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OZET

1H-INDOL-2,3-DiON-3-(N-SUBSTITUE TiYOSEMiIKARBAZON)
TUREVLERININ ve METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZLERI, YAPI
TAYINLERI VE MOLEKULER MODELLEME CALISMALARI

AKKAYA, Yusuf

Nigde Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlisu

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
Temmuz 2012, 125 sayfa

Semikarbazit bilesiklerinde oksijen atomunun yerine kikirt atomu varsa bu bilesiklere
tiyosemikarbazit denir. Semikarbazonlar keton veya aldehitin ve semikarbazitin
kondensasyon reaksiyonu ile olusur. Bazi semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar ve

bunlarin metal komplekslerinin anti-viral ve anti-kanser etki gésterdigi bilinir.

Bu calismada; isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon [I2FPTH;] ve isatin-3-(N-(2-
klororofenil)) tiyosemikarbazon [1I2CPTH;] ligandlari sentezlenerek ligandlarin yapilari
FT-IR, UV-Visible, elementel analiz (CHNS), *H-NMR, *C-NMR ybntemleriyle;
ligandlarin  Zn(Il1) kompleksleri sentezlenerek komplekslerin yapilari FT-IR, UV-

Visible, 'H-NMR, ®C-NMR yontemleriyle; Ni(ll) kompleksleri sentezlenerek
komplekslerin yapilari ise FT-IR, UV-Visible spektrumlari yardimiyla aydinlatildi.

Ligandlarin reaksiyon mekanizmasi yar1 deneysel metot AML1 ile ¢alisildi. Ligandlar ile
elde edilen Cinko(ll) ve Nikel(ll) komplekslerinin elektronik ve geometrik
parametreleri RHF ve B3LYP metodu 3-21G(d,p), 3-21G*(d,p), 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak

hesaplandi.

Ligandlarin NBO (dogal bag orbitali) analiz calismasi yapildi. Ligandlarin ve Zn(ll) ve
Ni(Il) komplekslerinin teorik ve deneysel FT-IR, UV, NMR calismalari yapildi.

Anahtar Kelimeler: DFT, RHF, isatin tiyosemikarbazonlar, Metal Kompleksleri



ABSTRACT

SYNTHESIS, STRUCTURE DETERMINATION AND MOLECULAR MODELING
STUDIES OF 1H-INDOLE-2,3-DIONE-3-(N-SUBSTITUTED
THIOSEMICARBAZONE) DERIVATIVES AND METAL COMPLEXES
AKKAYA, Yusuf
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
July 2012, 125 pages

A thiosemicarbazide is an analog with a sulfur atom in place of the oxygen atom, a
semicarbazone is called formed by a condensation reaction between a ketone or
aldehyde and semicarbazide. Some semicarbazones, and thiosemicarbazones are known

to have anti-viral and anti-cancer activity.

In this study, being synthesized isatin-3-N(2-flourophenyllthiosemicarbazone), isatin-3-
N(2-chlorophenylithiosemicarbazone) and their zinc(ll) and nickel(Il) complexes were
synthesized and their structure were characterized by elemental analysis, infrared,
ultraviolet, *H-NMR and *C-NMR. Reaction mechanism of ligands were studied by
semi-empirical method-AML1. The electronic and geometric parameters of ligands and
their metal complexes were calculated at the level of the RHF and B3LYP method by
using 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p) basis sets.

NBO analysis of ligands were studied and theoretical and experimental FT-IR, UV and

NMR studies for ligands and their Zinc(11) and Nickel(Il) complexes were carried on.

Key words: DFT, RHF, isatin thiosemicarbazone, metal complexes
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BOLUM I
GIiRIS VE ONCEKIi CALISMALAR
1.1 Giris
1.1.1 Schiff bazlan

Primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu vermesi sonucu
olusan ve karbon-azot ikili bagiyla (imin bagi) tanimlanan bilesikler Schiff bazlari

olarak adlandirilmaktadir.

+ r PdHS *--,_[:-;, 12

r' HER R

Sekil 1.1 Schiff Bazlarinin sentez reaksiyonu

Schiff bazlari, reaksiyona giren karbonil bilesiklerinin aldehit veya keton olmasina bagl

olarak aldimin veya ketimin olarak isimlendirilebilir.
1.1.2 Semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesikleri

Semikarbazit bilesikleri ile karbonil bilesiklerinin reaksiyonu sonucunda olusan

bilesiklere semikarbazon denir.

b

—o

NH—4 RL My
~ SeETNE O TNH 4+ H O OH
R . b

R * O HA H

B 2

Sekil 1.2 Semikarbazon ve tiyosemikarbazonlarin sentez reaksiyonu

Semikarbazit bilesiklerinde oksijen atomunun yerine kukurt atomu varsa bu bilesiklere
tiyosemikarbazit, karbonil bilesikleriyle reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklere ise
tiyosemikarbazon denir. isatin-3-tiyosemikarbazonlar, icerisinde kiikiirt atomu bulunan
tiyosemikarbazit bilesikleriyle, isatin bilesiklerin reaksiyonu sonucu elde edilen,
yaptlarinda oksijen, kikirt, azot atomlari bulunan bilesiklerdir. Yapilarindaki kikdrt

atomunun varhgi neticesinde tiyosemikarbazon ismini alirlar.
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1.2 Onceki Calismalar

Metal iyonlarinin ve isatin tiyosemikarbazonlarin koordinasyon kimyasina oldukga
biiyik bir ilgi sozkonusudur. isatin tiyosemikarbazonlar, metal iyonuyla, azometin

azotu, karbonil oksijeni ve tiyolat sulfur atomlariyla koordine olabilir.

1-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun bakir (1), nikel (I1) ve kobalt(Il) kompleksleri [1],
Isatin-3-tiyosemikarbazonun c¢inko (II) ve civa (II) kompleksleri [2], isatin-3-
tiyosemikarbazonun mangan (11), demir (11), kobalt (11), bakir (11), cinko (1), nikel (I1)
kompleksleri  [3], isatin-3-(N-substitiie)tiyosemikarbazonlarin  lantan(lll)  ve
prasedmiyum (I11) kompleksleri [4], isatin-3-hekzametileniminil tiyosemikarbazonun
kobalt(11), nikel(ll), bakir (I1), ¢cinko (1), kadmiyum (11), kursun (11) kompleksleri [5],
N-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun kalay (IV) ve zirkonyum (1V) kompleksleri [6],
isatin-3-tiyosemikarbazonun Ru (1) kompleksi [7], isatin-3-tiyosemikarbazonun Co(ll),
Ni(I1), Cu(ll), Zn(1l), Pd(ll) ve Hg(ll) kompleksleri [8] sentez edilmistir. Yine bazi
isatin tiyosemikarbazon tlrevlerinin iyonlasma sabitleri degerleri [9],  kuantum

kimyasal hesaplamalari yapilmistir [10].

S. Gunesdogdu Sagdinc ve arkadaslari, yakin dénemde isatin tiyosemikarbazon ve
metal komplekslerinin deneysel ve kuantum kimyasal incelenmesi hakkinda 6nemli
calismalar yapmislardir. Yaptiklari calismalar neticesinde 5-floroisatin-3-(N-siklohekzil
tiyosemikarbazon) molekilinin kristal yapisini deneysel olarak elde etmislerdir.
Cahismalarinin  devaminda ise molekile ait kuantum kimyasal hesaplamalarda
bulunmuslar ve elde ettikleri hesaplama degerlerinin deneysel degerlerle buyuk 6l¢iide

uyum icerisinde oldugunu gérmuslerdir [11].
1.2.1 1H-indol-2,3-dion (isatin)

Oksoindoller, memelilerin merkezi sinir sistemindeki vicut sivilarinda ve dokularinda
bulunan bakteri, mantar ve virlslere karsi koruyucu 6zellige sahip genis bir aralikta
biyolojik aktivite gosteren bilesiklerdir [12]. 19.ylzyilda indigo bilesiginin
oksidasyonunun bir drind olarak kesfedilen isatin ya da 2,3-dioksoindolin bilesigi

oksoindolinler arasinda en yaygin olarak bilinenidir.

Senear ve arkadaslari tarafindan Onerilen isatin molekilunin sentezi giinimuzde de

kullantlan tim isatin sentez yontemleri igerisinde en yaygin ve en kolay olanidir [13].
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Sekil 1.3 isatin bilesiginin sentez reaksiyonu

Literature tiyosemikarbazit sentezinde yaygin olarak kullanilan iki yontem yerlesmistir.

Bunlardan birincisi Karali ve arkadaslari tarafindan énerilmistir:

5
S Ju
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HH;

Sekil 1.4 Tiyosemikarbazit bilesiklerinin sentez reaksiyonu (1)

Bal ve arkadaslari tarafindan dnerilen diger sentez yontemi ise soyledir:

R. KCEICS, J-L R
“NH > HNT N7
| wmeo | |
R NI, R

Sekil 1.5 Tiyosemikarbazit bilesiklerinin sentez reaksiyonu (2)

Karali ve arkadaslari, 5 konumunda flor ve nitro bulunan isatin molekullerini, katalitik
oranda 1-2 damla sllfirik asit veya asetik asit varhiginda farkh tdrevlerdeki
tiyosemikarbazit  bilesikleriyle reaksiyona sokarak 5-floroisatin-3-(N-substitie)
tiyosemikarbazon ve 5-nitroisatin-3-(N-substitiie) tiyosemikarbazon bilesiklerini

sentezlemislerdir [14].



R LS + HoN—NF, — HH MH
M e =
N |
R NIl
& r \‘;,— W4
e o T NN NI B
3 oy F —
[ L Gk
TN NH K N

B FLNO B 0T CaH CaFL, FOH C4F, OWF L OWNCLH,

Sekil 1.6 isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentez reaksiyonu (1)

Bal ve arkadaslari, yine Karali ve arkadaslarinin sentez yontemine benzer bir metotla

isatin tiyosemikarbazon bilesigini sentezlemislerdir [15].
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Sekil 1.7 isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentez reaksiyonu(2)

Pervez ve arkadaslari, asetik asit iceren etanoldeki isatinin sicak ¢ozeltisiyle etanolde
¢ozinmis olan 4-o-florofenil tiyosemikarbaziti karistirarak yavas yavas ilave etmisler
ve 2saat reflux edilerek olusan kristalleri filtre ettikten sonra sicak etanol ve eter

yikayarak 4-(2-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) bilesigini elde etmislerdir [16].

Sekil 1.8 4-(2-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) tiyosemikarbazon bilesigi
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Ramazan ve arkadaslari, Pervez ve arkadaslarinin kullanmis olduklari metodun aynisini
kullanmak  suretiyle  4-(3-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin)  tiyosemikarbazon
bilesigini elde etmislerdir. Sentezlenen bilesigin digerinden farki orto konumunda

bulunan fenil halkasina bagli olan flor atomunun meta konumuna baglanmasidir [17].

Sekil 1.9 4-(3-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) tiyosemikarbazon bilesigi

Yakub ve arkadaslari, Ramazan ve arkadaslarinin kullanmis olduklari metoda benzer bir
yolla  1-(2-oksoindolin-3-ylidin)-4-(2-triflorometil)  tiyosemikarbazon  bilesigini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesigin digerinden farki meta konumunda bulunan flor

atomunun yerine triflor metil grubunun baglanmasidir [18].

Sekil 1.10 1-(2-oksoindolin-3-ylidin)-4-(2-triflorometil) bilesigi

Matthew D. Hall ve arkadaslari, yaptiklari ¢cahismada ahisiimisin disinda hidrazin ile p-
halojen isotiyosiyanat (p-floro fenil isotiyosiyanat) In tepkimesinden bekledikleri
urtinden daha farkh bir ¢okelek elde etmislerdir. Elde edilen Uriine hidrazinin tersiyer
butil karbazit yapisinin ilavesiyle t-Boc korumali yeni bir ara trin elde etmis ve bu
urtinden de asit ortaminda tiyosemikarbazon elde etmeyi basarmislardir [19]. Sentez
edilen molekilin digerlerinden farki isatin grubunun yerine hidrazinden gelen amin

grubunun baglanmis olmasidir.
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Sekil 1.11 p-florofenil tiyosemikarbazon molekiliinin sentez mekanizmasi

Devender Pathak ve arkadaslari, isatin tiyosemikarbazon turevi bilesiklerin aktivite
tayinlerinin varliginin kanitlanmasinda 6nemli calismalar yapmiglardir. Calismalari
neticesinde Sekil 1-6a numarali molekillerin antimikrobiyal [20-27]; 6b-7c numaral
molekillerin antikanser [28-31]; 8-11 numarah molekdllerin antiviral [32-37]; 12-16
numarali  molekillerin  antikonvilsant [38-43]; 17-18 numarali molekullerin
antiinflamator ve analjezik (iltihap onleyici ve agri kesici) [44,45]; 19 numaral
molekdlin antiplasmodial [46]; 20 numarali molekuliin antituberkiler [47]; 21 numarali
molekilin antioksidant [48]; 22 numarali molekllin anti-HIV etkinligi gosterdigini
ortaya koymuslardir [49,50]. Yaptiklari arastirmalar sonucunda elde ettikleri veriler ve

cesitli aktivite tayinleri Sekil 1.12 de ayrintili olarak gosterilmistir[51].
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Sekil 1.12 Tiyosemikarbazon trevi bilesiklerin molekul sekilleri
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1.2.2 Yapilan ¢alismalarin amaci

Tez kapsaminda yapilan cahismalarda, isatin-2-florofeniltiyosemikarbazon (I12FPTH,)
ile isatin-2-klorofenil tiyosemikarbazon (I2CPTH,) ligandlari ile bu ligandlarin, Zn(L),
ve Ni(L), komplekslerinin sentezlenmesi amaclanmistir. Bu bilesikleri ve bunlarin
komplekslerini sentezlemedeki amag, sentezlenen ve aktivitesi oldugu bilinen
elimizdeki farkh isatin-3-tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerini ve isatin-3-
tiyosemikarbazonlarin teorik olarak (ba§d uzunluklari, bag acilari, atomik yukleri,
enerjileri) ve koordinasyon esnasinda isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiginde hangi
fonksiyonel gruplarin nasil bir degisim icerisine girdigini hem teorik hem de deneysel
IR verileriyle incelemektir. Bunun yani sira ligandlarinin sentez reaksiyonunun teorik

olarak incelenmesidir.

Isatin-3-tiyosemikarbazonlar, adindan da anlasildi§i gibi icerisinde kiikiirt atomu
bulunan tiyosemikarbazit bilesikleriyle, isatin(1H-indol-2,3-dion) adi verilen
bilesiklerin reaksiyonu sonucu elde edilen, yapisinda oksijen, kukdrt, azot atomlari
bulunan bilesiklerdir

Isatin-3-tiyosemikarbazonlar sentez edilip onlarin biyolojik aktiviteleri kanitlaninca bu
bilesiklerin yapisi itibariyle iyi bir ligand olabilecegi dusinilmus ve bu bilesiklerin ve

tirevlerinin metal kompleksleri sentez edilmistir.



BOLUM 11
ON KAVRAMLAR
2.1 Elektromanyetik Isinim

Hareketsiz bir elektrik yuku etrafinda, her zaman bir elektrik alani vardir. Bu alan
herhangi baska bir elektrik yiikine, itme ya da cekme biciminde bir kuvvet uygularsa ve
elektrik yiku bu kuvvetle hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu elektrik ve
olusan manyetik alanin bileskesi, elektromanyetik alani olusturur. Elektrik yuku ivmeli
olarak hareket ettiginde, bir elektromanyetik dalga olusturur ve enerji tasir. iste bu
tasinan enerjiye, elektromanyetik 1sima denir. Yukler periyodik olarak titresim
yapiyorlarsa, olusan elektromanyetik alanin elektrik ve manyetik alan bilesenleri
birbirlerine ve dalganin ilerleme yoniine dik olarak titresirler ve bunlar enine dalgadir

[54-55]. Elektromanyetik 1simanin dalga ve tanecik olmak Uzere iki 6zelligi vardir:
2.2.1 Dalga modeli

Isigin dogasinin énemli bir yonu frekansidir. Bir dalganin frekansi salinim hizidir ve
Hertz birimi ile &lgllendirilir. Bir hertz saniyede bir salinima esittir. Isik genelde,
toplami bileske dalgay veren frekanslar tayfina sahiptir. Farkl frekanslar farkh kirilma
acilarina maruz kalir. Bir dalga pesi sira tepelerden ve cukurlardan olusur. iki cukur ya
da tepe noktasi arasi mesafe dalga boyunu verir. Elektromanyetik tayf dalgalari
boylarina goére siniflandirthr, bina biyikligindeki radyo dalgalarindan atom cekirdegi
blyukligunde gamma 1sinlarina kadar. Frekans su denkleme gore dalga boyuna ters

orantilidir:
V=fA (2.1)

Denkleme gore, “v” dalga hizi (vakum ortamda hiz “c” olur), “f” frekans, “A” ise dalga
boyudur. Dalgalar degisik ortamlar arasindan gecerken hizlari degisir ama frekanslari

ayni kalir. Elektromanyetik dalga enerjisi bazen “istyan enerji” olarak adlandirilir.
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2.2.2 Parcacik modeli

Elektromanyetik 1sinimin foton denen farkh enerji paketleri (kuanta) olarak parcacik
benzeri ozellikleri vardir. Dalganin frekansi dalganin enerjisi ile dogru orantilidir.
Cunkd fotonlar enerji tasiyicilari olarak davranirlar, yikli parcaciklar tarafindan yayihr

ve sogurulurlar. Foton basina enerji Planck-Einstein denklemi ile hesaplanir: E=h f

Burada “E” enerjiyi, “h” Planck sabitini, “f” ise frekansi temsil eder. Bu foton-enerji
ifadesi ortalama enerjisi Planck yayilim yasasini elde etmek i¢in kullanilan daha genel

bir elektromanyetik osilatériin enerji seviyelerinin belirli bir durumudur [56].

Frekans (f), dalga boyu (A), periyot (T) ve genlik gibi 6zellikleri klasik sinlis dalgasi
modeliyle incelenebilir. Ancak I1s1ima enerjisinin sogurulmasi ve yayimlanmasi ile ilgili
olaylarin agiklanmasinda dalga modeli basarili olamamistir. Bu nedenle, tanecik modeli
gelistirilmistir. Bu modelde elektromanyetik 1sima, enerjileri frekansiyla orantili olan ve
foton adi verilen parcacik paketlerinden olusur.

Isimanin, parcaciklar ve dalgalar halinde algilanmasi, birbirini dislayan degil,
tamamlayan kavramlar olarak dustntlmelidir. Dalga-parcacik ikilemi: Fizikte
elektromanyetik dalgalarin ayni zamanda parcacik 06zelligine sahip olduklari ve
parcaciklarin (6rnegin elektronlarin) da ayni zamanda dalga 6zelliklerine sahip olduklari
anlamina gelir. Baska bir deyisle, 1sik ve madde ayni anda hem pargacik hem dalga
Ozelliklerine sahiptirler. Yani ne bash basina bir dalga ne de bash basina bir
parcaciktirlar. Elektron, proton ve oteki temel parcaciklarin davranislarini agiklamada
kullantimistir [57].

2.2.3 Elektromanyetik spektrum ve bolgeleri

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarina gore degil, ayni zamanda frekans ve
enerjilerine gore de tanimlanmaktadir. Bu (¢ nicelik asagida verilen matematiksel

ifadelerle birbirlerine baghdir:
E = hv =chA (2.2)

Elektromanyetik tayf (spektrum) gama isinlarindan radyo dalgalarina kadar bilinen tim
elektromanyetik dalgalari iceren dizilimdir. Gorlnir 1sik tayfl, en uzun radyo

dalgalarindan en kisa dalga boylu gamma isinlarina kadar uzanan elektromanyetik
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tayfin batund icinde ¢ok kicuk bir arahgi kapsar [58]. Tayfin dalga boylarina gore

dizilen bilesenleri sunlardir:
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Sekil 2.1 Elektromanyetik 1simanin spektrumu [58]

2.2.3.1 Radyo frekansi bélgesi

Proton yiUKIG bir parcaciktir. Spini oldugundan manyetik dipol olusturur. Uygun
frekansta, EMD nin manyetik alani ile spinin olusturdugu dipol etkilesir. Spinin isaret

degistirmesi ile enerji degisimleri incelenir.
2.2.3.2 Mikrodalga bolgesi

Molekiilin dénmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjileri arasindaki gecislerin
spektrumu mikrodalga bélgesinde meydana gelir. ESR teknigi molekdli bu bdlgede
inceler. Bir sistem ciftlenmemis elektrona sahipse sistemin manyetik 6zelliklerindeki

degisimler bu bdlgede incelenir.

2.2.3.3 infrared bélgesi

Molekdildeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bdlgede incelenir. Yani

molekulin titresim frekanslari infrared bdlgesinde spektrum verir.
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2.2.3.4 Gorunur ve moristi bolge

Atom veya molekillerde dis kabuktaki elektronlarin uyarilmasiyla ortaya cikan
elektronik gecislerle ilgili spektroskopidir.

2.2.3.5 X-Isinlari bolgesi

Bir atom veya molekilde i¢ kabuktaki elektronlarin kopartilmasi ve bu boslugun bir s
kabuktaki eletronlarla doldurulmasi sonucu bu iki enerji duzeyi farkina esit foton
yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

2.2.3.6 y -Isinlari bolgesi
Cekirdek parcgaciklarinin yeniden dizenlenmesiyle ilgilidir.
2.3 Spektroskopi

Spektroskopi, maddenin sogurdugu ya da yayimladigi fotonlar incelenerek madde
hakkinda bilgi edinmemizi saglayan ve elektromanyetik 1simanin madde ile
etkilesmesini konu alan bilim dahdir [55-59]. Burada s6zu edilen madde atom, molekiil,
elektron ya da iyon olabilir [57]. Maddenin elektromanyetik i1sima ile kendine has bir
iliskisi vardir. Molekilin donme, titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler
spektroskopinin temelini olusturur. Uygulanan spektroskopik yontemle s6z konusu
maddenin yapisi, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini incelemek, nicel ya da nitel

¢cozimlemeler yapmak mumkuandir [55].

Bazi spektroskopik yontemler asagida verilmistir:

« infrared Spektroskopisi (FT-IR)
* Ultraviyole - Gortinur Bélge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV)
* Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
* Flor esans ve Fosfor esans Spektroskopisi (FS)
» Atomik Emisyon ve Atomik Flor esans Spektroskopisi (AFS)
» Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
* Kitle Spektroskopisi (MS)
* X-151n1 Spektroskopisi (X-RAY)
» Gama Isini Spektroskopisi (y)
» Raman Spektroskopisi (RS)
13



2.3.1 infrared (titresim) spektroskopisi

infrared  spektroskopisinde numune, infrared bdlgede tiim frekanslari igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gecen veya sogurulan isik incelenir [60]. Gorundr
bolge ve mikrodalga bélgesi arasinda kalan enerjinin, molekdiiller veya molekil ici
guruplar tarafinda sogrulmasinin él¢ciimiine dayah bir yontemdir. Molekl v frekansl bir
Isin sogurdugunda, p elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu
frekansta titresecektir. iste bu titresim spektrumu infrared bélgede goézlenir. infrared
spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore, yakin orta ve uzak

bodlge olmak tizere ¢ kisma ayrilir. Bunlar Cizelge 2.1 de verilmistir.

Cizelge 2.1 infrared spektral bélgeler

Bolge A(um) (cm-1) v (H2)
YakinIR | 0,78—2,5 | 12800 - 4000 | 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 | 4000-200 | 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR | 50 — 1000 200 - 10 6,0x1012-3,0x1011

2.3.1.1 Yakin infrared bolge

Molekdil titresimlerinin st ton ve harmoniklerin gozlendigi bdlgedir. Dalga sayisi

cinsinden 4000 ile 1200 cm™ arasindadir.
2.3.1.2 Orta infrared bolge

Molekillerin hemen hemen butln titresimlerin gozlendigi bolgedir. Dalga sayisi

cinsinden 4000-200cm™ arasindadir.
2.3.1.3 Uzak infrared boélge

Agir atomlarin titresimleri ile 6rgl titresimlerinin incelendigi bdlgedir. Mikrodalga
bodlgesine yakin oldugu igin molekillerin dénus hareketleri de incelenebilir. Dalga

sayisl ise 200-10 cm™ arasindadir. Bahsedilen infrared bélgedeki titresimlerle ilgili
sogurma, klasik kuram ve kuantum kurami olmak tzere iki kisimda incelenebilir.

2.3.1.4 Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinliyor demektir. Yayinlanan radyasyonun frekansi

degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise yayinlamanin tam tersi olarak
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disundlebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdeger frekansa sahip bir 1sini
sogurabilir. Molekilin elektrik dipol momenti p , kartezyen koordinat sisteminde px ,
My ve Pz seklinde Ug bileseni olan bir vektordlr. Bir molekil, Gzerine dusen v frekansl
bir 151§1 sogurdugunda, molekilin p elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az
biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bdlgesine diser. Basit
harmonik yaklasimda molekdiler dipol momentin titresim genligi butin Q titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekulin denge konumu civarinda p dipol

momentinin Taylor serisinin agilimi;

r"n:rT],JrZ{ 6ka}+%Zk{6 rT1Q}+ (2.3)

o Q¢

Burada k butun titresim kordinantlari Gzerinde toplami gostermektedir. Kiictk genlikli
salinimlar icin iyi bir yaklasikla Qk’ nin birinci dereceden terimini alip, daha ylksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekulln elektriksel dipol momenti,
o am)
M=, + ) (ﬁ rQx (2.4)

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi icin o molekilin elektriksel dipol
momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkl olmasi
gerekir [61].

(;ﬁTl;«tO I =xy,z (2.5)

2.3.1.5 Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gére W(n) ve W(m) dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m. iki
titresim enerji dizeyi arasinda gecis olabilmesi icin, 1siInim sogurulma siddetinin bir
Olclsii olan punm gecis dipol momentleri veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan

farkli olmasi gerekir.

=[P g T ac =20
(2.6)
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Burada W(n) ; n. uyariimis enerji seviyesindeki molekiliin titresim dalga fonfyonu,
WY(m) ; temel enerji seviyesindeki molekulln titresim dalga fonksiyonu, . hacim
elemani, p ise elektriksel dipol moment operatoridir. Esitlik (2.5), esitlik (2.6) da
yerine konulursa;

o o) ¥ ¥ 00+ 5, {(2L) [wgemad]
0

20 2.7)

elde edilir.

Burada ilk terimdeki W (n) ve W(m) ortogonal olduklarindan ( n# mp ) bu terim sifir olur.
Temel enerji diizeyinden, uyariimis enerji diizeyine gecis oIaS|I|g;H nm 2 ile orantilidir.
Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekilin herhangi bir titresiminin
g6zlenebilmesi icin, s6z konusu titresim sirasinda molekilin, elektriksel dipol

momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir [62].
2.4 Cok atomlu molekullerin titresimleri

Basit iki ve (¢ atomlu molekullerdeki titresimlerin sayisini ve cesidini ve bu
titresimlerin absorpsiyona neden olup olmayacadi 6nceden belirlemek c¢ogunlukla
mimkinddr. Atom sayisi daha fazla olan karmasik molekdillerde, cesitli tipte baglar ve
atomlar bulunabilir; bu molekillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu
molekillerin titresim hareketi genel olarak karmasiktir. Boyle bir molekulln butin
atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere

temel titresimler veya normal kipler denir.

Uzayda herhangi bir nokta belirlemek igin (¢ koordinat gerekir. N adet noktay
belirlemek icin ise her biri icin ¢ koordinatli toplam 3N tane bir koordinat takimi
gerekir. Her bir koordinat, cok atomlu bir molekildeki atomlarin biri igin bir serbestlik
derecesine karsilik gelir. Bu ylizden N atomlu bir molekilin serbestlik derecesi 3N dir.

Cok atomlu bir molekildeki olasi titresimlerin sayisi bu sekilde hesaplanir.

Bir molekiliin hareketi tanimlanirken, molekilin uzayda bir butiin hareketi yani kitle
merkezinin 6telenmesi, kitle merkezi etrafinda molekdlin bir buttin olarak dénmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi veya diger bir deyimle

molekildeki atomlarin bireysel titresimleri goz 6nine alinir.

16



Molekdiildeki butiin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, 6teleme
hareketini tanimlayabilmek icin ti¢ koordinat gerekir. Bu ylizden bu hareketin serbestlik
derecesi 3N’dir. Molekilun bir bitin olarak dénmesinin tanimlamak igin ise (g
serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N-6 serbestlik derecesi, atomlar arasi
hareketle ilgilidir. Bu ise molekul i¢cindeki olasi titresim sayisini gosterir [63].

Butun atomlari tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekil 6zel bir durumu
ifade eder. Burada bag ekseni etrafinda atomun dénmesi mimkin degildir. D6nme
hareketini tanimlamak icin iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden dogrusal bir
molekdl icin titresim sayist 3N-5’dir. 3N-6 veya 3N-5 titresimlerinin her biri normal
mod olarak adlandirilir.

2.4.1 Molekdullerde titresim turleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1
bag! olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢l bukilme titresimi geri kalan N-1
tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekillerde ise 2N-4
tanesi a¢l bukilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu
molekillerin titresimi tge ayrilir [64].
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Sekil 2.2 Molekiillerde titresim tirleri
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2.4.1.1 Gerilme titresimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekil veya molekul guruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekilde bulunan bitiin baglarin ayni anda uzamasi veya
kisalmasi Sekil 2.2.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger
kisimlar1 kisaliyorsa Sekil 2.2.b asimetrik titresimi olarak tanimlanir.  Asimetrik
titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biylk oldugundan enerjisi de
blyuktir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

2.4.1.2 Acl bukllme titresimleri

iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir. Sekil 2.2.c de atomlarin hareketi ile bir dizlemin (simetri
dizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve & ile gosterilir. Aci bikilmenin

Ozel sekilleri ise sunlardir:
2.4.1.2.1 Makaslama

iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan
degisim hareketidir. Sekil 2.2.d de yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit

yondedir. s ile gosterilir.
2.4.1.2.2 Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. iki bag arasindaki veya bir
bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Sekil 2.2.e de bag uzunlugu

ve bag acisinin degeri degismez ve py ile gosterilir.
2.4.1.2.3 Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki aginin degisim
hareketidir. Sekil 2.2.f de molekuliin tum atomlar1 denge durumunda diizlemsel ise, bir

atomun bu dizleme dik hareket etmesidir. w ile gosterilir.
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2.4.1.2.4 Kivirma

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan bikulmesidir.
Sekil 2.2.g de yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Burada bagin
deformasyonu s6z konusu degildir. t ile gosterilir.

2.4.1.2.5 Burulma

Sekil 2.2.h de iki duzlem arasindaki aginin bir bag veya aglyi deforme ederek, periyodik
olarak degisim hareketidir ve T ile gosterilir.

2.4.1.3 Duzlem disi agi buktlme

Atomlarin hareketi ile bir dizlemin (genellikle bir simetri dizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Sekil 2.2.1 da genelde kapal bir halka olusturan molekdllerde goralir ve

hareketin bicimi semsiye bicimindedir ve y ile gosterilir.
2.5 Ligand ve iyon titresimleri
2.5.1 Normal koordinat analizi

Bilinen grup frekanslarinin yetersizligi; eslesme (coupling), dejenerelik, dusuk
siddetteki temel titresimler, spektrometrenin sinirlari disinda kalan titresimler, Gst ton ve
birlesim bantlari spektrumlarin yorumlanmasini olduk¢a zorlastirir. Boyle durumlarda
normal koordinat analizi teknigi kullanilarak molekuliin temel titresim frekanslari teorik
olarak hesaplanabilir. Normal koordinat analizinin yapilabilmesi icin molekuliin nokta
grubuna ihtiyag vardir. Molekullerin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 11k
spektrumunun IR bolgesindedir. Hangi titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi
bandlara karsilik oldugunu bulabilmek igin molekil simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu
nedenle 6zellikle IR spektrumlarinin aciklanmasinda molekilin nokta grubunun ve
simetri elemanlarinin bilinmesinin  énemi buaydktdr. Verilen bir molekulin nokta
grubunu bilmekle o molekil tzerinde yapilabilecek simetri islemleri belirlenmis olur.
Molekiile ait titresim modlarinin hangi simetri tlrlerine ait oldugu ve bu titresimlerin
infrared aktif olup olmadigi, grup teori yardimiyla karakter tablolari kullanilarak

bulunur. Bunun i¢in indirgenme bagintisindan yararlanthr [64].
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;= X, X (R)X(R)
(2.8)

Burada:

ni = I. Simetri turundeki titresim mod sayisi

h = grubun derecesi (simetri eleman sayisi)

nr = R sinifindaki simetri eleman sayisi

X(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

Xi(R) = i. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri
ifade etmektedir.

2.6 Ultraviyole-géruntr bolge absorpsiyon spektroskopisi

Cozelti icindeki madde miktarini ¢Ozeltiden gecen veya c¢oOzeltinin tuttugu isik
miktarindan faydalanarak dl¢cme islemine fotometri, bu tip 6lciimde kullanilan cihazlara
da fotometre denir. Fotometrik Olgciimde, renksiz c¢oOzeltilerin konsantrasyonu da

Olcgllebilir.

Sekil 2.3 UV kivet

Analiz edilen 6rnek Gzerine 151k demetinin bir kismini filtreler kullanarak ayiran ve
gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da

prizmalar araciligi ile bu seciciligi yapan aletler spektrofotometre olarak adlandirilirlar.
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Sekil 2.4 Basit bir spektrofotometre prizmasi 6rnegi

Maddenin 1s1§1 absorplamasini incelemek icin kullanilan duzenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre
dizenegi, baslica 1sik kaynagi, dalga boyu secicisi (monokromatdr) ve dedektérden
olusur; dedektorde elektrik sinyaline cevrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir

galvanometre ile 6lgulir.
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Sekil 2.5 Spektrofotometreye ait ¢alisma mekanizmasi

Ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrede 15191 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki
demete bolmek ve Ornek Uzerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler,
aynalar, 151k boltcileri, giris ve cikis araliklari vardir. Ornek, kullanilan dalga boyu
bdlgesinde 151g1 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina (kivet) konularak 1sik
yoluna yerlestirilir.

UV-gorunir bolgede D,, W, H,, Xe, Hg buhar lambasi gibi strekli 1sik kaynaklari
kullanthir. Tungsten flaman lambasi, gorinur ve yakin IR bdlgede (320-3000 nm) isik
yayar. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhari bulunursa lambanin

Oomri artar ve bu lamba tungsten-halojen lambasi olarak adlandirilir.
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Ulraviyole boélgede en cok kullanilan lambalar, hidrojen ve doéteryum elektriksel
bosalim lambalaridir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda isik yayar. Daha pahali ve daha
uzun 6marli olan D, lambasinin yaydigi 1s1gin siddeti H, lambasina gore cok daha
fazladir. Xe ark lambasi, UV-gorinir bolgenin timinde (150-700 nm) kullanilabilecek
siddetli ve sirekli 1sik kaynagidir. Civa buhar lambasi, her iki bdlgede 1sima yapabilen

bir 151k kaynagidir; stirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

Ornek Uzerine gonderilen 1s1§in daha monokromatik olmasini saglamak igin bazi
spektrofotometrelerde  c¢ift monokromatér  kullanilir.  Dalga boyu  secicileri
(monokromatorler), 151k kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir dalga boyunda
monokromatik 151k elde edilmesini gergeklestiren diizeneklerdir. Monokromatdr, filtreli
fotometrelerde isik filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k prizmasidir.

Sekil 2.6 Monokromatdrlerde 1sik prizmasi érnegi

Isik filtreleri, camdan yapilmis ve uygun boyalarla boyanmis filtrelerdir. Portatif olup
kullanic istedigi zaman uygun dalga boyundaki filtreyi cihaza takar. Filtrelerin Gzerinde
gecirdikleri dalga boyu yazilidir. Filtrenin rengi, 6lciim yapilacak ¢ozeltinin rengine
gore secilir; 6rnegin, mavi 1s1§1 tutan (sar1) bir maddenin él¢iminde sadece mavi 15131

geciren filtre kullanilir.

Isikk prizmalari, cam veya kuartz olabilir. Ozellikle dusik UV isinlari iyi
gecirmediginden cam prizma gorindr bélge icin uygundur. Kuartz prizmalar ise hem
UV sinlarini iyi gecirir, hem de gorinur 151k ve IR’e yakin bdlgelerde calismaya
elverislidir. Kuartz prizmalar pahali spektrofotometrelerde bulunur.

Spektrofotometrelerde dedektér, maddenin 1sig1 absorplayip absorplamadigini anlamak
icin 1s1k kaynagindan gelen 1s1gin siddetinin 6l¢tilmesi amaciyla kullanilan diizenektir.
UV-gorindr bdlgede fotovoltaik dedektorler, foto tip ve fotogogdaltici tip olmak Uzere
kullanilabilen g tlr dedektor vardir.
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2.6.1 Tek 1sin yollu ve cift 1sin yollu spektrofotometreler

Tek 151k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin timi ayni 1sik yoluna yerlestirilmistir.

Bu aletin baslica Ug¢ ayar digmesi vardir:

Bunlardan biri, alette kullanilan optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondirmeyi
saglar. ikinci digme, 1sik yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gecirgenlik
ayarini yapmak icindir. Ugtincti digme, 1s1§1n gectigi araligin enini degistirir.

Olgcumiin yapilacagi dalga boyu birinci digme ile ayarlandiktan sonra i1sik yolu
kapatilarak ikinci digme ile “sifir” ayari yapilir. Daha sonra Uglnct digme ile 1s1gin
gectigi arahgin eni degistirilerek ve 0Ornek kabinda sadece c¢ozict kullanilarak
galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlari her dalga boyunda yeniden

yaptimahdir.
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Sekil 2.7 Tek 1sin yollu spektrofotometrelerde calisma mekanizmasi

Cift 1s1k yollu spektrofotometrelerde, monokromattorden g¢ikan 1sik, esit siddette iki
demete boliinerek biri drnege digeri sadece ¢oziiciiniin bulundugu kaba gonderilir. ikiye
ayrilan 1sik, iki ayri dedektorle algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani
Olculir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri sdrekli olarak c¢ozlcltnunki ile
karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 151k
ile ayni sinyali olusturmasi gerekir.
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Sekil 2.8 Cift 1sin yollu spektrofotometrelerde calisma mekanizmasi

Cift 1sik yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor kullanilarak da Olgim yapmak
mumkindir. Ornekten ve goziiciiden gegen 1sik demetleri dedektor Gzerine art arda
gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektdrde herhangi bir
sinyal olusmaz; drnek bélmesinden gelen isigin siddeti absorpsiyon nedeniyle azaldigi

zaman dedektdre gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir.
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Sekil 2.9 Cift 1sin yollu spektrofotometrelerde tek 1sin yolu kullanilarak numune analizi
yapilmasina ait mekanizma

Cift isik  yollu spektrofotometrelerin  bir baska turi c¢ift dalga boylu
spektrofotometrelerdir. Cift dalga boylu spektrofotometrelerde iki farkli monokromator
vardir; iki farkl dalga boyundaki isik, donen bir isik bolucu yardimiyla 6rnekle art arda

etkilestirilir.
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Bulanik ¢ozeltilerde dalga boylarindan biri ¢ozeltideki maddenin absorplayacagi, digeri
ise absorplamayacagi degerlere ayarlanir. Bulanikliktan dolayi her iki dalga boyunda
ayni miktarda 1sik kaybi olacagindan iki dalga boyunda yapilan élgtimlerin farki, sadece
ornegin absorbansi ile iligkilidir.

Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacagl dalga boyunu
kararlastirmak icin, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun igin,
maddenin 1 molar ¢dzeltisinin cesitli dalga boylarindaki absorbans degerleri dl¢tlir.

COzuclnun ve c¢ozeltide bulunan baska tdrlerin 1s1g1 absorplamadigi, Lambert-Beer
esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir bicimde yapilabilecegi dalga boyu
deQeri saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi iceren ve derisimleri bilinen bir
dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri 6lgtlir. A degerleri,

standart ¢Ozeltilerin bilinen derisimlerine karsi grafige gecirilir.
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Sekil 2.10 Absorbansa karsilik gelen dalgaboyu ve derisim (A/A ve A/c) grafigi

L

Standart ¢Ozeltilerin bilinen derisimlerine karsi A degerlerini grafige gecirmek suretiyle
elde edilen dogruya kalibrasyon dogrusu denir. Nicel analiz, kalibrasyon dogrusunun
dogrusal oldugu bdélgede yapilir. Derisimi bilinmeyen 6rnegin A degeri Olculir ve
kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen derisim saptanir. Molar absorpsiyon
katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Lambert-Beer esitliginin analizde dogrudan

kullaniimasi da mimkiindir. Absorbans(A)=¢-c I

Spektrofotometrelerde 6rnegin konuldugu érnek kaplari(kiivet), yuvarlak bir tip veya
dort kose olabilir. Kuvetler, soft veya borosilikat camdan, kuartz veya plastikten yapilir.
Soft camlar asidik ¢ozeltiler, boro silikat camlar kuvvetli alkali ¢ézeltiler icin uygundur.

Corex gibi bazi camlar 340nm’de kullanilabilse de kisa UV dalgalar icin uygun degildir.
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Kuartz kiivetler hem UV hem goérindr dalga boylari icin uygundur. Plastik kiivetler 6zel

uretilmis ise 200-700 nm arasinda rahatlikla kullanilabilir.

2.6.2 Klvetlerin temizligi

Kivetler kullanildiktan hemen sonra bol ¢esme suyu ve ardindan distile sudan
gecirilmelidir. Asir1 kirlenen veya koyu renkli reaktiflerin okundugu kivetler yumusak
deterjanli su, cesme suyu ve distile su ile yikanmahdir. Kesinlikle firca
kullaniimamalidir. Deterjanla temizlenemeyen kivetler, %20’lik nitrik asitte bir gece
bekletildikten sonra, distile sudan gecirilip kullanilir. Kivet temizliginde bikromat
solusyonu kullaniimamalidir. %10’luk NaOH kullanilabilir; ancak kuvetler bu ¢ozeltide

uzun sure kalmamalhdir.

2.6.3 Spektrofotometreden numune okutulmasi

Spektrofotometrik 6lglimlerde kor, standart ve numune olmak (zere ¢ ttp hazirlanir.
Kor, cihazin optik ayarlarinin (sifir ve 100 ayari) yapilmasi amaciyla kullanilan
cozeltidir. Kor cozeltisi olarak distile su veya reaktifin kendisi kullanilir. Bazi
Olcimlerde numune koru de kullanilabilir. Distile su kord, en sik kullanilan kordur;
okuma kuvetine distile su konularak hazirlanir. Daima absorbans degerinin sifirlanmasi

icin kullanihr.

Reaktif kort, deneyde kullanilan reaktif ile hazirlanan kordir. Deneyde birden fazla
reaktif varsa birden fazla reaktif kortide olabilir. Bazen absorbans degerinin sifirlanmasi

icin, bazen de distile su korune karsi numune gibi kullanilir.

Numune kord, deneyde kullanilan reaktif/numune oranina uygun olarak distile su veya
serum fizyolojik ile numune karistirilarak hazirlanir. Daima distile su veya reaktif
koruyle sifirlanmis cihazda numune gibi okutulur. Numune gibi okutulan reaktif veya

numune korl degerleri numune degerinden cikarilir.

Standart, aranan maddenin bilinen konsantrasyondaki ¢ozeltisidir. Numune, icindeki

madde miktarini tayin etmek istedigimiz ¢ozeltidir.

Fotometrik 6lctimler, esas olarak iki tipte yapilir. Bunlar, end point ve kinetik okumadir.
End point okumada fotometrik okuma, reaksiyon tamamlandiktan sonra yapilir. Bunun

icin reaksiyon karisimi belli bir stre ve belli bir sicaklikta inkiibe edilir. Reaksiyon
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tamamlanip drunlerin olusumu ve dolayisiyla renk olusumu tamamlandiktan sonra

okuma yapihr. Kinetik okumada birim zamandaki absorbans degisimi 6l¢tlur.

Genellikle enzimlerin katalitik aktivitelerinin tayininde kullanilir. Hesaplama icin deney
ortamindaki kromojen maddenin molar absorpsiyon katsayisinin bilinmesi gerekir.
Analiz tupune reaktif ve numune konup belirtilen sicaklikta inktbasyona birakilir.
Deney metodunda belirtilen bir stire sonra ilk absorbans degerleri okunur. Daha sonra
birer dakika aralarla 2, 3 defa daha absorbans degerleri okunur ve birbirini takip eden
her iki okumanin farki alinir (AA). Daha sonra bu dakikalik absorbans farklari toplanip
okuma arahgi sayisina boliinerek dakikadaki ortalama absorbans degisimi (AA/dakika)

bulunur.

Dakikadaki ortalama absorbans degisimi (AA/dakika), deneyde O0lciilen maddenin
miktari reaksiyon sirasinda artiyorsa (+), azaliyorsa (-) bir sayidir; hesaplamada mutlak
deger alinir. EQer reaktifte deney sartlarinda numune olmaksizin bir absorbans degisimi
oluyorsa bunun tespit edilip humune i¢in bulunan degerden ¢ikariimasi gerekir. Ayrica
AA degerlerinin birbirinden ¢ok farkli olmasi reaksiyonun lineer olmadigini gosterir.
Kinetik okumada sonuclar, AA/dakika degerleri bir faktorle carpilarak bulunur.

2.6.4 Tercih edilecek olan spektrofotometrik 6lcim cihazinin dzellikleri

-Filtreli fotometre degil, spektrofotometre olmalidir.

-Okuma araligr 340-700 nm arahgini kapsamalidir.

-Cihazin kuivet okuma kismi isiticili olmalidir.

-Optik okuma icin gerek duydugu asgari reaksiyon hacmi kii¢iik olmahdir.
-Cihaz gerekli program bilgilerini hafizasinda tutabilmelidir.

-Sebeke elektrik akimindaki dalgalanmalarin zararh etkilerinden korunmak icin bir

regulatéri olmahidir.
-Cift 11k yollu cihaz olmalidir.
-Dijital gostergeli ve 0-100 ayarlarini otomatik yapmalidir.

-Hafiza sistemi  agcik olmahdir; test parametreleri  kullanici  tarafindan
degistirilebilmelidir.
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-Bikromatik (cift dalga boylu) okuma yapabilmelidir.
-Dalga boyu gecisleri kesintisiz olmahdir; her bir nm dalga boyuna ayarlanabilmelidir.

-Cihaz, non-lineer testleri calisip hesaplayabilmelidir.
2.6.5 Spektrofotometrelerin kalibrasyonu
-Bir miktar potasyum dikromat (K»Cr,0-), 100°C’de bir saat siire ile kurutulur.

-Kurutulmus potasyum dikromattan ¢ok hassas olarak 0,005g tartilir ve 1L’lik balon

jojede 0,005M sulfurik asit ¢ozeltisinde son hacim 1L olacak sekilde ¢ozulir.

-Bu ¢ozeltinin absorbansi, 15-25°C arahiginda 1cm’lik kiivette 350 nm dalga boyunda
okunur. Reaktif kori olarak 0,005M sulfurik asit ¢ozeltisi kullanilir.

-Bu sartlarda 6lglilen absorbans degeri 0,536+0,005 olmalidir.
2.6.6 Otoanalizorler

Otomatik bir spektrofotometre, otoanalizordir. Otoanaliz6r, numune ve reaktifleri
uygun Olculerde alip karistirir, belirli stire ve 1sida inkiibe eder, gerekli surelerde optik

okumalari yapip sonunda ilgili analiz sonucunu hesaplanmis olarak kullaniciya sunar.
2.7 Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Atomu olusturan yuklu taneciklerden elektronlar, kendi etraflarinda donerler yani bir
“spin” hareketi yaparlar. Atom c¢ekirdeklerinin ¢cogu da “spin” hareketi yaparlar. Atom
cekirdeklerinde proton ve nétron sayilari cift sayili ise (*He, **C, '°0 gibi) bu
cekirdeklerin net spini yoktur. Cekirdekteki ntron ve proton sayilari tek sayili ise yani
nétron ve proton sayilarinin toplami ¢ift sayili ise ¢ekirdegin net spini tam sayidir.
Cekirdekteki ndtron veya proton sayisi tek sayili ise spini yarimli deger alir.

Kendi ekseni etrafinda donen yuklu bir parcacik, dairesel bir elektrik alani olusturur ve
bu akim bir manyetik alan yaratir. Spin hareketi yapan yuklu bir tanecik, kicuk bir
miknatis gibi davranir ve dolayisiyla distan uygulanan bir manyetik alandan etkilenir.
Manyetik alan icinde tutulan yikli bir tanecigin olusturdugu manyetik dipol, bu alan

icinde Lamor dénmesi hareketini yapar [65].
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Sekil 2.11 Lamor DOnmesi

Manyetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yapan ve net spini olan gekirdek hv
enerjisine sahip bir 1si1ma ile etkilesirse, bu isimanin frekansi Lamor hareketinin

frekansina esit oldugu zaman rezonans kosulu saglanmis olur ve 1sik absorplanir.

Manyetik alan icinde tutulan bir cekirdegin elektromanyetik 1simayr énemli dlclide
absorplamasi icin, érnek igerisindeki bollugu ¢cok olmali ve biylik bir manyetik moment

degerine sahip olmalidir. Bu iki 6zelligi bir arada tastyan cekirdekler *H, *°F, 3P dur.

Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa
gireceginden *H-NMR yontemiyle bir 6rnekte hidrojen atomu olup olmadigini anlamak
ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6lgmek mimkinddir.

Farkli kimyasal cevreye sahip cekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkl
manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma
degerlerini birbirleri ile karsilastirabilmek ve tablo haline getirebilmek igin incelenen
ornekle beraber bir karsilastirma maddesinin de kullaniimasi gerekir.

Sulu olmayan ¢ozeltilerde kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilan’dir [TMS,
Si(CH3)4]. Bu madde, ornek cozeltisine %5 oraninda eklenir. Sulu c¢o6zeltilerde
karsilastirma maddesi olarak 2,2-dimetil-2-silapentan-5-sulfonik asit sodyum tuzu
kullanthr. TMS’nin proton rezonansina ait pikin kimyasal kayma degeri sifir kabul
edilir ve oteki piklerin kimyasal kayma degerleri TMS’ninkine gore verilir. Bu tir
kimyasal Olcege d6lceQi adi verilir. Bir baska dlcek olan T dlceginde TMS’nin kimyasal

kayma degeri 10 olarak alinir.
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Sekil 2.12 TMS de kullanilan kimyasal kayma 6lcegi
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'H-NMR, °F-NMR, 3'P-NMR spektrometreleri tasarlanmis ve bunlarla cesitli
maddelerin NMR spektrumlari elde edilmistir.

Nikleer manyetik rezonans spektrometreleri, numune sabit frekansta bir
elektromanyetik enerjiyle 1sinlanirken, manyetik alan siddeti strekli olarak

degistirilecek sekilde tasarlanabilir.
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Sekil 2.13 NMR spektoskopisinde numune analiz yontemine ait sema

Taramali spektrometre ve pulslu spektrometre gibi NMR spektrometreler vardir.

NMR spektrumlari, daha cok saf haldeki bilesiklerin nitel analizinde ve yapilarinin

belirlenmesinde kullanilir.
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'H-NMR icin, 20-50 mg agirhginda ornek 0,5 mL coziiciide ¢oziilerek 15 cm
uzunlugunda ve 0,5 cm capinda bir tip icinde manyetik alana yerlestirilir. Nitel analizde

kimyasal kayma degerleri tablolardaki degerlerle karsilastirilir.

NMR spektroskopisi ile nicel analiz de gerceklestirilebilir. Ancak bu amacla
kullanilirken yéntemin duyarlhihgi ¢cok azdir.

2.8 Kuantum Kimyasi

17.asrin sonunda, Isaac Newton mikroskopik cisimlerin hareket kanununu ifade eden
klasik mekanigi kesfetmistir. 20. yuzyihn bagslarinda fizikgiler, klasik mekanigin,
atomlarin ve molekillerin c¢ekirdek ve elektron gibi c¢ok Kkiglk parcaciklarin
davranislarint dogru bir sekilde tanimlayamadigini anlamislardir. Boyle kiglk
parcaciklarin davranisi kuantum mekanigi olarak adlandirilan kanunlarla tanimlandigini

belirtmislerdir.

Kuantum kimyasi, kuantum mekanigini kimyadaki problemlere uygular. Kuantum

kimyasinin etkisi kimyanin bitun dallarinda hissedilir.

Organik Kkimyacilar, molekillerin goreli stabilitesini tahmin etmek, reaksiyon ara
urtnunan  ozelliklerini  hesaplamak, kimyasal reaksiyonlarin  mekanizmasini
hesaplamak, bilesiklerin aromatikligini yorumlamak ve NMR spektrumunu

yorumlamak icin kuantum mekanigini kullanir.

inorganik kimyacilar, gecis metal kompleks iyonlarinin 6zelliklerini aciklamak ve

yorumlamak icin kuantum mekanik metotlarini kullanir.

Kuantum mekaniginin gelismesi 1900 yilinda Planck’ in isitilan katilar tarafindan

yayilan 1s1gin galismasiyla baglamistir.

Kuantum mekaniginde bir sistemin durumunu tanimlamak icin, ¥ dalga fonksiyonu
veya durum fonksiyonu olarak adlandirilan koordinatlarin bir fonksiyonu &nerilir.
Genelde durum zamanla degistigi icin, ¥ zamanin da bir fonksiyonudur. Bir boyutlu

sistemde bir parcacik icin ¥ = ¥ (x,t)seklinde ifade edilir. Dalga fonksiyonu bir sistem

hakkinda butiin mumkun bilgileri icerir.
Bir boyutlu sistemdeki bir pargacik i¢in asagidaki esitlik onerilmistir.

2 2
_h ov(xt)_ 7' o ‘P(;(t) W )P(x.1)
I ot 2m  oXx

; (2.9)
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burada 7 (hbar) asagidaki sekilde tanimlanir.

L (2.10)
2p

Dalga fonksiyonu kavrami ve onun zamanla degistigini gosteren esitlik 1926 yilinda

Avusturalyali fizik¢i Erwin Shrodinger (1887-1961) tarafindan kesfedilmistir. Bu esitlik

zamana bagh Schrodinger esitligi (veya Schrodinger dalga esitligi) olarak bilinmektedir.

Sistem hakkinda, onun tanimlamak i¢in mumkin oldugu kadar bilebildigimiz butin

bilgileri dalga fonksiyonu icerir.

2.8.1 Zamana bagh schrédinger esitligi

Zamana bagli Schrddinger esitliginin  ¢6zumi olduk¢a zordur. Fakat kuantum
mekaniginin kimyaya uygulanmasi i¢in bu esitlikle ugrasmak gerekli degildir. Yerine
daha basit zamandan bagimsiz schrodinger esitligi kullanthir. Zamana bagh Schrddinger
esitligi asagidaki gibidir.

nawt)_ 2 ) o)

i ot 2m  0%x
SV O Ly =By (0 (2.11)
2m  dx

Yukaridaki esitlik bir boyutta hareket eden m Kkdtleli bir parcacik igin zamandan

bagimsiz, Schrédinger esitligidir.

Schrdodinger denklemi kuantum mekaniginin  ve kuantum kimya problemlerinin
¢cozimiinde temel bir denklemdir. Zamandan bagimsiz olarak yazilan Schrddinger

denklemi sistemin kararli durumunu ifade etmektedir.

2.8.2 Hidrojene benzer atomlarin schrodinger denklemi

Hidrojene benzer atomlarin ¢6zimi c¢ok elektronlu sistemler icin buyuk bir 6énem
tasimaktadir. Cok elektronlu atomlarin teorisi, hidrojene benzer atomlarin teorisine
dayanir. Cok elektronlu atomlarda genellikle hidrojene benzer atomlarin
0zfonksiyonlari kullanilmaktadir. Hidrojene benzer atomlara, iki parcaciktan olusan

sistem olarak bakilabilir. Bunlardan biri kiitlesi M ve yiiki ze, olan cekirdektir ve

digeri ise cekirdegin alan etkisinde hareket eden kitlesi m, ve yiki e, olan

elektrondur. Burada Z atom numarasidir. Boylece Z=1, 2, 3 ise , He*, Li**, Be""" vs
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icin  Schrodinger denkleminin ¢6zuml yazilabilir.  Durumu basitlestirmek icin
cekirdegin sabit oldugu ve sadece elektronun hareket ettigi kabul edilebilir. Bu sarta
gore, cekirdegin kutlesi elektronun kdtlesi yaninda sonsuz olarak kabul edilmektedir.
Burada cekirdek hareketinin etkisinin ¢ok kucuk oldugu gosterilebilir. Cekirdek
hareketinin etkisini gz énunde bulundurmak igin elektronun kdtlesi yerine esitliginde
yazilan indirgenmis kutle kullanilir.

mOMz

2.12
M, +m, ( )

m

Mz- Z cekirdeginin kutlesidir. mo<<M; oldugundan me=m dir. Bu sistem icin

Schrodinger denklemi (2.13) esitligindeki gibi yazihr
Hy =Ey (2.13)

Burada H Hamiltonian operatoriidir ve (2.14) seklinde yazilir.

2

H--l"v?.,u (2.14)
2m,
2 2 2
v2_ 0 - 0 _+ 0 - Laplace operattriidir.
ox® oy® oz

r uzakhginda cekirdek alaninin etkisinde kalan elektronun potansiyel enerjisi (2.15)

esitligindeki gibi yazilir.

2
o 2 (2.15)

r

Schrodinger  denkleminin  ¢0zimu igin  kartezyen koordinatlarindan  kdresel

koordinatlara gecis yapilir. x,y,z koordinatlarindaki Laplace operatori, (2.16) esitlikleri

kullanilarak kiresel koordinatlarda asagidaki gibi yazilabilir.

2
2 z%ﬁ[rzi} 1 i[sinj i}% Z (2.16)
reor\ or) r¢sind oJ o) rcsin“d g

Bu durumda hareket etmeyen cekirdek alanindaki elektron i¢in Schrodinger denklemi
klresel koordinatlarda (2.17) esitligindeki gibi elde edilir.
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Burada E elektronun enerjisidir.
Cok elektronlu sistem icin Hamiltonian operatorii asagidaki gibi yazilabilir.
hZ N
H=——> Vvii+U (2.18)
2my i

Burada VvZ-i elektronu igin Laplace operatoridiir. Tim elektronlar Gzerinde toplam

yapiimaktadir.

N 2 N 2
U :zuo(i)@u(u):_zzr&%z% (2.19)
=1 i,j=1 'ij

U cekirdek ve elektronlarin olusturdugu potansiyel enerjidir. Birinci terim elektronlar

ve cekirdekler arasi elektrostatik etkilesimi,

N Zeg

D Uoli)=- (2.20)

i-1 fi
ikinci terim elektronlar arasi elektrostatik etkilesimi gosterir.
. 1le
duli)=5> = (221)
24N
Bu denklemlerde r, i. elektronun gekirdekten uzakhgini, r; elektronlar arasi uzakligi

gosterir. Toplamdaki Us, i = j terimlerinin ihmal edildigini gosterir.

h2

—=a (2.22)
€oMp

formult g6z Onine ahlinirsa, (2.18) esitligi daha uygun bir sekilde asagidaki gibi

yazilabilir.
1, <2
H =—Ee0aOZVi +U (2.23)

i=1
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Burada a, hidrojen atomunun birinci Bohr yarigapidir. ¥, N elektronu olan sistemin

Hamiltonian operatorine ait 6zfonksiyon ise, (2.22) esitligi kullanilarak Schrédinger
denklemi yeniden asagidaki gibi yazilabilir.

S Vi + 22 (E-U)¥=0 (2.24)

Cok elektronlu sistemde esitliginin ¢ézimu sadece yaklasimlarla mimkiindir. Kuantum
mekanik metotlarinin molekiler sistemlere uygulanmasi, ¢cok merkezli problemlere
neden olmaktadir ve bazi durumlarda ¢ézimi ¢ok zordur. Hidrojen iyonunun disinda
Schrodinger denkleminin tam ¢6zimu molekiler sistemler icin, mimkin degildir.
Bundan dolay, molekiler problemlerin  ¢6zumu  igin  belirli  yaklasimlar
kullaniimaktadir. Bunlardan bazilari: cift elektron metodu, Heitler-London metodu,
Molekdiiler orbital metodu ve digerleridir. Schrodinger esitliginin  ¢6zimi icin,
elektronik yapir metotlari, degisik yaklasimlarla karakterize edilir. Elektronik yapi
metotlari baslica iki gruba ayrilir [52].

2.8.2.1 Yari-deneysel metotlar (semiempirical methods)

Yari-deneysel metotlar, Schrodinger esitliginde yaklasimi basitlestirmek icin, deneysel
verilerden tiretilen parametreler kullanilarak, karakterize edilir [52,53]. Boylece, goreli
olarak pahali degildir ve cok blylik molekillere pratik olarak uygulanabilir. Yari-
deneysel metotlarin bircok cesidi vardir. AM1, PM3 ve MNDO en iyi bilinen yari-
deneysel metotlardandir. Yari-deneysel metotlar, asagida belirtilenler de dahil olmak

Uzere, bircok modelleme i¢in uygundur.

Cok biyuk sistemler icin pratiktir. Cok blyik sistemler icin, érnegin, Hartree-Fock
(HF) veya Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT Density Functional theory) [52] metodu
ile yapilan optimizasyonda bir baslangi¢ yapisi elde etmek icin yari-deneysel metotlar
kullantimalidir. Temel durumdaki molekiler sistemler i¢in yari-deneysel metotlar iyi bir
sekilde parametrize edilmistir. Genelde yari-deneysel metotlar organik molekiller igin
gelistirilmistir. Molekdler orbitaller, atomik yik, titresim modu gibi bir molekil
hakkinda kalitatif bilgi elde etmek icin kullanilir. Bazi durumlarda ise yari-deneysel
metotlar kalitatif veya yari kantitatif sekilde alternatif konformasyon ve substituent
etkisinden kaynaklanan enerji egilimini yorumlamak icin basarili bir sekilde kullanilir.
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Yari-Deneysel Metotlarin Sinirlari: Yari-deneysel metotlar bitiin komponent atomlari
icine alan parametrelerin gelistirildigi sistemler icin kullanilabilir. Buna ilave olarak
yari deneysel metotlarin iyi bilinen sinirlamalari vardir. lyi bir sekilde parametrize
edilmemis molekdller icin, hidrojen baglari ve gecis yapilari hesaplamalar sirasinda

problem olusturur.

AM1, MNDO/3 ve PM3 gibi yari-deneysel metotlarla hesaplamayi basitlestirmek icin,
deneysel verilerden cikarilan parametreler kullanir. inceleme altindaki kimyasal
sistemler icin uygun mevcut parametrelere bagli olarak Schrédinger esitliginin yaklasik
bir sekli ¢ozilur. Farkli yari-deneysel metotlar, biyuk bir Olcude, farkl parametre
gruplariyla karakterize edilmistir [52].

2.8.2.2 Ab initio metotlari

Ab initio metotlari molekiler orbital teorisini, atomik ve molekiler sistemlerin
ozelliklerini yorumlamayla ilgilidir [52]. Ab initio metodu, kuantum mekaniginin temel
kanunlarina dayanir ve temel esitlikleri ¢cozmek icin yaklasik teknikleri ve matematiksel
yaklasimin bir degisimini kullanir [52,53]. Molekiler mekanik veya yari deneysel
metotlara benzemeyen ab initio metotlari hesaplamalarinda deneysel parametre
kullaniimaz. Bunun yerine ab initio hesaplamalari, kuantum mekanik kavramlarina ve

fiziksel sabitlerin kiicuk bir sayr degerine baghdir.

Ab initio metotlar, zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak,
Schrddinger esitliginin ¢6zimunu arar. Yari deneysel ve ab initio metotlari hesaplama
fiyati ve sonucun hassasiyeti arasinda birbirinden ayrilir. Yari-deneysel hesaplama
oldukca ucuz ve molekiler sistemin uygun Kalitatif tanimlarini saglar ve iyi
parametreler kullanildigi zaman sistemin yapisi ve enerjinin kantitatif yorumu hassas
olur. Tersine, ab initio hesaplamalari, genis araliktaki sistem icin yiksek Kkaliteli

kantitatif yorumlar saglar ve herhangi bir spesifik sistemle sinirlandiriimamistir[52].

Yakin zamanlarda, elektronik yapi metotlarinin tg¢tinciisi olan, DFT metodu genis bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir. DFT ¢ogu sekilde ab initio metoduna benzer. DFT
hesaplamalari, HF gibi hesaplama kaynaginin ayni niceliklerini gerektirir, ama en
azindan ab initio metodundan daha ucuzdur. DFT metotlari c¢ekicidir ¢tinkii modelde
elektron korelasyonunun etkisini icerir. Bir molekdler sistemdeki elektronlar digerinin

hareketini etkiler. HF hesaplamalari bu etkiyi ortalama bir etki olarak dustnir ve her bir
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elektronu gdz 6nlne alir ve ortalama elektron yogunlugu kabul edilir. Oysa elektron
korelasyonunu iceren metotlar, zit spinli elektron ciftlerinin ani etkilesimlerini hesap
eder. Bu yaklasim, bazi sistemler icin HF’ den daha az hassas sonu¢ vermesine sebep

olur.
2.8.3 Molekduler orbital hesaplamalarinda gauss tipi fonksiyonlarin kullaniimasi

Temel set, bir molekil icindeki molekdler orbitallerin matematiksel gdsterimidir [52].
Temel set, belirli bir ylzey bdlgesinde, her bir elektronun sinirlamasi olarak
yorumlanabilir. Buyuk temel setler daha az sinirlama igerir. Fakat daha blyuk bilgisayar
kaynaklarini gerektirir. En sik kullanilan iki tip temel fonksiyonu vardir. Bunlar; Slater,

Gauss fonksiyonlaridir.
2.8.3.1 Hesaplamalarda kullanilan temel setleri ve etkileri

Temel set, teorik hesaplamalar olusturmak icin kullanilan bir sistem igindeki orbitallerin
matematiksel tanimidir. Blylk temel setler, uzaydaki elektronlarin yerlesmesinde
birka¢ sinirlamay! kullanarak orbitalleri daha hassas bir sekilde tahmin eder. Dogru
kuantum mekaniksel resimde, elektronlarin uzayda herhangi bir yerde bulunma olasiligi
vardir. Elektronik yapi hesaplamalari icin standart temel setler, orbitalleri olusturmak

icin Gaussian fonksiyonunun lineer bilesimini kullanir.
2.8.3.2 Minimal temel setler

Minimal temel setler 6rnekteki gibi her bir atom igin ihtiya¢ duyulan temel fonksiyonun

minimum sayIsini igerir.
H:1s C:1s2s2py2py2p;
Minimal temel set, 6 atomik orbitali kullanir.

STO-3G temel seti minimum temel settir.(en kiicik mimkin temel set olmamasina

ragmen) o, her temel fonksiyonu icin (g ilkel Gaussian fonksiyonu kullanir.
3G: Gaussian
STO: Slater tipi orbital

STO-3G: Gaussian fonksiyonlu Slater orbital
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Minimal temel setin apacik iki eksikligi vardir. Birincisi bitiin temel fonksiyonlarinin
ya tek basina kiresel (s fonksiyonu) ya da toplaminin (p fonksiyonlari) kiresel
olmasidir. Sonug¢ olarak Kkiresel cevresi olan veya kiresel cevreye yakin olan
atomlardan olusan molekuller, kuresel c¢evresi olmayan atomlardan olusan

molekdllerden daha iyi tanimlanacaktir.

ikinci eksikligi temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Oysa bu kesinlikle gerekli degildir. Temel fonksiyonlar icin baska acik yerlestirme
yoktur. Bununla beraber temel fonksiyonlar i¢cin atom merkezli yerlesmelerin segimi

baglar arasinda elektron dagilimini tanimlamak icin onlarin esnekligini sinirlar.

Bolinmis Valans Temel Set (Bolinen “Valance Basis Set”): Minimum temel setin
birinci eksikligi, valans temel fonksiyonlari icin iki set olusturarak giderilebilir. Valans
temel setin bolinmesinde i¢ kabuk atomik orbitalleri bir fonksiyon, valans atomik
orbitalleri iki fonksiyon ile gosterilir. Temel setini daha buyuk yapmanin birinci yolu,
atomlar icin temel fonksiyon sayisini artirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi boliinen valans
temel setlerin her bir valans orbitali icin iki veya daha fazla temel fonksiyonu vardir.
Ornegin hidrojen ve karbon asagidaki gibi gosterilir.

H:1s,1s’
C:152s25"2P42Py2P,2P,'2P 2P,
Birinci veya birinci olmayan (prime, unprime) farkli boyuttadir.

Dunning-Huzinaga temel seti gibi ¢ift zeta (double zeta) temel setlerini her bir atomun
iki boyutlu lineer fonksiyonundan bitiin molekiler orbitalleri olusturur. Benzer sekilde
6-311G gibi Uc¢lu bdlinen valans temel setleri her bir orbital tipinin sikistiriimis

(contracted) fonksiyonlarinin ti¢ boyutunu kullanir.

2.8.3.3 Polarize temel set

Minimum temel setin ikinci eksikligi, ana grup agir atomlarina d tipi fonksiyonu,
hidrojene ise p tipi fonksiyonu ilave ederek giderilir. Bolinen valans temel setleri,
orbitalin boyutunun degismesine izin verir. Fakat sekli degismez. Polarize temel setleri;
her bir atomun tanimina, temel durum icin gerekli olan agisal momentumu olan

orbitalleri ilave ederek sinirlamay kaldirir. Ornegin, polarize temel set; karbon atomuna
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d fonksiyonlarini ve gecis metallerine, f fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina, p

fonksiyonlarini ilave eder.

31G(d) temel setinde, agir atomlara d fonksiyon temel seti ilave edilmektedir. Bu temel
set, orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar icin ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bu temel set 6-31G olarak da bilinir. Baska bir popller polarize temel set 6-31G(d,p) 6-
31G** olarak bilinir. 6-31G(d,p) 6-31G** temel setlerinde, p fonksiyonlari H atomuna,

d fonksiyonlari agir atomlara ilave edilir.
2.8.3.4 Difuiz fonksiyonlari

Difiiz fonksiyonlari s ve p tipi fonksiyonlarin biyik boyut versiyonlaridir. Orbitallerin
uzayin daha buyik bdlgesinde bulunmasina izin verir. Difliz fonksiyonlu temel setler
elektronlarin goreli olarak cekirdekten uzak olduklari sistemler icin 6nemlidir. Ornegin
ortaklanmamis elektronu olan molekdller, 6nemli negatif yuki olan diger sistemler,
uyartlmis durumdaki sistemler, dusiik iyonizasyon potansiyeli olan sistemler, kesin
asitligin tanimlari vs. 6-31+G(d) temel set, agir atomlara ilave edilen difiiz fonksiyonlu
6-31G(d) temel setleridir. Cift + versiyonu olan -31++G(d) hidrojen atomlarina da diftiz
fonksiyonlarini ilave eder. Hidrojen atomlarindaki difiiz fonksiyonlari hassasiyette

nadiren énemli bir azalma yapar.
2.8.3.5 Yuksek agisal momentum temel setleri

Daha bilylk taban setler bile simdi ¢ogu sistemler igin pratiktir. Boyle temel setler tc¢li
zeta temel set icin polarizasyon fonksiyonlarini her atoma ilave eder. Ornegin 6-
31G(2d) temel seti iki d fonksiyonunu bir atom yerine her bir agir atoma ilave eder,
oysa 6-311++G(3df,3pd) temel seti, valans bdlge fonksiyonunun g setini ihtiva eder.
Bunlar: Agir atomlar ve hidrojenlerdeki difuz fonksiyonlari, c¢oklu polarizasyon
fonksiyonlari, agir atomlardaki 3d fonksiyonlari ve 1f fonksiyonu, hidrojen
atomlarindaki 3p fonksiyonlari ve 1d fonksiyonudur.

Boyle temel setleri, elektron korelasyon metotlarindaki, elektronlar arasi etkilesimi

tanimlamak igin faydalidir. Hartree-Fock hesaplamalari igin genellikle ihtiyag¢ duyulur.

Bazi blyik temel setler bulunduklari periyodik tablonun sirasina bagl olarak agir
atomlar icin polarizasyon fonksiyonlarinin farkl setlerini belirtir. Ornegin 6-

311+(3df,2df,p) temel setleri; periyodik tablonun ikinci ve daha yiksek siralarindaki
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agir atomlara 3d fonksiyonlarini ve 1f fonksiyonlarini, 1. sira agir atomlarina 2d

fonksiyonlari ile 1f fonksiyonlarini ve hidrojen atomuna ise 1p fonksiyonunu yerlestirir.
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BOLUM Il
MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal
3.1.1 isatin tiyosemikarbazon sentezinde kullanilan kimyasal maddeler
Hidrazin hidrat; tiyosemikarbazitlerin eldesinde kullanild.

2-florofenil-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-N-florofenil tiysemikarbazonlarin eldesinde
kullanild.

2-klorofenil-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-N-klorofenil tiysemikarbazonlarin eldesinde
kullanild.

Cinko(Il)asetat.2hidrat; Isatin-3-tiyosemikarbazonlarin ve tirevlerinin ginko (Zn)

komplekslerinin eldesinde kullanildi.

Nikel(ll)asetat.2hidrat; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin ve tirevlerinin nikel (Ni)

komplekslerinin eldesinde kullanildi.

Isatin; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanild.

3.1.2 Kullanilan ¢ozuculer

Metanol: Tiyosemikarbazit, tiyosemikarbazon bilesiklerinin ve metal komplekslerinin
eldesinde ve sentezlenen bilesiklerin UV spektrumunun belirlenmesinde ¢ozilci olarak
kullanild.

Dietileter; Sentezlenen metal komplekslerinin saflastirilmasinda yikama c¢6zucisu

olarak kullantldi.
Etilasetat ve Petroleteri; Yapilan sentezlerin TLC kontroliinde kullanild.

Etanol; Kristallendirme ve yikama islemleri icin kullanildi.
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3.1.3 Kullanilan cihazlar

'H-NMR ve *C-NMR Analizleri: Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde Bruker 400 cihaziyla gerceklestirilmistir.

Erime noktasi tayin cihazi: Sentezlenen bitln bilesiklerin erime noktasini belirlemek
ve safliklarinin kontrol edilmesi icin Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya

béliminde bulunan Electrothermal 9100 cihazi kullaniimistir.

Infrared Spektrumlar (FT-IR): Sentezlenen tim ligant ve komplekslerin dnemli
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde ve metal-azot, metal-oksijen, metal-kukurt
bandlarinin uzak infrared bélgesinin belirlenmesinde Nigde Universitesi Fen Edebiyat

Fakultesi, Kimya bdliminde bulunan Jasco 300 FT-IR cihazi kullaniimistir.

Ultraviyole-Gortinir Bolge Spektrumlari (UV-Vis): Sentezlenen bilesiklerin,
Ozellikle komplekslerin d-d ve vyik aktarim gecislerinin belirlenmesinde Nigde
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya béliminde bulunan Shimadzu 160 A

double beam UV cihazi kullaniimistir.

Manyetik karistiricili isitici:  Ist ve karistirma gereken bitlin reaksiyonlarin

kurulmasinda kullaniimistir.
ince tabaka kromotografi: Merck TLC Aluminium Sheets 60 F 254 kullaniimistir.

Etiv: Sentezlenen tim ligant ve komplekslerin kurutulmasi amaciyla Nigde
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya boliminde bulunan Milve marka FN 120

model etiv kullaniimistir.

Gaussian GO3W: Sentezlenen tim ligant ve komplekslerin bilgisayar ortaminda

molekiiler modellenmesinde kullaniimistir.
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3.2 Metot

Ligandlar ile kompleksler Nigde Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolumii
Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda sentez edilmistir ve elde edilen
bilesiklerin bilgisayar ortamindaki calismalari Gaussian 03W paket programiyla

yaptmistir.
3.2.1 isatin-3-tiyosemikarbazonlarin sentezi
3.2.1.1 isatin-3-N-(2-florofenil) tiysemikarbazon) sentezi (1I2FPTHy,)

2 mmol (0.294 g) isatin 25 mL etanolde c¢6zlinene kadar manyetik Kkaristiricida
karistirildi. Karisan ¢ozeltiye 2 mmol (0.360 g) 2-florofenil-3-tiyosemikarbazitin 25mL
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirma islemi yapildi. Ortama 2-3 damla dumanli
sulfurik asit ilave edildi ve 2-3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin stiziildii,
saflastirildi ve kurutuldu. Turuncu kati triin elde edildi.

3.2.1.2 isatin-3-N-(2-klorofenil) tiysemikarbazon) sentezi (I2CPTH,)

3.5 mmol (0.514g) isatin 25 mL etanolde ctziinene kadar manyetik karistiricida
karistirildi. Karisan ¢ozeltiye 3.5 mmol (0.698g) 2-klorofenil-3-tiyosemikarbazitin
25mL etanoldeki ¢Ozeltisi eklendi ve karistirma islemi yapildi. Ortama 2-3 damla
dumanh sulfurik asit ilave edildi ve 2-3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin

stizuldu, saflastirildi ve kurutuldu. Sari kati trlin elde edildi.
3.2.2 isatin-3-tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin sentezi

3.2.2.1 Bis (isatin-3-(N-2-florofenil) tiyosemikarbazonato) c¢inko(ll) sentezi
Zn[(12FPTH),]

Immol (0.3142g) I12FPTH, 15mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldi ve
uzerine 0.5mmol (0.1097g) cinko(ll)asetat.2 hidratin 15mL etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin
reaksiyon ortaminda c¢oktl ve acik turuncu renkli kati 6nce stzlldl, sora metanol ve
eterle yikandi ve Uriin desikatorde kurutuldu.(e.n:238°C). (hesp: %C:51.66, %H:2.92,
%N:15.91, %S:8.98, bul. : %C:51.21, %H:2.97, %N:15.22, %S:8.25)

43



3.2.2.2 Bis (isatin-3-(N-2-florofenil) tiyosemikarbazonato) nikel (1) sentezi
Ni[(I2FPTH),]

1 mmol (0.3142g) 12FPTH, 15 mL etanolde karistirilarak 50-55 °C de ¢ozuldi. Karisan
cozeltiye 0.5mmol (0.124g) Ni(CH3COO).2H,0 nun 15mL etanoldeki cozeltisi ilave
edildi. Olusan yeni cozeltiye 2-3 damla dumanli sulfurik asit ilave edilip 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Koyu kahverengi kati trin stizildi, metanol ve dietil eter

ile yikandiktan sonra etlivde kurutuldu (e.n:299°C).

3.2.2.3 Bis (isatin-3-(N-2-klorofenil) tiyosemikarbazonato) cinko (Il) sentezi
Zn[(12CPTH)2]

1 mmol (0.3300g) 12CPTH,15 mL etanolde Kkaristirilarak 50-55 °C de ¢ozuldii. Karisan
cozeltiye 0.5 mmol (0.1097g) Zn(CH3COO).2H,0 nun 15mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Olusan yeni cozeltiye 2-3 damla dumanli sulfurik asit ilave edilip 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Turuncu kati Grin stzuldia, metanol ve dietil eter ile
yikandiktan sonra etiivde kurutuldu. (hesp: %C:49.07, %H:2.79, %N:15.36, %S:8.11,
bul.: %C:49.70, %H:2.78, %N:15.45, %S:8.84)

3.2.2.4 Bis (isatin-3-(N-2-klorofenil) tiyosemikarbazonato) nikel (I1)) sentezi
Ni[(12CPTH)2]

1 mmol (0.3300g) I12CPTH, 15 mL etanolde karistirilarak 50-55 °C de ¢ozuldii. Karisan
cozeltiye 0.5 mmol (0.124g) Ni(CH3COO).2H,0 nun 15mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Olusan yeni cozeltiye 2-3 damla dumanli sulfurik asit ilave edilip 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Kahverengi kati Urtin stizildi, metanol ve dietil eter ile
yikandiktan sonra etuvde kurutuldu. (hesp: %C:50.16, %H:2.80, %N:15.60, %S:8.92,
bul. : %C:50.22, %H:3.27, %N:16.09, %S:6.76)
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BOLUM IV BULGULAR VE
TARTISMA

Bu ¢alismada 2 farkli isatin-3-tiyosemikarbazon ligandi ve bu 2 farkli ligandin Zn(Il) ve
Ni(Il) kompleksleri sentezlenip bu ligandlarin ve komplekslerin elementel analiz, UV-
Visible, *H-NMR, *C-NMR gibi spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapildi.
Bunun vyani sira sentezlenen ligand ve komplekslerin bilgisayar ortaminda
modellenmesi yapilarak teorik FT-IR spektrum degerleri, UV-Visible spektrum
degerleri ve NMR degerleri hesaplandi. Elde edilen deneysel degerler ile teorik degerler
karsilastirildi.

Sentez edilen ligantlar 6ncelikle karakterize edilmis olup, bu karakterizasyon yapilirken
'H-NMR,®®C-NMR, elementel analiz gibi spektroskopik yéntemlere basvurulmus ve
elde edilen analiz sonuglar bu ligantlarin saf bir sekilde elde edildigini ve yapilarinin

dogrulugunu gdéstermistir.

Ligantlarin analizi yapildiktan sonra Zn ve Ni kompleksleri sentezlenmis ve benzer
sekilde elde edilen komplekslerin de IR, UV, 'HNMR, *C-NMR ve elementel analiz
yontemleriyle yapilarinin dogrulugu kanitlanmistir. Ayrica ¢inko(ll) komplekslerinde
ligantin (C=N), (C=S) gruplari Gzerinden, nikel(lIl)komplekslerinde ise bu
koordinasyona (C=0) grubunun da katilarak ligantin 3 disli davrandigi IR sonuglariyla
desteklenmistir. Simdi sirasiyla énce deneysel sonuglarin yorumlanmasina sonra da
bilgisayar ortaminda yapilan modellemelerin ve bulunan degerlerin yorumlanmasini

inceleyelim.
4.1 Deneysel Degerlerin Yorumlanmasi
4.1.1 isatin-3-N-(2-florofenil) tiyosemikarbazon) (12FPTH,)

Tiyosemikarbazon bilesikleri, yapisinda bulunan fonksiyonel gruplardan dolayr metal
bilesikleriyle kompleksler olusturabilir. Bu komplekslerde tiyosemikarbazonlar
cogunlukla ii¢ disli monodeprotonlanmis O, N, S ligandlari olarak davranir. isatin-3-
tiyosemikarbazonlarin ve bunlarin farkl turevlerinin antibakteriyel, antifungal gibi

biyolojik aktivitileri vardir.
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Bu calismada Pervez ve arkadaslari tarafindan sentezlenen [16] ve kristal yapisi
aydinlatilan isatin-2-florofenil tiyosemikarbazon molekilinin kuantum kimyasal
incelenmesi (Bag uzunluklari, bag acilari, Mulliken yikleri reaksiyon mekanizmasi...)
teorik ve deneysel FT-IR, NMR ve UV-Visible spektrum calismalari yapiimistir. Ayrica
bu molekilin Zn ve Ni kompleksleri sentezlenip yapilari aydinlatilmaya calisiimistir.

4.1.1.1 FT-IR calismasi

Grup frekans bolgesi olarak adlandirilan 4000-1450 cm™ bélgesinde, absorpsiyon
bandlari genelde diatomik birimlerin gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada
4000-1200 cm™ bolgesi B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla incelenmis ve deneysel
degerleri ile birlikte Cizelge 4.1 de deneysel FT-IR grafigi Sekil 4.1 de verilmistir.
Isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon molekiilinde isatin halkasinda azot ve

oksijen, tiyosemikarbazon halkasinda azot ve kikuirt dondér atomlari bulunmaktadir.

Isatin tiyosemikarbazonlar dondr atomlarla koordine oldugundan metale koordine olup
olmadi§i titresim dalga sayilari ile karsilastirilarak karar verilebilir. isatin-3-(N-(2-
florofenil)) tiysemikarbazon molekiiliinde deneysel olarak 3313, 3186 ve 3072 cm™ de
go6zlenen titresim frekanslari indol halkasina ait N-H ve tiyosemikarbazon halkasina ait
N-H gerilme titresimleridir. B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla yapilan isaretlemelerde
indol halkasina ait N-H gerilmesi 3535 cm™ de , tiyosemikarbazon grubuna ait olan
N21-H23 ve N17-H19 gerilme titresimleri sirasiyla 3492 cm™ ve 3438 cm™ de
isaratlenmistir.
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Cizelge 4.1 isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon molekiiliiniin deneysel ve teorik
FT-IR degerleri

Deneysel | 6-311G(d,p) | Isaretlemeler

3313 3535 | 76 |y (N7H12)

3186 3492 | 117 |y (N21H23)

3072 3438 | 92 |y (N17H19)

3237 | 10 |y (Cc25H29)

3205 | 6 |y (C31H26), v (C30H33)

3198 | 15 |y (CH)halkaB kombinasyonu

3193 | 14 |y (C28H32),u (C30H33),u (C26H31)

2162 | 3191 | 15 |y (C9H14), u(C3HS), u(C2H1)

3183 | 6 |y (CH)halkaB kombinasyonu

1979 | 1731 | 274 | (C11015), u(C16N13), (N17H19), 3(N7H12)

1690 1663 | 82 | 3(N7H12), u(CH)halkaB kombinasyonu, u(CC)halkaB kombinasyonu

1618 | 1659 | 130 | §(N21H23),u(CC)halka kombinasyonu, (CH)halkaA kombinasyonu

1594 1639 | 135 v(CC)halkaA komb., u(C18N21), u(N21H23), u(CH)HalkaA komb.

1636 11 u(CH)halkaA kombinasyonu , u(CC)halkaA kombinasyonu

1538 | 1625 | 150 | §(N17H19),u(C3N16), S(N17H12)

1493 1590 | 737 | §(N19H23)

1463 1528 | 108 | 5(N17H19), 5(N21H23)

1451 | 1518 | 39 | §(CH)halkaB kombinasyonu

1508 | 77 | §(N17H19)

1488 | 183 | 5(N17H19) ,5(CH)halkaA kombinasyonu

1407 | 1425 | 81 | 5N7HIR)

1400 | 324 | y(Cc18N21), 5(N21H23), 5(N17H19),5(N7H12)

1347 1366 | 53 | pr(CH)halkaB kombinasyonu

1349 | 34 | 5(CH)halkaA kombinasyonu, u(CC)halkaA kombinasyonu

1320 | 1324 | 48 | 5(N7H12),u(CC)halkaB kombinasyonu, 3(N7C1)

1316 | 10 | pr(CH)halkaA kombinasyonu

1296 | 1294 | 24 | 5(N17H19), (N7HL2), pr(CH)halkaB kombinasyonu

1270 | 1278 | 6 | y(C26H31), u(C30H33)

1228 | 1246 | 56 | §(N7H12), 5(N17H19)
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4.1.1.2 NMR calismasi

RHF ve B3LYP metodu ve 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) temel setleri ile gaz fazinda hesaplanan *H-NMR

degerleri Cizelge 4.2 ve *C-NMR degerleri Cizelge 4.3 de deneysel degerleri ile
birlikte verilmistir.

Cizelge 4.2 12FPTH, molekulinin deneysel ve RHF ve B3LYP metodu ile hesaplanan

deneysel ve teorik *H-NMR degerleri

RHF

I2FPTH, | Deneysel | 3216 | 3216« | ~oo | S0 | SHT | Sodny | G
H14 7,40 8,40 8,11 8,34 8,25 8,48 8,49 8,47
H1 6,94 7,00 7,05 7,08 6,95 7,10 7,09 7,06
H10 7,37 7,51 7,58 7,40 7,25 7,41 7,41 7,50
H5 7,49 7,88 7,75 7,80 7,68 7,82 7,81 7,91
H29 7,70 9,92 9,69 | 10,03 | 9,85 | 10,00 | 9,97 10,21
H31 7,32 7,25 7,17 7,51 7,39 7,55 7,54 7,62
H32 7,26 7,74 7,61 7,99 7,45 7,56 7,53 7,64
H33 7,10 7,52 7,47 7,47 7,29 7,40 7,39 7,51
H22 11,26 9,00 | 10,23 | 9,15 8,81 9,24 9,27 9,46
H19 1286 | 11,41 | 12,91 | 11,32 | 10,95 | 11,41 | 11,41 | 11,75
H12 10,71 5,65 6,38 6,45 6,21 6,68 6,69 6,85
R® 0.654 | 0.864 | 0.654 | 0.639 | 0.676 | 0.684 | 0.693

B3LYP

H14 7.40 7,43 7,24 7,74 7,90 8,03 8,01 8,06
H1 6.94 638 | 618 | 6,72 | 6,86 | 6,87 | 6,83 7,00
H10 1.37 6,90 6,71 7,15 7,25 7,32 7,31 7,41
H5 7.49 7,08 6,89 7,32 7,42 7,91 7,49 7,62
H29 7.70 914 | 894 | 9,84 | 10,00 | 10,06 | 10,03 | 10,36
H31 7.32 6,49 6,29 7,09 7,26 7,33 7,31 7,46
H32 7.26 6,96 6,75 7,24 7,35 7,30 7,33 7,46
H33 7.10 6,82 6,61 7,13 7,19 7,16 7,16 7,31
H22 11,26 957 | 935 | 10,04 | 9,98 | 10,26 | 10,30 | 10,60
H19 12,86 12,44 | 12,22 | 12,71 | 12,50 | 12,78 | 12,76 | 13,27
H12 10.71 5,71 5,91 6,51 6,54 6,82 6,85 7,07
R 0.852 | 0.854 | 0.831 | 0.808 | 0.825 | 0.830 | 0.830
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Cizelge 4.3 I12FPTH; molekilinin deneysel ve RHF ve B3LYP metodu ile hesaplanan
deneysel ve teorik *C-NMR degerleri

RHF
- - 311+ -311++ -311++

2FPTH | Denevl | 3216 | 326t | gy | Gap) | wm | GGR | G@ez
c9 12051 | 11914 | 11881 | 12567 | 13247 | 132,89 | 132,76 131,44
cs 12171 | 11513 | 12056 | 12058 | 12689 | 127,60 | 127,65 126,27
c3 13201 | 12654 | 12629 | 13390 | 14128 | 14161 | 141,60 14053
c2 11645 | 10354 | 10893 | 10823 | 11351 | 11402 | 113,94 112,66
ca 14300 | 13443 | 13628 | 14329 | 15030 | 15092 | 151,04 150,36
c8 12032 | 11042 | 11843 | 11748 | 12272 | 12392 | 12394 123,12
c183 13319 | 12755 | 127,76 | 12938 | 13336 | 13447 | 13441 133,60
c11 16311 | 160,70 | 15951 | 16104 | 16580 | 167,68 | 167,73 167,83
c18 17841 | 18833 | 16418 | 191,98 | 19693 | 19889 | 198,96 197,19
c22 13061 | 121,97 | 12695 | 127,37 | 13328 | 13409 | 134,11 133,09
25 15774 | 14126 | 15049 | 147,84 | 15513 | 15558 | 15553 155,28
c24 12290 | 11468 | 11579 | 12150 | 12759 | 12825 | 128,19 127,25
26 11161 | 10956 | 11274 | 11407 | 12018 | 12080 | 120,80 11941
c28 12694 | 11914 | 12181 | 12425 | 13099 | 13152 | 13157 130,03
C30 12487 | 11744 | 12033 | 12391 | 13038 | 13052 | 130,50 129,39
R? 0.872 0.967 0947 | 0946 | 0946 0.946 0.953

B3LYP

I2FPTH, | Deneysel | 321G | 3-21G* (f('cit) &3’1;) 66'(3(11; 6;&;; gé%jl;;)
c9 12950 | 10853 | 10748 | 11643 | 12660 | 12683 | 126,73 126,05
cs 12171 | 11019 | 10916 | 11820 | 12848 | 12906 | 12951 128,21
c3 13201 | 11611 | 11503 | 12501 | 13609 | 13662 | 13657 135,79
c2 116,45 98,59 9756 | 10546 | 11420 | 11468 | 11462 113,69
ca 14300 | 12601 | 12498 | 13655 | 14803 | 14849 | 14862 148,17
c8 12032 | 10790 | 10692 | 117,60 | 12726 | 12817 | 12835 127,94
c13 13319 | 11810 | 11696 | 12364 | 13159 | 13259 | 132,36 131,88
c11 16311 | 14903 | 14797 | 15582 | 16626 | 16887 | 16888 168,88
c18 17841 | 16059 | 15811 | 169,80 | 18064 | 18241 | 18252 181,59
c22 13061 | 11627 | 11538 | 12426 | 13465 | 13541 | 13530 134,88
c25 15774 | 14015 | 13911 | 14848 | 16187 | 16228 | 16261 162,08
c24 12290 | 10564 | 10459 | 11446 | 12412 | 12385 | 124,62 124,42
Cc26 11161 | 10231 | 10126 | 10952 | 11918 | 11952 | 119:83 118,86
c28 12694 | 11145 | 11039 | 11939 | 12999 | 13052 | 130,84 129,66
C30 12487 | 11035 | 10925 | 11867 | 12914 | 12932 | 12946 128,78
R? 0.872 0.967 0947 | 0970 | 0970 0.968 0.969

50




3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) 6-311++G(d,p) ve 6-
311++G(2d,2p) temel setleri ile yapilan *H-NMR hesaplamalarinda indol halkasi harig,
korelason katsayilari RHF metodu ile yapilan hesaplamalarda sirasiyla 0.872, 0.967,
0.947, 0.946, 0.946, 0.946, 0.953 olarak, B3LYP metodu ile yapilan hesaplamalarda ise
siraslyla 0.872, 0.967, 0.947, 0.970, 0.970, 0.970, 0.968 ve 0.969 olarak hesaplanmistir.

Bu sonuglara gore B3LYP metodu ile yapilan *H-NMR hesaplamalarinda daha hassas
sonuglar bulunmustur. indol halkasinda bulunan N atomuna badl H12’ nin NMR
kayma degeri deneysel olarak 10.71 bulunmus, B3LYP metodu ve 6-311++G(2d,2p)
temel seti ile yapilan hesaplamada 7.07 olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira yine
tiyosemikarbazon grubunda bulunan N atomuna bagh H22 ve H19’ un NMR kaymalari
deneysel olarak 11.26, 12.86 olarak bulunmus olup, B3LYP metodu 6-311++G(2d,2p)
temel seti ile yapilan hesaplamada ise 10,60 ve 13,27 olarak hesaplanmistir.

4.1.1.3 UV calismasi

I2FPTH; ligandi icin B3LYP metodu ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
metotlari ile optimize edilen UV-visible spektrum degerleri (nm) Cizelge 4.4 de

verilmistir

Cizelge 4.4 12FPTH, molekuld igin, B3LYP metodu 6-311G(d,p), ve 6-311G+(d,p) ve
6-311G++(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum degerleri(nm)

Deneysel 256 370

6-311G(d,p) 250 256 264 352 412-398
6-311+G(d,p) 250-254 259 267 359 417-405
6-311++G(d,p) 250- 254 259 267 359 417-404

I2FPTH,  molekilinin  TDB3LYP/6-311G(d,p), TDB3LYP/6-311+G(d,p) Ve
TDB3LYP/6-311++G(d,p) seviyelerinde hesaplanan uyarilma enerjileri (eV) ve salinim
kuvvetleri (f) Cizelge 4.5 te verilmistir. Molekillerin TDB3LYP bant boslugu
uzerindeki tim gegisleri ve salinim kuvvetlerinin 0,04 (izerindeki tim degerleri Cizelge
4.5 e dahil edilmistir.
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Cizelge 4.5 12FPTH,; molekilinin TDB3LYP/6-311G(d,p), TDB3LYP/6-311+G(d,p)
ve TDB3LYP/6-311++G(d,p) seviyelerinde hesaplanan uyarilma enerjileri (eV) ve

salinim kuvvetleri (f)

6-311 3.01(0.04) E2
3.51(0.46) E4 | 4.68(0.18) E9 | 4.85(0.18) E10 | 4.96(0.06)E11

G(d,p) 3.11(0.30) E3

6-311+ | 2.97(0.04) E2 4.64(0.16) E9 4.87(0.09) E12
3.45(0.45) E4 4.79(0.15) E10

G(d,p) 3.06(0.30) E3 4.95(0.07) E14

6-311++ | 2.97(0.04) E2 4.64(0.16) E9 4.88(0.09) E12
3.45(0.45) E4 4.79(0.15) E10

G(d,p) 3.06(0.30) E3 4.95(0.07) E14

4.1.2 isatin-3-N-(2-klorofenil) tiysemikarbazon) (I2CPTH,)
4.1.2.1 IR Calismasi

Grup frekans bolgesi olarak adlandirilan 4000-1450 cm™ bélgesinde absorpsiyon
bandlari, genelde diatomik birimlerin gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada
4000-1200 cm™ bélgesi BSLYP metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-
311+ G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) temel setleri ile incelenmis ve
deneysel degerleriyle birlikte Cizelge 4.6 da verilmistir. isatin-3-(N-(2-klorofenil))
tiysemikarbazon molekuliine ait deneysel FT-IR spektrumu ise Sekil 4.2 de verilmistir.
Isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon molekiilinde isatin halkasinda azot ve
oksijen, tiyosemikarbazon halkasinda azot ve kikuirt donoér atomlari bulunmaktadir.

Isatin tiyosemikarbazonlar donér atomlarla koordine oldugundan metale koordine olup
olmadi§i titresim dalga sayilari ile karsilastirilarak karar verilebilir. isatin-3-(N-(2-
klorofenil)) tiysemikarbazon molekiilinde deneysel olarak 3249, 3224 cm™ de gdzlenen
titresim frekanslari indol halkasina ait N-H ve tiyosemikarbazon halkasina ait N-H
gerilme titresimleridir. B3LYP metoduyla 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p)
hesaplamalarda indol halkasina ait N6-H25 gerilmesi sirasiyla 3482, 3482, 3548, 3550,
3538, 3531, 3538 cm™ de; tiyosemikarbazon grubuna ait olan N19-H29 gerilmesi 3336,
3337, 3479, 3465, 3466, 3465, 3477 de tiosemikarbazon grubuna ait N20-H30
gerilmeleri sirasiyla, 3309, 3311, 3440, 3433, 3437, 3330, 3442 cm™ de isaretlenmistir.

temel setleri ile yapilan
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Cizelge 4.6 isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon molekiiliiniin deneysel ve teorik

FT-IR degerleri

B3LYP
6-31G 6-311G 6-311+G 6-311++G 6-311++G | j | |
Den. 3-21G 3-21G* saretlemeler
(dp) (dp) (dp) (d.p) (2d2p)
Fr. | Sid. | Fr. | Sid. | Fr. | Sid. | Fr. | Sid. | Fr. | Sid. | Fr. | Sid. | Fr. | Sid.
3249 | 3482 82 3482 80 3548 76 3550 76 3538 80 3531 80 3538 79 V(N6H25)
3224 | 3336 129 3337 131 3479 98 3465 107 3466 105 3465 104 3477 97 L(N19H29)
3173 | 3309 | 128 | 3311 | 118 | 3440 | 100 | 3433 97 3437 96 3330 95 3442 99 U(N20H30)
3257 23 3261 19 3247 20 3231 17 3232 1 3229 20 3234 22 v(C14H27)
2163 | 3231 14 3230 14 3217 16 3200 14 3200 1 3199 1 3205 11 u(CH)halkaB
3210 14 3192 14 3192 1 3191 1 3198 10 u(CH)halkaB
3209 16 3192 15 3192 12 3191 11 3197 11 u(CH)halkaA
6(NH)mol,
1699 | 1702 144 1701 144 1747 235 1731 261 1723 301 1716 302 1708 285 u(C18N21),
0(09C12)
6(NH)mol,
u(C18N21),
1592 | 1657 96 165 94 1673 87 1663 90 1662 87 1660 84 1657 80
5(CH)halkaB,
u(CC)halkaB
3(N19H29),
1671 513 1634 561 1651 144 1659 192 1638 202 1635 202 1634 187 u(CC)halkaA,
&(CH)halkaA
&(N20H30),
u(C18N21),
1631 11 1629 13 i
v(CC)indol,
d(CH)halkaB
&(N19H29),
1627 | 133 1640 91 1626 98 1625 97 1623 91 1622 | 108 | u(CC)halkaA,
d(CH)halkaA
S(NH)mol,
v(C18N21),
1538 | 1621 87 1611 93 166 198 162 268 | 1620 | 202 | 1618 | 203 107 159
v(CC)halkaB,
d(CH)halkaB
v(CC)halkaA,
1488 | 1585 | 300 | 1585 | 337 | 1591 | 766 | 1583 | 644 | 1582 64 1579 | 645 | 1579 | 654 | d(CH)halkaA,
S(N19H29)
&(CH)halkaA-
1534 38 1533 26 1532 | 130 | 1526 | 197 | 1523 | 172 | 1522 | 171 | 1523 92
B, (NH)mol.
d(CH)halkaA,B,
1530 29 1527 45 1521 60 1514 25 1512 31 1511 32 1512 60
3(N19H29)
&(CH)halkaB,
1513 26 1513 28 1509 39 1499 39 1498 42 1497 37 1500 42
&(N20H30)
&(CH)halkaA-
1456 | 1503 73 1503 75 1502 | 151 | 1493 | 127 | 1492 | 131 | 1491 | 141 | 1494 | 141
B, 3(N2H30)
&(CH)halkaA,
1439 | 1485 | 243 | 1484 | 250 148 85 1473 69 1471 69 1470 69 1475 88
3(N20H30)
O(N6H25),
1428 62 1428 47 1432 68 1424 62 1425 6 1422 57 1420 51
&(CH)halkaB
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Cizelge 4.6 (Devam) isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon molekiiliiniin deneysel
ve teorik FT-IR degerleri

u(C16N19),
1410 | 395 | 1400 | 342 | 1401 | 317 | 1392 | 371 | 1390 | 379 | 1388 | 183 | 1387 | 397 | &(CH)halkaB,
6(NH)mol.

u(C16N19),
1369 | 1374 | 31 | 1371 | 49 | 1365 | 83 | 1364 | 67 | 1363 | 64 | 1362 | 67 | 1363 | 62 | O(CH)halkaB,
6(NH)mol.

u(C13N19),
5(CH)halkaA

1311 | 1363 45 1362 96 1342 21 1330 34 1335 30 1334 36 1334 45

u(C16N19),
5(CH)halkaB,
6(NH)mol.,
u(CC)halkaB

1311 1319 53 1339 55 1340 48 1323 44 132 53 1319 55

O(N6H25),
132 49 u(CC)halkaB,
d(CH)halkaB

3(NBH25),
1289 | 1292 | 43 | 1291 | 73 | 1301 | 20 | 1290 | 18 | 1290 | 22 | 1292 | 23 | 1292 | 34 | d(N20H30),
u(CC)indol

3(CH)halkaA,
v(C13N19),
u(N6C12),
5(N6H25)

1282 | 114 | 1278 78 1272 41 1265 35 1264 36 1262 32 1262 30

3(CH)halkaB,
u(N20N21)

1244 1254 56 1246 52 1244 48 1244 49 1241 35

&(CH)halkaB,
1226 41 1220 40 1218 52 1218 44 1218 39 U(N20N21),
u(CC)indol

1232 70 1232 81 1207 906 | 1195 | 969 | 1194 | 964 | 1192 | 145 | 1189 10 6(CH)halkaB

u(N6C12),
3(CH)halkaB

1200 | 1219 80 1219 70 1188 | 848

3(N2030),
1130 | 1183 146 1178 79 1184 26 1179 59 1179 87 1179 90 1180 21 6(CH)halkaA,
U(C16N20)

pr(N19H29),
1117 | 1151 281 1144 435 1175 88 1179 107 1167 88 1166 109 1165 79 u(C16N20),
5(CH)halkaA

1130 | 1138 37 1118 21 1152 30 1146 49 1145 47 1145 54 1144 57 6(CH)halkaB

5(CH)halkaB,
(N20N21)

1090 | 362 | 1096 | 424 1123 10 1122 12 1122 11 1123 14

1062 15 1049 17 1041 19 1047 2 1047 21 1051 20 V(C3CI33)
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4.1.2.2 NMR calismasi

RHF ve B3LYP metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri ile gaz fazinda hesaplanan *H-NMR

degerleri Cizelge 4.7 ve C-NMR degerleri Cizelge 4.8 de deneysel degerleri ile
birlikte verilmistir.

Cizelge 4.7 12CPTH; molekilinin RHF ve B3LYP metodu ile hesaplanan deneysel ve
teorik *H-NMR degerleri

B3LYP
12CPTH, Denevsel 3-21G 3-21G* 6-31 6-311 6-311+ 6-311++ 6-311++2
Atomlar Y Gdp) | Gp) | Gdp) | Gdp) | G(2d2p)

H28 7,56 7,55 7,30 7,82 7,98 7,98 7,96 8,02
H23 6,95 6,40 6,20 6,73 6,88 6,87 6,83 7,00
H31 7,40 6,94 6,73 7,18 7,25 7,29 7,26 7,38
H24 7,55 7,11 6,90 7,34 7,43 7,49 7,45 7,61
H27 7,71 9,30 8,97 10,08 | 10,21 | 10,31 | 10,30 10,62
H22 7,37 6,89 6,69 7,33 7,50 7,57 7,99 7,74
H26 7,43 7,04 6,80 7,32 7,43 7,45 7,42 7,61
H32 7,10 6,75 6,54 7,08 7,16 7,18 7,17 7,34
H29 11,28 9,87 9,59 10,23 | 10,26 | 10,56 | 10,57 10,98
H30 12,84 12,45 | 12,07 | 12,78 | 12,63 | 12,84 | 12,81 13,34
H25 10,81 5,73 5,52 6,52 6,58 6,84 6,87 7,09

R’ 0.86 0.869 | 0.813 | 0.801 | 0.816 | 0.816 0.823

RHF

H28 7,58 8,54 8,26 8,28 8,13 8,46 8,46 8,44

H23 6,95 7,03 6,81 7,09 6,97 7,10 7,09 7,15

H31 7,40 7,56 7,33 7,39 7,22 7,40 7,38 7,47

H24 7,55 7,92 7,68 7,81 7,68 7,82 7,81 7,90

H27 7,71 10,00 | 9,61 8,34 7,95 | 10,21 | 10,18 10,45

H22 7,37 7,60 7,39 7,66 7,54 7,80 7,81 7,91

H26 7,43 7,85 7,57 7,66 7,48 7,76 7,73 7,86

H32 7,10 7,42 7,18 7,56 7,44 7,37 7,36 7,48

H29 11,28 9,18 8,84 7,95 7,49 9,46 9,46 9,75

H30 12,84 11,46 | 10,98 | 11,41 | 11,08 | 11,46 | 11,46 11,80

H25 10,81 5,68 5,46 6,46 6,23 6,68 6,69 6,85

R’ 0.648 | 0.666 | 0.624 | 0.621 | 0.672 | 0.676 0.689
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Cizelge 4.8 12CPTH; molekulinin RHF ve B3LYP metodu ile hesaplanan deneysel ve

teorik **C-NMR degerleri

B3LYP
C17 120 109 108 117 127 127 127 126
Cl1 128 110 109 118 128 129 129 128
C5 133 116 115 125 136 137 136 136
C4 112 99 98 105 114 115 115 114
C10 143 126 125 137 148 149 149 148
C15 123 108 107 118 127 128 128 128
C18 130 118 116 124 132 133 133 132
C12 163 149 148 156 166 169 169 169
Cl16 178 162 154 171 181 183 183 182
C13 137 120 121 131 143 143 143 143
C3 132 124 113 127 136 137 138 136
Cl4 122 106 105 114 124 124 125 124
C1 132 113 114 124 135 135 135 135
C8 131 114 113 123 133 134 134 133
Cc2 129 111 110 119 129 130 130 129
R? 0.954 0.976 0.988 0.988 0.989 0.992 0.988
RHF
C17 120 120 118 125 132 133 133 132
Cl1 128 115 114 121 127 128 124 126
C5 133 127 125 134 141 142 128 141
C4 112 104 102 108 114 114 114 113
C10 143 135 133 143 150 151 151 150
Ci15 123 110 109 118 123 124 124 123
C18 130 128 125 130 134 135 135 134
C12 163 161 159 161 166 168 168 168
C16 178 190 179 195 201 200 199 198
C13 137 128 128 134 141 144 144 143
C3 132 123 113 132 140 132 132 131
Cl4 122 114 111 132 140 127 127 126
C1 132 122 122 128 136 137 137 136
C8 131 123 121 127 133 137 137 135
C2 129 117 115 127 135 129 129 128
R? 0.818 0.954 0.927 0.868 0.952 0.932 0.956
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3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-
311++G(2d,2p) temel setleri ile yapilan *H-NMR hesaplamalarinda indol halkasi harig,
korelason katsayilari B3LYP metodu ile yapilan hesaplamalarda sirasiyla 0.86, 0.869,
0.813, 0.801, 0.816, 0.816, 0.823 olarak, RHF metodu ile yapilan hesaplamalarda ise
siraslyla 0.648, 0.666, 0.624, 0.621, 0.672, 0.676, 0.689 olarak hesaplanmustir.

Bu sonuclara gore B3LYP metodu ile yapilan *H-NMR hesaplamalarinda daha hassas
sonuglar bulunmustur. isatin molekiliinde bulunan indol halkasindaki N atomuna bagl
H25 in NMR kayma degeri deneysel olarak 10.81 bulunmus, B3LYP metodu ve 6-
311++G(2d,2p) temel seti ile yapilan hesaplamada 7.09 olarak hesaplanmistir. Bunun
yani sira yine tiyosemikarbazon grubunda bulunan N atomuna bagh H29 ve H30 un
NMR kaymalari deneysel olarak 11.28, 12.84 olarak bulunmus olup, B3LYP metodu 6-
311++G(2d,2p) temel seti ile yapilan hesaplamada ise 10,98 ve 13,34 olarak
hesaplanmistir.

4.1.2.3 UV calismasi

Isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon [I2CPTH,] ligandi i¢in B3LYP ve RHF
metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-
311++G(2d,2p) temel setleri ile optimize edilen UV-visible spektrum degerleri (nm)
Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.11 de verilmistir. 12CPTH, molekulinin TDB3LYP ve
TDRHF metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G, 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
seviyelerinde hesaplanan uyarilma enerjileri (eV) ve salinim kuvvetleri (f) Cizelge 4.10
ve Cizelge 4.12 de verilmistir. Molekillerin TDB3LYP ve TDRHF bant boslugu
uzerindeki tim gegisleri ve salinim kuvvetlerinin 0,04 (izerindeki tim degerleri Cizelge
4.10 ve Cizelge 4.12 ye dahil edilmistir. isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon
molekilinin B3LYP metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p),
6-311++G(d,p) temel setleri ile olusturulan teorik UV spektrumu Sekil 4.3 de
verilmistir. Elde edilen hesaplama verilerine bakildiginda isatin-3-(N-(2-klorofenil))
tiysemikarbazon molekuli icin B3LYP metoduyla yapilan hesaplamalarin RHF

metoduyla yapilan hesaplamalara gore daha hassas sonuclar verdigi gorulebilir.
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Cizelge 4.9 12CPTH; molekili i¢in, B3LYP metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak
hesaplanan UV-visible spektrum degerleri(nm)

Deneysel 255 368

3-21G 245 250 263 351 415-386
3-21G* 249 259 384-347
6-31G(d,p) 246 251 261 353 406-398
6-311G(d,p) 244 256 275 354 405-400
6-311+G(d,p) 247 259-254 | 268-260 360 414-405
6-311++G(d,p) 248- 246 | 259-254 | 268-260 360 414-405
6-311++G(2d,2p) 249 259-255 269 360 413-407

Cizelge 4.10 12CPTH; molekulinin B3LYP metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) seviyelerinde uyariima

enerjileri, (eV) ve salinim kuvvetleri (f)

2.99(0.06) E2

3-21G 3.53(0.34) E4 | 4.71(0.17) E9 4.95(0.13) E13 | 5.05(014) E14
3.20(0.30) E3
3.23(0.32) E3

3-21G* 4.79(0.21) E9 | 4.96(0.17) E12
3.57(0.38) E5
3.05(0.04) E2

6-31G(d,p) 3.51(0.44) E4 | 4.73(0.15) E9 4.88(0.20) E10 | 5.02(0.09) E13
3.11(0.27) E3
3.06(0.04) E2

6-311G(d,p) 3.50(0.44) E4 | 4.66(0.16) E9 4.84(0.17) E12 | 5.06(0.04) E15

3.11(0.29) E3

6-311+G(d,p)

2.99(0.04) E2
3.06(0.30) E3

3.44(0.41) E4

4.63(0.16) E9
4.76(0.04) E11

4.79(0.12) E12
4.88(0.11) E14

5.01(0.04) E15

6-311++G(d,p)

3.00(0.04) E2
3.06(0.29) E3

3.44(0.42) E4

4.63(0.15) E9
4.76(0.04) E11

4.79(0.12) E12
4.88(0.11) E14

5.01(0.04) E15
5.04(0.04) E16

6-311++G(2d,2p)

3.00(0.04) E2
3.05(0.30) E3

3.44(0.42) E4

4.61(0.14) E9

4.78(0.12) E12
4.86(0.10) E14

4.98(0.07) E15
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Cizelge 4.11 12CPTH; molekili igin, TDRHF metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak
hesaplanan UV-visible spektrum degerleri(nm)

Deneysel 255
3-21G(d,p) 201 220 227 | 263
3-21G*(d,p) 186 198 201 221 227 263
6-31G(d,p) 183 194 202 217 232 275
6-311G(d,p) 185 196 209 218 235 275
6-311+G(d,p) 190 201 214 232 240 277
6-311++G(d,p) 190 201 214 232 240 277
6-311++G(2d,2p) 191 201 215-214 233 242 286

Cizelge 4.12 12CPTH; molekulinin TDRHF metodu 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) seviyelerinde uyarilma
enerjileri, (eV) ve salinim kuvvetleri (f)

4.70(0.60) E1

6.27(0.08) E7

3-21G 5.45(0.26) E4 | 5.63(0.21) E5 | 6.18(0.13) E6
6.69(0.22) E9
4.71(0.62) E1 6.24(0.16) E7

3-21G* 5.46(0.29) E4 | 5.61(0.19) E5 | 6.16(0.04) E6
6.65(0.21) E9
4.51(0.64) E1 6.37(0.31) E8

6-31G(d,p) 5.32(0.22) E4 | 5.69(0.10) E5 | 5.99(0.15) E6
6.76(0.23) E9
4.47(0.63) E1 6.31(0.35) E8

6-311G(d,p) 5.27(0.22) E4 | 5.68(0.10) E5 | 5.96(0.11) E6

6.69(0.24) E9

6-311+G(d,p)

4.37(0.61) E1

5.17(0.19) E4

5.34(0.19) E5

5.79(0.24) E7

6.18(0.22) E8
6.51(0.24) E10

6-311++G(d,p)

4.37(0.61) E1

5.17(0.19) E4

5.34(0.19) E5

5.79(0.23) E7

6.18(0.22) E8
6.51(0.24) E11

6-311++G(2d,2p)

4.33(0.61) E1

5.13(0.20) E4

5.32(0.20) E5

5.73(0.23) E7
5.72(0.23) E7

6.16(0.22) E8
6.50(0.23) E11
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Sekil 4.3 isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazonun teorik UV spektrumu
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4.2 Geometrik Parametrelerin Degerlendirilmesi
4.2.1 Isatin-3-N-(2-florofenil) tiysemikarbazon) (12FPTH))

Pervez ve arkadaslarinin kristal yapisini belirledigi isatin-2-florofenil tiyosemikarbazon
[I2FPTH,] molekulinin deneysel degerleri ile [16] bu molekilin monomer yapisi RHF
ve B3LYP metodu ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G (d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-

311++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan degerleri karsilastiriimistir.

Isatin-2-florofenil tiyosemikarbazon molekiiliniin kristal yapisi dimer oldugundan

dolayi bahsedilen yontemlerle 6nce bu dimer yapilarin optimizasyonu yapiimistir.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile optimize edilen isatin-3-(N-(2-florofenil))
tiysemikarbazon molekilinin monomer seklinin yapisi, atom numaralari ile birlikte
Sekil 4.4 de verilmistir.

Isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon molekiiliniin B3LYP/6-311++G(2d,2p)

metodu kullanilarak optimize edilmis dimer yapisi ise Sekil 4.5 te verilmistir.

? 3&6" 2
’ @ @ H‘\‘.’

Sekil 4.4 B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu kullanilarak optimize edilen monomer
isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon molekulinin yapisi
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Sekil 4.5 B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu kullanilarak optimize edilen dimer isatin-3-
(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon molekulinin yapisi

RHF ve B3LYP metodu ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G (d,p), 6-311G(d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak hesaplanan
bag uzunluklari ile deneysel bag uzunluklari Cizelge 4.13 te verilmistir.

Cizelge 4.13 12FPTH; bilesigine ait B3LYP metodu ile hesaplanan deneysel ve teorik
bag uzunluklari

BaLyP |Deneysel| 3216 | 3216+ 6-31 | 6-311 | 6-311+ |6-311++ | 6-311++

G(dp) | G(dp) | G(dp) | G(dp) | G(2d.2p)
C28-C30 | 1.351 | 1.395 | 1.395 | 1.394 | 1.391 | 1.392 | 1.392 | 1.389
C30-C26 | 1.368 | 1.398 | 1.398 | 1.397 | 1.395 | 1.395 | 1.395 | 1.393
C26-C24 | 1.373 | 1.379 | 1.379 | 1.381 | 1.378 | 1.378 | 1.378 | 1.376
C24-F27 | 1.365 | 1.383 | 1.383 | 1.361 | 1.362 | 1.364 | 1.365 | 1.362
C24-C22 | 1.370 | 1.405 | 1.405 | 1.405 | 1.403 | 1.403 | 1.403 | 1.400
C22-N21 | 1.407 | 1.403 | 1.403 | 1.403 | 1.403 | 1.403 | 1.403 | 1.402
N21-C18 | 1.343 | 1.348 | 1.348 | 1.353 | 1.352 | 1.354 | 1.354 | 1.351
C18-S20 | 1.635 | 1.719 | 1.719 | 1.672 | 1.670 | 1.668 | 1.668 | 1.666
C18-N17 | 1.378 | 1.390 | 1.390 | 1.393 | 1.393 | 1.394 | 1.394 | 1.390
N17-N16 | 1.344 | 1.376 | 1.376 | 1.336 | 1.333 | 1.333 | 1.333 | 1.332
N16-C13 | 1.291 | 1.301 | 1.301 | 1.299 | 1.295 | 1.295 | 1.295 | 1.293
C13-C11 | 1.498 | 1.501 | 1.501 | 1.500 | 1.502 | 1.501 | 1.501 | 1.500
C11-015 | 1.229 | 1.259 | 1.259 | 1.240 | 1.233 | 1.235 | 1.235 | 1.234
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Cizelge 4.13 (Devam) 12FPTH; bilesigine ait B3LYP metodu ile hesaplanan deneysel
ve teorik bag uzunluklari

CI11-N7 | 1.348 | 1.370 | 1.370 | 1.365 | 1.363 | 1.363 | 1.363 | 1.362
N7-C4 | 1.406 | 1.413 | 1.413 | 1.408 | 1.407 | 1.407 | 1.407 | 1.406

C4-C2 | 1.367 | 1.385 | 1.385 | 1.387 | 1.385 | 1.385 | 1.385 | 1.382

C2-C3 | 1.376 | 1.403 | 1.403 | 1.401 | 1.399 | 1.399 | 1.399 | 1.397

C3-C5 | 1.377 | 1.400 | 1.400 | 1.399 | 1.397 | 1.398 | 1.397 | 1.395

C5-C9 | 1.377 | 1.400 | 1.400 | 1.398 | 1.395 | 1.396 | 1.396 | 1.393

C9-C8 | 1.387 | 1.390 | 1.390 | 1.393 | 1.391 | 1.391 | 1.391 | 1.389

C8-C4 | 1.381 | 1.416 | 1.416 | 1.412 | 1.409 | 1.409 | 1.409 | 1.407

C13-C8 | 1.445 | 1.455 | 1.455 | 1.456 | 1.455 | 1.456 | 1.456 | 1.454
C22-C25| 1.375 | 1.399 | 1.399 | 1.401 | 1.399 | 1.400 | 1.400 | 1.397
C25-C28 | 1.377 | 1.397 | 1.397 | 1.397 | 1.394 | 1.394 | 1.394 | 1.391
R? 0.9567 | 0.9567 | 0.9684 | 0.9721 0.9724 | 0.9724 | 0.9738

Cizelge 4.14 12FPTH; bilesigine ait RHF metodu ile hesaplanan deneysel ve teorik bag
uzunluklari

6-31 6-311 | 6-311+ | 6-311++ | 6-311++
G(d,p) | G(dp) | G(dp) | G(d.p) | G(2d.2p)
C28-C30 | 1.351 |1,394|1,381| 1,380 | 1,381 | 1,381 | 1,378 1.389
C30-C26 | 1.368 |1,398|1,387| 1,386 | 1,386 | 1,386 | 1,383 1.393
C26-C24 | 1.373 |1,378|1,370| 1,369 | 1,369 | 1,369 | 1,367 1.376
C24-F27 | 1.365 |1,383(1,341| 1,337 | 1,336 | 1,336 | 1,334 1.362
C24-C22 | 1.370 |1,4061,391| 1,390 | 1,390 | 1,390 | 1,387 1.400
C22-N21 | 1.407 |1,401|1,408| 1,408 | 1,408 | 1,408 | 1,406 1.402
N21-C18 | 1.343 [1,355|1,334| 1,335 | 1,336 | 1,336 | 1,333 1.351
C18-S20 | 1.635 |1,668|1,675| 1,673 | 1,671 | 1,671 | 1,670 1.666
C18-N17 | 1.378 |1,401|1,365| 1,364 | 1,365 | 1,365 | 1,361 1.390
N17-N16 | 1.344 |1,373|1,336| 1,335 | 1,335 | 1,335 | 1,334 1.332
N16-C13 | 1.291 [1,301|1,260 | 1,258 | 1,258 | 1,258 | 1,255 1.293
C13-C11 | 1.498 (1,500|1,511| 1,514 | 1,514 | 1,514 | 1,512 1.500
C11-015 | 1.229 |1,260|1,207 | 1,201 | 1,202 | 1,202 | 1,202 1.234
C11-N7 | 1.348 [1,370(1,345| 1,345 | 1,345 | 1,345 | 1,342 1.362
N7-C4 | 1.406 |1,413|1,403| 1,403 | 1,403 | 1,403 | 1,402 1.406
C4-C2 | 1.367 [1,385(1,376| 1,375 | 1,376 | 1,376 | 1,372 1.382

RHF Deneysel | 3-21G [3-21G*

64



Cizelge 4.14 (Devam) I2FPTH, bilesigine ait RHF metodu ile hesaplanan deneysel ve
teorik bag uzunluklari

C2-C3 | 1.376 (1,403|1,391| 1,390 | 1,391 | 1,391 | 1,388 1.397
C3-C5 | 1.377 (1,400|1,388| 1,387 | 1,388 | 1,388 | 1,385 1.395
C5-C9 | 1.377 (1,400|1,388| 1,388 | 1,388 | 1,389 | 1,386 1.393
C9-C8 | 1.387 (1,390|1,380| 1,379 | 1,379 | 1,379 | 1,376 1.389
C8-C4 | 1.381 (1,416(1,393| 1,391 | 1,391 | 1,391 | 1,388 1.407
C13-C8 | 1.445 |1,455(1,466| 1,466 | 1,467 | 1,467 | 1,465 1.454
C22-C25 | 1.375 |1,3991,387 | 1,386 | 1,387 | 1,387 | 1,384 1.397
C25-C28 | 1.377 [1,397|1,388 | 1,388 | 1,388 | 1,388 | 1,385 1.391

R? 0.964(0.971(0.9741|0.9744 { 0.9737 | 0.9729 | 0.9745

Bu molekul icin deneysel bag uzunluklarinin (Pervez ve arkadaslari) [16], hesaplanan
degerlerle B3LYP metoduna gore korelasyonlari incelendiginde, 3-21G, 3-21G*, 6-31G
(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) temel setleri
icin bulunan korelasyonlar sirasiyla 0.9567, 0.9567, 0.9684, 0.9721, 0.9724, 0.9724,
0.9738 dir. RHF metodunda ise korelasyonlar ayni temel setler icin sirasiyla 0.9640,
0.971,0.9741, 0.9744, 0.9737, 0.9729, 0.9745’ dir.

Tiyosemikarbazon grubuna ait olan C18-S20, C18-N17, N17-N16, N16-C13 bag
uzunluklari ise B3LYP/6-311++ G(2d,2p) metodunda 1.6664, 1.390A, 1.332A, 1.293A
olarak, deneysel degerleri ise sirasiyla, 1.635A, 1.378A, 1.344A, 1.291A olarak

bulunmustur.

Pervez ve arkadaslari tarafindan isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon bilesiginin
yapist X-1sint kirinimi yontemiyle calisilmistir. Calismanin sonucunda fenil halkasina
ait C28-C30, C30-C26, C26-C24, C24-C22 bag uzunluklari B3LYP/6-311++ G(2d,2p)
metodu ile yapilan hesaplamada sirasiyla 1.389A, 1.393A, 1.376A, ve 1.400A olarak,
deneysel olarak ise 1.351A, 1.368A, 1.373A, 1.370A,  olarak bulunmustur [16].
Cizelge 4.13 te verilen bu bagd uzunluklarinin teorik degerleri, deneysel degerlerle

uyumludur.

Bu molekdl icin deneysel bag acilari (Pervez ve arkadaslar), B3LYP ve RHF metodu
ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-

311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak hesaplanan bag acilari Cizelge 4.15 ve Cizelge

4.16’° da verilmistir.
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Cizelge 4.15 B3LYP metoduna gore I2FPTH, bilesigine ait deneysel ve teorik bag
acilari

6-31G | 6-311G (6-311+]|6-311++ | 6-311++
3-21G 3-21G* Deneysel
B3LYP dp) | @p) |Gdp) | Gdp |GEd2p) |PE"Y

C1-C3-F32 120.7 120.7 | 1195 | 1193 | 119.1 | 1191 119.1 120.1

F32-C3-C13 116.9 1169 | 117.3 | 1193 | 1175 | 1175 1175 116.5

C3-C13-N19 114.7 1147 | 1154 | 1157 | 1175 | 116.0 116.0 116.8

C14-C13-N19 127.2 1272 | 1271 | 1269 | 126.8 | 126.8 126.8 126.6

C13-C3-C1 122.4 122.4 | 1231 | 1231 | 1234 | 1234 123.4 123.4

C3-C1-C2 119.1 119.1 | 118.6 | 118.7 | 118.6 | 118.6 119.5 118.1

C1-C2-C8 1195 1195 | 119.6 | 1195 | 1195 ( 1195 121.3 120.2

C2-C8-C14 121.1 121.1 | 1213 | 1213 | 1213 | 1213 120.1 120.8

C8-C14-C13 119.8 119.8 | 119.8 | 120.0 | 120.1 | 120.1 117.2 120.8

C14-C13-C3 118.1 118.1 | 1176 | 1174 | 117.2 | 117.2 117.2 116.6

C13-N19-C16 132.0 132.0 | 1323 | 1323 | 132.1 | 1322 1321 130.4

N19-C16-S7 130.4 130.4 | 130.0 | 1299 | 129.9 | 129.9 129.9 129.5

N19-C16-N20 112.4 1124 | 1125 | 1124 | 1125 | 1127 1125 112.3

S7-C16-N20 117.2 117.2 | 1175 | 1176 | 1175 | 1174 117.5 118.2

C16-N20-N21 119.3 1193 | 121.3 | 1214 | 117.8 | 121.7 121.5 121.1

N20-N21-C18 117.8 117.8 | 119.1 | 1195 | 1194 | 1194 1194 117.8

N21-C18-C12 125.9 1259 | 126.7 | 126.7 | 126.8 | 126.8 126.8 127.3

N21-C18-C15 127.5 1275 | 126.6 | 126.6 | 126.6 | 126.7 126.6 126.0

C18-C12-09 125.6 1256 | 126.4 | 1265 | 126.5 | 126.6 126.5 127.1

09-C12-N6 127.8 127.8 | 1274 | 1274 | 1273 | 127.2 127.3 127.2

N6-C10-C4 129.5 1295 | 128.8 | 128.8 | 128.8 | 128.7 128.8 128.9

C17-C15-C18 132.7 132.7 | 133.4 | 1333 | 1334 | 1334 1334 133.3

C15-C18-C12 106.5 106.5 | 106.7 | 106.6 | 106.6 | 106.5 106.6 106.6

C18-C12-N6 106.5 106.5 | 106.2 | 106.1 | 106.2 | 106.2 106.2 105.8

C12-N6-C10 110.9 1109 | 111.3 | 1114 | 111.3 | 1113 111.3 111.8

N6-C10-C15 109.3 109.3 | 109.4 | 109.4 | 109.3 | 109.4 109.3 108.9

C10-C15-C17 120.6 120.6 | 120.1 | 120.1 | 120.0 | 120.0 120.0 119.8

C15-C17-C11 118.5 1185 | 118.6 | 118.6 | 118.6 | 118.6 118.6 117.9

C17-C11-C5 120.5 120.5 | 120.6 | 120.6 | 120.6 | 120.6 120.6 121.1

C11-C5-C4 121.4 1214 | 1215 | 1214 | 1214 | 1214 121.4 121.6

C5-C4-C10 117.8 117.8 | 1174 | 1174 | 1174 | 1174 117.4 117.4

C4-C10-C15 121.2 121.2 | 1219 | 1218 | 1219 | 1219 121.9 122.4

R? 0.979 0.979 [ 0.989 | 0.984 | 0.982 | 0.979 0.990
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Cizelge 4.16 RHF metoduna gdre 12FPTH; bilesigine ait deneysel ve teorik bag acilari

RHE 321G | 3216+ 6-31 | 6-311 | 6-311+ | 6-311++ | 6-311++2 Deneysel
G(d,p) |G(d.p) | G(d.p) | G(dp) | G(2d,2p)
C1-C3-F32 | 120,1 | 120,8 | 120,0 | 119,0 | 120,9 120,9 118,9 120,1
F32-C3-C13 | 116,0 | 120,7 | 117,6 |117,8 | 117,8 117,8 117,8 116,5
C3-C13-N19 | 116,6 | 127,3 | 115,0 | 115,2 | 116,3 115,3 115,3 116,8
C14-C13-N19 | 1246 | 114,7 | 127,55 |127,4 | 1274 127,4 127,4 126,6
C13-C3-C1 | 1229 | 1225 | 123,3 | 123,2 | 123,4 123,4 123,3 123,4
C3-C1-C2 118,9 | 119,1 | 118,6 |118,7 | 118,7 118,7 118,7 118,1
C1-C2-C8 119,4 | 1195 | 1194 | 119,4 | 120,3 119,3 119,4 120,2
C2-C8-C14 | 1211 | 1211 | 121,383 |121,3| 1213 121,3 121,3 120,8
C8-C14-C13 | 119,8 | 119,9 | 1199 |120,0 | 120,0 120,0 120,1 120,8
C14-C13-C3 | 117,8 | 118,0 | 117,4 |117,4| 1173 117,3 117,3 116,6
C13-N19-C16 | 132,2 | 131,9 | 132,6 |132,6 | 130,5 132,5 132,6 130,4
N19-C16-S7 | 129,6 | 130,5 | 129,2 | 129,1 | 129,1 129,1 129,1 129,5
N19-C16-N20 | 114,0 | 1115 | 113,8 | 113,8 | 1128 113,8 114,0 112,3
S7-C16-N20 | 116,4 | 118,0 | 117,0 |117,1| 1171 117,1 116,9 118,2
C16-N20-N21 | 119,5 | 1195 | 121,3 | 1214 | 1215 121,5 121,6 121,1
N20-N21-C18 | 120,1 | 118,1 | 120,7 | 120,8 | 117,7 120,7 120,7 117,8
N21-C18-C12 | 126,8 | 1259 | 127,6 |127,7 | 120,7 1277 127,7 127,3
N21-C18-C15 | 127,5 | 127,5 | 126,7 | 126,7 | 126,7 126,7 126,8 126,0
C18-C12-09 | 125,7 | 125,7 | 126,3 | 126,4 | 127,4 126,4 126,6 127,1
09-C12-N6 | 127,9 | 127,8 | 1275 | 1275 | 1274 127,4 127,2 127,2
N6-C10-C4 | 129,2 | 129,5 | 1284 | 128,4 | 128,4 128,4 128,3 128,9
C17-C15-C18 | 132,1 | 132,7 | 1329 | 1328 | 1334 132,9 132,9 133,3
C15-C18-C12 | 105,7 | 106,6 | 105,7 | 105,7 | 105,6 105,6 105,6 106,6
C18-C12-N6 | 106,4 | 106,5 | 106,2 | 106,1 | 105,8 106,1 106,2 105,8
C12-N6-C10 | 111,5 | 110,9 | 111,8 | 1119 | 1119 111,9 111,8 111,8
N6-C10-C15 | 109,4 | 109,2 | 109,7 | 109,7 | 108,7 109,7 109,8 108,9
C10-C15-C17 | 1209 | 120,6 | 120,5 | 120,5| 1199 120,5 120,5 119,8
C15-C17-C11 | 118,4 | 118,5 | 118,4 |118,5| 118,5 118,5 118,5 117,9
C17-C11-C5 | 120,3 | 120,5 | 120,4 |120,3| 1211 120,3 120,3 121,1
Cl11-C5-C4 | 1215 | 121,4 | 1217 |121,7 | 1216 121,6 121,6 121,6
C5-C4-C10 | 117,6 | 117,8 | 117,2 |117,2 | 117,5 117,2 117,2 117,4
C4-C10-C15 | 1214 | 1212 | 1219 |121,8 | 122/4 121,9 121,9 122,4
R® 0,973 | 0,980 | 0,978 | 0,978 | 0,970 0,979 0,979
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Cizelge 4.17 B3LYP metoduna gore I2FPTH, bilesigine ait deneysel ve teorik torsiyon
acilari

3-21 3-21 6-31 6-311 |[6-311+ | 6-311++ | 6-311++

B3LYP G(d,p) | G*d.p) | G(dp) | G(dp) | G(dp) | G(dp) |G(2d,2p)

Deneysel

C10-N6-C12-09 |-180,0| -180,0 | -180,0 | -180,0 |-180,0| 180,0 | 180,0 | 177,5

C10-N6-C12-C18| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,8

C12-N6-C10-C4 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -177,2

C12-N6-C10-C15( 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3

C18-N21-N20- |180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 |-180,0| -180,0 | 180,0 | -175,5

N20-N21-C18- | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

N20-N21-C18- |180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 |-180,0( -180,0 | -180,0 | 178,0

N21-N20-C16-S7| 0,0 0,0 | 180,0 | 180,0 {-180,0( 0,0 180,0 | 1749

N21-N20-Cl6- | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -4,4

C13-N19-C16-S7| 0,0 0,0 0,0 |-180,0f 0,0 0,0 0,0 -0,8

C13-N19-C16- |-180,0|-180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 178,3

C16-N19-C13-C3| 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 |-180,0| -180,0 | -180,0 | -170,6

C16-N19-C13- | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 11,8

N21-C18-C12-09| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6

N21-C18-C12-N6|-180,0(-180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | 180,0

C15-C18-C12-09| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -177,7

C15-C18-C12-N6| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,7

N21-C18-C15- |180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 | -179,2

N21-C18-C15- | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,5

C12-C18-C15- | 0,0 |-180,0f 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,9

C12-C18-C15- |(-180,0{-180,0 | -180,0 | -180,0 |-180,0| -180,0 | -180,0 | 176,9

N6-C10-C4-C5 |(-180,0(-180,0 | -180,0 | -180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | 178,1

C15-C10-C4-C5 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2

N6-C10-C15-C18| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2

N6-C10-C15-C17| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 |-180,0| 180,0 | 180,0 | -178,3

C4-C10-C15-C18| 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | 178,5

C4-C10-C15-C17| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3

C10-C4-C5-C11 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,4

C4-C5-C11-C17 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8

C5-C11-C17-C15| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,7

C11-C17-C15- |-180,0|-180,0| 180,0 |-180,0 |-180,0| -180,0 | 180,0 | -177,4

C11-C17-C15- | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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Cizelge 4.17 (Devam) B3LYP metoduna gore 12FPTH; bilesigine ait deneysel ve teorik

torsiyon agilari

N19-C13-C3-F32| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 11
N19-C13-C3-C1 |-180,0|-180,0 | -180,0 | -180,0 {-180,0| -180,0 | -180,0 | -179,0
C14-C13-C3-F32 (-180,0( -180,0 | 180,0 |-180,0|-180,0| -180,0 | 180,0 | 179,0
C14-C13-C3-C1 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,1
N19-C13-C14-C8| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 0,0 |-180,0( 180,0 | 180,0 | 179,0
C3-C13-C14-C8 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3
F32-C3-C1-C2 |180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | -180,0
C13-C3-C1-C2 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
C3-C1-C2-C8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
C1-C2-C8-C14 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,5
C2-C8-C14-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,6

Cizelge 4.18 RHF metoduna gore 12FPTH; bilesigine ait deneysel ve teorik torsiyon

acilari

R [16] 3216 | G |on | Gp) | G |z 2
C10-N6-C12-09 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 177,5
C10-N6-C12-C18 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,8
C12-N6-C10-C4 -180,01 0,0 -180,0 | 180,0 [ 180,0 | 180,0 0,0 -177,2
C12-N6-C10-C15 (-180,0| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3
C18-N21-N20-C16 (-180,0( 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -175,5
N20-N21-C18-C12 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 | -180,0 0,0
N20-N21-C18-C15 |-180,0| 0,0 180,0 | 180,0 ( 180,0 | 180,0 | 180,0 | 178,0
N21-N20-C16-S7 (-180,0| 180,0 | -180,0 |-180,0| -180,0 | -180,0 | -180,0 | 174,9
N21-N20-C16-N19 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -4,4
C13-N19-C16-S7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,8
C13-N19-C16-N20 |-180,0( -180,0 | -180,0 (-180,0| 180,0 | -180,0 | -180,0 | 178,3
C16-N19-C13-C3 | 180,0 ( 180,0 | -180,0 {-180,0| -180,0 | -180,0 | -180,0 | -170,6
C16-N19-C13-C14 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 11,8
N21-C18-C12-09 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
N21-C18-C12-N6 (-180,0| -180,0 | -180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
C15-C18-C12-09 |-180,0( -180,0 | 180,0 (-180,0| 180,0 | -180,0 | -180,0 | -177,7
C15-C18-C12-N6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,7
N21-C18-C15-C10 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | -180,0 | -179,2
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Cizelge 4.18 (Devam) RHF metoduna goére 12FPTH, bilesigine ait deneysel ve teorik
torsiyon agilari

N21-C18-C15-C17 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,5
C12-C18-C15-C10 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,9
C12-C18-C15-C17 | 180,0 | 180,0 | -180,0 |-180,0( -180,0 | -180,0 | 180,0 | 176,9
N6-C10-C4-C5 180,0 | -180,0 | -180,0 |-180,0| -180,0 | -180,0 | -180,0 | 178,1
C15-C10-C4-C5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
N6-C10-C15-C18 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
N6-C10-C15-C17 |-180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -178,3
C4-C10-C15-C18 (-180,0| -180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 178,5
C4-C10-C15-C17 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
C10-C4-C5-C11 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,4
C4-C5-C11-C17 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8
C5-C11-C17-C15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,7
C11-C17-C15-C18 | 180,0 0,0 -180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | -180,0 | -177,4
C11-C17-C15-C10 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
N19-C13-C3-F32 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
N19-C13-C3-C1 180,0 ( 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | -180,0 | -180,0 | -179,0
C14-C13-C3-F32 |-180,0| -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | 179,0
C14-C13-C3-C1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -1,1
N19-C13-C14-C8 |-180,0| -180,0 | -180,0 |-180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 179,0
C3-C13-C14-C8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3
F32-C3-C1-C2 180,0 ( 180,0 | -180,0 |-180,0| 180,0 | -180,0 | -180,0 | -180,0
C13-C3-C1-C2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
C3-C1-C2-C8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
C1-C2-C8-C14 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,5
C2-C8-C14-C13 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,6

Isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon [I2FPTH,] molekilii icin B3LYP ve RHF
metodu ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G (d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve
6-311++G (2d,2p) temel setleri kullanilarak hesaplanan Mulliken ve NBO yikleri Sekil
4.6-4.9 da verilmistir.
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=3-21G
= 3-21G*
15 -
= 6-31G(d,p)
L | =E-311G(dp)
= 6-311+ G(d,p)

Mulliken charges (€)

Sekil 4.6 B3LYP metodu kullanilarak 12FPTH, molekultnin mulliken yikleri

27 w3216
15| m321G*
= 6-31G(d,p)
Y1 mea11ogp)

Mulliken yUkleri (€)

Sekil 4.7 RHF metodu kullanilarak 12FPTH, molekalinin mulliken Yukleri
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w3200
0.3 =3.21G*
= (-3 1 p)
06 - y
W3] G
- 04 mo-3] 1+ CHd o)
13
B ® -3 | 1+ Gidp)
‘% 02 - = 6-311++G(2d.2p)
. il
E i
= e = = — ]
= D02 |90 il o 3
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0.5
Sekil 4.8 B3LYP metodu kullanilarak 12FPTH; molekultinin NBO yiikleri
1 =
=321G
08 - =32 G
i =6-3 ) il p)
0.6
=5-311 Gidp)
-~ 04 mA-3 ]+ Gl
= m6-31 1+ Gdp)
g 02 - =6-311++G(2d.2p) '
- | |
2 lza L Bl - ;--
I S L L ] =
-0.4
0.6 -
0.5 -

Sekil 4.9 B3LYP metodu kullanilarak 12FPTH, molekultinin NBO yiikleri
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I2FPTH, molekili igcin B3LYP ve RHF metodu ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak gaz
fazinda yapilan Mulliken yik ve NBO yik hesaplamalarinda N6, C4, C5, C11, C17,
C15, 09, N21, N20, N19, S7, C14, C8, C2, C1, F32 atomlarinda negatif yik yogunlugu
bulundugu go6zlenmistir ve yik yogunluklari kullanilan temel setlere gore

degismektedir.

Isatin-3-(N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon [I2FPTH,] molekiilii icin B3LYP metodu
ile 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan HOMO ve LUMO sekilleri Sekil
4.10 ve 4.11 de verilmistir.

s

Sekil 4.11 B3LYP metodu kullanilarak 12FPTH, molekiline ait LUMO sekli
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4.2.1.1 Isatin-3-N-(2-florofenil))  tiysemikarbazon  ligandinin  reaksiyon

mekanizmasi

Reaksiyon mekanizmasinin incelenmesinde, hesaplamalar isatin-3-(N-(2-florofenil)
tiysemikarbazonun protonlanmis yapisindan baslanmis olup elde edilen Grinin
protonlanmis sekline kadar devam edilmistir. Reaksiyon mekanizmasi yari deneysel
metotlardan olan AM1 (Austin Model) ile incelendi. Sekil 4.12 de baslangic
maddelerinin, ge¢is durumunu(GD) nun, ara Grunin(AD) ve sonu¢ Urinind olusturan
atomlarin uzaysal diuzenlenmesi ve AML1 ile hesaplanan la+2a, GD1, AD1, GD2, 3b

molekillerinin bag uzunluklari ve Mulliken yukleri verilmistir.

Protonlanmis isatin molekili (1a) ve 2-florofenil-3-tiyosemikarbazit molekili
birbirinden yeteri kadar uzakta iken C15=016, C15-C13, C15-N14, C13-C12, C13-
031, C13-N17, N17-N18 atomlari arasindaki bag uzunluklari sirasiyla 1.225A, 1.552A,
1.407A, 1.410A, 1.307A, 3.0004, 1.358A dir.

Birinci gecis durumunda bu ba§ uzunluklari sirasiyla 1.229A, 1.564A, 1.391A, 1.461A,
1.337A, 1.954A, 1.370A, ara durumda, 1.230A, 1.589A, 1.384A, 1.505A, 1.390A,
1.560A, 1.399A, ikinci gecis durumunda, 1.232 A, 1.584A, 1.380A, 1.496A, 1.448A,
1.496A ve sonuc Uriiniinde (protonlanmis sekliyle) 1.228A, 1.562A, 1.395A, 1.445A,
3.000A, 1.319A olmaktadr.

C13, C15, 016, N17 atomlarinin mulliken yikleri birbirinden yeteri kadar uzakta iken;
0.277¢, 0.317¢, -0.215¢, -0.291¢, birinci gecis durumunda; 0.320¢, 0.316¢, -0.224¢, -
0.273¢, ara durumda; 0.144¢, 0.286¢, -0.271¢, -0.001¢, ikinci gecis durumunda; 0.246€,
0.314é, -0.243e, -0.321&, sonug¢ Uruninde ise 0.130&, 0.344e, -0.244e, -0.016é

olmaktadir.

Elde edilen mulliken yik degerlerine bakildiginda 2-florofenil tiyosemikarbazit
molekilinde bulunan N17 atomunun mulliken yukleri tim ara ve gecis durumlarinda
negatif degerlerde olmakla beraber isatin molekiliinde bulunan C13 atomunun mulliken
yukleri tim durumlarda pozitif degerlerde c¢ikmistir. Sonug¢ olarak N17 atomu C13

atomuna nukleofilik olarak saldirmistir.
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Atom [ 1a-2 | GD1 | ADL | GD2 | 3b [Atom| 1a2 | GD1 | AD1 | GD2 | 3b
Bag Uzunlugu(A) Mulliken Yiikler (&)

C15-016 | 1.225 | 1.229 [ 1.230 [ 1232 [1.226 | C11 [0.191 [ 0.149 [ 0.077 | 0.133 | 0.136
C15-C13| 1.552 | 1.564 | 1.580 | 1584 | 1.562 | C12 |-0.283| -0.241 | -0.225 | -0.251 | -0.219
C15-N14 [ 1.407 | 1.391 | 1.384 | 1.380 |1.395|C13 [0.277 | 0.320 | 0.144 | 0.246 | 0.130
C13-C12[ 1.410 | 1.461 | 1.505 | 1.496 |1445[C15 |0.317 | 0.316 | 0.286 | 0.314 | 0.344
C12-C11 | 1.464 | 1.447 | 1.435 | 1.437 | 1.449 | N14 |-0.304 | -0.303 [ -0.289 | -0.323 | -0.308
C13-032 | 1.307 | 1.337 | 1.390 | 1.448 [3.000 | 016 |-0.215| -0.224 | -0.271 | -0.243 | -0.244
032-H35 | 0.990 | 0.983 | 0.976 | 0.973 | 0.964 | H35 | 0.314 | 0.289 | 0.264 | 0.262 | 0.235
C13-N17 | 3.000 | 1.954 | 1.560 | 1.496 | 1.319 | N17 |-0.291| -0.273 | -0.001 | -0.321 | -0.016
N17-H33 | 1.014 | 1.018 | 1.034 | 1.205 [3.516 | H33 | 0.161 | 0.173 | 0.239 | 0.563 | 0.236
N17-H34 | 1.014 | 1.018 | 1.035 | 1.028 | 1.025 | H34 | 0.176 | 0.191 | 0.258 | 0.258 | 0.318
N17-N18 | 1.358 | 1.370 | 1.399 | 1.383 | 1.355 | N18 |-0.274| -0.281 | -0.001 | -0.208 | -0.227
N18-C190 | 1.458 | 1.471 | 1.476 | 1.475 | 1476

032-H33 | 3.607 | 2.654 | 2.419 | 1.565

016-H33 | 3.307 | 2.814 | 2.602 | 2.812

Sekil 4.12 Reaktant, gegis durumlari, ara durum ve Urlnlerin optimize edilmis yapilari
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4.2.2 isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon (I2CPTH,)

Isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon molekiliinin monomer ve dimer seklinin
yapilarr atom numaralari ile birlikte Sekil 4.13 ve 4.14 te verilmistir.

Sekil 4.14 12CPTH; molekilinin dimer yapisi
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RHF ve B3LYP metodu ile 3-21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-31G(d,p), 6-311G (d,p), 6-
311+G(d,p), 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan bag uzunluklari, bag
acilari, Mulliken yikleri, NBO yukleri Cizelge 4.19 - 4.26 da verilmistir.

B3LYP metodu ile hesaplanan bad uzunluklari, RHF metodu ile hesaplanan bag
uzunluklarindan daha buyiiktir. Ornegin 3-21G, 3-21G*, 6-31G (d,p), 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-31G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel
setleri ile hesaplanan C13-C14 ba§ uzunluju B3LYP metodunda, 1.406A, 1.405A,
1.404A, 1.402A, 1.402A, 1.402A, 1,399A iken, RHF metodunda 1.390A, 1.390A,
1.388A, 1.388A, 1.391A, 1.391A, 1.388A dir. B3LYP ve RHF metotlariyla hesaplanan
temel setlere gore bag uzunluklarinda kayda deger bir degisim s6z konusu degildir.

Cizelge 4.19 B3LYP metoduna gore I2CPTHj bilesigine ait bag uzunlugu

6-31 6-311 | 6-311+ | 6-311++ | 6-311++G
G(dp) | G(dp) | G(p) | G(dp) (2d.2p)
C13-C14 | 1.406 1.405 1.404 | 1.402 | 1.402 1.402 1.399

C14-C8 | 1.393 1.393 1.393 | 1.390 | 1.390 1.391 1.388

C8-C2 1.395 1.394 1393 | 1.391 | 1.391 1.391 1.389

C2-C1 1.397 1.395 1.394 | 1392 | 1.392 1.392 1.390

C1-C3 1.381 1.388 1.390 | 1.386 | 1.386 1.387 1.384
C3-CI33 | 1.844 1.771 1767 | 1.767 | 1.767 1.766 1.764

C3-C13 | 1.406 1.413 1.412 | 1410 | 1.410 1.410 1.407
C13-N19 | 1.401 1.401 1.403 | 1.402 | 1.402 1.403 1.401
N19-C16 | 1.353 1.361 1.356 | 1.355 | 1.355 1.356 1.353

C16-S7 | 1.720 1.668 1.673 | 1671 | 1.671 1.669 1.667
C16-N20 | 1.389 1.400 1392 | 1.392 | 1.392 1.394 1.390
N20-N21 | 1.376 1.372 1336 | 1.333 | 1.333 1.333 1.332
N21-C18 | 1.300 1.301 1.299 | 1.295 | 1.295 1.295 1.293
C18-C12 | 1.502 1.500 1.501 | 1.502 | 1.502 1.501 1.500

C12-09 | 1.259 1.260 1.240 | 1.233 | 1.233 1.235 1.234

C12-N6 | 1.369 1.370 1.364 | 1.363 | 1.363 1.363 1.361

N6-C10 | 1.414 1.413 1.408 | 1.407 | 1.407 1.407 1.406

C10-C4 | 1.385 1.385 1.387 | 1.384 | 1.385 1.385 1.382

C4-C5 1.403 1.403 1.401 | 1.399 | 1.399 1.399 1.397

C5-C11 | 1.400 1.400 1.399 | 1.397 | 1.397 1.398 1.395
C11-C17 | 1.400 1.400 1.398 | 1.395 | 1.395 1.396 1.393
C17-C15 | 1.390 1.390 1.393 | 1.391 | 1.391 1.391 1.389
C15-C10 | 1.415 1.416 1.412 | 1.409 | 1.409 1.409 1.407
C15-C18 | 1.454 1.455 1.456 | 1.455 | 1.455 1.456 1.454

Atomlar | 3515 | 321*G
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Cizelge 4.20 RHF metoduna gore 12CPTH bilesigine ait bag uzunlugu

Atomlar | 321G | 3.21%G 6-31 6-311 | 6-311+ | 6-311++ | 6-311++G
G(dp) | G(dp) | G(dp) | G(dp) (2d,2p)
C13-C14 | 1.390 1.30 1.388 1.38 1.391 1.391 1.388
C14-C8 | 1.382 | 1.382 1.381 | 1.380 | 1.384 1.384 1.381
C8-C2 1.381 | 1.380 1.386 | 1.385 | 1.381 1.382 1.379
C2-C1 1.382 | 1.381 1.381 | 1.380 | 1.382 1.382 1.379
C1-C3 1.371 | 1.377 1.384 | 1.383 | 1.379 1.379 1.375
C3-CI33 | 1.828 | 1.757 1.745 | 1.744 | 1.753 1.753 1.754
C3-C13 | 1.390 | 1.397 1.388 | 1.386 | 1.397 1.397 1.394
C13-N19 | 1.404 | 1.404 1.414 | 1.416 | 1.407 1.407 1.404
N19-C16 | 1.332 | 1.341 1.337 | 1337 | 1.339 1.339 1.335
C16-S7 | 1.736 | 1.671 1.673 | 1671 | 1.671 1.671 1.671
C16-N20 | 1.359 | 1.372 1.360 | 1.359 | 1.365 1.365 1.360
N20-N21 | 1.377 | 1.371 1.338 | 1.337 | 1.335 1.335 1.334
N21-C18 | 1.262 | 1.263 1.260 | 1.258 | 1.258 1.258 1.255
C18-C12 | 1.510 | 1.508 1512 | 1.514 | 1.514 1.514 1.512
C12-09 | 1.227 | 1.228 1.207 | 1.201 | 1.202 1.203 1.202
C12-N6 | 1.348 | 1.349 1.345 | 1.345 | 1.345 1.345 1.342
N6-C10 | 1.409 | 1.408 1.403 | 1.402 | 1.403 1.403 1.402
C10-C4 | 1371 | 1371 1.376 | 1.375 | 1.376 1.376 1.372
C4-C5 1.391 | 1.391 1391 | 1.390 | 1.391 1.391 1.388
C5-C11 | 1.385 | 1.385 1.388 | 1.387 | 1.388 1.388 1.385
C11-C17 | 1.389 | 1.389 1.388 | 1.388 | 1.388 1.388 1.386
C17-C15 | 1.374 | 1.374 1.380 | 1.379 | 1.379 1.379 1.376
C15-C10 | 1.394 | 1.394 1.393 | 1391 | 1.391 1.391 1.388
C15-C18 | 1461 | 1l.461 1.467 | 1.467 | 1.467 1.467 1.465
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Cizelge 4.21 B3LYP metoduna gore I2CPTHj bilesigine ait bag acilari

Atomn 3-21G | 3-21*G | 6-31G 6-311 6-311+ | 6-311++ | 6-311++
(dp) | G(dp) | G(dp) | G(dp) | G(2d.2p)

C1-C3-CI33 118 118 118 118 118 118 118
CI33-C3-C13 120 120 120 119 120 120 120
C13-C14-C8 121 121 121 121 121 121 121
C14-C8-C2 121 121 121 121 121 121 121

C8-C2-C1 119 119 119 119 119 119 119

C2-C1-C3 120 120 120 119 120 120 120
C1-C3-C13 122 122 122 123 122 122 122
C3-C13-C14 117 117 117 116 117 117 117
C3-C13-N19 118 118 118 118 118 118 118
C14-C13-N19 | 125 125 125 125 125 125 125
C13-N19-C16 | 133 132 133 132 132 132 133
N19-C16-S7 130 130 130 131 131 131 130
N19-C16-N20 | 112 112 113 112 111 112 112
S7-C16-N20 117 117 117 117 117 117 117
C16-N20-N21 | 122 122 122 119 120 121 122
N20-N21-C18 | 119 119 119 118 118 119 119
N21-C18-C12 | 127 127 127 126 126 127 127
C18-C12-09 126 127 127 126 126 126 126
09-C12-N6 127 127 127 128 128 127 127
N6-C10-C4 129 129 129 130 130 129 129
N21-C18-C15 | 127 127 127 127 127 127 127
C15-C18-C12 | 107 107 107 107 107 107 107
C18-C12-N6 106 106 106 107 107 106 106
C12-N6-C10 111 111 111 111 111 111 111
N6-C10-C15 109 109 109 109 109 109 109
C10-C15-C17 | 120 120 120 121 121 120 120
C18-C15-C17 | 133 133 133 133 133 133 133
C15-C17-C11 | 119 119 119 118 118 119 119
C17-C11-C5 121 121 121 121 121 121 121
C11-C5-C4 121 121 121 121 121 121 121
C5-C4-C10 117 117 117 118 118 117 117
C4-C10-C15 122 122 122 121 121 122 122
C18-C15-C10 | 107 107 107 107 107 107 107
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Cizelge 4.22 RHF metoduna gore 12CPTHj, bilesigine ait bag actlari

3-21G 3-21*G 6-31G 6-311G 6-311+G | 6-311++G | 6-311++G
Atom @p) | @p) | (@p) @p) | (2d.2p)
C1-C3-CI33 117 118 119 119 117 117 117
CI33-C3-C13 120 121 120 120 121 121 121
C13-C14-C8 121 121 120 121 121 121 121
C14-C8-C2 121 121 120 120 121 121 121
C8-C2-C1 119 119 120 120 119 119 119
C2-C1-C3 119 120 120 120 120 120 120
C1-C3-C13 123 122 121 121 122 122 122
C3-C13-C14 117 117 119 119 117 117 117
C3-C13-N19 118 118 120 120 117 117 117
C14-C13-N19 125 125 121 121 125 125 125
C13-N19-C16 132 132 127 126 133 133 133
N19-C16-S7 130 130 127 127 130 130 130
N19-C16-N20 114 113 115 115 114 114 114
S7-C16-N20 116 117 118 119 117 117 117
C16-N20-N21 120 120 121 121 122 122 122
N20-N21-C18 120 120 120 120 121 121 121
N21-C18-C12 127 127 128 128 128 128 128
C18-C12-09 126 126 126 126 126 126 127
09-C12-N6 128 128 127 127 127 127 127
N6-C10-C4 129 129 128 128 128 128 128
N21-C18-C15 127 128 127 127 127 127 127
C15-C18-C12 | 106 | 106 | 106 | 106 | 106 106 106
C18-C12-N6 | 106 | 106 | 106 | 106 | 106 106 106
C12-N6-C10 111 111 112 112 112 112 112
N6-C10-C15 109 109 110 110 110 110 110
C10-C15-C17 121 121 120 120 120 120 120
C18-C15-C17 132 132 133 133 133 133 133
C15-C17-C11 118 118 118 119 118 118 119
C17-C11-C5 120 120 120 120 120 120 120
C11-C5-C4 122 121 122 122 122 122 122
C5-C4-C10 118 118 117 117 117 117 117
C4-C10-C15 121 121 122 122 122 122 122
C18-C15-C10 107 107 107 107 107 107 107
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Cizelge 4.23 B3LYP metoduna gore 1I2CPTHj bilesigine ait mulliken yikler

B3LYP
Atom 3-21G | 3-21G* 6-31 6-311 6-311+ | 6-311++ | 6-311++2
Gdp) | Gdp) | G(dp) | Gdp) | G(2d.2p)
C18 | 0.275 | 0.273 0.188 0.090 -0.369 0.244 -0.040
C12 | 0.712 | 0.711 0.640 0.423 0.275 0.049 0.456
N6 |[-0.848 | -0.849 | -0.669 -0.479 -0.261 -0.230 -0.250
C10 | 0.348 | 0.348 0.290 0.235 -0.127 -0.285 0.269
C4 |-0.188 | -0.189 | -0.110 -0.041 -0.712 -0.627 -0.281
Cs5 |-0.178 | -0.179 | -0.092 -0.088 -0.176 -0.191 -0.167
C11 | 0.348 | -0.184 | -0.096 -0.105 -0.503 -0.544 -0.397
C17 |-0.208 | -0.209 | -0.127 -0.021 -0.546 -0.274 -0.274
C15 | 0.044 | 0.045 0.123 -0.140 1.643 0.926 0.412
09 |[-0.507 | -0.509 | -0.534 -0.371 -0.364 -0.322 -0.501
N21 |-0.423 | -0.422 | -0.378 -0.235 0.193 -0.018 -0.319
N20 |-0.527 | -0.545 | -0.351 -0.267 -0.043 0.203 0.120
C16 | 0.271 | 0.466 0.377 0.225 0.188 0.219 0.779
N19 |-0.890 | -0.901 | -0.648 -0.474 -0.068 -0.105 -0.147
S7 0.025 | -0.123 | -0.233 -0.210 -0.428 -0.564 -0.614
C13 | 0.374 | 0.352 0.359 0.339 -1.063 -0.527 -0.365
C14 |-0.162 | -0.163 | -0.069 -0.069 0.215 0.159 -0.011
C8 |-0.194| -0.195 | -0.104 -0.101 -0.315 -0.209 -0.116
c2 |-0.17/9| -0.179 | -0.078 -0.083 -0.373 -0.646 -0.518
Ci1 |-0.161| -0.174 | -0.076 0.014 0.001 -0.309 -0.343
C3 |-0.278 | -0.173 | -0.159 -0.274 0.294 0.237 0.595
CI33 | 0.075 | 0.022 -0.014 -0.089 0.427 0.487 0.066
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Cizelge 4.24 RHF metoduna gore 12CPTHj bilesigine ait mulliken ylkler

RHF
Atom | 3216 [ 3-216% [ 631 6-311 | 6-311+ | 6-311++ |6-311++2

G(d.p) | G(dp) | G(dp) | G(d.p) |G(2d.2p)
C18 [ 0351 | 0345 | 0201 | 0179 | -0492 | 0095 | 0.154
C12 [ 0961 | 0960 | 0.845 | 0.612 0.447 | 0210 | 0.657
N6 |-1.059 | -1.059 | -0.832 | -0.615 | -0.494 | -0.462 | -0.404
C10 | 0414 | 0413 | 0323 | 0.305 0269 | -0.014 | 0.221
C4 [-0233]-0233 | 0162 | -0.054 | -0742 | -0.444 | -0.416
C5 |[-0212| -0.213 | -0.134 | -0.072 | -0.116 | -0.226 | -0.031
Cll [-0249| -0.249 | -0.177 | -0106 | -0577 | -0.719 | -0.511
C17 [-0193] -0.195 | -0.100 | -0.032 | -0.717 | -0.204 | -0.308
C15 |-0.086| -0.083 | -0035 | -0.163 | 1741 | 0783 | 0.643
09 |-0632| -0635 | -0.613 | -0477 | -0.448 | -0.404 | -0.590
N21 |[-0.472| -0.468 | -0.361 | -0.285 | 0.138 | -0.058 | -0.272
N20 [-0.697 | -0.79 | -0.496 | -0.373 | -0.105 | 0.147 | 0.058
C16 | 0.486 | 0.692 | 0504 | 0.350 0.285 | 0345 | 0.884
N19 |[-1.109 | -1.125 | -0.764 | -0570 | -0217 | -0.257 | -0.253
s7 [-0063| -0209 | -0.315 | -0298 | -0594 | -0.772 | -0.674
C13 | 0440 | 0417 | 0317 | 0283 | -0.711 | -0.410 | -0.240
Cl4 [-0219| -0.220 | -0.088 | -0.007 | 0058 | 0116 | -0.030
c8 |[-0232] -0233 | -0.158 | -0.092 | -0302 | -0.176 | -0.119
C2 [-0242 -0242 | -0.140 | -0.079 | -0435 | -0.935 | -0.513
Cl [-0179] -0.196 | -0.117 | 0018 | -0.100 | -0.345 | -0.424
C3 [-0343| -0.229 | -0.186 | -0.204 | 0393 | 0422 | 0.650
CI33 | 0077 | 0022 | 0.012 | -0.099 | 0293 | 0372 | -0.002

82




Cizelge 4.25 B3LYP metoduna gore I2CPTHj bilesigine ait NBO yiukler

B3LYP
Atomn | 321G | 3-21G* | 631 6-311 6-311+ | 6-311++ |6-311++2

G(dp) | G(dp) | G(dp) G(d,p) |G(2d,2p)
c18 | 0.105 | 0.099 | 0.105 | 0.108 0.110 0.109 | 0.109
C12 | 0584 | 0584 | 0.639 | 0.641 0.631 0.631 | 0.641
N6 |-0.616 | -0.616 | -0.620 | -0.595 -0.595 -0.593 | -0.593
Cc10 | 0177 | 0177 | 0.177 | 0.192 0.184 0.184 | 0.184
C4 |-0.273| -0.273 | -0.272 | -0.244 -0.242 -0.240 | -0.239
C5 |-0.217| -0.218 | -0.213 | -0.167 -0.173 0172 | -0.171
C1l |-0.258 | -0.258 | -0.256 | -0.216 -0.229 -0.227 | -0.225
C17 |-0.188| -0.190 | -0.191 | -0.156 -0.143 -0.141 | -0.142
C15 |-0.120| -0.119 | -0.111 | -0.107 -0.115 -0.115 | -0.114
09 |-0521| -0523 | -0.610 | -0.616 -0.616 -0.616 | -0.625
N21 |-0.209 | -0.207 | -0.230 | -0.241 -0.227 -0.226 | -0.225
N20 |-0.420 | -0.420 | -0.395 | -0.373 -0.394 -0.393 | -0.391
Cl16 | 0.261 | 0.234 | 0.239 | 0.279 0.270 0.269 | 0.264
N19 |-0.580 | -0.583 | -0.596 | -0.587 -0.602 -0.602 | -0.601
Ss7 |-0.203| -0.157 | -0.170 | -0.187 -0.159 -0.156 | -0.153
C13 | 0145 | 0151 | 0.141 | 0.135 0.135 0.136 | 0.134
Cl4 |-0.243| -0.247 | -0.244 | -0.215 -0.216 -0.216 | -0.213
c8 |[-0.229| -0.229 | -0.224 | -0.182 -0.185 -0.184 | -0.182
C2 |-0.242| -0.245 | -0.240 | -0.198 -0.204 -0.203 | -0.202
Cl |-0.246| -0.242 | -0.245 | -0.219 -0.218 -0.215 | -0.214
Cc3 |-0.049| -0.088 | -0.059 | -0.031 -0.051 -0.052 | -0.055
CI33 |-0.045| 0.001 | -0.012 | -0.020 -0.005 -0.004 | 0.002
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Cizelge 4.26 RHF metoduna gore 12CPTHj bilesigine ait NBO yukler

RHF
Atomn | 321G | 3-21G* | 631 6-311 6-311+ | 6-311++ |6-311++2

G(dp) | G(dp) | G(dp) G(d,p) |G(2d,2p)
Cc18 | 0.148 | 0.137 | 0.147 | 0.146 0.152 0.153 | 0.154
C12 | 0759 | 0.759 | 0.805 | 0.794 0.787 0.787 | 0.801
N6 |-0.728 | -0.728 | -0.707 | -0.676 -0.678 -0.675 | -0.676
C10 | 0.229 | 0.227 | 0.222 | 0.240 0.235 0.235 | 0.230
C4 |-0.290 | -0.289 | -0.285 | -0.252 -0.253 -0.250 | -0.236
Cc5 |[-0.190| -0.192 | -0.178 | -0.124 -0.130 -0.128 | -0.133
C1l |-0.275| -0.274 | -0.267 | -0.221 -0.235 -0.234 | -0.230
C17 |-0.157 | -0.160 | -0.156 | -0.112 -0.099 -0.097 | -0.097
C15 |-0.153 | -0.149 | -0.142 | -0.140 -0.150 -0.150 | -0.148
09 |-0.626 | -0.629 | -0.699 | -0.690 -0.686 -0.686 | -0.699
N21 |-0.212 | -0.205 | -0.231 | -0.235 -0.223 -0.223 | -0.223
N20 |-0.536 | -0.537 | -0.496 | -0.470 -0.492 -0.490 | -0.488
C16 | 0.455 | 0424 | 0.419 | 0.464 0.456 0.456 | 0.456
N19 |-0.691| -0.696 | -0.701 | -0.684 -0.684 -0.683 | -0.699
s7 |-0.337| -0.276 | -0.303 | -0.324 -0.297 -0.296 | -0.296
c13 | 0192 | 0199 | 0.156 | 0.147 0.180 0.180 | 0.179
C14 |-0.253| -0.258 | -0.200 | -0.151 -0.215 -0.213 | -0.209
c8 |-0.212| -0.213 | -0.223 | -0.178 -0.158 -0.156 | -0.158
c2 |-0.250 | -0.253 | -0.218 | -0.163 -0.201 -0.200 | -0.196
Cl |-0.228 | -0.224 | -0.237 | -0.205 -0.188 -0.186 | -0.186
c3 |-0.063| -0.103 | -0.045 | -0.009 -0.056 -0.056 | -0.057
CI33 |-0.065| -0.014 | -0.022 | -0.029 -0.031 -0.031 | -0.027
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RHF ve B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilari hemen hemen aynidir. Temel setlere
gore de bir degisim s6z konusu degildir. Bag uzunlugu, bag acilari ve torsiyon agilarinin
hesaplanmasinda temel setlerden herhangi birisi kullanilabilir.

4.2.2.1 Isatin-3-N-(2-klorofenil)  tiysemikarbazon ligandinin reaksiyon

mekanizmasi

Reaksiyon mekanizmasinin incelenmesinde, hesaplamalar isatin-3-(N-(2-klorofenil))
tiysemikarbazonun protonlanmis yapisindan baslanmis olup elde edilen Grinin
protonlanmis sekline kadar devam edilmistir. Reaksiyon mekanizmasi yari deneysel
metotlardan olan AM1 (Austin Model) ile incelendi. Sekil 4.15 te baslangic
maddelerinin, gecis durumunu(GD) nun, ara trunin(AD) ve sonu¢ Urinind olusturan
atomlarin uzaysal duzenlenmesi ve AML1 ile hesaplanan lat+2a, GD1, AD1, GD2, 3b

molekillerinin bag uzunluklari ve Mulliken yukleri verilmistir.

Protonlanmis isatin molekdlti (1a) wve 2-klorofenil-3-tiyosemikarbazit molekilu
birbirinden yeteri kadar uzakta iken C15=016, C15-C13, C15-N14, C13-C12, C13-
031, C13-N17, N17-N18 atomlari arasindaki bag uzunluklari sirasiyla 1.225A, 1.552A,
1.407A, 1.410A, 1.307A, 3.000A, 1.358A dir.

Birinci gecis durumunda bu ba§ uzunluklari sirasiyla 1.230A, 1.589A, 1.384A, 1.505A,
1.390A, 1.559A, 1.399A, ara durumda, 1.229A, 1.564A, 1.391A, 1.461A, 1.337A,
1.956A, 1.370A, ikinci gecis durumunda, 1.232 A, 1.584A, 1.380A, 1.496A, 1.448A,
1.496A 1.383 A ve sonug Uriiniinde (protonlanmis sekliyle) 1.228A, 1.562A, 1.395A,
1.447A, 3.000A, 1.318A, 1.352A olmaktadir.

C13, C15, 016, N17 atomlarinin mulliken yikleri birbirinden yeteri kadar uzakta iken;
0.277¢, 0.3176, -0.215¢, -0.291¢, birinci gecis durumunda; 0.320€, 0.316¢, -0.224¢, -
0.273¢, ara durumda; 0.143e, 0.285¢, -0.271¢, -0.001¢, ikinci gecis durumunda; 0.230¢,
0.3306&, -0.232¢, -0.235&, sonu¢ Urunlinde ise 0.150e, 0.340&, -0.241e, -0.041e

olmaktadir.
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Atom ’ 1a-2 ’GDl‘ ADl’ GD2’ 3b ’Atom’ 1a-2 ’ GD1 ’ AD1 ’ GD2 ‘ 3b
Bag Uzunlugu(A) Mulliken Y iikler (&)
C15-016 | 1.225 [ 1.230 [ 1.229 | 1.232 [1.228] C11 [ 0.191 | 0.149 | 0.077 | 0.141 [ 0.143
C15-C13 | 1.552 | 1.589 | 1.564 | 1.584 |1.562 | C12 [-0.233| -0.241 |-0.225 | -0.250 | -0.200
C15-N14 | 1.407 | 1.384 | 1.391 | 1.380 | 1.395 | C13 | 0.277 | 0.320 | 0.143 | 0.230 | 0.150
C13-C12 | 1.410 | 1.505 | 1.461 | 1.496 | 1.447 | C15 | 0.317 | 0.316 | 0.285 | 0.330 | 0.340
C12-C11 | 1.464 | 1.435 | 1.447 | 1.437 | 1.449 | N14 |-0.304 | -0.303 |-0.289 | -0.319 | -0.321
C13-031 | 1.307 | 1.390 | 1.337 | 1.448 |[3.000 | O16 |-0.215| -0.224 |-0.271 | -0.232 | -0.241
O31-H34 | 0.989 | 0.976 | 0.983 | 0.973 [ 0.965 | H35 | 0.314 | 0.289 | 0.264 | 0.279 | 0.227
C13-N17 |3.000 | 1.559 | 1.956 | 1.496 | 1.318 | N17 |-0.291| -0.273 |-0.001 | -0.235 | -0.041
N17-H32 | 1.014 | 1.035 | 1.018 | 1.206 |3.518 | H33 | 0.161 | 0.173 | 0.240 | 0.559 | 0.231
N17-H33 | 1.014 | 1.035 | 1.018 | 1.028 | 1.025 | H34 | 0.175 | 0.190 | 0.258 | 0.297 | 0.324
N17-N18 | 1.358 | 1.399 | 1.370 | 1.383 | 1.352 | N18 |-0.274 | -0.281 |-0.280 | -0.210 | -0.255
N18-C19 | 1.458 | 1.476 | 1.470 | 1.475 | 1.475
O31-H32 | 3.606 | 2.420 | 2.655 | 1.565 | 0.963
O31-H33 | 3.310 | 2.601 | 2.817 | 2.814 | 2.204

Sekil 4.15 Reaktant, gecis durumlari, ara durum ve Grinlerin optimize edilmis yapilari
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Isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon ve isatin-3-N-(2-florofenil) tiysemikarbazon
ligandlarinin B3LYP metodu ve 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) temel setleri ile heaplanan
Fukii fonksiyonlari Cizelge 4.27 de verilmistir. HOMO icin S (kiikirt) atomunun katkisi
sirastyla %44.94, %44.33, %49.16, %49.15 dir. Diger katkilar tiyosemikarbazon
hakasina ait N (azot) atomlarindan ve fenil halkasindan gelmektedir.

Cizelge 4.27 isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon ve isatin-3-(N-(2-florofenil))

tiysemikarbazon ligandlarinin, B3LYP metodu 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleri
ile hesaplanan fukii fonksiyonlari

Atom HOMO Atom HOMO

12CPTH; 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 12FPTH, 6-31G(d,p) 6-311G(d,p)
Ci11 2.47 2.62 C2
C5 5.66 5.82 C3 3.33 3.33
C10 4.66 4.84 C4 2.66 2.66
Cl11 C5 1.28 1.28
N6 1.41 1.55
Ci15 4.75 4.95 Cc8 2.62 2.62
C17 1.80 1.80 C9 1.18 1.17
C12 1.01 1.02 Cl11
C18 5.97 6.06 C13 3.93 3.93
09 3.96 4.01 015 2.36 2.36
N21 2.31 2.41 N16 1.20 1.20
N20 8.84 9.08 N17 5.03 5.02
Cle6 1.18 1.17 C18 1.16 1.16
S8 44.94 44.33 S20 49.16 49.15
N19 4.02 3.81 N21 8.35 8.36
C13 C22 3.02 3.03
C3 1.73 1.61 C24 3.77 3.78
Cl14 C25 1.68 1.69
C2 2.02 1.88 C30 1.95 1.95

LUMO LUMO

C5 6.42 6.51 C3 6.46 6.47
C10 3.94 3.96 C4 3.94 3.94
N6 1.40 1.36 N7 1.41 1.41
Ci15 3.06 3.12 Cc8 3.15 3.15
C17 4.98 5.05 C9 4.99 5.00
C12 9.92 9.78 Cl11 9.99 9.99
C18 13.50 13.62 C13 13.41 13.42
09 8.66 8.51 015 8.71 8.70
N21 24.46 24.22 N16 24.82 24.82
N20 2.78 3.67 N17 4.10 4.09
C16 6.24 6.40 C18 5.84 5.84
S7 8.64 8.68 S20 8.34 8.33
N19 1.76 1.78 N21 1.81 1.81
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Sekil 4.16 B3LYP metodu kullanilarak isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon
molekilinin HOMO sekli

4

Sekil 4.17 B3LYP metodu kullanilarak isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon
molekulinin LUMO sekli
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4.3 Isatin Tiyosemikarbazon Tirevlerinin Metal Kompleksleri

4.3.1 Teorik ¢alisma

B3LYP metodu ile ve 6-311+G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilen,
Zn[(12FPTH),], Zn[(12CPTH),], Ni[(12FPTH),], Ni[(12CPTH),] komplekslerin ii¢
boyutlu yapisi Sekil 4.18 de verilmistir.

B3LYP, metodu ile ve 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) temel seti kullanilarak,
Zn[(12FPTH),], Zn[(I2CPTH),], Ni[(I2FPTH),], Ni[(I2CPTH);] kompleksleri igin
hesaplanan geometrik parametreler ve Mulliken Yikleri Cizelge 4.28-4.30 de verildi.
Temel setlere gore bag uzunluklarinda, bag acilarinda, Mulliken ve NBO vyiklerinde
kayda deger bir fark yoktur. Bundan dolayr geometrik parametrelerin ve yiklerin

hesaplanmasinda iki temel setten herhangi biri tercih edilebilir.
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Sekil 4.18 B3LYP/6-311+G(d,p) metodu kullanilarak optimize edilen Zn[(I2FPTH),],
Zn[(12CPTH),], Ni[(12FPTH),], Ni[(I12CPTH),] komplekslerinin yapisi
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Cizelge 4.28 Zn[(I12FPTH);], Zn[(12CPTH).], Ni[(I2FPTH),], Ni[(I12CPTH),]
komplekslerine ait B3LYP metodu ile hesaplanan bag uzunluklari (A)

Atom Zn[(1I2FPTH),] | Ni[(12FPTH);] | Zn[(12CPTH),] | Ni[(12CPTH),]

6-311 6-311+ 6-311 6-311+ 6-311 6-311+ 6-311 6-311+
G(d.p) G(d.p) G(d.p) G(d.p) | G(d.p) G(d.p) G(d.p) | G(d.p)

C28-C30 1.392 1.392 1.392 1.393 1.402 1.402 1.403 1.403

C30-C26 1.395 1.396 1.395 1.395 1.391 1.391 1.390 1.390

C26.Coa | 1378 | 1378 | 1.379 | 1.379 | 1.391 | 1.392 | 1.392 | 1.393

CoaF27 | 1363 | 1366 | 1.360 | 1.363 | 1.392 | 1.393 | 1.391 | 1.392

CoaCop | 1403 | 1402 | 1.402 | 1401 | 1.386 | 1.387 | 1.387 | 1.388

Coo-N21 | 1405 | 1406 | 1401 | 1402 | 1769 | 1768 | 1765 | 1.764

N21.Cls | 1.360 | 1364 | 1.363 | 1.367 | 1.410 | 1410 | 1.408 | 1.408

C18-S20 1.756 | 1759 | 1744 | 1741 | 1404 | 1405 | 1.400 | 1.401

Cl18.N17 | 1326 | 1322 | 1.323 | 1324 | 1.363 | 1.365 | 1.366 | 1.368

N17-N16 | 1347 | 1347 | 1357 | 1355 | 1756 | 1759 | 1743 | 1741

N16-C13 1.310 1.310 1.304 1.306 1.324 1.321 1.322 1.323

C13.C11 | 1525 | 1458 | 1505 | 1505 | 1.348 | 1347 | 1.358 | 1356

c11.015 | 1210 | 1212 | 1212 | 1213 | 1.309 | 1.309 | 1.304 | 1.305

C11-N7 1386 | 1385 | 1385 | 1386 | 1526 | 1527 | 1506 | 1505
N7-C4 1392 | 1393 | 1396 | 1397 | 1210 | 1212 | 1211 | 1213
Ca-C2 1386 | 1386 | 1385 | 1385 | 1.386 | 1.385 | 1.385 | 1386
C2-C3 1398 | 1398 | 1399 | 1399 | 1392 | 1394 | 1.396 | 1.397
C3-C5 1396 | 1396 | 1395 | 1396 | 1.386 | 1.385 | 1.384 | 1385
C5-C9 1393 | 1395 | 139 | 1396 | 1398 | 1398 | 1.399 | 1399
C9-C8 1393 | 1396 | 1395 | 1396 | 1396 | 1.396 | 1.395 | 139
C8-Ca 1413 | 1413 | 1417 | 1416 | 1393 | 1395 | 1395 | 139%
C13-C8 1455 | 1458 | 1450 | 1452 | 1393 | 1396 | 1.395 | 139

Coo-Cos | 1400 | 1400 | 1400 | 1401 | 1413 | 1413 | 1417 | 1416

C25-C28 1.394 | 1394 | 1.393 | 1393 | 1.455 | 1.458 | 1.450 | 1.452

S20Zn21 2.322 2.302 1.899 1912 | 2.322 2.301 2.257 | 2.270

N17Ni4l 2.258 2.271 1.899 1.912
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Cizelge 4.29 Zn[(I12FPTH);], Zn[(12CPTH).], Ni[(I2FPTH),], Ni[(I12CPTH),]
komplekslerine ait B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilari

Atom No Zn[(12FPTH),] Ni[(12FPTH),] Zn[(12CPTH),] | Ni[(I12CPTH),]

6-311 | 6-311+ 6-311 | 6-311+ | 6-311 | 6-311+ | 6-311 | 6-311+

G(d.p) | G(d.p) | G(d.p) | G(d.p) | G(d.p) | G(d.p) | G(d.p) | G(d.p)
C1-C3-F32 119 119 120 119 118 118 118 118
F32-C3-C13 118 118 117 117 120 120 120 120
C3-C13-N19 116 116 117 117 118 118 119 119
C14-C13-N19 127 126 126 126 125 124 124 124
C13-C3-C1 123 123 123 123 122 122 122 122
C3-C1-C2 119 118 119 119 120 120 120 120
C1-c2-Cs 120 120 119 119 119 119 119 119
C2-C8-C14 121 121 121 121 121 121 121 121
C8-C14-C13 120 120 120 120 120 120 121 121
C14-C13-C3 118 118 117 117 120 118 117 118
C13-N19-C16 132 132 131 131 133 133 131 131
N19-C16-S7 114 114 117 117 114 113 116 116
N19-C16-N20 118 118 120 119 118 118 120 120
S7-C16-N20 128 128 124 124 128 128 123 124
C16-N20-N21 117 117 112 112 117 118 112 112
N20-N21-C18 117 117 117 117 117 117 117 117
N21-C18-C12 126 126 120 120 126 126 120 120
N21-C18-C15 127 128 132 132 127 128 132 132
C18-C12-09 131 131 129 129 131 131 129 129
09-C12-N6 124 125 127 126 124 125 127 126
N6-C10-C4 129 129 129 129 129 129 129 129
C17-C15-C18 134 134 134 134 134 134 134 134
C15-C18-C12 106 106 107 107 106 106 107 107
C18-C12-N6 104 105 105 105 104 105 105 105
C12-N6-C10 113 112 112 112 113 112 112 112
N6-C10-C15 109 109 109 109 109 109 109 109
C10-C15-C17 119 119 120 120 119 119 120 120
C15-C17-C11 120 119 119 119 120 119 119 119
C17-C11-C5 120 121 121 121 120 121 121 121
C11-C5-C4 121 121 121 121 121 121 121 121
C5-C4-C10 118 118 118 118 118 118 118 118
C4-C10-C15 122 122 122 122 122 122 129 129
N7-N6-Ni41 92 93 119 120 92 93 119 120
C4-N6-Ni41 123 123 124 123
N6-Ni41-524 84 84 84 84
Ni41-524-C8 91 91 91 91
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Cizelge 4.30 Zn[(I12FPTH);], Zn[(12CPTH)], Ni[(I2FPTH),], Ni[(I12CPTH),]
komplekslerine ait B3LYP metodu ile hesaplanan Mulliken yiikleri ve NBO vyikKleri

Atom | Zn[(12FPTH),] Ni[(12FPTH).] Zn[(12CPTH),] Ni[(12CPTH),]

6-311 6-311+ 6-311 6-311+ 6-311 6-311+ 6-311 6-311+
G(d.p) G(d.p) G(d.p) G(d.p) G(d.p) G(d.p) G(d.p) | G(d.p)

Mulliken yukler

C18 | 0.204 0.244 0.226 0.053 0.206 -0.533 0.226 0.071

Cl2 | 0.429 0.276 0.379 0.488 0.429 -0.498 0.379 0.451

N6 | -0.255 0.093 -0.252 0.126 -0.255 -0.456 -0.251 0.124

C10 | 0.253 -0.455 0.239 -0.503 0.253 0.117 0.238 -0.531

C4 0.050 -0.780 0.046 -0.871 0.051 -0.837 0.046 -0.856

C5 0.022 -0.171 0.019 -0.068 0.023 -0.177 0.019 -0.065

C11 | -0.030 -0.389 -0.016 -0.339 -0.029 -0.382 -0.016 | -0.340

C17 | 0.047 0.144 0.118 -0.375 0.049 0.117 0.120 -0.336

C15 | -0.157 1.045 -0.131 1.062 -0.158 1.109 -0.131 1.059

09 | -0.315 -0.297 -0.322 -0.213 -0.314 -0.302 -0.323 | -0.211

N21 | -0.532 0.359 -0.486 0.068 -0.533 0.385 -0.486 0.102

N20 | -0.220 -0.429 -0.262 0.363 -0.220 -0.456 -0.262 0.360

C16 | 0.165 -0.418 0.198 -0.353 0.162 -0.533 0.195 -0.420

N19 | -0.126 0.444 -0.162 0.343 -0.116 0.634 -0.158 0.495

S7 -0.422 -0.050 -0.301 -0.169 -0.422 -0.015 -0.305 | -0.216

C13 | 0.109 0.215 0.135 0.340 0.288 0.117 0.316 -0.369

C14 | 0.125 0.203 0.068 0.614 0.123 0.117 0.063 0.312

C8 | -0.022 -0.061 -0.004 -0.128 -0.016 -0.089 0.004 -0.022

C2 0.017 0.026 0.012 -0.027 0.019 -0.185 0.013 -0.248

C1 | -0.001 0.426 0.006 0.380 0.129 -0.025 0.140 -0.099

C3 0.219 -0.506 0.215 -0.992 -0.277 -0.139 -0.283 0.088

CI33 | -0.248 -0.187 -0.244 -0.178 -0.079 0.273 -0.071 0.299

NBO yukler

C18 | 0.160 0.164 0.148 0.148 0.161 0.166 0.150 0.117

Cl12 | 0.661 0.654 0.663 0.663 0.661 0.651 0.663 0.643

N6 | -0.606 -0.612 -0.608 -0.608 -0.606 -0.612 -0.608 | -0.616

C10 | 0.205 0.192 0.210 0.210 0.205 0.193 0.210 0.091

C4 | -0.250 -0.277 -0.253 -0.253 -0.250 -0.277 -0.253 | -0.253

C5 | -0.156 -0.357 -0.157 -0.157 -0.156 -0.355 -0.156 | -0.186

C11 | -0.218 -0.649 -0.227 -0.227 -0.218 -0.648 -0.227 | -0.871

C17 | -0.160 -0.300 -0.146 -0.146 -0.160 -0.300 -0.145 0.377

C15 | -0.131 -0.198 -0.134 -0.134 -0.131 -0.200 -0.135 | -0.505

09 | -0.570 -0.571 -0.575 -0.575 -0.570 -0.570 -0.574 | -0.549

N21 | -0.412 -0.314 -0.296 -0.296 -0.412 -0.313 -0.297 | -0.192

N20 | -0.389 -0.378 -0.420 -0.420 -0.388 -0.379 -0.420 | -0.410

Cl6 | 0.319 0.309 0.316 0.316 0.321 0.312 0.317 0.299

N19 | -0.555 -0.566 -0.569 -0.569 -0.565 -0.573 -0.575 | -0.587

S7 -0.446 -0.263 -0.266 -0.266 -0.442 -0.262 -0.262 | -0.054

C13 | 0.094 0.096 0.104 0.104 0.127 0.129 0.138 0.129

C14 | -0.215 -0.218 -0.223 -0.223 -0.213 -0.218 -0.220 | -0.315

C8 | -0.196 -0.197 -0.198 -0.198 -0.183 -0.185 -0.185 | -0.244
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4.3.2 Komplekslerde IR calismasi

B3LYP metodu 6-311G(d,p) temel setinde Zn[(12CPTH).], Ni[(12CPTH),],
kompleksinin infrared spektrumunda go6zlenen bandlarin hesaplanan temel titresim
dalga sayilari ve bu dalga sayilarinin hangi titresim tdrtine ait oldugu, siddetleri ile
birlikte 4000-1200 cm™ bdlgesi icin Cizelge 4.31 ve Cizelge 4.32 de élgeklendirilmemis
sekliyle verildi.

isatin grubundaki v(N6-H25) I2CPTH, ligandinda 3249 cm™ de go6zlenen gerilme
titresimleri, Zn[(12CPTH),] kompleksinde 3391 cm™, Ni[(I2CPTH),] kompleksinde
3387cm™ de gozlendi. B3LYP/6-311 teorik seviyesinde yapilan hesaplamalarda bu
titresim 3648 cm™ ve 3652 cm™ de isaretlendi. Tiyosemikarbazon grubundaki v(N19-
H29) 12CPTH, ligandinda 3224cm™ de go6zlenen gerilme titresimi, Zn[(12CPTH),]
kompleksinde 3206 cm™, Ni[(I12CPTH),] kompleksinde 3172cm™ de gézlendi.
B3LYP/6-311 teorik seviyesinde yapilan hesaplamalarda bu titresimler sirasiyla cm™,
3570 cm™ ve 3204 cm™ de isaretlendi. I2CPTH, ligandinda 3173 cm™ de isaretlenen
v(N20-H30) gerilme titresiminin Zn[(12CPTH),] ve Ni[(12CPTH);] komplekslerinde
gozlenememesi, kompleks olusumu esnasinda deprotonlanmanin  oldugunu

goOstermektedir.

I2CPTH, ligandinda deneysel olarak, isaretlenen 1699 cm™ de isaretlenen (C=0) bandi
Zn[(12CPTH),] kompleksinde, 1694 cm™ de, Ni[(I2CPTH),] 1674 cm™, isaretlendi.
Zn komplekslerinde v(C=0) gerilme bandinda kayda deger bir degisim sézkonusu
degildir. Bu da Zn[(I12CPTH),] komplekslerinde baglanmanin karbonil oksijeni

tizerinden olmadigini gostermektedir. Ni[(I2CPTH),] kompleksinde 25cm™ lik kayma
gozlenmekte bu da bu komplekste baglanmanin indol halkasina bagli oksijen atomu

Uzerinden oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.31 Zn[(12CPTH);] kompleksine ait deneysel ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu
ile hesaplanan teorik IR degerleri

6-311G(d,p)
Deneysel Frekans isaretlemeler
Titresim | Siddet
3391 3648 69.70 | u(N4H41), v(N15H35)
3648 72.63 | u(N4HA41), (N15H35)
3206 3570 192.43 | u(N8H9) ,u(N19H22)

3569 218.18 | u(N8H9) ,u(N19H22)

3239 37.36 | u(C52H55), u(C43H46)

3239 137.84 | u(C52H55) ,u(C43H46)

2162 3204 20.06 | u(CH)halkaA,C
3199 22.02 | u(CH)isatinB,D
3191 9.33 | u(CH)halkaA,C
3191 1550 | u(CH)halkaA,C
3187 13.96 | u(CH)isatinB,D
3187 9.63 | u(CH)isatinB,D
1694 1794 1461 | u(C23027) ,6(N4H41) ,u(C14026) 5(N15H35)

1794 | 577.42 | v(C23027) ,5(N4H41) ,u(C14026) 5(N15H35)

1662 202.51 | 5(N4H41) ,5(N15H35) ,u(CC)isatinB,D

1662 22.60 | 6(N4H41) ,5(N15H35), u(CC)isatinB,D

1671 1635 80.62 | 6(N8H9) ,3(N19H22) ,u(CC)halkaA,C
1631 20.24 | u(CC)isatinB,D 5(CH)isatinB,D

1614 1621 111.61 | 5(N8H9) ,5(N19H22) ,u(CC)halkaA,C

1590 1595 7511 | u(C3N5) ,u(N6C7) ,u(C13N16) ,u(C18N17)

1594 14.96 | u(C3N5) ,u(N6C7) ,u(C13N16) ,u(C18N17)

1572 755.76 | (N8H9) ,0(N19H22)

1571 1516 10.45 | 3(CH)isatinB,D

1501 10.96 | d8(CH)isatinB,D
1515 1501 256.13 | 8(CH)isatinB,D

1494 17.65 | d(CH)halkaA,C ,6(N8H9) ,6(N19H22)
1484 1476 47.48 | 3(CH)halkaA,C
1456 1476 41.91 | d(CH)halkaA,C

1442 1351.4 | u(CN)tiyo halkasi, d(CH)halkaA,C
1440 1440 2240.3 | u(CN)tiyo halkasi, d(CH)halkaA,C

1420 177.15 | 5(N4H41) ,5(N15H35)

1360 125.32 | 8(CH)isatinB,D

1337 1358 110.53 | 3(CH)isatinB,D

1343 10.58 | 5(N8H9) ,3(N19H22) ,5(CH)halkaA,C

1342 290.25 | 6(CH)halkaA,C ,u(CC)halkaA,C

1312 16.07 | u(CC)isatinB,D ,5(C28H37) ,5(C10H34)
1307 1312 17.96 | u(CC)isatinB,D ,5(C28H37) ,5(C10H34)
1295 103.58 | 8(CH)halkaA,C ,6(N8H9) ,5(N19H22)
1280 1294 91.42 | 5(CH)halkaA,C ,6(N8H9) ,5(N19H22)
1265 180.75 | (N4H41) ,5(N15H35)
1234 1265 138.32 | 5(N4H41) ,5(N15H35)
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Cizelge 4.31 (Devam) Zn[(12CPTH),] kompleksine ait deneysel ve B3LYP/6-311G(d,p)
metodu ile hesaplanan teorik IR degerleri

1198 206.85 | 5(CH)halkaB,D
1167 1196 240.47 | 5(CH)halkaB,D
1189 7.75 | 5(CH)halkaAC
1157 1180 30.39 | 3(CH)halkaB,D
1169 262.46 | 0(N4H41) 5(N15H35) 5(CH)halkaA,C
1168 | 473.74 | 5(N4H41) ,5(N15H35) ,5(CH)halkaA,C
1138 1152 7.77 | 3(CH)halkaAC
1152 23.91 | 5(CH)halkaAC
1126 107.14 | 3(CH)halkaB,D
1090 1125 46.96 | 5(CH)halkaB,D
1070 13.97 | 8(CH)halkaA,C
1049 11.35 | 3(CH)halkaB,D
1045 77.33 | u(C44CI64) ,u(C53CI65)
1045 42.64 | u(C44Cl64) ,u(C53CI65)
1002 13.04 | w(CH)isatinB,D

Cizelge 4.32 Ni[(I2CPTH);] kompleksine ait deneysel ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu
ile hesaplanan deneysel ve teorik IR degerleri

6-311 G(d,p)
Deneysel Frekans Isaretlemeler
Titresim Siddet
3387 3652 106.74 | u(N3H25),u(N13H30)
3652 49.48 U(N3H25) ,u(N13H30)
3172 3587 63.05 U(N9H10), u(N20H22)
3586 167.35 | U(N9H10), u(N20H22)
3204 6.71 V(CH)halkaA,C
2162 3204 10.94 u(CH)halkaA,C
3193 50.50 u(CH)halkaB,D
3190 13.90 u(CH)halkaB,D
3183 14.52 u(CH)halkaB,D
3183 12.07 u(CH)halkaB,D
1674 1802 24.19 u(01C2) ,u(011C12) ,6(N3H25) ,6(N13H30)
1793 600.46 | u(O1C2) ,u(011C12) ,6(N3H25) ,56(N13H30)
1614 1658 257.19 | 6(CH)isatinB,D ,u(CC)isatinB,D
1592 1637 81.19 d(CH)isatinA,C ,u(CC)isatinA,C, 6(N9H10) ,6(N20H22)
1635 159.17 | d(CH)isatinA,C,u(CC)isatinA,C, d(N9H10),6(N20H22)
1621 28.45 d(CH)isatinA,C ,u(CC)isatinA,C, 3(N9H10) ,6(N20H22)
1620 90.49 d(CH)isatinA,C ,u(CC)isatinA,C, 3(N9H10) ,6(N20H22)
1519 1568 236.69 | 6(N9H10) ,6(N20H22)
1564 709.391 | 3(N9H10) ,6(N20H22)
1516 114.68 | d(CH)isatinB,D
1552 110.43 | d(CH)isatinB,D
1456 1499 113.26 | d(CH)isatinA,C

95




Cizelge 4.32 (Devam) Ni[(12CPTH);] kompleksine ait deneysel ve B3LYP/6-311G(d,p)
metodu ile hesaplanan deneysel ve teorik IR degerleri

1499 290.55 | 8(CH)isatinA,C

1490 90.47 O(CH)isatinB,D

1490 116.97 | 5(CH)isatinB,D

1487 184.09 | d(CH)isatinA,C

1486 240.08 | 5(CH)isatinA,C

1440 1461 81457 | 5(CH)isatinA,C ,u(C8N9) ,u(C19N20)
1459 807.88 | o(CH)isatinA,C ,u(C8N9) ,u(C19N20)
1414 71.25 | 5(CH)isatinB,D ,0(N3H25) ,0(N13H30)
1397 1414 82.16 | o(CH)isatinB,D ,0(N3H25) ,0(N13H30)
1355 312.53 | 5(CH)isatinB,D
1338 1355 218.61 | 5(CH)isatinB,D
1340 35.30 | 5(CH)isatinA,C ,5(N9H10) ,5(N20H22)
1339 372.90 | 5(CH)isatinA,C ,6(N9H10) ,6(N20H22)
1310 1315 1256 | 8(CH)isatinA,C
1310 40.96 | 8(CH)isatinB,D ,6(N3H25) ,6(N13H30)
1277 1309 26.16 | 5(CH)isatinB,D ,3(N3H25) ,6(N13H30)

1282 42.69 0(CH)halka komb. ,6(NH)halka komb.

1264 36.00 0(CH)halka komb. ,6(NH)halka komb.

1233 1263 173.96 | 8(CH)halka komb. ,6(NH)halka komb.
1239 8.7 0(N3H25) ,6(N13H30)
1239 12.78 | 6(N3H25) ,6(N13H30)
1220 97.66 | d(CH)isatinB,D ,6(N3H25) ,6(N13H30)
1218 153.61 | d(CH)isatinB,D ,06(N3H25) ,6(N13H30)

1157 1200 126.75 | 8(CH)isatinB,D ,u(C2N3) ,u(C12N13)
1196 762.11 | 8(CH)isatinB,D ,u(C2N3) ,u(C12N13)
1180 56.57 0(CH)isatinB,D

1144 1180 48.31 | 8(CHy)isatinB,D

1155 116.68 | 5(CH)isatinA,C ,u(N6N7) ,u(N17N18)

1155 115.02 | 5(CH)isatinA,C ,u(N6N7) ,u(N17N18)

1141 225.02 | 8(CH)isatinA,C
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4.3.3 Komplekslerde NMR calismasi

Cizelge 4.33 Cinko(Zn) komplekslerine ait deneysel ve teorik *H-NMR degerleri

Zn[(12FPTH),] Zn[(12CPTH),]
Ato | Deneysel | 6-311 | 6-311+ | Atom | Deneysel 6-311 6-311+
m G(d,p) [ G(d.p) G(d,p) | G(d.p)

H14 7,70 7,73 8,60 H28 7,58 7,79 8,60
H1 7,10 6,76 6,93 H23 6,97 6,77 6,94
H10 7,36 7,21 7,25 H31 7,35 7,23 7,26
H6 7,00 6,60 6,4 H24 6,95 6,60 6,66
H29 8,00 10,35 | 10,54 H27 7,59 10,42 10,50
H31 7,44 7,23 7,22 H22 7,42 7,45 7,48
H32 7,70 7,53 7,58 H26 7,57 7,62 7,70
H33 7,24 7,17 7,17 H32 7,30 7,11 7,22
H23 | 11,03 7,95 7,87 H29 10,94 8,36 8,42
H19 H30
H12 | 10,67 6,16 6,28 H25 10,41 6,16 6,28

Cizelge 4.34 Cinko(Zn) komplekslerine ait deneysel ve teorik **C-NMR degerleri

Zn[(12FPTH),] Zn[(12CPTH),]
Atom Deneysel 6-311 6-311+ Atom | Deneysel 6-311 6-311+
G@dp) | G(d,p) G(dp) | G(dp)
C9 123 130 131 C17 127.8 130 132
C5 116 126 127 Cl1 1227 126 127
C3 126 138 138 C5 131,9 138 139
C2 112 113 113 C4 111,6 113 113
C4 132 147 148 C10 142,6 148 148
C8 116 125 126 C15 117,3 125 126

C13 132 149 151 C18 167 149 152

Cl1 167 162 164 C12 171 162 164

C18 178 183 184 C16 174 183 185

C22 126 134 134 C13 137,0 142 143

C25 136 161 162 C3 130,5 135 136

C24 125 130 132 C14 127,8 130 132

C26 115 118 119 C1 128,4 134 134

C28 125 131 132 C8 130,1 134 135

C30 117 129 129 C2 126,1 129 129
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4.3.4 Komplekslerde UV calismasi

Zn[(12FPTH),] ve Zn[(12CPTH).] icin B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p)
temel setleri ile optimize edilen UV-visible spektrum degerleri (nm) Cizelge 4.35 ve
Cizelge 4.36 da verilmistir. Molekullerin TDB3LYP bant boslugu uzerindeki tim
gecisleri ve salinim kuvvetlerinin 0,04 izerindeki tim degerleri Cizelge 4.35 ve Cizelge
4.36 ya dahil edilmistir. Komplekslere ait B3LYP metoduyla olusturulan teorik UV
spektrumu Sekil 4.21 de verilmistir. Elde edilen hesaplama verilerine bakildiginda
komplekslerde hesaplanan deneysel ve teorik UV degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu
goralebilir.

Cizelge 4.35 Zn[(I2FPTH),] molekilu icin, TDB3LYP metodu 6-311G(d,p) , 6-
311G+(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan UV-visible

spektrum degerleri(nm), ve bu seviyelerde uyarilma enerjileri, (eV) ve salinim
kuvvetleri (f)

Zn[(12FPTH),] Zn[(12CPTH).]

Deney. 6-311G(d, 6-311+G(d, Deney. 6-311G(d, 6-311+G(d,
Y (d,p p Y p p

435 474 2.61(0.19)E3 479 2.59(0.25)E3 431 470 2.64(0.195) E3 481 2.58(0.25)E3

473 | 2.62(0.11)E4 474 | 2.62(0.10)E4
469 | 2.64(0.08)E4 | 464 | 2.67(0.08)E5 466 | 2.66(0.08)E4 | 466 | 2.66(0.09)E5
462 | 2.68(0.24)E5 | 463 | 267(0.08)E6 462 | 2.69(0.23)E5 | 455 | 2.72(0.08)E6
461 | 2.69(0.12)E6 459 | 2.70(0.15)E6
449 | 2.76(0.12)E7 | 443 | 2.80(0.16)E7 448 | 2.76(0.14)E7 | 445 | 2.78(0.15)E7
444 | 2.80(0.04)ES8
402 | 3.08(0.13)E11 | 405 | 3.06(0.18)E1l 402 | 3.08(0.14)E1l | 406 | 3.05(0.18)Ell
402 | 3.08(0.21)E12 | 403 | 3.08(0.12)E12 402 | 3.08(0.22)E12 | 404 | 3.07(0.13)E12

252 | 264 | 4.69(0.32)E32 | 267 | 4.64(0.30)E32 | 254 | 264 | 4.70(0.35)E32 | 267 4'645((;'2340)

263 | 4.72(0.05)E34 | 260 | 4.76(0.06)E37

251 | 4.94(0.14)E40 | 254 | 4.89(0.12)E39 255 | 4.86(0.06)E37 | 257 | 4.83(0.04)E39
J5p | +93(004)EAL 249 | 4.94(0.18)E42 | 254 | 4.88(0.20)E42
b5y | +93(0.05)E42

248 | 4.99(0.15)E43 | 250 | 4.96(0.13)E43 251 | 4.98(0.08)E43 | 251 | 4.95(0.13)E45
248 | 5.00(0.27) E46 247 | 502(0.22)E45 | 245 | 4.98(0.08)E47

100



LWn% Spectnim -5 Spectrum

- | af
£ e Ll ca E
i 2 ' 5

.k B

L i S e
Zn[(12FPTH),] Zn[(12FPTH),]
TDB3LYP 6-311G(d,p) TDB3LYP 6-311+G(d,p)
UVAYIS Spactium UV-VIE Epeatrum

ﬁ_ ! :: £ ’ﬁ_ 'Illll ::ig
E :::;-c: I II LI E‘ 'g :;_ ' I'.I II | |-.::1rg

E I| I Faing ,_',’,“Im'mJ-' 1l _"'"‘m

ma:- e e | I|J Jll ::: m\:_l ; ,I',,'*',. I| I"I":__I-J:" __ ,-..-.-:

T 200 I:m L) EM::;!.{ﬂx ([ (= WL R vamib::h" u.l.lE“qul.;m}m (] 3
Zn[(12CPTH),] Zn[(12CPTH);]
TDB3LYP 6-311G(d,p) TDB3LYP 6-311+G(d,p)
LIV-VIS Spectrum LIV-VIS Spectrum

e - i T
5 _ E | _

m: T ———— '\1|' SR .u-:o.?; Im: e ‘11|' S .-:-:o.?

i

Extchtation Enargy inmj

Excitatian Enargy inmj

Ni[(I2FPTH),]
TDB3LYP 6-311+G(d,p)

Ni[(I2CPTH),]
TDB3LYP 6-311+G(d,p)

Sekil 4.21 isatin-3-(N-(2-klorofenil)) tiysemikarbazon molekiiliiniin Zn ve Ni
komplekslerinde teorik UV spektrumu

101




Cizelge 4.36 Ni[(I2FPTH)2], Ni[(I2CPTH),] molekdlu icin, TDB3LYP metodu 6-
311G(d,p), ve 6-311G+(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplanan UV-visible spektrum
degerleri(nm) ile bu seviyelerde uyarilma enerjileri (eV) ve sahinim kuvvetleri (f)

Ni[(12FPTH),] Ni[(12CPTH).]
Den. B3LYP/6-311 B3LYP/6-311+ Den. B3LYP/6-311 B3LYP/6-311+
G(d,p) G(d,p) G(d,p) G(d,p)
851 | 668 | 1.86(0.08)E3 | 664 608 960 | 665 | 1.86(0.08)E3 | 662 | 1.87(0.06)E3
628 | 1.97(0.06)E4 627 | 1.98(0.05)E4
403 | 455 | 2.72(0.05)E9 | 445 | 2.78(0.09)E10 | 442 | 455 | 2.73(0.06)E9 | 468 | 2.65(0.09)E9
442 | 2.80(0.05)E10 | 436 | 2.84(0.12)E12 442 | 2.80(0.07)E10 | 446 | 2.78(0.10)E10
433 | 2.86(0.17)ELl | 428- | 2.90(0.11)El4 431 | 2.86(0.14)E1Ll | 436- | 2.85(0.11)E12
423 | 2.93(0.09)E13 | 410 | 3.02(0.05)E16 423 | 2.93(0.09)E13 | 411- | 2.90(0.05)E14
406 | 3.05(0.05)E15 409 | 3.03(0.04)EL6
397 | 3.12(0.06)EL6 376 | 396 | 3.13(0.08)E16 | 394- | 3.14(0.18)E18
394 | 3.14(0.08)EL7
392 | 3.16(0.08)E18 | 396 | 3.13(0.16)E18 393 | 3.13(0.17)E17 | 391 | 3.14(0.07)E19
368 | 3.36(0.22)E23 | 395 | 3.13(0.07)E19 371 | 3.42(0.05)E22 | 364 | 3.40(0.09)E23
349 | 355(0.04)E26 | 364 | 3.41(0.08)E23 369 | 3.36(0.17)E23 | 359 | 3.45(0.11)E25
313 | 3.96(0.04)E33 | 358 | 3.45(0.11)E25 349 | 355(0.04)E26 | 325 | 3.81(0.09)E31
310 | 3.99(0.06)E35 | 325 | 3.81(0.09)E31 311 | 3.98(0.07)E35 | 308- | 4.02(0.06)E37
306 | 4.05(0.10)E37 | 306 | 4.04(0.07)E37 307 | 4.04(0.12)E37 | 302 | 4.10(0.05)E39
283 | 4.38(0.06)E47 | 300 | 4.12(0.05)E39 300 | 4.13(0.07)E4L
282 | 4.39(0.10)E48 | 298 | 4.16(0.05)E41 283 | 4.38(0.11)E49 | 294- | 4.22(0.05)E46
276 | 4.49(0.04)E52 | 292 | 4.25(0.05)E45 | 256 | 276 | 4.480.119)E55 | 285 | 4.34(0.08)E51
274 | 452(0.09)E55 | 286 | 4.39(0.06)E49 273 | 4.54(0.04)E57 | 282 | 4.38(0.04)E54
271 | 456(0.05)E57 | 276 | 4.48(0.15)E58 273 | 455(0.08)E58 | 277 | 4.47(0.12)E56
256 | 263- | 4.38(0.13)E62 275 | 4.52(0.04)E59
262 | 4.72(0.05)E63 | 273 | 4.54(0.04)E60 266 | 4.66(0.04)E63 | 268 | 4.62(0.04)E63
254 | 4.87(0.04)E69 | 266 | 4.66(0.11)E64 263 | 4.71(0.12)E64 | 266 | 4.66(0.04)E66
252 | 4.91(0.20)E71 | 259 | 4.78(0.05)E69 262 | 4.73(0.05)E65 | 265 | 4.68(0.06)E67
252 | 4.92(0.06)E73 | 259 | 4.79(0.25)E70 252 | 4.91(0.04)E74 | 264 | 4.69(0.13)E68
249 | 4.98(0.06)E75 | 258 | 4.81(0.10)E71 252 | 4.92(0.21)E75 | 258 | 4.80(0.26)E74
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BOLUM V
SONUC

Isatin-3-N-(2-florofenil tiysemikarbazon), isatin-3-N-(2-klororofenil tiysemikarbazon

ligandlari ve bu ligandlarin ¢inko (11) ve Ni (1) kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen ligandlarin ve ¢inko (1) ve Ni (1) kompleksleri elementel analiz, UV, IR,

NMR calismalariyla aydinlatild.

Isatin-3-N-(2-florofenil tiysemikarbazon), isatin-3-N-(2-klororofenil tiysemikarbazon
ligandlarinin molekdler parametreleri ab initio (RHF) ve DFT metodlari (B3LYP) ile 3-
21G, 3-21G*, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311++g(d,p), 6-311++g(2d,2p) temel setleri

kullanilarak incelendi.

I2FPTH,, 12CPTH; ligandlarinin mulliken atomik yikleri ile NBO yiukleri, geometrik
parametreleri (bag uzunluklari ve beg acilari), elektronik parametreleri RHF ve B3LYP
metodu 3-21G(d,p), 3-21G*(d,p), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311G+(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) seviyelerinde hesaplandi. Bu sonuglara gore B3LYP
metodu ile hesaplanan bagd uzunluklarinin genelde Hartree-Fock (RHF) metodu

kullanilarak hesaplanan bag uzunluklarina gére daha uzun oldugu goérdlda.

Isatin-3-N-(2-florofenil)) tiysemikarbazon (I2FPTH,) ile isatin-3-(N-(2-klororofenil))
tiysemikarbazon (I2CPTH,) ligandlarinin reaksiyon mekanizmasi yari deneysel metod

olan AM-1 ile incelendi.

I2FPTH,, 12CPTH; ligandlari RHF ve DFT metodlari (B3LYP) ile 3-21G(d,p), 3-
21G*(d,p), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-
311++G(2d,2p) temel setleri ile optimize edilip, uyarilmis durumlari zamana bagl
(time-dependent) TDB3LYP ve TDRHF seviyelerinde UV-Visible spektrum degerleri
hesaplandi.Zn(Il) ve Ni(ll) komplekslerinin UV-Visible spektrum degerleri ise
TDB3LYP/6-311G(d,p) ve, TDB3LYP/6-311+G(d,p) seviyelerinde incelendi.

Ligandlarin Fukii fonksiyonlari incelendi.
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Abstract

Some of Isatin B-thiosemicarbazide and its derivatives forming with transition metal ions
coordination compounds of diverse compositions and structures listors number listors these
substances are biologically active [1]. The biological activity of thiosemicarbazones has been
known for a considerable period of time, both as anticancer and antiviral drugs. The title
compound, CysH;FN4,OS , is almost planar, the dihedral angle between the aromatic ring
systems being 5.00 (13). The conformation is stabilized by intramolecular N—H...N and N—
H...O hydrogen bonds, which generate S(7) and S(53) rings, respectively[2]. In this study,
density functional theory calculations at the B3LYP and RHF level of theory with the 6-
31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) basis sets, have been
used to investigate the optimized structures and other molecular properties, and reaction
mechanism of title compound were studied by semi-empirical AM1 method. The geometrical
parameters and Mulliken charges of the title molecules by using semi-empirical AM1 method
are given in Figure 1.
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Figure 1 Bond lengths and Mulliken charges of 1-2, TS1, In, TS2, 3a for isatin 3-[N-(2- florophenyl)
thiosemicarbazone]
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THIOSEMICARBAZONATO) ZINC(Il) COMPLEX

YusufAkkaya, Fatma Kandemirli, Ozlem Sari6z
Department of Chemistry, Nigde University, Nigde, Turkey

Isatin-thiosemicarbazone may act as chelating agent coordinating through imino
nitrogen, carbonylo oxygen and thiolato sulfur atoms. Coordination through O donor
atoms is dependent on the nature of the metal. Zinc (I1) and mercury (11) complexes
prepared by reacting isatin-3-thiosemicarbazon are suggested tetrahedral structures and
coordinated through imino nitrogen, and thiolato sulfur atoms [1]. In this study, we
report the synthesis and spectroscopic characterization of zinc(1l) complex with ligands
isatin-3-(N-2fluorophenyl)  thiosemicarbazone. Elemental analysis, infrared
spectroscopy, UV spectroscopy H NMR were used to characterize the complex and
theoretical calculations (vibrational wavenumbers, geometric parameters, atomic
charges and the other molecular properties) were performed using the the GAUSSIAN
09 program package [2] in which Ab initio calculations and DFT calculations have been
applied by using B3LYP functional with 6-311G(d,p) and 6-311+G(d,p) basis sets
(optimized structure is given in Figure 1).

Figure 1. 4 - isatin-3-(n-2-fluorophenyl thiosemicarbazonato) zinc(ii) complex optimized with
B3LYP/6-311G(d, p)
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