

CHj, rock (17)

R1 def (33) + R2 def (22) + 8Sy-C3=0y, (15) +
CHj, rock (10)

CH, rock (36) + R1 def (15) + R2 def (15) +
R3 def (13))

6C11-C122013 (27) + R3 def (21) +

CHj, rock (19)

R1 def (53) + SSQ-CSZOIO (28)

YR1 (55) +yCH (29)

CH, rock (59) + R3 def (27)

CH, rock (46) + R3 def (25) +
8C50-Cy1-Cy (18)

R3 def (40) + CH, rock (34)

R3 def (44) + CH, rock (35)

YR1 (53) +yR2 (33)

Iskelette egilme (84)

Iskelette egilme (77)

6C20-C21-C22-C23 (48) + CH3 def (20)

CH3 def (35) + 6C20-C21-C22-C23 (3 1)
BHS kelebek (26) + R3 def (21) +

CHj, rock (20) + CH; def (11)

CHj; def (35) + R3 def (33)

BHS kelebek (57) + 6C20-C21-C22-C23 (26)
6R3-CH,CH,CH,CHj; (71)

Iskelette egilme (88)

BHS kelebek (50) +
6R3-CH,CH,CH,CHj; (41)

BHS kelebek (56) +
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8R3-CH,CH,CH,CH; (40)

89 7 92 6 89 7 92 6 91 6 89 6 91 6 1C;-N; (47) +1C;-Cy, (27) +1C15-Ny4 (20)
82 1 83 1 81 1 83 1 83 1 80 1 83 1 1C15-N14(36) + tCy0-N;7 (32) + 1Cy;-N7 (16)
75 1 78 0 75 1 77 0 79 0 73 1 78 0 1C,y-Cy (69)
64 0 64 0 64 0 65 0 64 0 64 0 64 0 1Cy-Cp (54) + 1 C11-N7 21)+ 1C15-Nyy (12)
38 0 38 0 38 0 39 0 38 0 37 0 38 0 1C»-Ny4 (67)
32 2 34 2 33 1 34 2 34 2 33 1 34 2 1Cy1-C2 (73)
23 0 20 0 26 1 23 0 24 0 26 1 24 0 1Cy-Ny7(61)
13 0 14 0 13 0 14 0 13 0 13 0 13 0 1C»-Ny4 (65)

RM S alasiz 64 65 68 70 75 75 80

RMSatan 15 16 14 14 15 14 17

KK 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997

Skala

faktorii 0,9656 0,9619 0,9626 0,9623 0,9610 0,9594 0,9614

sym., simetrik; asym., asimetrik; v, gerilme; scis, makaslama; twis, burulma; wag, diizlem dis1 sallanma; rock, diizlem igi sallanma; 9, diizlem i¢i egilme; y, diizlem dis1
egilme; def, deformasyon; BHS, benzotiyazol halka sistemi; T, donme; R1: C1-C2-C3-C4-C5-C6; R2: C4-C5-S9-C8-N7; R3: N14-C15-C16-N17-C18-C19.KK: Korelasyon
katsayisi. Relatif agirligi %10’un altinda olan modlar gosterilmedi. vw, ¢ok zayif; w, zayif; m, orta; s, siddetli; vs, ¢ok siddetli. Int.:IR siddeti. RMS:En kii¢iik kare uyumu.
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Sekil 12.7. M4’iin deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanan FT-IR spektrumlari.
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Sekil 12.8. M4 igin skalal1 hesaplanmus titresim frekanslari ve deneysel titresim frekanslart arasindaki korelasyon

grafikleri ve katsayilari.
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C-H Titresimleri

Heteroaromatik yapilarda C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ bolgesinde
gozlenir (Stuart, 2008). Bu titresimler siibstitiientlerin dogasindan etkilenmezler ve
alifatik gerilme titresimlerine kiyasla tipik olarak zayif siddetli bantlardir (Sidir, et al.,
2010; Coates, 2000). C-H Baglarmin IR frekansi ¢ogunlukla baglardan kaynaklanan
hibritlesme tipinin bir fonksiyonudur (Pavia, et al., 2001). M1-4 Molekiillerinin FT-IR
spektrumlarinda, M1 icin ii¢c (3089(w), 3069(w), 3057(w) cm™), M2 icin dort (3119(m),
3082(m), 3055(m), 3031(m) cm™), M3, i¢in iki (3070(w), 3021(w) cm™) ve M4 icin iki
(3093(vw), 3063(w) cm™) C-H gerilme band1 gozlendi. Benzotiyazol icin C-H gerilme
titresimleri 3123, 3087, 3078, 3075 ve 3060 cm'’de gozlendi (El-Azhary, 1999). 2-(4-
Metoksifenil)benzo[d]tiyazol molekiiliiniin aromatik C-H gerilmeleri i¢in 3111, 3084,
3076 ve 3062 cm’de dort bant gozlenirken (Arslan, et al., 2007), 5-kloro-6-(4-
klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiilii i¢in 3090 ve 3070 cm™*de iki bant gdzlendi
(Tasal, et al., 2009). MI1-4 Molekiillerinin her birisi i¢in hesaplanan dort banttan
birincisi simetrik digerleri asimetrik titresimlerdir. ~ DFT(B3LYP) metodu ile
hesaplanan skalalandirilmis C-H gerilmeleri deneysel sonuglarla iyi bir uyum
gostermektedir. Hesaplanan ve deneysel C-H gerilme frekanslar1 arasindaki en biiyiik

farklar M2 i¢in gozlendi.

C-H Diizlem-igi-egilme titresimlerinin 1300-1000 cm™ bélgesinde goriilmesi
beklenir (Pavia, et al., 2001). FT-IR spektrumlarinda 1600-1000 cm’ araliginda w-m-s
siddetlerinde M1 igin sekiz, M2 i¢in oniki, M3 i¢in sekiz ve M4 i¢in yedi C-H diizlem-
ici-egilme bandi gozlendi. Bu titresim modlar1 C-N, C-C gerilmeleri, CH, ve CHj;
titresimleriyle birlikte goriilmektedir. Bu sonuclar literatiirde belirtilen sonuglarla
desteklenir (Tasal, et al., 2009). B3LYP Metodu ve farkli temel setlerle hesaplanan C-
H diizlem-igi-egilme frekanslarin deneysel degerlerle ¢ok iyi uyum igerisinde oldugu

gozlendi.

C-H Diizlem-disi-egilme titresimleri ise 1000-700 cm™ araliginda gozlenir

(Roeges, 1994). Genellikle, daha yiiksek dalgasayilarinda goriilen C-H diizlem-disi-
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egilme modlar1 daha diisiik dalgasayilarinda gozlenenlere gore daha zayif siddetlidir
(Ambujakshan, et al., 2008). M1-4 Molekiilleri i¢in farkli siddetlerde C-H diizlem-disi-
egilme titresimleri 1000-500 cm™ bolgesinde gozlendi. M1 Molekiilii igin 918, 849 ve
719 cm'l’de, M2 ig¢in 931, 910, 868 ve 717 cm'l’de, M3 icin 924, 873, 802 ve 743 cm’
P de, M4 i¢in 931, 903 ve 724 cm™’de baskin olarak sadece C-H diizlem-disi-egilme
titresimleri gozlenirken, iskelet ve CHj titresimlerinin katkilar1 diger C-H diizlem-disi-
egilme titresimlerinde (M1 i¢in 961, 928, 696 ve 545 cm'l, M2 icin 960, 658, 635, 548
cm'l, M3 i¢in 696 cm'l, M4 icin 719, 697, 666 ve 546 cm'l) goriiliir. DFT(B3LYP) ile
hesaplanan farkli siddetlere ve frekanslara sahip C-H diizlem-disi-egilme bantlarinin

deneysel verilere ¢ok yakin sonuglar verdigi gozlendi.

CH; Titresimleri

Aromatik molekiillerde asimetrik CH; gerilme titresimlerinin 3000-2905 c¢m™

bolgesinde ve asimetrik CH; gerilme titresimlerinin 2870-2860 cm™ bdlgesinde
goriilmesi beklenir (Roeges, 1994; Colthup et al., 1990). Orta siddetli CH; gerilme
titresimleri M1 igin 2936, 2748 cm™, M2 icin 3000, 2977, 2933, 2912 cm™, M3 i¢in
2925 cm’de gozlendi. M4 Molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumunda biitil
zincirindeki CHj; gerilme bantlar1 CH, gerilme bantlariyla cakistigindan dolay1
gozlenemedi. CHj; gerilme titresim bantlar1 geometrik yapidan ve siibstitiientlerin
konumundan etkilendiginden dolay1 yiiksek frekanslarda goriilen CH; gerilme titresim
bantlarinin molekiil igindeki elektron c¢eken gruplardan kaynaklandigi soylenebilir
(Bellamy, et al., 1975; Rao, 1963). Teorik olarak gozlenen (M1 i¢in 1, M3 i¢in 5, M4
icin 5 mod) baz1 titresim modlar1 FT-IR spektrumlarinda gézlenmedi. Cizelge 12.1-
12.4’ten goriildiigii gibi DFT(B3LYP) metodu sonuglar1 deneysel olarak elde edilen

sonugclarla ¢ok iyi uyum saglamistir.

Bununla birlikte, M1 igin 2748 cm™’de gézlenen CH; gerilmesi DFT(B3LYP)
sonuglarindan yaklasik 80 cm™ farklilik gostermistir. Gozlenen bu farkliligin sebebi

geometrik yapiya bagli olarak piperazin halkasindaki H atomlar ile CH; grubunun H
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atomlar1 arasindaki Coulomb itme kuvveti ve CH; grubunun bagli oldugu N atomunun

bag yapmamis elektron c¢iftinin sebep oldugu sterik etkidir.

FT-IR spektrumlarinda simetrik ve asimetrik CH; deformasyon titresimleri M3
icin 873 cm™ ve M4 icin 1382 cm™’de zayif siddetli tek bantlar seklinde gozlenirken,
siddetli, orta siddetli, zayif ve ¢ok zayif siddetli diger bantlar M1 i¢in 1477, 1462, 1238,
1143, 1045, 583, 564 cm™, M2 icin 1478, 1465, 1422, 1401, 1380, 1360, 1191, 1032,
886, 766, 560 cm™, M3 igin 1478, 1450, 1379, 1049, 583, 506 cm™ ve M4 igin 1477,
1463, 1166, 1144, 851, 800, 788 cm’de CH, ve iskelet titresimleriyle karisik olarak
gozlendi. Cizelge 16-19°dan goriildiigii gibi bu titresim frekanslarinin artmasiyla
birlikte siddetleri de artmaktadir. FT-IR spektrumlarinda gozlenmeyen hesaplanmis
CH; deformasyon titresimleri Cizelge 12.1-12.4’da listelenmistir. ~ Bu titresim
modlarinin hesaplanmasinda ve tanimlanmasinda DFT(B3LYP) metodu ve kullanilan

temel setlerin ¢ok basarili oldugu sonuglardan goriilmektedir.

CH, Titresimleri

CH; grubunun gerilme bantlar1 konformasyon degisimlerine duyarli bantlardir.
MI1-4 Molekiillerinin IR spektrumlart en kararli konformer yapilar baglangi¢c yapisi
alinarak hesaplandi. FT-IR spektrumlarinda simetrik ve asimetrik ¢ok zayif (vw), zayif
(w), orta siddetli (m) ve siddetli (s) CH, gerilmeleri 3020-2750 cm’ bolgesinde
gozlendi.  Yiksek frekansli gerilmeler asimetrik gerilme bantlariyken diisiik
frekanslarda gozlenen gerilmeler simetrik gerilme tipindedir. M1 molekiiliinde diisiik
frekanslara gidildikge titresimlerin siddetleri artarken M2 molekiiliindeki CH,
gerilmeleri orta siddetlidir. Titresim siddetlerindeki ve frekanslardaki farkliliklar
molekiillerdeki siibstitiientlerden (metil, etil, iso-propil ve biitil) ve buna bagli olarak
meydana gelen geometri degisimlerinden kaynaklanir. Literatiirde calisilan piperazin
molekiilii i¢in CH, gerilme titresimleri 2940 ve 2827 cm™’de gozlenirken (Hendra, et
al., 1962), 1-fenilpiperazin i¢in 2944, 2910, 2881, 2824 cm’! (Alver, et al., 2007) ve 2-
metilpiperazin i¢in 3078 ve 2532 cm™’de gozlendi (Krishnakumar, et al., 2007).
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Makaslama (scissoring), diizlem-igi-sallanma (rocking), diizlem-digi-sallanma
(wagging) ve burkulma (twisting) gibi alifatik CH, deformasyon titresimleri 1500-800
cm™ bolgesinde gozlenir (Vedal, et al., 1976). Bu bantlarin dalgasayilarindaki kayma
CH, grubuna bagli atom ve molekiil gruplarinin dogasindan dolayidir (Silverstein, et al.,
1981). M1-4 Molekiillerinin herbirisi i¢in FT-IR spektrumlarinda ii¢c CH, makaslama
titresim band1 gézlendi. M1 igin 1477, 1462, 1421 cm’, M2 icin 1478, 1465, 1422 cm’
! M3 igin 1478, 1450, 1394 cm”, M4 icin 1477, 1463 cm’de gozlenen CH,
makaslama titresim bantlar1 CH3 deformasyon ve C-N gerilme titresimleriyle karik
olarak gdzlenirken M4 i¢in 1450 cm™’de gdzlenen bant saf CH, makaslama titresim
bant1 olarak gozlendi. Piperazin molekiilii igin bu titresimler 1455 ve 1446 cm™’de
gozlenirken (Hendra, et al., 1962), 1-fenilpiperazin molekiiliinde 1452 cm ™’ de yalnizca
bir bant gozlendi (Alver, et al., 2007). 2-Metilpiperazin molekiiliiniin FT-IR
spektrumunda CH, makaslama titresim bantlar1 1406 ve 1293 cm’de C-H ve N-H
gerilme titresimleriyle karisik olarak gozlendi (Krishnakumar, et al., 2007). Piperazin
ve l-fenil piperazin molekiilleri icin gozlenen frekanslar 3MOT molekiilii i¢in elde
edilen bulgularla uyumlu iken, 2-metilpiperazin molekiilii i¢in bu bantlar daha diisiik
frekanslarda gozlendi. Buna gore, piperazin halkasina C atomlarindan bagli olan
siibstitiientlerin CH, titresim modlar1 {izerinde N atomundan bagli olan

stibstitlientlerden daha ¢ok etkili oldugu sdylenebilir.

CH,; burkulma, diizlem-igi-sallanma ve diizlem-disi-sallanma titresimleri FT-IR
spektrumunda karisik modlar halinde genis bolgeye yayilmistir (1400-250 cm™). Bu
titresim modlar1 DFT(B3LYP) metodu ile hesaplanmis IR spektrumlar1 ve titresim
frekanslarinin % bagil agirliklart kullanilarak tanimlandi. Piperazin molekiiliinde alti
bant (1414, 1369, 1325, 1266, 1084, 962 cm'l) (Hendra, et al., 1962), 1-fenilpiperazin
molekiiliinde bes bant (1407, 1325, 1235, 1081, 937 cm'l) (Alver, et al., 2007) ve 2-
metilpiperazin molekiiliinde sekiz bant (1182, 1128, 1106, 966, 903, 835, 693, 529 cm’
") (Krishnakumar, et al., 2007) CH, burkulma, diizlem-igi-sallanma ve diizle-disi-

sallanma titresimleri olarak gdzlendi.
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Halka Titresimleri

Benzen halkasi alti gerilme titresimine sahiptir ve bunlarin en yiiksek dalga
sayil1 olan dérdii 1600, 1580, 1490 ve 1440 cm™’de meydana gelen grup titresimleridir
(Roeges, 1994). Agir siibstitiientlerle, bantlar daha diisiik dalgasayilarina kayma egilimi
gosteririler ve halka iizerindeki siibstitiientlerin sayisinin artmasi bu bantlarin
absorbsiyon bolgesini daha da genisletir (Roeges, 1994). Besinci halka gerilme
titresimi 131565 cm™’de aktiftir ve bu bolgede C-H diizlem-igi-egilme titresimleriyle
siddetli olarak ortiisiir (Scott, et al., 1996).

Benzotiyazol halka sisteminin karakteristik C=C gerilme bantlar1 FT-IR
spektrumunda 1600-1250 cm™ bolgesinde gozlendi. M1-4 Molekiillerinin benzotiyazol
halka sistemindeki C=C gerilme bantlar1 M1 i¢in 1597, 1448 crn'l, M2 icin 1600, 1591,
1338, 1275 cm™, M3 icin 1597, 1589 cm™, M4 icin 1595, 1343 ve 1309 cm™’de C-H
diizlem-igi-egilme, CH,, CH;3 deformasyon ve C-N gerilme titresimleriyle karisik olarak
gozlendi. Bu bolgede gozlenen karisik modlar molekiillerinin diigiik simetrilerinin bir
sonucudur. Tiyazol ve benzen halkalar1 arasindaki konjugasyondan dolayi, gézlenen
titresim frekanslar1 genellikle siddetlidir.  Tiyazol halkasinda bulunan karbonil
grubunun bu titresim frekanslar1 tizerinde bir etkisi olmamustir. Benzer olarak,
literatiirde  c¢alisilan  5-kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon — molekiiliiniin
benzotiyazolon halka sisteminin C=C gerilme bantlar1 1601, 1486, 1445, 1425, 1385 ve
1265 cm™’de gozlendi (Tasal, et al., 2009). Spektrum bélgeleri arasinda gdzlenen
farkliliklar amit grubunun konformasyonel degisiminden kaynaklanir. Aromatik C=C
gerilme titresimleri i¢in teorik olarak elde edilen sonuglar deneysel verilerle ¢cok uyumlu

olarak bulundu.

Para konumunda farkli siibstitiientlere sahip olan benzen halkalar1 igin
deformasyon titresimleri 840-780 cm™ bélgesinde tipik siddetli IR aktif bantlar olarak
rapor edilmektedir (Varsanyi, 1979). Asimetrik ii¢c siibstitiientli benzenlerde biitlin
siibstitiientler hafif ise frekanslar 600-500 cm™ arahgindadir (Varsanyi, 1979). Biitiin

siibstitiientler agir ise frekanslar 1100 cm™ istindeki bolgede goriilir. Karisik
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siibstitiientlerin olmasi durumunda frekanslarin 750-600 cm™ arahiginda gériilmesi
beklenir (Varsanyi, 1979). Caligilan molekiillerde benzen halkasinin (R1) deformasyon
titresim modlart M1 i¢in 1230-450 cm™, M2 icin 1190-480 cm™', M3 icin 1160-450 cm’
! M4 icin 1280-450 cm™ araliklarinda 12 titresim modu olarak gozlendi. FT-IR
spektrumlarinda ¢ok genis bolgeye yayilmis olan bu titresim bantlart CH, CH,, CH; ve
iskelet titresimleriyle karisik olarak gozlenen titresim modlaridir.  5-Kloro-6-(4-
klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiilii i¢cin deformasyon titresim frekanslar1 1176,
1086, 995, 872, 756, 722 ve 655 cem ™ de gozlendi (Tasal, et al., 2009). Deneysel olarak
gozlenen bu titresim frekanslari teorik olarak hesaplanan frekans degerleriyle ¢ok iyi bir

uyum i¢indedir.

Benzen halkasindaki CCC diizlem-disi-egilme titresimleri M1 igin, 961 cm’,
M2 igin 658, 548, 520 cm™ ve M4 igin 666, 546 cm™ dalgasayilarinda gozlenirken M3
molekiili i¢gin bu mod deneysel olarak gozlenmedi. 5-Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-
benzotiyazolinon molekiilii i¢in bu titresim modu 718, 655 ve 557 cm™’de gozlendi

(Tasal, et al., 2009).

Tiyazol halkasinin (R2) deformasyon titresimleri M1 i¢in 667, 645, 525 cm'l,
M2 i¢in 635 cm™, M3 i¢in 665, 583, 457 cm™, M4 icin 666 ve 546 cm™’de gozlendi.
Benzen halkasinin ve CO grubunun tiyazol halkasi iizerindeki konjugasyon etkisi
tiyazol halkas1 deformasyon titresimlerinin diisiik frekans bdlgelerine kaymasina sebep
olmustur. 5-Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon (Tasal, et al., 2009)
molekilliinin 766 ve 655 cm'’de gdzlenen deformasyon titresimleri bu sonucu

desteklemektedir.

Piperazin molekiiliiniin halka deformasyon titresimleri 1000, 833, 616 ve 591
cm ™’ de gozlenirken (Hendra, et al., 1962), 1-fenilpiperazin i¢in bu titresimler 1059, 881
ve 625 cm™’de gdzlendi (Alver, et al., 2007). 2-Metilpiperazin molekiiliiniin halka
deformasyon titresimleri ise 1060, 1002, 693, 596 ve 529 cm’! dalgasayilarinda
gozlendi (Krishnakumar, et al., 2007). Piperazin molekiilii i¢in gbzlenen titresimler saf

modlar halinde gozlenirken 1-fenilpiperazin ve 2-metilpiperazin icin gozlenen
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titresimler karisitk modlar halinde gozlenmistir.  M1-4 Molekiillerinin piperazin
halkasinin deformasyon titresim bantlari FT-IR spektrumlarinda ¢ok genis bolgeye
(1230-450 cm™) yayitlmistir. Calisilan molekiillerde piperazin halkasina N atomundan
bagli olan siibstitiient zincirlerinin (metil, etil, iso-propil, biitil) biiylimesine bagli olarak
piperazin halkas1 {izerindeki sterik etki artar ve molekiillerdeki simetri daha g¢ok
bozulur. Buna bagli olarak piperazin halkasinin titresim bantlar1 FT-IR spektrumlarinda

daha genis bolgeye yayilir ve karisik titresim modlari olarak gézlenir.

C=0 Titresimleri

Karbonil gerilme titresiminin 1715-1680 cm™ bolgesinde goriilmesi beklenir (
Roeges, 1994). Bu ¢alismada C=0O gerilme titresimi keton ve amit gruplarinda sirasiyla
MI igin 1673, 1661 cm™, M2 icin 1680, 1646 cm™, M3 icin 1675, 1665 cm™, M4 i¢in
1669, 1640 cm’de gozlendi. Bag yapmamus elektron giftlerinin benzotiyazol
halkasiyla zayif delokalizasyonundan dolay1 keton grubunun C=0O gerilme titresimi,
amit grubunun C=0O gerilme titresiminden daha yiliksek frekanslarda goriilmektedir.
Konjugasyon, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkisi C=O gerilme
titresiminin daha diisilk dalgasayilarinda goriilmesine sebep olur.  Konjugasyon
siddetindeki artis genellikle IR bant siddetlerinde artmaya yol acar. 5-Kloro-6-(4-
klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiiliiniin keton grubundaki C=0 gerilme titresimi
1716 cm™’de goriilmektedir (Tasal, et al, 2009). Bu frekans degeri MI-4
molekiillerinin keton gruplarinda gozlenen C=O gerilme frekanslarindan ¢ok daha
yiiksektir. Bu durum, tiyazol halkasindaki N atomuna H yerine amit-piperazin-R grubu

baglandiginda tiyazol halkasinin konjugasyonunun azaldigini gosterir.

Bu titresim modu i¢in teorik olarak hesaplanan dalgasayilarinin deneysel
degerlerden sapmasi kojugasyon veya hidrojen bagindan dolayr meydana gelen -
elektronu delokalizasyonunu isaret eder (Panicker, et al., 2007). Cizelge 16-19°dan
gorildiigii gibi difliz fonksiyonlu temel setler C=0O gerilme titresimi frekanslarini

hesaplamada diger temel setlere gore daha basarilidirlar. Deneysel ve teorik IR
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frekanslar1 arasindaki korelasyon grafiklerinden C=O gerilme frekanslarinin lineerlikten

onemli dl¢iide sapmadigi goriilmektedir.

C-N Titresimleri

Goriildiikleri bolgede bircok karisik bant olasi oldugundan dolayr C-N titresim
bantlarini tammlamak ¢ok zordur. Silverstein ve ¢alisma arkadaslar1 1382-1266 cm’
bolgesinde aromatik aminler i¢in C-N gerilme titresimleri tanimladilar (Silverstein, et
al., 2003). Bu c¢alismada C-N titresimleri IR modlarinin % bagil agirliklar1 yardimiyla
tanimlandi. C-N gerilme titresimleri M1 molekiilii i¢in 1421, 1338, 1274, 1004 cm'l,
M2 molekiilii igin, 1401, 1338, 1275, 1215, 1124 cm™, M3 molekiilii igin 1423, 1394,
1342, 1195 cm™, M4 molekiilii icin 1422, 1343, 1287 ve 1208 cm™’de gozlendi. 5-
Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiiliinde tiyazol halkasindaki C ve N
atomlari arasindaki C-N gerilme titresimi 1086 cm™’de gdzlendi (Tasal, et al., 2009). 1-
Fenilpiperazin molekiiliinde piperazinin bir N atomuna bagli fenil halkasindan
kaynaklanan C-N gerilme titresimi 1380 cm™’de gdzlendi (Alver, et al., 2007). 2-
Metilpiperazin molekiilii i¢in piperazin halkasindaki C-N gerilme titresimleri ise 1082,
1060, 966 ve 835 cm ™ de gozlendi (Krishnakumar, et al., 2007). Bu sonuglar halka
icerisinde bulunan C ve N atomlar1 arasindaki C-N gerilme titresimlerinin halka diginda
birbirine tek bagla bagli olan C ve N atomlar1 arasindaki C-N gerilme titresimlerinden
daha diisiik frekans bolgelerinde goriildiigiinii gostermektedir. DFT(B3LYP) metodu ve
kullanilan temel setler ile hesaplanan C-N gerilme titresim frekanslar1 deneysel

frekanslarla ¢ok iyi uyum igindedir.
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C-S Titresimleri

Halka ve halojen atomlar arasindaki baglara ait titresimleri burada tartigmak
onemlidir. Ciinkii karis titresim modlar1 diisiik molekiiler simetri ve molekiiliin
cevresindeki agir atomlardan dolay: olasidir (Yadav, et al., 1985). M1 Molekiiliiniin C-
S gerilme titresimleri 803 (m) ve 696 (w) cm™’de gozlenirken, bu gerilme titresimi M2
icin 695 (m) cm™', M3 i¢in 847 (vw), 696 (w) cm™, M4 i¢in 812 (w) ve 719 (w) cm™’de
gozlendi. 5-Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiilii i¢in C-S gerilme

titresimi 969 (w) cm™’de gozlendi (Tasal, et al., 2009).

C-N-C, C-C-N, §-C=0, C-C=0, O=C-N ve C-S-C Titresimleri

C-N-C diizlem-igi-egilme titresimleri M1 i¢in 928 cm™, M2 i¢in 960 cm™, M3
icin 975 cm™ ve M4 i¢in 968 cm™’de gozlenirken C-N-C diizlem-disi-egilme titresimi
yalnizca M1 molekiilii i¢in 741 cm™’de gozlendi. C-C-N diizlem-igi-egilme titresimleri
yalmzca M2 igin 1032 cm™’de, C-C-N diizlem-disi-egilme titresimleri ise yalmzca M4
icin 506 cm™’de gozlendi. C-N-C ve C-C-N diizlem-igi-egilme titresimleri diizlem-dis1-
egilme titresimlerinden daha yiiksek frekans bolgelerinde goriilmektedir. 5-Kloro-6-(4-
klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon molekiilii i¢cin N-C-C diizlem-disi-egilme titresimleri

638 ve 521 cm™’de gozlendi (Tasal, et al., 2009).

S-C=0 diizlem-igi-egilme titresimleri FT-IR spektrumlarinin diisiik frekans
bolgelerinde, M1 i¢in 485 cm”’, M2 icin 473 cm™’de M3 i¢in 469 cm™, M4 icin 474 cm
"de gozlenirken S-C=0 diizlem-disi-egilme titresimleri S atomunun agir atom olma
ozelliginden dolayr FT-IR spektrumlarinda gozlenmedi. S-C=0O diizlem-igi-egilme ve
diizlem-disi-egilme titresimleri 5-Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-benzotiyazolinon

molekiilii i¢in sirasiyla 629 ve 608 cm™ frekanslarinda gozlendi (Tasal, et al., 2009).

C-C=0 diizlem-igi-egilme titresimleri M1-4 molekiillerinde sirasiyla 564, 560,
761 ve 581 cm™’de gozlendi. C-C=0 diizlem-disi-egilme titresimleri ise M3 icin 556
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ve 546 cm™’de M4 igin 788 ve 742 cm™’de gozlenirken M1 ve M2 molekiilleri i¢in bu
titresim bantlar1 FT-IR spektrumlarinda gozlenmedi. Bu durum, C-C=0O titresim
modlarimin konformasyonel degisime duyarli oldugunu gosterir. Gozlenen biitlin

titresim modlar1 amit grubundan kaynaklanmaktadir.

M1-4 Molekiillerinde amit ve keton gruplarindaki O=C-N diizlem-disi-egilme
titresimleri M1 i¢in 803 (amit), 783 (amit), 602 (keton), 525 (amit) cm™, M2 icin 758
(amit), 599 (keton), 520 (amit) cm™, M3 icin 847 (amit), 598 (keton) cm™, M4 icin 812
(amit), 609 (keton) cm™’de gozlenirken, O=C-N diizlem-i¢i-egilme titresimleri FT-IR
spektrumlarinda gézlenmedi. Goriildiigii gibi amit grubundan kaynaklanan titresimler
keton grubu titresimlerinden daha yiiksek frekanslarda gozlenmistir. Bu durum keton

grubu iizerindeki konjugasyon etkisinin bir sonucudur.

Tiyazol halkasindaki C-S-C diizlme-igi-egilme titresimleri M1 molekiiliinde 518
cm™, M2 molekiiliinde 502 cm™, M3 molekiiliinde 696, 484 cm™ ve M4 molekiiliinde
487 cm’de gozlendi. MI-4 icin C-S-C diizlem-disi-egilme titresimleri FT-IR
spektrumlarinda gozlenmedi.  Literatiirde calisilan 5-Kloro-6-(4-klorobenzoil)-2-
benzotiyazolinon molekiilii i¢in C-S-C diizlme-ici-egilme titresim frekanst 511 cm’

olarak gozlenmistir (Tasal, et al., 2009).

M1-4 Molekiillerinin FT-IR spektrumlarinda 3435-3437 cm™*de gézlenen genis
yayvan pikler molekiillerin c¢atilarinda tuttugu kristal su molekiillerinden kaynaklanir.
Kimyasal analiz verileri bu sonucu desteklemektedir (108T192 No’lu TUBITAK
Projesi, 2008-2010). Molekiillerin yapilarinda OH grubu olmamasina ragmen bu pikler

gorilmistiir.

Calisilan  molekiillerin  titresim  frekanslarini  ve kullanilan metotlarin
performansini incelemek i¢cin DFT(B3LYP) metodu ve 6-311++G(d,p), 6-311G(d,p), 6-
311+G(d), 6-311G(d), 6-31G(d,p), 6-31+G(d) ve 6-31G(d) temel setleriyle hesaplanan

titresim frekanslari ve deneysel titresim frekanslar1 arasindaki RMS degerleri ve
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korelasyon katsayilari hesaplandi. Frekanslarin RMS degerleri asagidaki denklem
kullanilarak hesaplandi (Sidir, et al., 2010).

1 "
RMS = \/ Zi (Vihesap _ Videney )2

n—1
Hesaplanan skalasiz, skalali ve deneysel IR frekanslari arasindaki RMS hatalar
B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-311G(d,p), B3LYP/6-311+G(d), B3LYP/6-311G(d),
B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-31+G(d) ve B3LYP/6-31G(d) metotlar1 icin Cizelge
12.5te listelendigi gibi bulundu. RMS degerleri kullanilan skala faktorlerinin

basarisinin bir dl¢isiidiir.
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Cizelge 12.5. M1-4 Molekiillerinin DFT(B3LYP) metodu ve farkli temel setleri i¢in hesaplanan RMS
degerleri korelasyon katsayilar ve skala faktorleri.

B3LYP/ B3LYP/
6-311++ 6311  B3LYP/  B3LYP/  B3LYP/  B3LYP/ B3LYP/
Gdp) G(dp) 6-311+G(d) 6-311G(d) 6-31G(dp) 6-31+G(d) 6-31G(d)

M1
RMSgatasiz 75 76 79 80 85 86 90
RMSgatan 27 27 26 27 29 26 31
Korelasyon
katsayisi 0,9990 0,9990 0,9990 0,9990 0,9990 0,9991 0,9991
Skala
faktorii 0,9625 0,9619 0,9595 0,9623 0,9610 0,9561 0,9614
M2
RMSgatasiz 66 68 71 72 78 78 82
RMSgatan 19 19 18 18 19 17 21
Korelasyon
katsayisi 0,9995 0,9995 0,9995 0,9995 0,9995 0,9996 0,9996
Skala
faktorii 0,9645 0,9619 0,9616 0,9623 0,9610 0,9580 0,9614
M3
RMSiatasiz 60 68 64 71 71 71 76
RMSgatan 17 20 16 29 17 16 18
Korelasyon
katsayisi 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996
Skala
faktorii 0,9681 0,9619 0,9651 0,9623 0,9610 0,9613 0,9614
M4
RMSkatasiz 64 65 68 70 75 75 80
RMSgatan 15 16 14 14 15 14 17
Korelasyon
katsayisi 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997 0,9997
Skala
faktorii 0,9656 0,9619 0,9626 0,9623 0,9610 0,9594 0,9614

Bu sonuglar B3LYP/6-311++G(d,p) metodunun gozlenen temel frekanslari
hesaplamada diger metotlardan daha iyi bir yaklasim sergiledigini gosterir. Korelasyon
katsayilar1 deneysel ve teorik IR frekanslar1 arasinda ¢ok iyi bir uyum oldugunu
gostermektedir. M1 ve M2 molekiillerinde B3LYP/6-31+G(d) ve B3LYP/6-31G(d)
metotlart i¢in bulunan korelasyon katsayilart (M1 i¢in R=0,9991, M2 i¢in R=0,9996)
diger metotlarla hesaplanan korelasyon degerlerinden biraz daha iyidir. Bununla
birlikte, M3 ve M4 molekiilleri i¢in kullanilan biitiin metotlarda sirastyla, R=0,9996 ve
R=0,9997 korelasyon degerleri elde edildi.
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13. AZO BOYAR MOLEKULLERIN ABSORBSiYON SPEKTRUMLARI

Azo1-6 molekiillerinin polar protik, polar aprotik ve polar olmayan ¢dziiciilerde
absorbsiyon spektrumlart  Sekil 13.1-13.3 ve 13.5-13.19’da  goriilmektedir.
Absorbsiyon spektrumunda gozlenen gecislerin dalga boylari, molar absorptivite
katsayilari, yiik transfer enerjileri, iyonlagsma potansiyelleri ve osilator siddetleri Cizelge

13.1-13.6’da verilmistir.

Cizelge 13.1-13.6°da goriilen A ve B absorbsiyon bantlar1 molekiillerin benzen
halkalarindan kaynaklanan n-n* elektronik gecisi, C bandi ise -N=N- azo kopriisiinden
kaynaklanan n-n* elektronik gecisi gosterir. D Bandi molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen bagi, ¢oziicii-¢oziinen etkilesmeleri esnasinda gergeklesen yiik transferi ve
molekiillerdeki bag yapmamis elektron c¢iftlerinin ¢oziicii ile etkilesmelerinden

kaynaklanan yiik transferi bandidir. Bu bant n-n* elektronik gecisine karsilik gelir.

Azol’de 252-262 nm arasinda gozlenen birinci bant ve 313-325 nm arasinda
gozlenen ikinci bant benzen halkasindan kaynaklanan m-n* elektronik gecisi, 382—401
nm arasinda gozlenen flgcilincli bant azo kopriisinden (-N=N-) kaynaklanan m-m*
elektronik gecisi ve 412436 nm arasinda gozlenen dordiincii bant OH
stibstitlientlerinden kaynaklanan n-n* elektronik gegislerini gdstermektedir. Dordiincii
bant OH grubu ve -N=N- kopriisindeki bag yapmamis elektron ciftlerinden
kaynaklanan yiik transfer bandi olarak tanimlanir. Azol’deki OH gruplarinin bag
yapmamis elektron ¢iftlerinin ¢oziicii ile etkilesmesi ve R2 halkasinin orto konumunda
bulunan azo kopriisiindeki N atomlariyla molekiil i¢i etkilesmesi (molekiil i¢i O-H...N
hidrojen bagiyla) bu elektronik gegise katki saglar. Azol’de biitiin ¢oziiciilerde n-*
gecisi gozlendi. Polar protik ¢oziiciilerde n-n* elektronik gegislerinin (D bandi) m-m*
elektronik ge¢islerinden (C bandi) daha siddetli oldugu gozlendi. Bununla birlikte n-r*
elektronik gecislerinin molar absorbtivite degerleri n-n* elektronik gecislerinin molar
absorbtivite degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu durum molekiilde ¢ok sayida bag
yapmamis elektron ¢iftinin ve molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi olusmasinin

sonucudur.  Azol molekiilinde R1 halkasina orto konumunda bagli olan OH
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gruplarmin H atomlar1 ile -N=N- kopriisiiniin N atomlar1 arasinda olusan O-H...N
hidrojen baglari molekiilii diizlemsel bir geometride bulunmaya zorlar. Polar aprotik
coziiclilerde n-n* elektronik gecislerinin siddeti n-n* elektronik gecislerinin siddetine
cok yakindir. Azol-6’nin molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler ve bag

yapmamis elektron ¢iftleri agagidaki sekilde gosterilmistir.
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Azol’in n-n* elektronik gecislerini gdosteren A, B ve C bantlar1 ¢oziicii polaritesinin
degisimine bagli sistematik bir degisim gostermemistir.  Yiik transfer bandina (D
band1) karsilik gelen n-n* elektronik gecisleri ¢dziicii polaritesinin artmasiyla birlikte
batokromik kaymalar goéstermistir. Buna gore Azol icin n-n* elektronik gecisleri
pozitif solvatokromizim davranigi gostermektedir. Bu durum elektronik gegislerin
¢Oziicii ortaminin polaritesindeki degismeye bagli oldugunu gosterir. Buna gore

molekiiliin taban durumundaki ve uyarilmis durumdaki polaritesi farklidir.
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Su ¢oziiciisiinde n-n* gegisi azo grubundan kaynaklanan n-n* elektronik gegisini
goriilmesini engellemistir. Burada su molekiilii polar protik ¢oziicii olmakla birlikte bag

yapmamis elektron ciftlerine sahiptir.

Sekil 13.1 ve 13.2°den goriildiigii gibi polar aprotik c¢oziiciilerdeki n-m*
elektronik gecisi siddeti polar protik coziiciilere gore daha azdir. Azol molekiilii

siklohekzan, n-hekzan, n-pentan ¢dziiciilerinde ¢oziinmemistir. Bu, molekiiliin yapisinin

polar oldugu anlamina gelir.
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Sekil 13.1. Azol1 icin polar protik ¢dziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.2. Azol1 i¢in polar aprotik ¢oziiclilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.3. Azol1 i¢in polar olmayan ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Su ve dimetil formamit ¢oziiclilerinde molekiildeki aromatik halkalardan
kaynaklanan 313 nm ve 325 nm dalga boylu m-n* elektronik gecisleri meydana
gelmistir. Bu elektronik gegiste gozlenen batokromik kaymanin nedeni DMF
coziiclisiindeki karbonil grubundaki oksijenin ortama elektron vermesidir (Bkz. Sekil
13.4). Ortama elektron verildiginde aromatik halkalarin uyarilma enerji seviyeleri

arasindaki fark azalir ve boylece molekiil kararsizlasir.

Q © oM T_ CHs
/ H C /

CH3 CH3

Sekil 13.4. DMF’nin ortama elektron verdigini gosteren mekanizma.



Cizelge 13.1. Azol igin absorbsiyon spektral verileri.
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Azol A B C D

Maks gmaksa Maks gmaksa Maks gmaksa }\'maks gmaksa DECT DIp Df
Su 255 18396| 313 9282 - -1435,5 36636 2,85 6,83 0,028
DMSO 261,5 15208 - -1389,5 46190| 421 45008 2,95 6,91 0,013
Gliserol 256 4208 - -1 387 9240| 426 9936 291 6,88 0,028
DMF - -1 325 78721400,5 20470 432 22442 2,87 6,85 0,033
Metanol 252 30572 - -1 387 39264 |426,5 44664 2,91 6,88 0,033
Etanol 253,5 20240 - -1386,5 37888 | 424 41852 2,93 6,90 0,025
Aseton - - - -1383,5 17844 | 416 17556 2,98 6,95 0,009
2-Propanol |253,5 12312 - -1386,5 26320(420,5 29208 2,95 6,92 0,019
2M1P 254 13212 - -1 384 26792| 423 30920 2,94 6,91 0,02
1-Biitanol 255 12316 - -1 390 27044 |426,5 33860 2,91 6,88 0,014
THF 255 7848 - -1385,5 19860 418 20148 2,97 6,93 0,006
Biitil asetat 255 14676 - -1 384 37512| 417 37170 2,98 6,94 0,012
Etil asetat |257,5 3248 - -1 382 197221413,5 19140 3,00 6,96 0,006
Kloroform 256 4444 - -1 385 12358| 418 13688 2,97 6,93 0,009
Toluen - - - -1 386 12390(422,5 13996 2,94 6,91 0,008
Benzen - - - -1 393 3396| 421 3668 2,95 6,91 0,002
CCly - - - -1 390 1926| 435 2006 2,85 6,83 0,002
1,4-Dioksan | 253,5 12180 - -1 384 29780| 412 28116 3,01 6,97 0,011
Siklohekzan - - - - - - - - - - -
n-Hekzan - - - - - - - - - - -
n-Pentan - - - - - - - - - - -

€, Molar absorptivite,

“mol’ 1 cm™

Ecr (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagma potansiyeli

D, yiik transfer bantin1 gosterir.

f: Osilator siddeti
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Sekil 13.5. Azo2 i¢in polar protik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.6. Azo2 icin polar aprotik ¢oziiclilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.7. Azo2 icin polar olmayan ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 13.5, 13.6 ve 13.7°den gorildiigii gibi Azo2’de 240-278 nm ve su
¢oziiclisiinde gozlenen birinci ve ikinci bantlar benzen halkalarindan kaynaklanan n-m*
elektronik geg¢isi, 381-408 nm arasinda gozlenen iiciincii bant azo kopriisiinden (-N=N-)
kaynaklanan m-n* elektronik gecisi ve 421-454 nm arasinda gozlenen dordiincli bant
molekiiliin yapisindaki bag yapmamis elektron ¢iftlerinden kaynaklanan n-n* elektronik

gegcisleridir.

Su ¢oziiciisiinde 317 nm’de diger ¢oziiciilerde gézlenmeyen bir bant gdzlendi.

Bu bant benzen halkasindan kaynaklanan n-n* elektronik gegisine karsilik gelir.

Su, gliserol, DMF, metanol, etanol, aseton, 2-propanol, 2-metil-1-propanol ve 1-
biitanol c¢oziiciilerinden kaynaklanan n-n* elektronik gecisleri n-n* elektronik

gecislerinin siddetinin yiiksek olmasindan dolay1 gozlenmemistir.
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Cizelge 13.2. Azo2 icin absorbsiyon spektral verileri.
Az02 A B C D
)\fmaks gmaksa )\fmaks gmaksal }Vmaks gmaksa )\fmaks gmaksal DECT Dlp Df
Su 250 13938 | 317 7228 - -| 440 31574 2,82 6,81 0,025
DMSO 273 7058 - -| 408 46344 | 428 45386 2,90 6,86 0,027
Gliserol 258 3476 - - - -| 442 6920 2,81 6,80 0,007
DMF - - - - - -| 435 39048 2,85 6,83 0,051
Metanol 240 18552 - - - -| 435 27748 2,85 6,83 0,031
Etanol 246,5 20724 - - - - | 435,5 43072 2,85 6,83 0,048
Aseton - - - - - -1428,5 31160 2,90 6,87 0,037
2-Propanol 247,5 11304 - - - -| 433 28724 2,87 6,85 0,028
2M1P 245,5 16812 - - - - 1433,5 32738 2,86 6,84 0,041
1-Biitanol 248 8108 - - - -| 446 32928 2,78 6,77 0,039
THF - - - -| 406 23950 | 428 24796 2,90 6,88 0,017
Biitil asetat 253,5 13900 - -| 396 45454 | 424 42956 2,93 6,90 0,024
Etil asetat - - - - - -| 420 19900 297 6,94 0,023
Kloroform 259.,5 9096 - -| 400 30420 | 431 38576 2,88 6,86 0,029
Toluen - - - -| 402 44084 | 426 46272 291 6,88 0,039
Benzen - - - - - - | 453,5 48520 2,74 6,74 0,044
CCly - - - -| 395 30468 | 421 30444 295 6,91 0,018
1,4-Dioksan 278 16876 - - | 381,5 12688 - - - - -
Siklohekzan | 251,5 6444 - -| 397 4168 | 425 4400 2,92 6,89 0,003
n-Hekzan 252 5494 - -1 391 1960 | 432 2460 2,87 6,85 0,002
n-Pentan - - - -| 394 2212 422 2164 294 6,91 0,002
€, Molar absorptivite.
“mol” lem™
Ecr (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagma potansiyeli
D, yiik transfer bandin1 gosterir.
f: Osilator siddeti
Azo2 molekiiliinde polar protik c¢oziicilerde -N=N- azo ko&priisiinden

kaynaklanan m-n* elektronik gegisler (C bandi) gozlenmezken, etil asetat ve benzen
hari¢ polar aprotik ve polar olmayan coziiciilerde bu elektronik gecisler siddetli bantlar
olarak gozlendi. Bununla birlikte n-n* gecisine karsilik gelen yiik transfer bandi (D
band1) 1,4-dioksan hari¢ biitlin ¢oziiciilerde gozlendi. Azo2 molekiiliindeki OCH3 ve
OH siibstitiientlerinde ve -N=N- azo kopriisiinde bulunan bag yapmamis elektron

ciftleri polar protik ¢oziiciilerde n-n* gecislerinin siddetini arttirarak azo kopriisiinden

kaynaklanan n-n* elektronik gecislerin siddetlerini azaltir ve perdeler.
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Cizelge 13.2°den goriildigi gibi Azo2 molekiiliniin C ve D elektronik gegis
bantlarinda ¢oziicli polaritesinin artmasiyla birlikte batokromik kaymalar gozlendi.
Buna gore Azo2 molekiilii uyarilmis durumda taban durumunda oldugundan daha

polardir ve pozitif solvatokromizim gostermektedir.

R1 halkasinin 1 konumunda bulunan OCHj; grubunun H atomlar1 ile R2
halkasinin 14 konumunda bulunan OH grubunun H atomu arasinda Coulomb
etkilesmesinden dolay1 bir itme kuvveti olusur. Bu kuvvet molekiiliin diizlemsel
geometrisinde bozulmaya sebep olurken 10 ve 14 konumlarinda bulunan OH
gruplarinin  -N=N- ile yaptigi molekiil i¢i hidrojen baglar1 (O-H...N) molekiilii
diizlemsel geometride bulunmaya zorlar. Azo2’nin absorbsiyon spektrumlarinda ince
yapt yarilmalarinin gézlenmemesi molekiiliin diizlemsel geometriye sahip oldugunu

gosterir.
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Sekil 13.8. Azo3 i¢in polar protik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.9. Azo3 i¢in polar aprotik ¢oziiclilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.10. Azo3 i¢in polar olmayan ¢dziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.

Azo03 molekiilii i¢cin 207-264 nm ve 318-336 nm arasinda gozlenen A ve B
bantlar1 benzen halkalarindan kaynaklanan n-n* elektronik gegislerini, 393-404 nm
arasinda gozlenen C bandi molekiildeki -N=N- azo kopriisiinden kaynaklanan m-m*
elektronik gecislerini, 428-506 nm arasinda gézlenen D bandi ise n-n* elektronik
gecislerine karsilik gelen yiik transfer gecisini gosterir. R1 halkasinin orto konumunda
bulunan OCHj; grubu ve R2 halkasinin orto konumunda bulunan OH grubunun H
atomlar1 arasindaki Coulomb itme kuvveti molekiilde zorlanmalara sebep olur ve
benzen halkalar1 C-N baglar etrafinda donerek molekiilde diizlemsel olmayan bir
geometriye sebep olur. Geometri bozulast sonucunda molekiilde uyarilmis elektronlar
tiinellemeye ugrar, buna bagli olarak molekiilde konjugasyon azalir, uyarilma enerji
seviyeleri diiser ve molekiil kararsizlagir. Bdylece benzen halkalarindaki konjugasyon
enerjisi azalir ve benzen halkalarindan kaynaklanan n-n* elektronik gegislerinin siddeti
artar. Bu elektronik gecisler polar aprotik ve polar olmayan spektrumlarda ince yapi
yarilmalar1 olarak gozlenir. Azo3 i¢in polar protik ¢oziiclilerde azo kdopriisiinden

kaynaklanan n-n* elektronik gecisleri goriillmemistir.
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Etil asetat ve kloroform ¢oziiciilerinde 506 ve 488 nm’de gozlenen absorbsiyon
pikleri yiik transfer bandindaki yarilmalar sonucunda gozlenen bantlardir ve zayif n-n*
gecislerine karsilik gelir. Yiik transfer bandindaki yarilmalar molekiiliin hidroksiazo ve

kuinohidrazon formlarini ayn1 anda gostermesinden kaynaklanir (Bkz. Sekil 13.22).

Cizelge 13.3’te gorildigi gibi Azo3 molekiiliiniin -N=N- azo kopriisiinden
kaynaklanan 7-n* elektronik gecislerinde (C bandi) ¢oziicli polaritesinin artmasina
bagli olarak batokromik kaymalar gozlenirken A, B ve D bantlarinda sistematik bir
degisim gozlenmedi. Buna gére Azo3 molekiiliiniin -N=N- kopriisiinden kaynaklanan

n-n* elektronik gecisleri pozitif solvatokromizim gostermektedir.



Cizelge 13.3. Azo3 icin absorbsiyon spektral verileri.
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Azo3 A B C D
)\fmaks gmaksal )\fmaks gmaksa )\fmaks gmaksal )\fmaks gmaksal DECT Dlp Df
Su 207 3412 - - - - | 447,5 17982 2,77 6,76 0,017
254 3538
DMSO 263,5 8258 - -1 403,5 20340 | 438,5 15850 2,83 6,81 0,007
Gliserol 256,5 3866 - -| 402 8000 482 5400 2,58 6,60 0,003
DMF - - - - - -| 440 28700 2,82 6,81 0,033
Metanol 252,5 7564 - - - - 435 21094 2,85 6,84 0,025
Etanol 253,5 17054 - -| 401 43124 | 432 47024 287 6,85 0,054
Aseton - - - - 1398,5 48606 429 35898 2,89 6,86 0,015
2-Propanol 253 18372 - - - - | 432,5 47558 2,87 6,85 0,054
2M1P 253,6 14978 - - - - 434 40060 2,86 6,84 0,046
1-Biitanol 253,5 9462 - - - - | 436,5 28050 2,84 6,83 0,031
THF - -| 336 16902 | 398 41224 439 27812 2,83 6,81 0,011
Biitil asetat 259 9060 | 318 9412 | 398 23390 | 431 16090 2,88 6,86 0,006
Etil asetat 258 11348 | 327 13524 | 398 32596 | 430; 25064 2,89 6,86 0,012
5067 5185 2,45 6,49 0,004
Kloroform 258 12320 | 330 12594 | 397,5 30640 | 440; 23230 2,82; 6,81; 0,013
4887 10000 2,54 6,57 0,009
Toluen - -| 334 16628 | 397,5 35860 438 23352 2,83 6,81 0,013
Benzen - -| 329 20748 | 399,5 47418 | 440 31818 2,82 6,81 0,012
CCly - -| 332 23716 | 395,5 49830 437 30134 2,84 6,73 0,011
1,4-Dioksan | 255 14256 | 326 15060 | 399 35418 | 435 24632 2,85 6,84 0,010
Siklohekzan | 253,5 3892 | 323 4774 |393,5 9174 | 428,5 6124 290 6,87 0,004
n-Hekzan 254 3174 | 331 3654 | 394 7076 | 437 4218 2,84 6,73 0,003
n-Pentan 256,5 2506 - -1397,5 5722 450 4422 2776 6,75 0,004

€, Molar absorptivite.

1 N
“mol” 1cm

Ect (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagsma potansiyeli

D, yiik transfer bandin1 gosterir.
f: Osilator siddeti
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Sekil 13.11. Azo4 i¢in polar protik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 13.11, 13.12 ve 13.13’te goriildiigii gibi Azo4’te 256262 nm arasinda
benzen halkasindan kaynaklanan m-n* elektronik gecisi, 382-393 nm arasinda azo
kopriisiinden kaynaklanan n-n* elektronik gegisi ve 410-514 nm arasinda molekiildeki

bag yapmamis elektron ciftlerinden kaynaklanan n-n* elektronik gegisleri goriilmiistiir.

Azo4 molekiiliinde biitliin ¢oziiciilerde n-n* gecislerinin siddetinin  n-m*
gecislerinin siddetinden daha yliksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi benzen
halkalar1 ve -N=N- azo kopriisiinden kaynaklanan konjugasyonun yiiksek olmasidir.
Molekiildeki bag yapmamis elektron ¢iftlerinin ¢oziicii ile etkilesmesinden dolayr su
¢oziiclisiinde azo kopriisiinden kaynaklanan n-n* gegisleri gbzlenemedi, yalnizca n-m*
gecisleri gozlendi. Gliserol ve DMF ¢oziiciilerinde Azo4 molekiiliiniin yiik transfer
bandindaki yarilmalar sonucunda 514 ve 475 nm’de zayif n-n* gegislerine karsilik gelen
iki bant gozlendi. Bu bantlar Azo4’iin bu ¢oziiciilerde hidroksiazo ve kuinohidrazon
formlarin1 ayni anda gostermesinin bir sonucudur (Bkz. Sekil 13.22). Azo4,
siklohekzan, n-hekzan ve n-pentan ¢oziiciilerinde ¢oziinmedi. Bu durum molekiiliin

yiiksek polarliga sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 13.12. Azo4 i¢in polar aprotik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.13. Azo4 i¢in polar olmayan ¢dziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Cizelge 13.4. Azo4 icin absorbsiyon spektral verileri.
Azo4 A B C D
Maks gmaksa Maks | Smaksa Maks gmaksa Maks ‘ gmaksa DECT DIp ‘ Df
Su 256 4436 - - - - | 443,5 15508 2,80 6,79 0,015
DMSO 262 17204 - -1392,5|35060 | 428,5 26104 2,90 6,88 0,011
Gliserol 259 22304 387 | 47608 | 426; 38872 2,91 6,88 0,018
- - 5147 2524 242 6,46 0,007
DMF - - 390 | 26300 | 431; 26160 2,88 6,86 0,021
- - 4757 16967 2,61 6,63 0,095
Metanol 259 16684 - -| 38538552 422 29508 2,94 6,91 0,013
Etanol 259,5 17892 - -1385,5| 41660 421 33804 295 6,92 0,016
Aseton - - - -| 383 |46812 415 33468 2,99 6,95 0,012
2-Propanol | 258,5 19644 - -| 385|46896 | 421,5 38172 2,95 6,91 0,018
2M1P 222; 9379 384,5 | 29376 420 24460 2,96 6,92 0,012
257,5 12852 - -
1-Biitanol 260 14772 - -1 385,5 33768 | 422,5 30088 2,94 6,91 0,017
THF 260,5 15816 - -1 386 | 36696 413 26676 3,01 6,97 0,010
Biitil asetat 258 13036 - -| 38433412 417 23648 2,98 6,94 0,008
Etil asetat 259 14072 - -| 383142752 | 421,5 30056 2,95 6,91 0,012
Kloroform 259 16216 - -1384,5|37180 | 410,5 27760 3,02 6,98 0,011
Toluen - - - -| 382120780 413 14388 3,01 6,97 0,005
Benzen - - - -| 38516564 414 12908 3,00 6,96 0,004
CCly - - - -] 382 | 2138 411 13200 3,02 6,98 0,005
1,4-Dioksan | 258,5 8792 - -1 383,5| 19248 410 14488 3,00 6,96 0,005
Siklohekzan - - - - - - - - - - -
n-Hekzan - - - - - - - - - - -
n-Pentan - - - - - - - - - - -
€, Molar absorptivite.
“mol™ 1 cm™

Ect (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagma potansiyeli

D, yiik transfer bandin1 gosterir.
f: Osilator siddeti

Cizelge 13.4’ten goriildiigii gibi -N=N- azo kopriisiinden kaynaklanan m-m*

elektronik gecis bandi (C bandi) ve yiik transfer bandi (D band1) ¢oziicii polaritesinin

artmasina bagl olarak batokromik kayma gostermektedir. Buna gore Azo4 uyarilmis

durumda taban durumunda oldugundan daha polardir ve pozitif solvatokromizim

gosterir.
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Sekil 13.14, 13.15 ve 13.16’dan goriildigi gibi Azo5’te 253-273 nm ve 331-350
nm’de gozlenen absorbsiyon bantlar1 molekiildeki benzen halkasindan kaynaklanan -
n* elektronik gecislerini, 392-404 nm’de gozlenen bantlar -N=N- azo kopriisiinden
kaynaklanan n-* elektronik gecislerini ve 422-506 nm arasinda gozlenen bantlar n-m*
elektronik gecislerine karsilik gelen yiik transfer bantlarin1 gosterir. Azo5’in
absorbsiyon spektrumlarinda biitiin ¢oziiciilerde n-n* siddetinin n-n* siddetlerinden
daha biiytlik oldugu gozlendi. R1 ve R2 halkalarinda orto konumlarinda bulunan OH
gruplarinin H atomlar1 arasindaki Coulomb itme kuvveti molekiiliin diizlemsel
geometrisinin bozulmasina ve absorbsiyon spektrumlarinda ince yapi yarilmalarinin
goriilmesine sebep olur. Bu etki ayni1 zamanda benzen halkasindan kaynaklanan w-m*
elektronik gecisinin enerjisini diisiiriir. Gliserol ¢dziiciisiinde 506 nm’de goriilen pik
yiik transfer bandinin yarilmasi sonucunda goézlenir ve zayif n-n* gecisine karsilik gelir.
Yiik transfer bandindaki yarilma molekiiliin hidroksiazo ve kuinohidrazon formlarinin

her ikisini ayn1 anda gostermesinin sonucudur (Bkz. Sekil 13.22).
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Sekil 13.14. Azo5 i¢in polar protik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.15. Azo5 i¢in polar aprotik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.16. Azo5 i¢in polar olmayan ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.



182

Cizelge 13.5. Azo5 i¢in absorbsiyon spektral verileri.

Azo5S A B C D

}\maks Smaksa Maks gmaksa }\maks Smaksa Maks gmaksa DECT DIp Df
Su 266 5964 - - - - 450 13937 2,76 6,76 0,015
DMSO 272,5 14580 | 349 15496 | 402,5 27748 448 23360 2,77 6,76 0,012
Gliserol 254 23640 | 349,5 21040 | 401 29280 | 426,5; 29552 291; 6,88; 0,023
5067 10334 245 6,49 0,018
DMF - - 333 17596 | 404 20002 | 442,5 61284 2,81 6,79 0,039
Metanol 254 17400 | 347 13320 | 403 24840 | 4355 26500 2,85 6,83 0,021
Etanol 2545 25634 | 343 12642 | 398 23560 438 37972 2,83 6,82 0,027
Aseton - - - - - - 422 51656 2,94 691 0,065
2-Propanol 255 28092 | 347,5 24332 | 400 37992 430 40996 2,89 6,86 0,030
2M1P 255 16544 | 343 12620 | 403 20124 | 435,5 24032 2,85 6,83 0,019
1-Biitanol 256,5 15668 | 347 14232 | 400 29080 430 24068 2,89 6,87 0,013
THF - -1346,5 17696 | 397 25164 425 26034 2,92 6,89 0,011
Biitil asetat 256 15668 | 347,5 15244 | 400,5 20928 | 427,5 23468 290 6,88 0,011
Etil asetat 268,5 16768 | 3455 23552 | 404 30784 425 32668 2,92 6,89 0,014
Kloroform 258 31714 | 347,5 34462 | 398 46334 427 56598 2,91 6,88 0,026
Toluen - -| 345 15852 | 397 20676 | 427,5 24604 290 6,88 0,010
Benzen - -1344,5 19044 | 397 26348 427 30724 2,91 6,88 0,014
CCly - -1 341 19356 | 396 22128 430 25560 2,89 6,87 0,011
1,4-Dioksan | 254,5 40338 | 343 35538 | 397 48978 | 425,5 51454 2,92 6,89 0,022
Siklohekzan | 254 12958 | 340 9698 | 394 12688 | 427,5 15116 290 6,88 0,006
n-Hekzan 257 5324 | 331 6608 | 390,5 8372 426 9578 2,91 6,89 0,004
n-Pentan 253 2768 | 340 3636 | 392 4624 424 5362 2,93 6,90 0,002
€, Molar absorptivite.
“mol™ 1 cm™

Ect (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagma potansiyeli

D, yiik transfer bandin1 gosterir.
f: Osilator siddeti

Cizelge 13.5’ten goriildiigii gibi -N=N- azo kopriisiinden kaynaklanan m-m*
elektronik gecis bandi (C bandi) ve yiik transfer bandi (D band1) ¢oziicii polaritesinin
artmasiyla beraber batokromik kayma gostermektedir. Buna gore molekiil uyarilmig
durumda taban durmunda oldugundan daha polardir ve pozitif solvatokromizim

gosterir.
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Sekil 13.17, 13.18 ve 13.19°dan goriildiigii gibi Azo6 molekiiliinde 215-260 nm
ve 274-292 nm’de gdzlenen absorbsiyon bandi benzen halkasindan kaynaklanan m-m*
elektronik gecisleri, 360-381 nm arasinda gozlenen bant molekiildeki -N=N- azo
grubundan kaynaklanan n-n* elektronik gecisleri ve 407-445 nm arasinda gézlenen

bant ise n-n* elektronik gecislerine karsilik gelen yiik transfer bandidir.

Polar protik ¢oziiciilerde -N=N- azo grubundan kaynaklanan m-n* elektronik
gecisleri ylik transferinden kaynaklanan n-n* elektronik ge¢islerinin siddetlerinden daha
zayiftir. Burada fark Azo6’nin R1 halkasinin orto konumunda bulunan NO; grubunun
coziicliyle etkilesmesinde elektron vererek oksijen atomu iizerindeki elektron
yogunlugunu azaltmasinin bir sonucudur. Burada NO, grubundaki oksijen atomunun
coziicliyle zayif hidrojen bagi yapmasi da olasidir. Polar aprotik ve polar olmayan
coziiciilerde ise elektronik gecisler NO,, OH ve -N=N- gruplarindan kaynaklanan

molekiil i¢i yiik transferini isaret eder.
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Sekil 13.17. Azo6 i¢in polar protik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.18. Azo6 i¢in polar aprotik ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 13.19. Azo6 i¢in polar olmayan ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari.
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Cizelge 13.6. Azo6 icin absorbsiyon spektral verileri.

Az06 A B C D
Amaks gmaksa Amaks Smaksa Amaks gmaksa Amaks Smaksa DECT DIp Df
Su 215; 12315 292 5766 | 374,5 11090 | 454 18642 2,73 6,73 0,015
236 8218
DMSO - -| 407 24720 3,05 7,00 0,035

Gliserol 260,5 36492 | 296,5 5664 - -| 425 10328 2,92 6,89 0,017
304,5 5800 | 380,5 44628 | 443,5 47184 2,80 6,79 0,055

DMF - -

Metanol 234 20080 | 281 10488 | 370 31116 |445,5 34848 2,79 6,78 0,020
Etanol 249 14004 | 279,5 7628 | 371 16168 | 445 21784 2,70 6,78 0,018
Aseton 376 23548 | 431 25276 2,88 6,86 0,031

2-Propanol 225 28000 | 280 12600 | 372 29920 | 433 35760 2,87 6,85 0,034
2M1P 243 14660 | 282 7560 | 373 17440 |441,5 22920 2,81 6,80 0,021
1-Biitanol 248,5 13620 | 281 11580 | 374 26280 |440,5 33700 2,82 6,81 0,029
THF - - - -| 360 34922 | 405 49140 3,07 7,02 0,046
Biitil asetat | 259,5 24580 | 289,5 17560 | 361,5 38912 | 405 42484 3,07 7,02 0,042
Etil asetat - - 274 27272 | 367,5 44520 | 414 47580 3,00 6,96 0,040
Kloroform 251 28948 | 285,5 18072 - -| 408 46804 3,04 6,99 0,066

Toluen - - - - - - | 412,5 41180 3,01 6,97 0,056
Benzen - - - - - -| 410 28800 3,03 6,99 0,042
CCly - - - -| 368 12510 |410,5 16428 3,02 6,98 0,013
1,4-Dioksan | 252,5 23952 - - - - |1 406,5 38176 3,05 7,01 0,053
Siklohekzan - - - - - -1420,5 1282 295 6,92 0,001
n-Hekzan - - - - - -| 424 994 2,93 6,90 0,001
n-Pentan - - - - - -| 412 1058 3,01 6,97 0,001
€, Molar absorptivite.

“mol™ 1cm™

Ecr (eV): Yiik transfer enerjisi
I, (eV): Iyonlagma potansiyeli

D, yiik transfer bandin1 gdsterir.
f: Osilator siddeti

Cizelge 13.6’dan goriildiigii gibi Azo6’da -N=N- azo kopriisiinden kaynaklanan n-m*
elektronik gecisleri (C bandi) ve yiik transferinden kaynaklanan n-n* elektronik
gecisleri (D bandi1) ¢oziicli polaritesinin artmasina bagli olarak batokromik kayma
gostermektedir. Buna gére Azo6 uyarilmis durumda taban durumunda oldugundan

daha polardir ve pozitif solvatokromizim gdsterir.
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Sekil 13.20. Tiim molekiiller i¢in etanol ¢dziiciisiindeki absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 13.20’den goriildiigii gibi Azo6’da azo halkasindan kaynaklanan m-m*
elektronik gecis ve yiik transferinden kaynaklanan n-n* elektronik ge¢is bantlari daha
da keskinlesmistir. Bunun nedeni R1 halkasinda orto konumunda bulunan NO,
grubunun ¢oziicii ortamina elektron vermesidir. Azol’de n-m* elektronik gecisinin
siddeti, -N=N- grubundan kaynaklanan n-n* elektronik gecisinin siddetinden biiyiik
olmasina karsin Azo4’de tam tersi bir durum vardir. Azol’de R2 halkasinin 10
konumundaki OH substitiienti molekiildeki bag yapmamis elektron ¢ifti sayisini
arttirmistir. Azol molekiiliiniin Azo2’ye gore “push-pull” (elektron iten-¢eken) molekiil

ozelligi daha fazladir (Giilseven Sidir, et al., 2009; Giilseven Sidir, 2010).
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Sekil 13.21. Tiim molekiiller i¢in kloroform ¢6ziiciisiindeki absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 13.21°de tiim molekiiller icin kloroform ¢oziiciisiindeki absorbsiyon
spektrumlart goriilmektedir. Azo4 molekiiliiniin n-n* elektronik gecisinin siddeti
Azo5’in m-m* elektronik gecisinin siddetinden daha biiyiiktiir. Bu durum AzoS5
molekiiliiniin R1 halkasinin 1 konumundaki OH siibstitiientinin olusturdugu sterik

etkiden kaynaklanmaktadir.

A ve B bantlar1 aromatik halkalarin n-n* elektronik gecislerinden kaynaklanir. C
badi N=N azo grubundan kaynaklanan n-n* elektronik gecislerini gosterir. Daha uzun
dalga boylarinda gozlenen D bandi yiik transferi (CT) etkilesmelerine uygun n-m*
elektronik gegcisleridir. CT 06zelligi gosteren diger analog azo bilesikler literatiirde
mevcuttur (Issa, et al., 1992; Haessener, et al., 1985; Trawen, et al., 1958). CT gegisi
akseptor olarak davranan N=N azo kopriisiine bagli fenol halkasindaki OH grubundan
ve molekiildeki bag yapmamis elektron ¢iftlerinden dolayr meydana gelir. Burada OH
grubu donor olarak davranir ( Bkz. Sekil 13.22).
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Sekil 13.22. Azo1-6 Molekiillerinde olas1t molekiil i¢i hidrojen baglari.
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Bu varsayim Denklem 13.1 ile Ayax degerinden CT enerjisi bulunarak desteklenebilir.

1242,6
Eqp =——"—(eV 13.1
cr ﬂmax(nm)( ) (13.1)

Denklem 13.1 ile elde edilen sonuglarin dogrulugu Denklem 13.2 ile gdsterilen Briegleb

bagintisi ile hesaplanan sonuglarla kiyaslanarak saglanabilir:
E.,=1,—(E,+C)eV) (13.2)

burada /, fenolun iyonlasma potansiyeli, £,, N=N azo grubunun elektron affinitesi (ve

C, transfer edilen elektron ve pozitif hol arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi.
Denklem 13.1°den elde edilen sonuglar ile Denklem 13.2’den elde edilen sonuglar

arasinda tatmin edici bir uyum olmas1 beklenir (Issa, et al., 2005).

Baz1 azo boyar molekiillerin CT bandindaki yarilma molekiillerin hidroksiazo

ve kuinohidrazon olarak adlandirilan her iki formu ayn1 anda géstermesinden dolayidir:

o /
A

Hidroksiazo formu Kuinohidrazon formu

Sekil 13.23. Azobenzen molekiiliiniin hidroksiazo ve kuinohidrazon formlari.

Hidroksiazo formundaki R2 aromatik halkasinin delokalize elektronlarin
say1st, bu elektronlarin ikisi giiclii N=N ve C=0 baglar1 tarafindan tutuldugundan dolay1
kuinohidrazon formuna gecerken alt1 elektrondan dort elektrona azalmistir. Boylece, R2
halkas1 aromatikliginin ¢ogunu kaybetmistir. Kisa dalga boylarindaki (yiiksek enerjili)

elektronik gecis kuinohidrazo formunun absorbsiyonundan dolay1 gergeklesirken, uzun
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dalga boydaki (diisiik enerjideki) maksimum o-hidroksiazo formunun absorbsiyonundan
kaynaklanir (Brugnel, et al., 1966). Azol—6 molekiillerinin CT bandindan kaynaklanan
her iki formu Sekil 13.22’de gosterilmistir. Cizelge 13.1-13.6’da verilen CT dalga
boylarindan goriildiigii gibi Azo3 molekiilii kloroform (488 nm) ve etil asetat (506 nm)
¢oziiciilerinde, Azo4 molekiili gliserol (514 nm) ve DMF (475 nm) ¢dziiciilerinde ve
Azo5 molekiilii yalnmiza gliserol (506 nm) c¢oziiclisiinde her iki formu ayni anda
gostermistir. Azol, Azo2 ve Azo6 molekiillerinin CT bantlarinda yarilmalar

gbzlenmemistir.

Uzun dalga boylu absorbsiyon dalga boylarina sebep olan elektronik gegisin
yiik transfer karakteri bandin genisligi ve yliksek molar absorptivite ile belirlenir. Ayni
zamanda, bandin konumu benzen halkalar1 iizerindeki siibstitiientlerin dogasi, konumu

ve molekiillerin geometrik yapisindan etkilenir.

Calisilan  azo bilesiklerinin  elektronik  absorbsiyon spektrumlari  bu
molekiillerin iyonlagma potansiyellerini (/,) hesaplamak i¢in kullanildi. Bunun i¢in

Denklem 13.3 ifadesinden yararlanildu.

I,=a+bv, (13.3)

Burada a ve b sirasiyla 4,39 ve 0,857, (Becker, et al., 1962; Becker, et al., 1963) 5,16
ve 0,778 (Moster, 1956) veya 5,11 ve 0,701 (Wheast, 1969) olan sabitlerdir. v,
S, = S, elektronik ge¢is enerjisidir. @ ve b’ nin farkli degerleri kullanilarak
hesaplanan iyonlagma potansiyelleri birbirleri ile uyum i¢indedir. Cizelge 13.1-13.6’da
verilen Azol-6 molekiillerinin 7, enerjilerini hesaplamak i¢in 4,39 ve 0,857 degerleri

kullanilmustir.

I, bir molekiilden bir elektron koparip molekiilii pozitif yiiklii iyon haline

getirmek i¢in gerekli olan enerji miktaridir. Dolayisiyla Azo3, Azo4 ve AzoS5

molekiillerinin Cizelge 13.1-13.6’da gosterilen gliserol, DMF, etil asetat, kloroform



coziiciilerinde, hidroksiazo formuna karsilik gelen uzun CT dalga boylarindaki

degerlerinden bu molekiillerin kuinohidrazo formunun hidroksiazo formuna gére daha
kararli oldugu soylenebilir. Bu molekiillerin kuinohidrazo ve hidroksiazo formlarinin

yiizde oranlar1 asagida verilen esitlik ile belirlenebilir. Bulunan yilizde oranlar1 Cizelge

13.7°de verilmistir.

At daki(kuinohidrazon)abs
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IP

%Orani(kuinohidrazon — hidroksiazo) =

A daki(kuinohidrazon)abs + A4

‘maks maks

izelge 13.7. Baz1 azo boyar molekiillerin hidroksiazo ve kuinohidrazon formlarinin % oranlari.
Cizelg y

X
'daki(hidroksiazo)abs

100

Coziicii Az03 Azo4 Azo05
kuinohidrazon hidroksiazo | kuinohidrazon hidroksiazo | kuinohidrazon hidroksiazo
Gliserol - - % 92 % 8 % 74 % 26
DMF - - % 61 % 39 - -
Etil asetat % 83 % 17 - - - -
Kloroform % 68 % 32 - - - -

Cizelgedeki sonuglardan goriildiigii gibi Azo3, Azo4 ve Azo5 molekiilleri belirtilen

¢oziicililerde kuinohidrazon formunda daha kararlidirlar. CT bandinin osilator siddeti (f)

Denklem 13.4 ile hesaplanir.

f=46x10"¢

maks

Avy,

(13.4)

Burada Av,,, yari absorbans maksimumundaki bant genisligidir. Uzerinde caligilan

absorbans bantlariin diger bir komsu bant veya bantlarla iist iiste cakismas1 durumunda

bantlar Gaussian egri analizi ile ¢ézlimlendi. Azo1-6 i¢in hesaplanan f degerleri Cizelge

13.1-13.6°da verilmektedir.
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14. AZO BOYAR MOLEKULLERIN COKLU LINEER REGRESYON ANALIZi
VE SOLVATOKROMIK DAVRANISLARI

14.1. Coklu Lineer Regresyon Analizi

Elektronik spektroskopi yogunlastirilmis halde lokal kuvvet alanlari hakkinda
bilgi verebilen birka¢ metottan biridir. Spektral olarak aktif molekiiller gaz fazdan sivi
cozelti fazina gecerken elektronik absorbsiyon spektrumlarindaki frekans degisimleri
goriiniir bolgedeki absorbsiyon bandindan sorumlu olan elektronik seviyelerin enerjileri

arasindaki farki verir (Abe, 1965; Bakhsiev, 1972; Pop, et al., 1994).

Hem teorik hem de deneysel metotlar elektronik spektrum iizerindeki ¢oziicii
etkilerini tanimlamak icin kullanilir. Teorik metotlar klasik veya kuantum mekaniksel
modellere dayandirilan islemlerdir. Elektronik absorbsiyon bant frekanslarinin
¢oziicliye bagliligin1 tanimlayan denklemler pratik amaglar i¢in bir bakima karmasiktir.
Baz1 yaklagimlar genellikle dielektrik sabiti, kirilma indisi veya diger fonksiyonlar gibi
ortamlarin fiziksel parametreleri lizerinde ¢oziicli-indiiklenmis kaymalar1 agiklamak i¢in
kullanilir. Fakat bu metotlar genellikle yetersizdir. Ciinkii bunlar 6zellikli ¢oziicii-

¢oziinen etkilesmelerini (H-bag1 dondr-akseptor etkilesmeleri) hesaba katmazlar.

Bakhsiev’in (Bakhsiev, 1972), teorik sonuglariyla uyumlu olan, gaz fazdan sivi
faza gecen, spektral olarak aktif bir molekiil i¢in elektronik absorbsiyon bandindaki

dalga sayis1 kaymalar1 Denklem (14.1) ile verilir.

| 24,y — pc08Q) e =1 pg = p; n® =1 (207 +1

a’ e+2 a’ nt+2|n*+2

hcv AV 4 o (14.1)

Burada /%, Planck sabiti, ¢, vakumdaki 1sik hizi, a, molekiiler hareket kiiresinin

ortalama yaricapt u, ve u,, taban durumundaki ve uyarilmis durumdaki dipol

momentler, &, ¢oziiciinlin dielektrik sabiti, n, ¢Oziicliniin kirtlma indisi. Denklem
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(14.1)’in ilk iki terimi frekans kaymasinin yonelimsel-indiiksiyon bilesenini tanimlar ve

AV 4 o> asagidaki fonksiyona bagli olan Bakhsiev teorisindeki dispersiyon ve

polarizasyon kuvvetlerinin katkilarini agiklar.

n* -1
nt+2

fn)=

Coziiciiniin makroskopik 06zelliklerine bagli olarak, deneysel ¢oziicii-indiiklenmis
kaymalarla iyi bir korelasyon gosteren parametrelerin basarisizligindan dolayr ¢oziicii
indisleriyle elektronik absorbsiyon spektrumu iizerindeki ortamin etkisini agiklayan
deneysel metotlar gelistirilmektedir ve c¢esitli deneysel ¢oziicii polarite skalalari
onerilmektedir (Pytela, 1988; Reichardt, 1988; Buncel, et al., 1990; Matyushkov, et al.,
1997, Lawrence, et al., 1994). Cozeltilerdeki siirecler lizerindeki ¢oziicii etkilerini
degerlendirmek icin gelistirilmis bircok deneysel denklemlerden birisi olan Kamlet-Taft
iligkisi (Kamlet, et al., 1983) ¢ok basarili olarak goriilen bir teoridir:

Vows =V tst¥+aa+bp (14.2)

maks

Bu denklemde v,, sabittir s, a ve b molekiiler elektron bulutunun ¢oziicii

ozelliklerine gore relatif hassasliklarini 6lgen ¢oziiciiden bagimsiz katsayilardir. Burada
m* ¢Oziicliniin bir ylkili veya dielektrik etkisinin giiciiyle bir dipolu stabilize etme
kapasitesini Olgen polarite/polarizebilite parametresidir.  «, Bir ¢oziicii-¢oziinen
arasindaki H-baginda ¢oziiciiniin bir protonu verme kapasitesini tanimlar. f, Bir
¢oziicli-¢oziinen arasindaki H-baginda ¢oziiciiniin bir proton alma kapasitesinin bir

Olciistinii verir (Kamlet, et al., 1983; Marcu, 1993).

Bu yolla, ¢oziicii ve spektral olarak aktif molekiil arasindaki etkilesme polarite
ve polarizebilite ¢oziicii fonksiyonlar1 olarak adlandirilan 6zellikli  olmayan

etkilesmeler, asidik ve bazik ¢oziicli parametreleri (¢, £ ) yoluyla tanimlanan 6zellikli

etkilesmeler olarak iki gruba ayrilabilir. Denklem (14.2)’deki katsayilarin fiziksel



194

anlamlar1 yoktur; buna karsin Bakhsiev teorisinde bu katsayilar elektronik gecislerdeki

dipol moment ile tanimlanir.

Bu tez kapsaminda calisilan azo boyar molekiiller spektral olarak aktif
molekiilerdir. Farkli ¢oziiciilerde baz1 azobenzen molekiillerinin spektral davranislar
ile ilgili c¢aligmalar literatiirde mevcut olmasina ragmen azobenzen tiirevlerinin
elektronik absorbsiyon spektrumu iizerindeki ¢oziicli-indiiklenmis etkilerin sistematik
caligmalar {izerine ¢ok az ¢alismalar vardir (Epperlein, et al., 1989; Mustroph, et al.,
1980; Skulski, et al., 1985; Hutchings, et al., 1997; Giilseven Sidir, et al., 2009;
Gilseven Sidir, 2010).

Coziicii-¢ozlinen etkilesmeleri elektronik ve niikleer ¢oziicli polarizasyonu ile
belirlenir  ve  bunlar  kinlma indisi  n, f(n)=@"-1)/(n’+1) veya
f(n)=2n* =1)/(n* +1) ve elektriksel gecirgenlik &, f(g)=(e-1)/(¢+2) veya
f(e)=(e-2)/(2¢ +1) fonksiyonlari ile tanimlanabilir (Arinel, et al., 2002; Bakhshiev,
1972). Biitlin bu fonksiyonlar ¢ozelti igindeki molekiiller arasi etkilesmeler hakkinda

bilgi vererek hem isaret hem de biiyiikliikce elektronik absorbsiyon spektrumlari

tizerinde farkli etkiler yapabilir.

Coziicii-¢ozlinen arasinda 6zel etkilesmeler meydana gelir. Bu etkilesmelerin en
onemlisi ¢ozelti fazda ¢dzlinen ve ¢oziicli arasinda olan hidrojen bagidir (Airinel, et al.,
2001; Bakhshiev, 1972; Bunce, et al., 1990; Klymchenko, et al., 2003; Pytela, 1988).
Coziicii molekiillerinin ¢6ziinen molekiiller ile hidrojen bagi olusturmasinda akseptor ya
da donér olarak etkilesebilmesine bagli olarak, bu etkilesmelerin absorbsiyon

spektrumu tizerindeki etkisi ¢cok dnemlidir.

Bir ¢oziicii i¢inde bir absorbsiyon bandinin gozlenen pik konumu Y, asagidaki

gibi farkli ¢oziicii parametrelerinin X, (dielektrik sabiti ¢, kirilma indisi »n, Kamlet-

Taft parametreleri ¢ ve ) lineer bir fonksiyonu olarak belirlenebilir.
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Y=C,+C X, +CX,+CX, +C, X, +....+ C KX, (14.3)

Denklem (14.3) absorbsiyon maksimumlarina ¢oziicli etkilerinden gelen katkilar
belirlemek i¢in kullanilir. Birinci terim C; ve C,,i=1, 2, 3, 4 ¢oklu regresyon teknigi
ile hesaplanir (Henrion, et al., 1988). C, Gaz fazdaki absorbsiyon pik konumudur.
(Hilliard, et al., 1981) C, ve C, regresyon katsayilar1 SPSS 11.5 ve OriginPro 7.5 gibi

istatistik programlari kullanilarak hesaplanabilir.

14.2. Coklu Lineer Regresyon Analizi Sonuglari

Bu boliimde azoaromatik bilesiklerin ¢oziicii-¢oziinen etkilesmelerini dort farkli

solvatokromik parametreyle, polarite fonksiyonu f(¢)=(¢-1)/(¢+2) -elektronik
polarizebilite f(n)=(n>—1)/(n*> +1), H-bag dondr kapasitesi () ve H-bag1 akseptdr
kapasitesi (f) parametrelerinin ayr1 ayr1 katkilarim1 degerlendirmek igin spektral

degerler v arasindaki korelasyonu saptandi. Cozcii parametreleri Cizelge 14.1°de

maks

verilmistir.



Cizelge 14.1. Coziiciiler ve ¢oziicli parametreleri.

f(n)

/(&)

B

Coziiciiler & n a

1 Su 78,36 1,333 0,280 0,963 047 1,17
2 DMSO 46,45 1,4793 0,373 0,938 0,76 0
3 Gliserol 42,5 1,4746 0,370 0,933 0,51 1,21
4 DMF 36,71 1,4305 0,343 0,923 0,69 0
5 Metanol 32,66 1,3284 0,277 0913 0,66 0,98
6 Etanol 24,55 1,3614 0,299 0,887 0,75 0,86
7 Aseton 20,56 11,3587 0,297 0,867 0,48 0,08
8 2-Propanol 19,92 1,3772 0,310 0,863 0,84 0,76
9 2MIP 17,93 11,3959 0,322 0,849 0,84 0,79
10 1-Biitanol 17,51 1,3993 0,324 0,846 0,84 0,84
11 THF 7,58 1,4072 0,329 0,687 0,55 0
12 Biitil Asetat 6,17 1,3719 0,306 0,633 0,45 1,12
13 Etil asetat 6,02 1,3724 0,306 0,626 0,45 0
14 Kloroform 4,81 1,4459 0,353 0,559 0 044
15 Toluen 2,38 1,4969 0,383 0,315 0,11 0
16 Benzen 2,27 1,5589 0,417 0,297 0,1 0
17 CCly 2,24 1,4601 0,361 0,292 0 0
18 1,4-Dioksan 2,21 1,4224 0,338 0,287 0,37 0
19 Siklohekzan 2,02 1,4262 0,341 0,254 0 0
20 n-Hekzan 1,88 1,3749 0,308 0,227 0 0
21 n-Pentan 1,84 1,3575 0,296 0,219 0 0
Bu durumda, verilen bir ¢ozeltide absorbsiyon bandinin

(V,.s ) asagidaki denklem ile tanimlanir.

Voars = Co +C f () +C, f (&) + C3(B) + Cy ()
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pozisyonu

(14.4)

Burada C, molekiiliin gaz fazdaki sogurma maksimum degerini gosterir. C,,i =1, 2, 3,

4 katsayilarn aragtirilan parametrelerin absorbans kaymalarina katlilarini gosterir. C,

katsayilar1 lineer regresyon teknigi kullanilarak tespit edildi. Denklem (14.4)’teki ikinci

terim frekans kaymalarina yonelmis indiiksiyon etkilesmelerinin katkilarini1 tanimlar ve

liclincii terim ise toplam spektral kaymaya dispersiyon-polarizasyon katkisini tanimlar.

Coklu korelasyon analiz sonuglar1 Cizelge 14.2°de verildi. Bu tablodan

gorildigii gibi C, parametreleri spektral olarak aktif molekiillerin yapisal 6zelliklerine
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baghdir. C, katsayilarmin isaretleri ve biiyiikliikleri ¢oziicii-¢6ziinen etkilesmelerinin

derecesini gosterir.

Cizelge 14.2. Azol-6 molekiilleri icin ¢oklu lineer regresyon analizi ile hesaplanan regresyon
parametreleri.

Molekiil  Co(cm™)  C, (nm) C C, Cs C, R’ Gegigler
Azol 27803 360 -4909  -441 -170 135 0,357 a-n* (C bandi)
24902 402 -2372 -882 531 -194 0,219 n-n* (D band)
Azo2 26458 378 -1176 2764 1300 399 0,704 n-n* (C bandi)
25527 392 -6085  -154 -175 -450 0,386 n-7t* (D band)
Azo3 25930 386 -1875 91 409 -35 0,776 n-m* (C bandi)
25344 395 -6401 -1136 1178 -500 0,379 n-n* (D band)
Azo4 27499 364 -3236 -573  -190 9 0,757 n-n* (C bandi)
25352 394 -1385 -1658 266 -85 0,577 n-* (D band1)
Azo5 25867 387 -1061 -644  -122 43 0,690 n-m* (C bandi)
24109 415 -964  -999 95 43 0,343 n-n* (D band)
Az06 32641 306 -11864 -3308 1086 -7 0,616 n-n* (C bandi)
22074 453 7607  -1265 -38 =305 0,512 n-* (D band1)

Bir parametrenin fonksiyonu olarak n-n* ve n-n* absorbsiyon bantlarinin dalga
sayilarinin korelasyon grafikleri bazi durumlarda tatmin edici sonuglar verir. AZO1-6
molekiilleri i¢in v, — f(n) ve v, — f(&) arasinda iyi bir korelasyon yoktur. Bu
sonuca gore coziiciilerin elektronik polarizebilite fonksiyonu f(n) ve dielektrik
fonksiyonu f(¢) spektral kaymalar: tespit etmede onemli bir rol oynamaz. AZO1-6

icin, T-* ve n-m* absorbsiyon bantlarinin maksimumdaki dalga sayilarinin ¢oziiciilerin

H-bag1 donor kapasitesine () bagliligi lineerlik elde etmek i¢in bu parametrenin

degisimine bagl olarak yeterli degildir. Bununla birlikte, ¢oziiciilerin H-bag1 akseptor
kapasitesi (f) ve AZO1-6 molekiillerinin n-n* ve n-m* absorbsiyon bantlarinin
maksimumdaki dalga sayilar1 arasinda da korelasyon yoktur. Azo boyar molekiillerin

Voey V€ f(1), f(€), @, B parametreleri arasindaki korelasyon grafikleri korelasyon

sonuglarinin basarisizligindan dolay1 verilmemistir.

Cizelge 14.2°de verilen R? ¢oklu lineer regresyon uyum parametresidir. Bu
parametre molekiillerin absorbsiyon spektrumlarinda goriilen n-n* ve n-n* elektronik

gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analizinde kullanilan parametrelere (f(n), f(g), &

ve f) bagliliginin bir 6l¢iisiidiir ve elektronik gegislerin hangi mekanizmalar tarafindan
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kontrol edildigini gdsteren Onemli bir parametredir. Dolayisiyla, Cizelge 14.2’den
goriildiigl gibi Azol molekiiliiniin n-nt* gegisi i¢in regresyon degeri (0,357) ¢ok kiiciik
iken Azo2 (0,704), Azo3 (0,776), Azo4 (0,757), Azo5 (0,690) ve Azo6 (0,616) i¢in bu
deger tatmin edicidir. n-n* Gegisleri i¢in R’ degerleri Azo4 (0,577) ve Azo6 (0,512)
icin tatmin edici sonuglar verirken Azol (0,219), Azo2 (0,386), Azo3 (0,379) ve Azo5
(0,343) molekiilleri i¢in regresyon uyumu ¢ok zayiftir (Cizelge 14.2°de koyu siyah ile
gosterilen degerler). Bu sonu¢ Azol’deki n-n* ve n-n*, Azo2’deki n-n*, Azo3’teki n-
n*, ve Azo5’teki n-m* elektronik gecis mekanizmasimnin dispersiyon etkilesmesini

tanimlayan kirilma indisi fonksiyonu f(#), dipolar etkilesmeleri tanimlayan ¢oziicliniin
dielektrik fonksiyonu f(¢), H-bagi donor kapasitesi « , ve H-bag1 akseptor kapasitesi
p tarafindan kontrol edilmedigini gosterir. Bununla birlikte Azo2’deki n-n*, Azo3’teki
n-n*, Azo4’teki n-n* ve n-n*, Azo5’teki nw-n* ve Azo6’daki n-n* ve n-n* elektronik
gecis mekanizmasinin biliyllk oranda bu etkilesmeler tarafindan kontrol edildigi

goriilmektedir.

Coklu lineer regresyon analizinde elde edilen R? degerleri gbz oniine alindiginda
Azol’deki n-n* ve n-n*, Azo2’deki n-n*, Azo3’teki n-n*, ve Azo5’teki n-n* elektronik
gecisleri icin elde edilen Cy, C;, C,, C; ve C, katsayilar (Cizelge 14.2°de koyu siyah ile
gosterilen degerler) gilivenilir degildir. Bu nedenle bu sonuglarin elektronik gecislere

katkisi tartisilmayacaktir.

Az02-6 molekiillerinin m-n* elektronik gecislerinin C; ve C, katsayilar
negatiftir. Buna gore f{n) ve f(e)’dan dolay1 ¢oziicii etkileri absorbsiyon spektrumunda
batokromik etkiye sahiptir. Azo4’iin n-n* gegisleri i¢in de C; ve C, katsayilar1 negatiftir
ve ayn1 sebepten dolay1 batokromik kaymalar s6z konusudur (Hutchings, et al., 1997).
Azo6 molekiiliinde gozlenen n-n* gecisi icin C; pozitif, C, negatif isaretlidir. Bu
yiizden C; ve C; katsayilarina dayanarak bu elektronik gecis iizerinde yargiya varmak
olas1 degildir. Bu batokromik kaymalar molekiillerin taban durumuna kiyasla daha

kararl1 bir uyarilma durumuna karsilik gelir.
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Denklem (14.1) ve Denklem (14.4) kiyaslandiginda

_2p,(u, = pu,Cosp)

3
a

C, (14.5)

elde edilir.

C;<0 oldugunda, u,<u.Cosp ve Azo2-6 bilesikleri i¢in sonug u,<p olur. Taban
durumu dipol momenti yoniindeki uyarilmis durum dipol momentinin izdiislimii taban
durumu dipol momentinden daha biiyiiktiir. n-n* Elektronik gecislerini iceren elektronik
durumlara uygun dipol momentlerin sematik gosterimi Sekil 14.1°de verilmistir.

Burada, Aug. gegis dipol momentini gosterir.

He

Sekil 14.1. Taban durumu dipol momenti iizerindeki uyarilmis durum dipol momentinin
1zdiisimi.

C; ve C, katsayillarmin mutlak degerlerinin biiylik degerde olmasi =n-m*
gecislerindeki spektral kaymalarin esas olarak kirilma indisi ve ¢oziicii dielektrik

fonksiyonu (dispersiyon ve dipolar etkilesmeler) tarafindan kontrol edildigini gdsterir.

Azo04 ve Azo6’nin n-n* gecisleri i¢in de ayn1 mekanizma s6z konusudur.

C; katsayisinin mutlak degeri C, katsayilariin mutlak degerinden ¢ok daha
biiyiiktiir. Bu durum c¢oziiciinlin polarizebilitesinden dolay1r gelen etkinin absorbsiyon
maksimumlarmi yonelimsel polarizasyon ile belirlenen etkiden ¢ok daha fazla
etkiledigini gostermektedir. C; katsayisinin biiylik mutlak degerleri Azo2 ve Azo6
molekiillerinin n-n* elektronik gecislerinde daha biliylik batokromik kaymayi
gostermektedir. Elektron dondr gruplar igeren bu bilesikler ¢oziicii ve ¢dziinen arasinda

cok giiclii etkilesmelere sebep olurlar. Azo3, Azo4 ve Azo5 igin |Cs| degerlerindeki
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azalma siibstitiientlerin elektron-dondr kapasitesiyle iligkilidir ve bu molekiiller daha

zay1f hidrojen baglar1 yaparak daha az batokromik kaymalar gosterirler.

Az03, Azo4 ve Azo5 molekiilleri i¢cin C; katsayisi, C,’ten kiiciik farklarla daha
kiigiiktiir. Bu sonu¢ bu molekiillerin H-bag1 dondr kapasitesinin () H-bagi akseptor
kapasitesinden (f) daha zayif oldugunu gosterir. Azo2 ve Azo6 molekiillerinde durum
bunun tam tersinedir. Azo2 ve Azo6 igin C; katsayis1 C,’ten ¢ok daha biiyliktiir. Burada
C; ve Cy, arasindaki farkin biiylik olmasinin nedeni kuvvetli H-bagi dondr ozelligi
gosteren Azo2’deki OCHj3 ve Azo6’daki NO; siibstitiientleridir. Azo2 ve Azo6’nin H-

bagi donor kapasitesi Azo3, Azo4 ve AzoS’inkinden daha fazladir.

Coklu lineer regresyon analizinde elde edilen bulgular, hem polarite hem de
polarizebiliteye baglh parametreler ve solvatokromik parametreler ¢ ve f Azol-6 azo
boyar molekiillerinin absorbsiyon spektrumlarinin ¢dziicii indiikklenmesine baglh

kaymalarini tanimlamada 6nemlidir.
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Cizelge 14.3. Azol1-6’min n-7* elektronik gegisleri (C band) igin gozlenen ve hesaplanan dalga sayilari (cm™).

Coziiciiler Azol Azo02 Az03 Azo4 Azo5 Azo06
VDeney VHesap VDeney vHesap vDeney vHesap VDeney VHesap VDeney vHesap vDeney vHesap

Su - - - - - - - - - -1 26702 26636
DMSO 25674 25429 | 24510 24415 | 24783 24834 | 25478 25610 | 24845 24774 - -
Gliserol 25840 25652 - - | 24876 24900 | 25840 25786 | 24938 24863 - -
DMF 24969 25595 - - - - | 25641 25729 | 24752 24824 | 26281 26268
Metanol 25840 26061 - - - - 125974 26048 | 24814 24947 | 27027 27044
Etanol 25873 25933 - - | 24938 24952 | 25940 25963 | 25126 24924 | 26954 26968
Aseton 26076 25892 - -1 25094 25095 | 26110 25958 - -1 26596 26770
2-Propanol | 25873 25860 - - - - 125974 25915 | 25000 24913 | 26882 27015
2MI1P 26042 25812 - - - - | 26008 25887 | 24814 24910 | 26810 26919
1-Biitanol 25641 25810 - - - - | 25940 25887 | 25000 24912 | 26738 26905
THF 25940 25791 | 24631 24887 | 25126 25026 | 25907 25936 | 25189 25008 | 27778 27062
Biitil Asetat | 26042 26096 | 25253 25380 | 25126 25075 | 26042 26168 | 24969 25128 | 27663 27398
Etil asetat 26178 25948 25126 25115 | 26110 26065 | 24752 25084 | 27211 27429
Kloroform 25974 25883 | 25000 24673 | 25157 25202 | 26008 26079 | 25126 25151 - -
Toluen 25907 25765 | 24876 25280 | 25157 25138 | 26178 26058 | 25189 25244 - -
Benzen 25445 25608 25031 25080 | 25974 25960 | 25189 25221 - -
CCly 25641 25902 | 25316 25226 | 25284 25227 | 26178 26163 | 25253 25296 | 27174 27392
1,4-Dioksan | 26042 25954 | 26212 25748 | 25063 25119 | 26076 26170 | 25189 25278 - -
Siklohekzan - - | 25189 25355 | 25413 25268 - - | 25381 25342 - -
n-Hekzan - - | 25575 25468 | 25381 25332 - - | 25608 25394 - -
n-Pentan - - | 25381 25505 | 25157 25355 - - | 25510 25412 - -

n* (D bandi) gecisleri i¢in deneysel (Vpeney) Ve ¢oklu lineer regresyon analizi ile
hesaplanmi§ (Vpesqp) olan dalga sayilart verilmistir. Sekil 14.2 ve 14.3’te Azol-6

molekiillerinin n-n* (C band1) ve n-n* (D bandi) gecisleri i¢in Vpeney V€ Vhesap arasindaki

Cizelge 14.3 ve 14.4’te Azo1-6 molekiillerinin 21 ¢oziiciide n-n* (C band1) ve n-

korelasyon grafikleri verilmistir.

korelasyon gozlenmezken Azo2 (0,7041), Azo3 (0,7767), Azo4 (0,7573), AzoS
(0,6901) ve Azo6 (0,6161) molekiilleri i¢in tatmin edici korelasyonlar elde edildi.
Bunun yaninda, n-n* gegisleri icin, Azo4 (0,5771) ve Azo6 (0,5119) molekiillerinin
gosterdigi korelasyon Azol (0,219), Azo2 (0,3859), Azo3 (0,3782), Azo5 (0,3427)

n-n* gecisleri i¢in, Azol (0,3569) molekiiliinde

molekiillerinin gosterdigi korelasyondan daha yiiksektir.
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Cizelge 14.4. Azol1-6’min n-1* elektronik gegisleri (D bandi) igin gozlenen ve hesaplanan dalga sayilari (cm™).

Coziiciiler Azol Azo2 Az03 Azo4 Azo5 Azo06
VDeney VHesgp VDeney vHesap vDeney vHesap VDeney VHesgp VDeney vHesap vDeney vHesap

Su 22962 23411 | 22727 23066 | 22346 22426 | 22548 23393 | 22222 22972 | 22026 22611
DMSO 23753 23593 | 23364 22980 | 22805 22786 | 23337 23482 | 22321 22885 | 24570 23696
Gliserol 23474 23238 | 22624 22498 | 20747 21912 | 23474 23325 | 23447 22921 | 23529 23320
DMF 23148 23641 | 22989 23177 | 22727 22913 | 23202 23530 | 22599 22922 | 22548 23489
Metanol 23447 23600 | 22989 23144 | 22989 22821 | 23697 23547 | 22962 23035 | 22447 22702
Etanol 23585 23642 | 22962 23053 | 23148 22876 | 23753 23594 | 22831 23043 | 22472 22936
Aseton 24038 23672 | 23337 23466 | 23310 22983 | 24096 23624 | 23697 23006 | 23202 23194
2-Propanol | 23781 23704 | 23095 23019 | 23121 22989 | 23725 23651 | 23256 23061 | 23095 23077
2MI1P 23641 23682 | 23068 22934 | 23041 22913 | 23810 23655 | 22962 23064 | 22650 23177
1-Biitanol 23447 23670 | 22422 22900 | 22910 22879 | 23669 23653 | 23256 23067 | 22701 23180
THF 23923 23808 | 23364 23323 | 22779 23106 | 24213 23904 | 23529 23158 | 24691 23687
Biitil Asetat | 23981 23640 | 23585 22985 | 23202 22636 | 23981 23903 | 23392 23273 | 24691 23242
Etil asetat 24184 23863 | 23810 23490 | 23256 23204 | 23725 24010 | 23529 23231 | 24155 23593
Kloroform 23923 23486 | 23202 23095 | 22727 22229 | 24361 23899 | 23419 23229 | 24510 23918
Toluen 23669 23774 | 23474 23129 | 22831 22664 | 24213 24329 | 23392 23436 | 24242 24585
Benzen 23753 23704 | 22051 22926 | 22727 22455 | 24155 24309 | 23419 23420 | 24390 24867
CCly 22989 23788 | 23753 23285 | 22883 22702 | 24331 24368 | 23256 23469 | 24361 24451
1,4-Dioksan | 24272 24044 - - [ 22989 23290 | 24390 24506 | 23502 23532 | 24600 24268
Siklohekzan - - | 23529 23413 | 23337 22873 - - | 23392 23527 | 23781 24347
n-Hekzan - - | 23148 23618 | 22883 23115 - - | 23474 23585 | 23585 24130
n-Pentan - - | 23697 23692 | 22222 23201 - - | 23585 23605 | 24272 24049
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Sekil 14.2. Azol-6’nin n-n* absorbsiyon bantlari (C bandi) i¢in Vpeney V€ Viesqp dalga sayilari arasindaki korelasyon grafikleri.



-1
VHesap, G111

VHessp, c117

VHessp, CI

Sekil 14.3.
grafikleri.

24100

24000 1
23500
23800
23700 4
23600
23500 7
23400 1
23300 A
23200 1

23100

22800

23400

23000

23200

23400 23600 23300 24000 24200
1

24400

VDeney, CIIT

23200 A
23000 A
22800 4
22600
22400 4
22200 A
22000 4
21800

20500

23700

21000

21500 22500 23000 23500

23600 1
23500 1
23400
23300
23200 1
23100
23000
22800 1
22800

AzoS
B =03427

22000

22200 22400

22600 22800 23000 23200 23400 23600 23800

VDeney. el

VHesap, et

VHesap, Cm

VHesaps CIA7

23800

204

23600 4
23400 A
23200 A
23000 A
22800 A
22600

22400

22000

VDensy, !

23000

23500

24000

24600
24400 A
24200 A
24000 4
23800
23600 4
23400 A
23200 A

Arod
R =0,5771

23000

22400

22300 23400

VDianey, CIL

23500

1

24400 24500

25000
24500 4
24000 1
23500
23000 1

22500 4

Azob
R2=05119

22000

21500

22000 22500 23000

VDensy, cr!

23500

24000

24500 25000

Azol-6’nin n-n* absorbsiyon bantlari (D bandi) i¢in Vpeney V€ Vesqp dalga sayilari arasindaki korelasyon



205

Calisilan monoazo molekiiller ¢oziicii ve substituent etkilerine bagli olarak n-n* ve
n-n* elektronik gecisler gosterirler. Coziicii-¢oziinen etkilesmeleri monoazo molekiillerinin
cozeltilerindeki m-m* absorbsiyon bantlarindaki kaymalari tespit eder. C; ve C, Katsayilari
etkilesme kuvvetlerinin siddetini tespit eder. C; ve Cy, Katsayilar1 da 6zellikli etkilesmelerin
siddetini karakterize eder. Cozeltideki azoaromatik bilesiklerin m-n* bantlarinin spektral

kaymalar1 temel olarak bu etkilesmelerle kontrol edilir.

15. SONUC

Incelenen dort benzotiyazolon tiirevinin molekiiler konformasyon analizi yapildi.
Biitin  molekiillerin en kararli konformerlerinde piperazin halkasinin sandalye
konformasyonunda oldugu goézlendi. Piperazinin N atomu {izerindeki bag yapmamis
elektron ¢iftinin siibstitiientlerin piperazin halkasina eksenel veya ekvatoryal konumda
bagli olacagini belirleyen onemli bir faktér oldugu goriildii. Buna goére metil grubu
piperazinin N atomuna eksenel konumda bagli olarak bulunurken, etil, iso-propil ve biitil

gruplarinin ekvatoryal konumda bagli oldugu gozlendi.

Molekiillerin deneysel FT-IR spektrumlari ve DFT(B3LYP) metodu ile hesaplanan
IR spektrumlar kiyaslandi. Siibstitiientlerin IR spektrumlari tizerindeki etkileri tartigildi.
Siibstitiient boyutunun artmasi molekiiler titresim frekanslarinin daha karmasik modlar
olarak goriilmesine sebep olmaktadir. Deneysel titresim frekanslar1 ile teorik olarak
hesaplanan titresim frekanslar1 arasinda ¢ok iyi korelasyon oldugu gozlendi. Gozlenen
korelasyon degerlerinin yiiksek olmasi DFT(B3LYP) metodunun molekiiler titresim analizi
icin ¢cok uygun bir metot oldugunu gostermektedir. Deneysel ve teorik titresim frekanslari
arasindaki RMS degerleri B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-311+G(d), B3LYP/6-31+G(d)

metodlari i¢in hesaplanan skala faktdrlerinin basarili oldugunu gostermektedir.
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Incelenen alti azo boyar molekiilin absorbsiyon spektrumlarinda aromatik
halkalardaki konjugasyondan kaynaklanan n-m* elektronik gecisleri, -N=N- kopriisii ile
benzen halkalar1 arasindaki konjugasyondan kaynaklanan =n-m* elektronik gegisleri,
molekiildeki bag yapmamis elektron ¢iftlerinden (lone-pair), molekiil-¢coziicii
etkilesmelerinden ve molekiil i¢i yiik transferinden kaynaklanan n-n* elektronik gecisleri
tanimland1 ve siibstitlientlerin elektronik gegisler iizerindeki etkileri tartigildi. Elektronik
absorbsiyon spektrumlar1 azo boyar molekiillerin pozitif solvatokromizim davranisi i¢cinde

oldugunu gostermektedir.

Azo (-N=N-) kopriisiinden kaynaklanan n-n* ve yiik transfer bandina karsilik gelen
n-n* elektronik gegislerinin ¢oziiciiye bagli olarak dalga boylarindaki kaymalar kirilma
indisi fonksiyonu f'(n), dielektrik fonksiyonu f'(&), H-bag1 donor kapasitesi o ve H-bagi
akseptor kapasitesi [ parametrelerine bagli olarak ¢oklu lineer regresyon metodu ile
incelendi. Azol’deki n-n* ve n-n*, Azo2’deki n-n*, Azo3’teki n-n*, ve Azo5’teki n-*
elektronik gecis mekanizmalarinin bu parametreler tarafindan kontrol edilmedigi goriildii.
Bununla birlikte Azo2’deki n-nt*, Azo3’teki n-n*, Azo4’teki n-n* ve n-n*, Azo5’teki n-n*
ve Azo6’daki n-nt* ve n-n* elektronik ge¢is mekanizmasinin biiyiik oranda bu etkilesmeler
tarafindan kontrol edildigi goriildii. Bu sonug, absorbsiyon dalgaboyundaki kaymalarin
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi 6zellikli etkilesmelerden biiylik Ol¢lide etkilendigini
gostermektedir. Coklu lineer regresyon analizi ile hesaplanan katsayilardan C; ve C; global
kuvvetlerden gelen katkiy1, C; ve C; analizi yapilan bilesiklerin lokal etkilesmelerinden

gelen katkiyr tanimlar.

Azo bilesikler lineer olmayan optik materyaller alaninda ilgilenilen ve “push-pull”
(iten-ceken) molekiil 6zelligine sahip olarak bilinen molekiillerdir. incelenen molekiiller
sahip oldugu siibstitiientler, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 6zellikli etkilesmelerden dolay1
“push-pull” molekiil olarak lineer olmayan optik materyal olma potansiyeline sahip

molekillerdir.
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