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TESEKKUR

Oncelikle bu ¢aligma boyunca yardimim ve tecriibelerini esirgemeyen ve aym zamanda
gosterdigi anlayisla ¢alismalarimi daha rahat bir sekilde siirdiirmemi saglayan danisman
hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Ali CORUH’a tesekkiir ederim. Sadece bu ¢aligmada degil
bugiine kadar gerceklestirdigim tiim akademik ¢aligmalarda maddi ve manevi destegiyle
her zaman yanimda olan, bugiine kadar tizerimde 6denmesi ¢ok zor hak ve emegi olan ve
hem akademik kisiligiyle hem de yasantisiyla 6rnek ve ilham aldigim degerli hocam
Sayin Dog. Dr. Mehmet KARABACAK ’a tesekkiir ederim. Tez Izleme Jiirisi baskani
Sayin Prof. Dr. Ibrahim OKUR’a hem ¢ok faydal tavsiye ve elestirilerinden hem de
moral ve motivasyon kazandiran degerli nasihatlerinden ve 6zellikle de algakgoniilliliigii
ve glileryiiziinden dolay1 tesekkiir ederim. NMR spektrumlarinin alinmasinda yardimet1
olan Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Boliimii 6gretim iiyesi Sayin Dog. Dr.
Faruk YILMAZ ve Gazi Osman Pasa Universitesi Kimya Boliimii gretim elemani
Saymn Uzm. Ozkan SEN’e ve FT-IR spektrumlarinin alinmasinda laboratuarimi bizlere
acan Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Boliim Baskam Sayin Prof. Dr. Ibrahim
EROL’a tesekkiir ederim. Gergeklestirdigim ¢alismalar1 ilk okuyan, elestiren ve
degerlendiren sevgili esime yardim ve katkilarindan dolay1 ve ayrica bu siire igerisinde

gostermis oldugu anlayis ve sabrindan dolay1 tesekkiir ederim.

Ayrica bu ¢aligma siiresi igerisinde saglamis oldugu 9 aylik burs ile yurtdis1 tecriibesi

kazanmama vesile olan TUBITAK ve BIDEB e tesekkiir ederim.

Son olarak, tiim hayatim boyunca dualariyla manevi desteklerini her zaman hissettigim
ama maalesef her zaman yanimda olamayan, tiim aileme ve sevgili anne ve babam
Hatice-Ismet CINAR’a tesekkiir ederim. Bu ¢alismay1 kirik testi misali onlara atfetmeyi

bir vefa borcu sayryor, kendilerine uzun ve saglikli bir 6miir diliyorum.
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OZET

Anahtar Kelimeler: Dispers kirnmzi 1 akrilat, Dispers kirnizi 1 metakrilat, Dispers kirmizi
13 akrilat, Dispers kirmizi 13 metakrilat, FT-IR, NMR, UV-Vis spektroskopisi, Kuantum
kimyasal hesaplamalar; Nonlineer optik.

Bu caligmada, ticari firmalardan temin edilen ve 4 ve 4' pozisyonlarinda elektron alici-
elektron verici gruplarin bagli oldugu azobenzen tiirevlerinden dispers kirmuzi 1 akrilat
(disperse red 1 acrylate, C9HyoN4O4, DR-1-AC), dispers kirmizi 1 metakrilat (disperse red 1
methacrylate, C,yH,N4O4, DR-1-MC), dispers kirmizi 13 akrilat (disperse red 13 acrylate,
C19H9CIN4O4, DR-13-AC) ve dispers kirnmzi 13 metakrilat (disperse red 13 methacrylate,
Cy0H,CIN4O4, DR-13-MC) bilesiklerinin temel seviye denge geometrik yapilari, titresim
spektrumlar, NMR kimyasal kayma degerleri, elektronik sogurma spektrumlar1 ve bazi
elektronik ve nonlineer optik Ozellikleri deneysel ve/veya teorik yontemlerle elde edildi.
Tiim bilesiklerin temel seviye geometrileri B3LYP (DFT)/6-311++G(d,p) metodu
kullanilarak elde edildi ve literatiirde bu bilesiklere ait herhangi bir deneysel veriye
rastlanmadigindan, sonuglar geometrik yapisi deneysel X-ism1 dagilimi  metoduyla
aydinlatilmis olan benzer bir molekiil ile karsilagtirildi. Elde edilen optimize geometrik
yapilar geriye kalan tiim hesaplamalarda giris parametreleri olarak kullanildi. Bilesiklerin
titresim spektrumlari deneysel FT-IR teknigi ile 4000-400 cm™ bolgesinde kat1 faz igin
kaydedildi ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanarak karsilagtirildi. Titresim
modlarinin igaretlenmesi, SQM (scaled quantum mechanics) metoduyla elde edilen toplam
enerji dagilmi (TED) sonuglart ve deneysel veriler kullamlarak gerceklestirildi. 'H ve °C
NMR spektrumlart kloroform (CDCls) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) c¢oziiciileri igerisinde
kaydedildi ve GIAO (gauge-invariant atomic orbital) metodu kullanilarak teorik olarak
hesaplanan sonuglarla karsilastirildi. Boylece her bir hidrojen ve karbon atomunun kimyasal
kayma degerleri belirlenerek bilesiklerin yapilar1 degerlendirildi ve literatiirde yer alan
benzer ¢alismalarla karsilastirildi. Elektronik sogurma spektrumlart mor 6tesi-goriiniir bolge
(UV-Vis) spektrometresi ile 200-800 nm araliginda etanol ve metanol ¢oziiciileri igerisinde
oda sicakliginda kaydedildi ve zamana bagli yogunluk fonksiyonel teori (time dependent
density functional theory, TDDFT) ve CIS(D) (singles-doubles configuration interaction)
metotlartyla teorik olarak elde edildi. Ayrica gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda en
yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) ve
elektronik gecislerde aktif rol aldiklar1 belirlenen diger uyarilmis seviye molekiiler orbital
enerjileri, elektronik gecisler ve tiirleri, elektronik uyarilmalarin gergeklestigi dalga boylar
ve dipol moment gibi baz1 elektronik 6zellikler gaz fazi igin ve ¢oziicii icerisinde belirlendi
ve bu sonuglarin bir degerlendirilmesi verildi. incelenen molekiillerin nonlineer optik
ozelliklerinden  kutuplanabilirlik  (polarizebilite) ve birinci  asirikutuplanabilirlik
(hiperpolarizebilite) degerleri tensorel bilesenleriyle birlikte teorik olarak hesaplandi ve
sonuclar literatiirde yer alan benzer c¢alismalarla karsilastirildi. Buna gore gergeklestirilen
tim deneysel ve teorik caligmalardan, incelenen molekiillerin temel seviyede trans
konformasyonunda yer aldiklari, molekiil i¢i gii¢lii bir elektronik yiik transferinin oldugu ve
s0z konusu molekiillerin gosterdikleri iyi NLO ozelliklerinden dolayr nonlineer optiksel
malzemeler olarak kullanilmaya gii¢lii birer aday olduklari goriildii.

Xvil



THE INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC AND
NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF SOME
AZOBENZENE DERIVATIVES

SUMMARY

Key Words: Disperse red 1 acrylate, Disperse red 1 methacrylate, Disperse red 13
acrylate, Disperse red 13 methacrylate; FT-IR, NMR, UV-Vis spectroscopy; Quantum
chemical calculations; Nonlinear optics.

In this study, the ground state equilibrium structures, vibrational spectra, NMR chemical
shift values, electronic absorption spectra and some electronic and nonlinear optical
properties of commercially obtained selected azobenzene derivatives namely, disperse
red 1 acrylate (C;9H»N4O4, DR-1-AC), disperse red 1 methacrylate (C,0H2,N4O4, DR-1-
MC), disperse red 13 acrylate (Ci9H;9CIN4O4, DR-13-AC) and disperse red 13
methacrylate (CyoHy1CIN4O4, DR-13-MC) which are linked with electron withdrawing-
electron donating groups on 4 and 4' positions were investigated. The ground state
equilibrium structures of all compounds were determined by using B3LYP/6-
311++G(d,p) method, and since we have not found any experimental data for these
compounds in literature, the results were compared with a similar molecule’s which the
crystal structure was examined by XRD technique. The optimized geometrical structures
were used as initial parameter for all remaining computations. The vibrational spectra of
compounds were recorded by experimental FT-IR technique in 4000-400 cm™ region for
solid state, and compared with calculated ones using B3LYP/6-311++G(d,p) method.
The vibrational modes were assigned with the help of experimental data and total energy
distribution (TED) results obtained by SQM (scaled quantum mechanics) method. The
'H and "*C NMR spectra were recorded in chloroform (CDCls) and dimethylsulfoxide
(DMSO) solutions and compared with the calculated results obtained by using GIAO
(gauge-invariant atomic orbital) method. Hence, the chemical shifts of hydrogen and
carbon atoms were determined, and structures of the compounds were examined and
compared with similar studies in literature. The electronic absorption spectra were
recorded in ethanol and methanol solutions in 200-800 nm region using a UV-Vis
spectrometer at room temperature, and obtained by time dependent-density functional
theory (TD-DFT) and CIS(D) (singles-doubles configuration interaction) methods.
Besides, some other electronic features such as energies of highest occupied molecular
orbital (HOMO), lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) and some other excited
level molecular orbitals, electronic excitations and species, the wavelengths that
excitations are occurred and dipole moments were determined in vacuum and in
solutions. The nonlinear optical properties such as polarizability and first
hyperpolarizability of investigated molecules and their tensorial components were
calculated and compared with the results of similar investigations in the literature. As a
result, it was obtained from experimental and computational results that the all
molecules exist in trans conformation in the ground state, they have a strong
intramolecular charge transfer and therefore, they are strong candidates to be used in
nonlinear optics.
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GIRIS

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore veya boyama Ozelliklerine gore
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo
boyarmaddeleridir. Azo boyarmaddeleri; boyama giiglerinin yiiksek olmasi,
kolaylikla sentezlenebilmeleri, ucuz baglangi¢ maddelerinden elde edilebilmeleri,
cok genis bir renk araligina sahip olmalar1 gibi 6zeliklerinden dolay1 daha ¢ok tercih
edilirler. Azobenzen veya kisaca azo terimi azobenzen yapisiyla beraber fenil
halkasinda bir fonksiyonel grup igeren oldukga fazla sayida molekiil yerine kullanilir.
Bu bilesikler 15181 giiclii bir sekilde sogururlar ve oncelikle tekstil, basim ve matbaa,
kimyasal ve ilag endiistrisi gibi bir¢ok alanda sentetik renklendirici ve/veya boya
olarak kullanilmaktadirlar (Zollinger, 2003; 2006). Azobenzen boyalar ayn1 zamanda
cok dnemli fotoduyarli malzemelerdir ve elektrografi, lazerle yazdirma, hologram ve
organik p-n hetero eklemli giines pillerinin {iretimi gibi bir¢ok alanda kullanilirlar
(Xie vd. 2000; Hugel vd. 2002; Lucarelli vd. 2000; Kim vd. 2000; Feng vd. 2001;
Seki vd. 2002; Ignes-Mullol vd. 2005; Yamatomo vd. 1995). Geometrik olarak rijit
yapilari ve genis en-boy orani, azobenzen molekiillerini ideal mezojenler
yapmaktadir: kiiciik azobenzen molekiilleri ve azobenzen igeren polimerler sivi
kristal fazi gostermektedir (Kwolek, 1985; Mohlmann, 1989). Azobenzen
molekiillerinin 1518a duyarli (photo-responsive) ozellikleri, farkli 6zelliklere sahip
malzemelerin tasarim ve {iretiminde biiyiikk bir avantaj saglar. Azobenzenlerin en
sasirtict ve en ¢ok merak uyandiran karakteristik 6zelligi ise son derece etkili ve
tamamen tersinir olan fotoizomerizasyonlaridir. Ozel olarak azobenzenlerin 151k ile
uyarilmalar1 hizli ve etkin olarak molekiiliin yapisinda degisiklige sebep olur. Bu
fotoizomerizasyon, kromoforlarin sekillendirilmesinde veya tiim optiksel yiizeylerin
topografya sablonunda foto-anahtarlama olarak kullanilma yetenegi sunar. Ayni
zamanda azobenzen ve tiirevleri son zamanlarda foto-depolama, optik-anahtarlama
ve optik sensorler gibi alanlara uygulanabilen 1518a duyarli polimer bloklarin elde

edilmesinde genisce kullanmilmiglardir (Natansohn ve Rochon, 2002; Delaire ve



Nakatani, 2000). Bu tiir uygulamalar i¢in giiclii birer aday olan azo katkil
polimerler, kolay {iretimleri, diisiik maliyetleri, emniyetli islenebilmeleri ve nispi 1s1l
ve foto-kararliliklarindan dolayr ilgi gormektedirler. Dolayisiyla, azobenzenlerin
0zellikle fotoizomerizasyon mekanizmalarinin anlagilmasi ¢ok 6nemlidir ve bununla
ilgili deneysel ve teorik bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu tiir ¢aligmalarin yani
sira sahip oldugu farkli ve 6nemli 6zellikleri nedeniyle farkli uygulama alanlarinda
kullanilma potansiyeline sahip azobenzenler lizerine gerceklestirilen g¢alismalarin

kisa bir 6zeti bu ¢alismanin birinci béliimiinde verilecektir.

Azobenzenlerin bir diger onemli karakteristik 6zelligi, gosterdikleri biiyiik ikinci
derece lineer olmayan (nonlineer, NLO) optiksel 6zelliklerdir. Sadece azobenzenler
degil genel olarak organik bilegikler birgok sebepten dolay: sahip olduklar1 avantajlar
nedeniyle nonlineer optik (NLO) alaninda ele alinmaktadirlar. Ornegin, organik
sistemlerdeki nonlineer etkinin temeli molekiiler diizeydeki elektronlarin elektronik
kutuplanabilirligine dayanir (Chemla ve Zyss, 1987). NLO etkisinin asil elektronik
dogas1 ise rezonant olmayan optik uyarilmalar i¢in ¢ok hizli bir etkiyi icermesine
dayanir. Bu da, organik fotonik aygitlar i¢in miikemmel bir avantaj saglar. Ayni
zamanda organik malzemelerin daha kolay {iretilebilmeleri ve islenebilmeleri ve
uygun maliyetleri de sahip olduklar1 farkli avantajlardir. Bu avantajlarindan dolay1
son derece fazla sayida organik bilesik sentezlenebilir (Lipinski ve Hopkins, 2004;
Ertl, 2003). Ornegin son yillarda yapilan bir ¢alisma sadece ilag sanayisi icin
kullanilabilecek organik yapilarin sayisinin Avagadro sayisindan daha biiyiik
oldugunu gostermektedir (Ertl, 2003). Dolayistyla bu alanda hem deneysel hem de
teorik caligmalar i¢in biiyiik bir potansiyel vardir ve nonlineer optik’in diger
disiplinler ~ve teknolojik gelismeler iizerindeki etkileri g6z  Oniinde
bulunduruldugunda bu tiir ¢aligmalarin hem bilime hem de teknolojiye ciddi katki
saglayabilecegi agiktir.

Nonlineer optigin yeni gelismekte olan fotonik ve fotoelektronik teknolojisinde ¢ok
onemli bir rol oynamasi1 beklenmektedir. Yiiksek m-elektron yerelliginin bozulmasina
sahip organik molekiiller, optiksel aygitlar, veri islemcileri, yiiksek hizli optik
anahtarlayicilar, optiksel sinirlayicilar vs. gibi uygulama potansiyellerinden dolay:

giiclii nonlineer optiksel malzemeler olarak degerlendirilirler (Marks ve Ratner,



1995; Kaino ve Tomaru, 1993). Cesitli NLO kromoforlar arasinda azobenzen ve
tiirevleri optiksel ve termal kararlilik, ¢oziinebilirlik ve kolay hazirlanma gibi
ozelliklerinden dolay1 essiz bir yere sahiptirler (Rochon vd. 1992; Kaino ve Tomaru,
1993).

Son derece genis uygulama potansiyeline sahip azobenzenlerin yapisal ve
spektroskopik karakterizasyonlar1 ve boylece molekiil i¢ci ve molekiiler ¢evre ile olan
etkilesimlerin belirlenmesi, bircok yeni caligmalara ve uygulamalara bir alt yap1
hazirlamas1 agisindan oOnemlidir. Bu nedenle, bu c¢alismada, dispers azo
boyarmaddelerinden secilmis dort tanesinin yapisal Ozellikleri, spektroskopik
karakterizasyonu ve NLO ozellikleri deneysel ve/veya teorik yontemler kullanilarak
aragtirildi. Elde edilen verilerin detayli bir degerlendirilmesi yapildi ve daha 6nce

gergeklestirilen benzer ¢aligmalardan elde edilen sonuglarla karsilastirildi.

Azobenzenlerin tanimlanmasi ve bugline kadar bu molekiil ailesi {tizerinde
gerceklestirilen bir kisim ¢alismalar goz 6niinde bulundurularak Boéliim 1°de kisa bir
literatiir 6zeti verildi. Bolim 2’de kullanilan deneysel teknikler olan FT-IR, NMR ve
UV-Vis spektroskopisi iizerinde durulurken, Nonlineer Optik’in etki alani ve
uygulanan dig elektrik alana malzemenin gdstermis oldugu tepkinin nasil
tanimlanabilecegi Boliim 3°te verildi. Teorik olarak gergeklestirilen hesaplamalarin
dayanagi olan bazi yaklasim metotlar1 Bolim 4°te agiklandi. Gergeklestirilen
caligmada deneysel ¢aligmalarda kullanilan spektrometreler ve deney sartlar ile
teorik hesaplamalar i¢in kullanilan program, metot ve temel setler gibi detaylar
Bolim 5’te agiklandi. Boliim 6’da, elde edilen deneysel ve hesaplamaya dayali
sonuglar birer alt baslik seklinde ele alinarak degerlendirildi. Bu boliimde, teorik
olarak elde edilen temel seviye geometrik yapilar, FT-IR spektroskopisi ile
kaydedilen titresim spektrumlarinin degerlendirilmesi ve DFT metoduyla elde edilen
verilerle karsilastirilmasi, deneysel ve teorik olarak elde edilen 'H ve *C NMR
kimyasal kayma degerlerinin yorumlanmasi, farkli metotlar kullanilarak elde edilen
elektronik sogurma spektrumlarmin ve NLO 6zelliklerin degerlendirilmesi verildi.
Boliim 7°’de ise gerceklestirilen calismalardan elde edilen sonuglarin genel bir

degerlendirilmesi verildi.



BOLUM 1. AZOBENZENLER ve UYGULAMALARI

1.1. Boyarmaddeler ve Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, tekstil malzemelerinin yani sira kagit, plastik, deri, sag, kozmetik,

gida gibi maddeleri renklendirme isleminde kullanilan organik bilesiklerdir.

Temelde boyarmaddeler ile boyalar birbirinden ayrilmaktadir. Ornegin bir tekstil
iiriinii renklendirildiginde, boyarmadde ile kimyasal olarak etkilesip, kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle renksizlestirilemez. Boyalar ise, dzellikle anorganik
pigmentlerin kuruyan yaglar veya ucucu ¢oziiciiler icerisinde homojen bir sekilde
dagitilmasiyla hazirlanirlar ve bu karigimlarin bir yilizeye siirtilmesi durumunda
yaglarin kurumasi veya ugucu ¢oziiclilerin buharlagip ugmasiyla, yiizey oldukea kalin

bir tabaka ile kaplanip boya ile kimyasal olarak etkilesmez.

Sentetik boyarmadde iiretimi 1856’da W.H. Perkin tarafindan Mauve’in kesfiyle
baslamis ve renk veren birka¢ milyon adet bilesik sentezlenmistir (Cristea ve
Vilarem, 2006). Bunlarin on bin kadar1 endiistriyel olarak iiretilmektedir. 1920 yilina
kadar sentetik boyarmadde iiretimi sadece Almanca konusan iilkelerle sinirhiyken, 1.
Diinya Savasi sirasinda Alman ticari iirlinlerine uygulanan ambargo nedeniyle ABD
ve Ingiltere kendi endiistrilerini desteklemek amaciyla iiretime baglamislardir. FIAT
ve BIOS raporlarinin diinyada farkli bolgelere yayilmasiyla birlikte bu bolgelerde de
sentetik boyarmadde iiretimi baslamistir. Ulkemizde ise boyarmadde iiretimi hala
sinirl miktardadir ve ihtiyacin biiyiik bir kismi ithalat ile saglanmaktadir (Akkurt vd.
2005). Sentetik boyarmadde iiretimi, dogal boyarmaddelerin ihtiyaci
kargilayamamasi, bu boyarmaddelerin kullanilacagi alana uygun 0zelliklerde
uiretilebilmesi ve daha ekonomik olmasi nedeniyle her gecen giin daha da

artmaktadir.



Boyarmaddeler kimyasal yapilarina veya wuygulama yOntemlerine gore
siiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve kiikiirt boyarlari olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilani dispers ve
reaktif boyarmaddeler gruplaridir. Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis
grup azo boyarmaddeleridir. Azo boyarmaddeleri; boyama gii¢lerinin yiiksek olmasi
(6rnegin azo boyarmaddelerin boyama giicii antrakinon boyarmaddelerinin iki kati
kadardir), kolaylikla sentezlenebilmeleri, ucuz baslangic maddelerinden elde
edilebilmeleri, ¢ok genis bir renk araligma sahip olmalar1 ve iyi haslik 6zellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
olan mavi-mor renk araliginda donuk renkler vermeleri, heterosiklik bilesenlerin
kullanimiyla bu renk araliginda daha parlak renkler elde edilerek giderilmistir. Azo
bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen ve naftalin halkalaria baglidir. Son
yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagl azo

grubu iceren boyarmaddeler sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran, 1995).

1.2. Dispers Azo Boyarmaddeleri

Dispers boyarmaddeler 1934 yilina kadar selilloz asetat boyarmaddeleri olarak
bilinmekteydi. Bugiin ise hidrofobik elyafa sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda ¢Ozlinlrliglhi ¢ok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Bu
boyarmaddeler, polyester, poliamid, akrilik gibi sentetik elyaflara uygulanabildigi
gibi seliiloz esterlerine de uygulanabilmektedir. Bugiin polyester boyamada sadece
dispers boyarmaddeler kullanilmaktadir. Dispers boyarlarin %70’inden fazlasin1 da
monoazo  boyarmaddeleri  olustururken, yeni ~monoazo boyarmaddeleri
sentezlendik¢e antrakinon tipi dispers azo boyarmaddelerinin oram1 da hizla
azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers azo boyarmaddelerinin boyama giiclerinin
diisik olusu, {tretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri, Hg kullanilmas: gibi

ekonomik dezavantajlar1 vardir (Zollinger, 2003).



Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzenin her iki benzen
halkasinda gesitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar i¢eren
bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Dispers boyarmaddelerin gelisiminin
yapisal siniflarina gore bir 6zeti 1978 yilinda Dawson (Dawson, 1978a) tarafindan
verilmistir. Dawson bir diger caligmasinda ise (Dawson, 1978b) 1934—1984 yillar1
arasinda dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama
tekniklerini, boyama teorilerini, boyarmaddenin yapis1 ile haslik 0Ozellikleri
arasindaki iligkileri, dispers boyarmaddelerin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki

Onemini 6zetlemistir.

1.3. Azobenzen

Endiistride kullanilan boyarmaddelerin %80’inde azo grubu bulunmaktadir. Kiipe ve
kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyarmaddelerin yapisinda bulunan azo
grubu sp”> melezlesmesi yapmis karbon atomlar1 arasinda koprii gorevi ile konjuge
sistemin bir par¢asini olusturan kromofor grup gorevi de goriir. Azo grubu (-N=N-)
iceren bilesikler, igerdikleri azo grubunun sayisina gére mono, bis, tris, tetrakis azo
boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar (Zollinger, 1994). Azo grubunun yan taraflarina
cesitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla

hemen hemen tiim renklerin olusmasi saglanabilir.

Gilinlimiizde boya uygulamalari, bir malzemenin boyanmasi i¢in kullanimindan ¢ok
daha otededir. Ornegin fonksiyonel boyalar, optik anahtarlar, fotodiyotlar,
fotovoltaik aygitlar ve boya lazerleri olarak kullanilmakta ve reprografi, fotodinamik
tedavi ve daha bir¢ok farkli uygulama alaninda yer almaktadirlar (Zollinger, 2003;
Kim, 2006). Ayrica boya ve pigmentler, 1sil transfer veya miirekkep piiskiirtmeli
yazici, CD-R, DVD ve OPC gibi birgok teknolojik uygulama i¢in de kilit role sahip

malzemelerdir.

Birgok aromatik azo bilesigin ana molekiilii olan azobenzen, birbirine N=N ¢ift bagi
ile bagh iki fenil halkasindan olusur. Azobenzen veya kisaca azo terimi azobenzen

yapistyla beraber fenil halkasinda bir fonksiyonel grup iceren oldukca fazla sayida



molekiil yerine kullanilir. Bu bilesikler, 15181 gii¢lii bir sekilde sogururlar ve 6ncelikle
tekstil, basim ve matbaa, kimyasal ve ilag endiistrisi olmak {izere bir¢ok alanda
sentetik renklendirici ve/veya boya olarak kullanilmaktadirlar (Zollinger, 2003;
2006). Azobenzen boyalar ¢ok Onemli fotoduyar malzemelerdir ve elektrografi,
lazerle yazdirma, hologram, ve organik p-n hetero eklemli gilines pillerinin tiretimi
gibi bircok alanda kullanilirlar (Xie vd. 2000; Hugel vd. 2002; Lucarelli vd. 2000;
Kim vd. 2000; Feng vd. 2001; Seki vd. 2002; Ignes-Mullol vd. 2005; Yamatomo vd.
1995). Geometrik olarak rijit yapilar1 ve genis en-boy orani, azobenzen molekiillerini
ideal mezojenler yapmaktadir: kii¢lik azobenzen molekiilleri ve azobenzen igeren
polimerler sivi kristal fazi gostermektedir (Kwolek, 1985; Mohlmann, 1989).
Azobenzen molekiillerinin 1s18a duyarli (photo-responsive) ozellikleri bu
malzemelerin ~ 6zelliklerinin ~ degistirilmesinde  biiylilk bir avantaj saglar.
Azobenzenlerin en sasirtict ve en ¢ok merak uyandiran karakteristik 6zelligi ise son
derece etkili ve tamamen tersinir olan fotoizomerizasyonlaridir. Ozel olarak
azobenzenlerin 151k ile uyarilmalar1 hizli ve etkin olarak molekiiliin yapisinda
degisiklige sebep olur. Bu fotoizomerizasyon, kromoforlarin sekillendirilmesinde
veya tiim optiksel yiizeylerin topografya sablonunda foto-anahtarlama

(photoswitching) olarak kullanilma yetenegi sunar.

Azobenzenler iki kararli izomere sahiptir: termal olarak kararli olan trans (es yonlii)
ve yari-kararli cis (ters yonlii) formu. Cis formunda azo grubun aromatik halkalarla
yaptig1 a¢1 120 derecedir. Azobenzenler bir foton sogurarak bu iki izomer arasinda
doniigiim gosterirler. Birgok azobenzen igin genis bir sogurma bandi icerisinde
molekiil trans—-cis izomerisazyonu yapar ve molekiil sonradan tekrar termal olarak

kararli oldugu trans durumuna geger.

1.4. Azo Koromoforlar

Azo aromatik bilesikler, Sekil 1.1°de gortldiigii gibi fenil halkasina baglanan
stibstitiientlere gore spektral olarak azobenzen tipi, amino-azobenzen tipi ve yapay
(pseudo) stilben tipi olmak ilizere {i¢ gruba ayrilabilirler. Bu azo aromatikler

elektronik sogurma spektrumlarindaki (Sekil 1.2) kiiciik farkliliklardan dolay1



sirasiyla sari, portakal rengi ve kirmizi renklidirler. Bu siniflandirma Rau tarafindan
azo aromatik bilesiklerin karmasik olan spektroskopik ve fotokimyasal 6zelliklerini
daha basite indirgemek amaciyla gerceklestirilmistir (Rau, 1990). Azobenzen tipi
molekiiller (Sekil 1.1a) fenil halkasinda herhangi bir siibstitiient veya spektral sonucu
degistirecek herhangi bir siibstitiient icermezler. Goriiniir bolgede zayif bir n—n* ve
UV bolgesinde siddetli bir m—n* sogurma bandi gosterirler. Orto veya para
pozisyonuna NH, gibi bir elektron-verici grubun eklenmesi ile aminobenzen tipi
(Sekil 1.1b) elde edilir. Bu tip molekiiller i¢in n—n* ve m—n* gecisleri, yakin-
goriiniir UV bolgesinde ya birbirlerine ¢ok yakindir veya iist iiste binmislerdir.
Pseudo stilben tipi molekiiller (Sekil 1.1c) sirasiyla 4 ve 4' pozisyonlarinda NH, ve
NO, grubu gibi elektron-verici (D) ve elektron-alic1 (A) siibstitiient igerirler ki bu
giiclii bir asimetrik yiik dagilimmna (bu tiir sistemler push-pull sistemler olarak
adlandirilir) sebep olur. Bu durum N=N rn-bag1 orbitalinin enerjisini etkin olarak
arttirir ve ©* antibag orbitalinin enerjisini diigiiriir, dolayisiyla genel olarak n—n*
gecisinin enerjisini diisiiriir. Azo araomatik bilesiklerin hi¢bir tiiriinde fosforesans

gozlenmezken floresans ise sadece diisiik sicakliklarda gozlenebilir (Rau, 1990).

NH» A
N e
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Sekil 1.1. Azo aromatiklerin spektral siniflandirilmasi; a) azobenzen tipi, b) amino-azobenzen tipi, c)
psuedo stilben tipi (A; elektron-alici grup, D; elektron-verici grup)
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Sekil 1.2. Trans azobenzenler i¢in tipik bir sogurma spektrumu. Azobenzen tipi molekiiller (stirekli
¢izgi) UV bolgesinde giiclii ve goriiniir bolgede diisiik siddetli, amino-azobenzenler (noktali) ve

pseudo stilbenler (kesikli) ise goriiniir bolgede giiclii ve Ortligmeli bir sogurma gosterirler (Yager,
2006)

Elektron yogunlugunun degismesi dogal olarak dipol moment ve tiim yiiksek derece
cok kutuplu momentlere etki eder. Bu durum bir¢ok NLO calismada ¢ok dnemlidir.
Ornegin kromoforun dipol momenti, uygulanan bir elektrik alan ve daha yiiksek
derece momentlerle birlikte molekiilin nonlineer etkisinin yOnlendirilmesinde
kullanilabilir  (Delaire, 2000). Ayrica bir push-pull sistemden kaynaklanan
yerellesmemis elektronlarin giiclii asimetrik dagilimlari miikemmel bir NLO

kromoforu olusturur.

1.4.1. Azo koromoforlarin izomerizasyonu

Azo bagi, azo aromatik bilesiklerin trans (E) veya cis (Z) geometrik yapilarindan
birinde bulunmalarina izin verir. Kromofor, maksimum sogurmanin gerceklestigi
dalga boyuna yakin (Am.) bir 1s1kla uyarildiginda, cis ve trans izomerleri arasinda

hizli ve tersinir olarak bir doniisiim gerceklesir (Sekil 1.3).

Trans—-cis doniigiimii fotokimyasal olarak gergeklesirken enerji olarak tercih edilen
trans izomerine ters doniisiim ise fotokimyasal veya termal olarak gerceklestirilebilir.

Kinetik ve reaksiyon diizenindeki farkliliklarla birlikte bu durum ¢oziicii igerisinde,
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stvi kristal, sol-jel sistemler, tek tabaka (monolayer) filmler ve polimerlerde

dagitilmis veya baglanmis azo aromatiklere uygulanir.

F~50 kJ/mol

trans (E)

(a) (b)

Sekil 1.3. Azo aromatiklerin izomerizasyonu: (a) azobenzen trans ve cis durumlar1 arasinda
fotokimyasal olarak dontigebilir ve termal olarak daha kararli olan trans durumunda kalir. (b)
Azobenzen’in durumlarini gosteren basit bir model, trans ve cis sondiirme katsayilari €y.,ns Ve €5 ile
gosterilmistir. @, fotoizomerizasyonun kuantum verimliligini gosteritken y termal durulma hiz
sabitini gdstermektedir (Rau, 1990).

[Ik defa Wyman (Wyman, 1955) tarafindan 1955°te ele alinmasindan bu yana azo
benzen ve tiirevlerinin izomerizasyon mekanizmasi ile ilgili bircok deneysel (Lehn,
1970; Asano vd. 1993; Paetzold vd. 1981; Lednev vd. 1996; Sanchez vd. 1999) ve
teorik (Girmarc, 1970; Angeli vd. 1996; Sokalski vd. 2001; Wang ve Wang 2007a;
2007b; Wang vd. 2009; Cattaneco ve Persico, 1999) ¢alisma gergeklestirilmistir.
Termal cis-trans izomerizasyonunun mekanistigi tizerine yapilan c¢alismalar,
stibstitiient (yer degistirmis grup), ¢6ziicli kutuplulugu ve basincin bu reaksiyon
iizerindeki etkisine odaklanmigtir. Bu iki muhtemel donilisim, N=N azo bagi
etrafinda m-baginin kopmasiyla donme veya azot atomlarindan biri etrafinda diizlem
i¢i ters donme ile gergeklesir ki bu durumda w-baginda herhangi bir bozulma s6z
konusu degildir (Sekil 1.4). Tekrar termal kararli duruma geri doniis donme
(rotasyon) ile gerceklesirken, fotokimyasal izomerizasyon i¢in her iki mekanizmanin
da goriilmesi muhtemeldir (Xie vd. 1993). Push-pull veya pseudo stilben azo
aromatiklerin termal izomerizasyon mekanizmalar1 ic¢in siibstitiient etkileri
tartisildiginda genel olarak azobenzen tipi molekiillerin termal bozunumunun (decay)

yarilineer (semilinear) sp-hibritlesmesi gecis durumu boyunca ilerledigi kabul edilir.
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Bu durum Geigou ve arkadaslar tarafindan (Geigou vd. 1968) gosterilmistir ve s6z
konusu ¢alismada azo benzen tipi molekiillerin termal relaksasyonunun rotasyon
iceren mekanizmalarda beklenenin aksine ¢Oziicli ve halka siibstitiientine ¢ok az
bagh oldugu veya bagh olmadigi goriilmiistiir. Oysa pseudo stilbenlerde onemli
stibstitiienlerin ve ¢oziiciiniin termal relaksasyon hizi iizerindeki etkileri gozlenmis
ve bu tiir molekiillerde donme mekanizmasinin gergeklesebilecegi Onerilmistir
(Wildes vd. 1971). Ayrica pikosaniye Raman ve femtosaniye floresans yontemleri
kullanilarak gosterilmistir ki, uyarilmis durumda N=N c¢ift bag ters donme
mekanizmasini dogrulamaktadir (Fujino ve Tahara, 2000; Fujino vd. 2001). Ho vd.
ise aksine izomerizasyon mekanizmasimn yoniiniin bilesige bagh olarak degistigini,
ornegin azobenzene siibstitiient olarak bir nitro grubu bagli ise fotoizomerizasyonun
rotasyon ile gergeklestigini gostermislerdir (Ho vd. 2001). Dahasi, ab inito ve
yogunluk fonksiyonel teori (density functional theory, DFT) c¢aligmalar1 ters
donmenin tercih edilmesine ragmen enerji olarak her iki durumun da erisilebilir

oldugunu gostermistir (Angeli vd. 1996; Jursic, 1996).

O Ters dénme
/ - ‘\
N J

“%N/@
0@ Domme

Sekil 1.4. Azobenzen izomerizasyonunun donme ve ters donme mekanizmasi

Dolayisiyla her iki mekanizma, 6zellikle kromofor ve cevreye bagli olmak iizere

hangisinin daha baskin olacagi konusunda bir rekabet icerisindedirler. Bununla
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birlikte azobenzenlerin ¢ogu i¢in ters donmenin baskin mekanizma oldugu
konusunda bir fikir birligi vardir (Ikeda ve Tsutsimi, 1995). Bugiin, bdylesi
caligmalar i¢in fotoizomerizasyon yonii deneysel olarak time-resolved spectroscopy

(Nagele vd. 1997) teknigi ile belirlenebilmektedir.

Azobenzenlerin cis ve trans izomerleri spektral olarak iyi ayrilmis sogurma bantlar1
gosterdiklerinden, iki tiir arasindaki izomerizasyonun kinetigi, zamana bagli olarak
elektronik spektrumun siddeti degistirilerek kolayca kaydedilebilir. Aromatik
halkadaki siibstitiientin elektron-verici ve elektron-alict karakterine bagh olarak iki
fotoizomerizasyonun dalga boyu yakin UV’den goriiniir bolgede yesile uzatilarak
uygun hale getirilebilir. Benzer olarak halkadaki siibstitiientle bagli izomer
doniisimiin hizi, genel olarak, 1sikla uyarilmayla gerceklesen izomerizasyon icin
piko saniye (102 s) zaman 6lgeginde goriiliirken termal cis-trans izomerizasyonu
daha yavas bir siirectir ve mili saniyeden (107 s) saatlere varan bir zaman Sl¢eginde
goriiliir. Hizin belirlenmesi trans-cis-trans dongiisiiniin tekrarlanmasiyla elde edilir
(Kobayashi vd. 1979; Lednev vd. 1996). Bu siire aobenzen, aminoazobenzen ve
pseudo stilbenler i¢in genel olarak sirasiyla, birka¢ saat, birka¢ dakika ve birkag
saniye seklindedir ve termal izomerisazyon i¢in enerji bariyeri 90 kJ/mol’iin
iizerindedir (Brown ve Granneman, 1975; Haberfield vd. 1975). Her iki durumun da
kararli 1smmmla anahtarlanabilen (photoswitchable) sistemler elde edebilmek
amaciyla cis siiresinin uzatilabilmesi {izerine dikkate deger caligmalar devam
etmektedir. Ornegin poliiiretan ana zincirli azobenzenler igin bu siire dort giin, para
pozisyonlarinda bulk bir siibstitiient igeren azobenzenler igin ise 60 giindiir (Shirota
vd. 1998).

E—Z ve Z—E izomerizasyonunun kuantum verimliligi ®,ns ve D5, reaksiyon
kinetiginin —0zel olarak hiz sabiti ve soniim katsayisinin- degerlendirilmesiyle
tahmin edilebilir (Rau, 1990). Aazobenzen tipi molekiillerde trans izomeri cis
izomerinden daha kararlidir ve temel seviye enerjilerindeki fark yaklasik olarak 50
kJ/mol’diir (Rau, 1990). Ayrica, cis izomeri saatlerce kararli kalabilir ve sonug
olarak izole edilebilir ve karakterize edilebilir. Push-pull sistemlerde termal bozunum
(decay) milisaniye mertebesindedir (Rau, 1990) ve dolayiyla kisa siireli cis

izomerizasyonunun karakterizasyonu dolayli olarak ele alinmay1 gerektirir.
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1967°de Fischer tarafindan, fotoizomerizasyon sistemi i¢in siirtiinme ve sOniim
katsayilarini tanimlayan bir metot yayimlanmis (Fischer, 1967) ve bu daha sonra
Rau tarafindan hizli termal bozunum ile ¢dziicii igerisindeki bir sistem i¢in termal
relaksasyonun yoniin{i, soniim katsayisi ve kuantum verimliligi icerecek sekilde
genellestirilmistir (Rau vd. 1990). Burada Rau bir sistemdeki foto-kararli seviyenin
(photostationary state, bir fotokimyasal reaksiyonla ulasilan kararli seviye) siddete
bagh oldugu gergegini kullanmis ve fotokimyasal kuantum verimlilik i¢in bir
bilgisayarlt hesaplama yontemi gelistirmistir. Bu yontem sonsuz uyarma siddeti
ekstrapolasyonuna (bilinene dayanan kestirim) izin vermektedir ki burada termal
reaksiyon fotokimyasal reaksiyonla karsilastirildiginda ihmal edilebilir ve piir (saf)
fotokimyasal reaksiyonun foto-kararli seviye sogurma degeri elde edilebilir. Bu
veriler daha sonra Fischer’in metodunda trans ve cis izomerlerin fotokimyasal

parametrelerini elde etmek i¢in kullanilabilir.

1.4.2. izomerizasyonun sonuclar

Azo aromatiklerin 1g1ikla uyarilmayla gerceklesen izomerizasyonu, kromoforun
geometri ve polaritesindeki degisimde yansidig1 gibi yapisal bir degisiklilige sebep
olur (Kumar ve Neckers, 1989). Trans-cis doniisiimlerinde azobenzenlerde 4 ve 4'
pozisyonlar arasinda 5.5-9.0 A civarinda bir azalma olur (DeLang vd. 1939). Trans
azobenzen izomeri dipol momente sahip degilken polar olmayan cis bilesigin dipol
momenti 3.0 D’dir (DeLang vd. 1939). Iki izomer arasindaki dipol momentteki bu
degisim baz1 modifiye azo polipeptidlerdeki sarmal ve rastgele sarimli yapilara etki
edecek kadar biyiiktiir (Sato vd. 1988). Bazi durumlarda, azo birimlerin
fotoizomerizasyonu sarmal iskelet etrafindaki ¢evrenin yerel yiik yogunlugunda bir
degisiklige, dolayisiyla yapisal bir degisiklige sebep olur (Pieroni vd. 1998). Azo
aromatiklerin iki izomeri farkli sogurma spektrumu, farkli serbest hacim gereksinimi
ve farkli elektrokimyasal 6zellikler gosterirler. Polimerler i¢in bu degisiklikler ortaya
konuldugunda, 1518a duyarli polimer dizayninda oldugu gibi konformasyonel
dinamikler ve makro molekiillerin serbest hacimlerinin tahmini agisindan da

kullanigh araglardir (Eisenbach, 1978).
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Bazi arasgtirmalar sadece azo aromatiklerin kinetigine odaklanmigken ilginin ¢ok
biiyik bir kismi1 dogrudan veya dolayli olarak izomerizasyonun sonuglari
tizerindedir. Trans-cis reaksiyonlarin polimerlerde faz, konformasyon ve optiksel
Ozellikler gibi ¢ok onemli degisikliklere eslik ettikleri ¢ok iyi bilinmektedir.
[zomerizasyon siiresince hem geometride hem de dipol seviyelerinde ¢ok biiyiik
yapisal degisiklikler gerceklesir ki bu azobenzen birimini polimer yapilarin
fotokontrolii igin potansiyel olarak kullanish kilar. Ornegin, siv1 kristal igerisinde
izomerizasyon yikict veya herhangi bir diizenli sistem i¢in yeniden yapilandirici
olarak bilinir. Coziicii igerisindeki izomerizasyon hizinin, ¢6ziiciiniin polaritesi ve
pH’1, iyon ve polimer konsantrasyonunda oldugu gibi, azobenzen molekiiliinii saran
yerel ¢evre lizerinde de duyarli oldugu gosterilmistir (Paik ve Morawetz, 1972; Rau,
1990; Barrett vd. 1994). Bu yiiksek duyarlilik azobenzen molekiillerinin yerel
polimer g¢evresinin miikkemmel bir aragtrma aract olarak kullanimini
kolaylagtrmistir. Ornegin bu molekiiller, kopolimerlerde ardigtk dagilimlar
istatistiksel olarak belirlemede (Barrett vd. 1994), ince filmlerde serbest hacim
dagiliminda (Eisenbach, 1978) ve blok kopolimerlerle misellerin (protoplazmanin

temel birimi) yapisal formasyonunda (Gille vd. 1999) kullanilmiglardir.

Azobenzenlerin siibstitiient olarak kullanildig1 farkli polimerlerin fotokimyasal ve
termal cis-trans izomerizasyonunun aragtirildigi ilk ¢alismalardan bir tanesi Paik ve
Morawetz tarafindan 1972’de yayimlanmigtir (Paik ve Morawetz, 1972). Burada kat1
fazda makromolekiillerin ¢evrelerinin kii¢iik molekiil sistemlerinde goriilmeyen bir
zorlamaya maruz kaldiklar1 gosterilmistir. Ornegin yerel molekiiler mobilite (hareket
kabiliyeti) azo polimerlerde fotokimyasal ve fotofiziksel reaksiyonlarin yonlerini
belirlemede kilit role sahiptir ve molekiiliin biyiikliigiine, polimer zincirinin
esnekligine, polimerin ¢oziicli igerisinde mi yoksa kat1 fazda mi1 olduguna baghidir
(Kumar ve Neckers, 1989; Paik ve Morawetz, 1972; Barrett vd. 1994; Eisenbach,
1978). Daha onceleri ¢0Oziicli igerisindeki polimerler igin termal izomerizasyon
kinetiginin birinci derece kinetik (first order kinetics) ile karakterize edilebilecegi
kabul ediliyordu. Ancak Gille ve ¢aligma arkadaglar1 blok kopolimer misellerin sivi
¢oziicli icerisinde gosterilmesiyle azobenzenler igin listel olmayan bir hiz elde

etmiglerdir (Gille vd. 1999). Bu c¢aligmada, misellerde izomerizasyonun farkli
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cevrelere sahip olmalarindan 6tiirli hizin iistel olmadigi gosterilmis ve yerel mikrofaz

dagilimlari i¢in kullanigh bilgiler saglanmistir.

1.5. Azo Katkil Polimerler

Azo aromatik bilesikler, polyester, poliamid, poliiirea, polisilan, polisiloksan,
polikarbonat, polielektrolit, polipeptit vs. gibi bir¢ok farkli polimer igerirler. Azo
polimerler, azo baginin pozisyonuna bagl olarak oldukg¢a genig bir siniflandirilmaya
ayrilabilirler ve bunlardan bazilarinin sentezi Nucken tarafindan yayimlanmigtir
(Nucken, 1985). Azo aromatik molekiiller, polimerik bilesikler kapsaminda yer
aldiklarindan fotoizomerizasyonlar1 bagli olduklar1 makromolekiillerin yapisini ve
fiziksel ozelliklerini degistirebilir (Eisenbach, 1978). Azo katkili polimerler kolay
iretimleri, diisilk maliyetleri, emniyetli islenebilmeleri ve nispi 1s1l ve foto-
kararliliklarindan dolayi ilgi gormektedirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 azobenzen ve
tiirevleri son zamanlarda foto-depolama (photo-storage), optik-anahtarlama ve optik
sensorler gibi alanlara uygulanabilen 1s18a duyarli (photoresponsive) polimer
bloklarin elde edilmesinde genis¢e kullanilmiglardir (Natansohn ve Rochon, 2002;
Delaire ve Nakatani, 2000). Baslangigta, bircok azobenzen tiirevi polimer
sistemlerinde, polimer oOzelliklerini degistirmek amaciyla dopant olarak
kullanilmigtir.  Bdoylesi durumlarda, sonuclar genel olarak azo dopantin
konsantrasyonu ve karigimin uygunluguna bagl olarak degismektedir. Ancak, azo
aromatikler ve polimerler arasinda bir kovalent bag ile baglanma gergeklesiyorsa
yiiksek kromofor yogunlugu, islenebilirlik ve 1s1l kararlilik elde etmek miimkiindiir.
Azo aromatik bilesiklerin karakteristik reaksiyonu olan cis-trans izomerizasyonu
fotoizomerize olabilen molekiiler filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin veya
fotoizomerize olabilen polimerlerin 151k ile kontrol edilmelerine izin verir. Birgok
caligma gostermistir ki fotoizomerize olabilen 6zellikler iskelet kimyasal yapist gibi
molekiiler geometri, kromofor tipi ve kromoforun bagli oldugu pozisyona baglidir
(Xie vd. 1993; Kumar ve Neckers, 1989; Kumar, 1993).
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Azo aromatiklerin polimer igerisine baglanmasina dair iki metot bulunmaktadir ve
bunlar arzu edilen azo islevselligini tasiyan veya mevcut polimerin kimyasal olarak
iyilestirilmesine izin veren polimerizasyon veya kopolimerizasyonu igerirler (Kumar,
1993). Bunlardan birincisi ¢ok daha dogrudan bir uygulamadir ve yogunlastirma
(condensation) tipi veya ek olarak radikal, katyonik, anyonik polimerizasyon gibi
farkli bir polimerizasyon islemi kullanarak pek c¢ok lineer azo polimerin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Yogunlastirma polimerizasyonu 6ncelikle ana zincir
azo polimerlerin hazirlanmasinda kullanilirken, yan zincirde azo birimi igeren katkili
polimerler genelde serbest radikal polimerizasyon ydntemi ile hazirlanir. Islenmis
polimerler i¢in dogrudan kopolimerizasyonun bir alternatifi de ilgilenilen polimerin
kimyasal modifikasyonudur. Ancak bu metotta takip edilen basamak sayis1 sinirlidir

ve daha fazla basamak sistemi reaksiyona kars1 daha hassas kilar (Kumar, 1993).

Kutuplanmis bir 151kla uyarilan azobenzen yan-zincirli polyesterler ise bir¢ok énemli
caligmanin konusu olmustur (Holme ve Ramanujam, 1996a; 1996b; Holme, 1997;
Bian vd. 1999).

1.6. Azo Materyallerin Uygulamalar

Polimer katkil1 fotoizomerize olabilen bilesenlerin sivi kristal fazinin (Ichimura vd.
1988; Tkeda vd. 1990; Tkeda vd. 1991; Aoki vd. 1992; Seki vd. 1993) ve sol-jel
gecislerinin (Irie ve Iga, 1985; Irie ve Iga, 1986; Iric ve Tanaka, 1983; Amiya ve
Tanaka, 1987; Suzuki ve Tanaka, 1990) fotokimyasal kontrolii, yapmin sinyal
diizenlemesini ve mikroskopik ve makroskopik fazlarin ozelliklerini gosterir.
Fotoizomerize olabilen polimerlerin ve film ara yiizlerinin 1slanabilirligi (wettability)
(Ishihara vd. 1982; Irie ve Schnabel, 1985; Ishihara vd. 1983; Irie ve Iga, 1987),
etkin hacim viskozitesi (effective volume viscosity) (Kumar vd. 1984; Irie ve Hirano,
1981; Ishiara vd. 1981; Irie ve Suzuki, 1997), gegirgenlik (permeability) (Rahman
vd. 1993) ve tasima Ozelliklerinin (transport properties) 151k ile kontrol edilebildigi
rapor edilmistir (Shin ve Abbot, 1999). Azo aromatik fotokromizm
(photochromism), polipeptid yapilar1 (Shin ve Abbot, 1999; Ueno vd. 1981; Houben
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vd. 1978; Pieroni vd. 1980; Sato vd. 1988), enzimlerin Kkatalitik aktiviteleri
(Montagnoli vd. 1978; Willner vd. 1991), DNA c¢iftinin yapis1 (Asanuma vd. 2001)
ve siklodekstrin’in (cyclodextrin, CD) konak molekiil baglanma kabiliyeti (guest-
binding ability) veya diger konak-konuk sistemlerde (Ueno, 1979; Shinkai vd. 1982;
Ueno, 1990; Lee ve Ueno, 2001) fotokontrol i¢in kullanilmistir. Tag eterler (crown-
ethers) (Shinkai vd. 1983), siklodekstrin (Jung vd. 1996; Yamamura, 1996),
bakteryorodopsin gibi proteinler (Singh vd. 1996), kiiban (cubane) (Chen vd. 1997)
ve adamentan (adamantane) (Chen vd. 1995) gibi 3D polisiklik iceren azobenzen

katkil1 bir¢ok kii¢iik molekiil sentezlenmistir.

Azobenzenler homojen olmayan, rijit molekiillerdir ve mezojen olarak davranabilme
adma ideal adaylardir. Bir¢ok sayida kiiciik molekiil azobenzen siv1 (likit) kristal
(LC) galisiimistir. LC formundaki bazi azobenzen polimerlerinin tipik yapilar1 Sekil
1.5’te gosterilmistir. Polimer sivi kristaller (PLC), hem polimer hem de siv1 kristal
Ozelligi gosterebilen yiiksek performansli malzemelerdir. Azobenzen tiirevlerinin
hem mezojen hem de 1518a duyarli kromofor rolii oynadiklar1 azobenzen katkili
PLCler gelistirilmistir. Azo kromoforlarin trans-cis izomerizasyonu polimer zincirine
kovalent bag ile baglandiginda kuvvetli bir yiizey ve icyapisal degisiklikler
iiretebilir; ornegin fotokimyasal olarak meydana gelen sivi kristal polimerlerin faz
gecisi (Ikeda vd. 1990; Ikeda vd. 1991), azo polimerlerin yan zincirinin ylizeyinde

stvi kristallerin yapisinin degismesi vs. (Ichimura vd. 1988; Seki ve Ichimura, 1989).

Optiksel goriintii kaydetme sistemlerine iliskin fotokimyasal faz gecisleri genis
Olciide calisilmistir. Tkeda vd. konak/PLC konuk sistemlerinde fotokimyasal olarak
faz gecisgini ilk kez rapor etmislerdir (Ikeda vd. 1990). Boya katkili sistemler
kopolimer sistemlere genisletilmis, detayli ¢calismalar kalorimetri, FT-IR dikroizm ve
polarize mikroskopi gibi teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmalarda
Tsutimu vd. yan zincirde mezojen ve bir alici-verici azobenzen igeren poliakrilat
kopolimerleri hazirlamislardir (Tsutimu vd. 1998). Nematik fazda PLC’nin ince
filminin 1g1kla uyarilmasi, trans-cis izomerizasyonundan dolayr nematikten homojen
faz gecisine sebep olur. Isikla uyarilma durduruldugunda yan zincirin pseudo stilben
tipi cis-trans termal izomerizasyonu tekrar nematik faza doniis ile sonuglanir ki bu

yan zincirde alici-verici olmayan azobenzen igeren PLClerde gozlenene gore 10° kez
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daha hizlidir. Bu nematik faza hizli doniisiim alici-verici igeren PLCleri tiim optiksel
anahtarlama ve real-time-holography materyaller icin bir potansiyele sahip

kilmaktadir.

Sivi kristal yapisinda fotokromik (photochromic, isikla uyarilma sonucu renk
degistirme) reaksiyondan kaynaklanan degisikligin ilk 6rnegini 1971°de Sackmann
yayimlamistir (Sackmann, 1971). Sackmann bu ¢aligmasinda, konuk kolestrik sivi
kristallerde  (cholestric LCs) dagilan azobenzen molekiillerinin trans-cis
fotoizomerizasyonunun yansiyan 1518in dalga boyundaki degisiklikle ispatlandigi gibi

kolestrik siv1 kristallerde kiiciik degisikliklere sebep olabilecegini gostermistir.
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Sekil 1.5. Faz gecisi ¢alismalarinda kullanilan yan zincir sivi kristal azo aromatik polimerler igin bazi
Ornekler

[Ik yayindan bu yana sivi kristal yapilarinmn 1gikla uyarilmayla degismesi {izerine
bir¢cok ¢aligma yapilmistir. Bu ¢aligmalardan en kapsamlilardan bir tanesi Ichimura
tarafindan yayimlanmistir (Ichimura, 2000). Azo katkili polimerlerde 1s1kla uyarilma
hareketlerini ele alan bir diger kapsamli ¢aligma ise Natanshon ve Rochon tarafindan

ele alinmistir (Natanshon ve Rochon, 2002).

Isikla anahtarlanabilen (photoswitchable) biyomalzemeler, biyolojik fonksiyonlarin
diizenlenmesinde optik sinyallerin kullanildig1 yeni bir malzeme sinifidir. Bu durum,
fotoizomerize olabilen bir fonksiyonel grup ile biyomalzemelerin kimyasal

modifikasyonu, tek-tabaka ve polimerler gibi fotoizomerize olabilen mikro ¢evrelerin
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biyomalzemeleri icermesi ile gerceklestirilebilir. Polipeptidler diizenli veya diizensiz
yapida bulunabilmelerinden 6tiirii oldukga ilging biyopolimerlerdir ve tipik olarak a-
helix ve [B-sheet gibi yapili polimerlerde bulunurlar. Azobenzen tiirevleri gibi
fotokromik molekiiller polipeptidlere kovalent bag ile baglandiginda, bu tiir
makromolekiiler zincirler, gonderilen 1518a yapida biiyiikk degisikliklerle cevap
verirler (Willner ve Willner, 1993; Pieroni, 1985; Willner vd. 1991; Wilnwr vd.
1994, Ueda vd. 1994). Pieroni ve arkadaslar1 poly(L-glutamate) ve poly(L-lysine)
gibi baz1 polipeptid tiirlerini polielektrolitlere farkli oranlarda azo kromoforlar
ekleyerek modifiye etmislerdir (Pieroni vd. 2001). Ueno ve arkadaslar1 (Ueno vd.
1981; 1990) yan zincirinde azobenzen igeren bir poly(L-aspertate) serisini
izomerizasyonun makromolekiil yapist iizerindeki etkilerini incelemek amacryla
hazirlamiglardir. Bu ¢ahigmalarinda %350°den fazla azobenzen grubu igeren
kopolimerlerin pozitif bir CD bandu ile karakterize edilen bir CD spektrumu verdigini

ve 1isinlama devam ettiginde CD bandinin negatif oldugunu gdstermislerdir.

Isiga duyarli (photoresponsive) biyomalzemeler {izerine yapilan aragtirmalar
polipeptidlerdeki yapisal degisiklikle smirli degildir. Asanuma ve arkadaslari
oligoniikleotidlerin yan zincirlerine azobenzen ekleyerek ikili DNA sarmalini tekliye
doniistiirmiislerdir (Asanuma, 2001). Ayrica azobenzen igeren peptid oligomerlerin
silinebilir holografik veri depolama igin ideal malzemeler olduklar1 kanitlanmigtir

(Berg vd. 1996).

Giiniimiizde, ikinci derece (second order) nonlineer optik (NLO) o&zellikler ile
polimerik malzemelerin gelistirilmesi ve 6zellikle bu tiir malzemelerin sentezlenmesi
ve karakterize edilmesine ¢ok biiyiik ve gerekli bir ilgi duyulmaktadir (Lindsay,
1997; Kajzar vd. 2003). Dispers kirmizi 1 (DR1) ¢ok iyi bilinen bir nonlineer
kromofordur ve polisitren (Brower ve Hayden, 1995; Miniewicz vd. 1998;
Mendonca vd. 1998; Ushiwatta vd. 1999), poli(metil metakrilat) (Brower ve Hayden,
1995; Goodson ve Wang, 1996; Barry ve Soane, 1996; Labarhet ve Sourisseau,
1997; Bian vd. 2002; Wu vd. 2003; Banach vd. 2002) ve polikarbonat (Brower ve
Hayden, 1995; Ham vd. 1997) gibi mekaniksel dayaniklilig1 ve termal kararliligr ile
bazi optiksel seffaf polimerlerin baglanmasinda genis bir kullanim alani bulmaktadir.

Bu azo boyanin elde edilen bilesimlerindeki optiksel 6zelliklerdeki degisimin, 1g1kla
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uyarma neticesinde trans-cis izomerizasyonundan kaynaklandigi gosterilmistir

(Labarhet ve Sourisseau, 1997; Bian vd. 2002; Wu vd. 2003).

Ikinci derece NLO polimerik malzemeler, yiiksek ikinci derece nonlineer optik
makroskobik alinganlik (x*) gosterebildiklerinde, iyi bir termal ve fotokimyasal
kararliliga sahip olduklarinda, ayrica film ve fiber optiklerde kolayca
islenebildiklerinde lazer 15181min elektro-optik modiilasyonu ve hassas uygulamalar1
icin cazip adaylar olabilirler. Boyle malzemeler simetri merkezli olmayan (non-
centrosymmetric) uzay grubunda bir yap1 formuna sahip olmalidirlar (Sutherland vd.

2003).

Gelecekteki malzemelerin  hazirlanmasinda muhtemel bir yaklasim, yiiksek
asirikutuplanabilirlige (hyperpolarizability, B) sahip molekiilleri segmek ve onlari
nonlineer 6zelliklerini en iyi bir sekilde kullanmak amaciyla kutuplu yapida uygun
bir ortamin igerisine yerlestirmektir. Boyle bir yontem degisik derecelerde molekiiler
asirikutuplanabilirligin kullanimini saglayabilir. Asirikutuplanabilirligin
makroskobik nonlineer alinganliga tam bir katkisi fark edilebilir; triiodidlerin
molekiiler komplekslerinin ikinci derece olduk¢a nonlineer tek eksenli kristalleri
(Samoc vd. 1992a; 1992b; Kelly vd. 2002; Samoc vd. 2004) 6rnek olarak verilebilir.
Muhtemelen, molekiiller aras1 zayif etkilesimler bu molekiillerin (eklenen
molekiiller) bu kararli durumda yapilanmalarinda 6nemli bir rol oynar; Ornegin,
simetri merkezli olmayan diizende tiim triiodidlerin dipol momentleri kutuplanma
eksenine paraleldir. Polar yerlesimdeki bir kisim NLO tiirleri, elektriksel, optiksel ve
mekanik kutuplama ile elde edilebilir. Elektriksel kutuplama, malzemelerin iki
paralel plaka elektrot arasina alinarak bir elektrik alanin uygulanmasi ile dipolar

molekiillerin yerlesiminde uygun bir metottur (Eich vd. 1989; Mortazawi vd. 1989).

Nonlineer optigin yeni gelismekte olan fotonik ve fotoelektronik teknolojisinde ¢ok
onemli bir rol oynamas1 beklenmektedir (Rosso vd. 2004; Jiang vd. 2006). Yiiksek n-
elektron delokalizasyonuna (yerelligin bozulmasi) sahip organik molekiillere genis
nonlineerite, ¢ok hizli cevap verme ve optiksel aygitlar, veri islemcileri, yliksek hizli
optik anahtarlayicilar, optiksel sinirlayicilar vs. gibi uygulama potansiyellerinden
dolay1r (McEwan vd. 2003; Geethakrishnan vd. 2007; Cui vd. 2007; Udayakumar vd.
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2006) umut vaat eden nonlineer optiksel malzemeler goziiyle bakilir (Marks ve
Ratner, 1995; Kaino ve Tomaru, 1993). Cesitli NLO kromoforlar1 arasinda
azobenzen 1iyi optiksel ve termal kararlilik, ¢6zilinebilirlik ve kolay hazirlanma gibi
ozelliklere sahiptir (Rochon vd. 1992; Kaino ve Tomaru, 1993). Ayrica essiz optiksel
ozelliklerinden dolayr iyi bilinen bir NLO aktif kromofordur (Chaput vd. 1993;
Richehl vd. 1995; Choi vd. 2000). Azobenzen kromoforlarmin ikinci ve {igiincii
derece NLO ozellikleri, ¢Oziiclide ve/veya polimer ortaminda (6rnegin sikga
kullanilan polimetil metakrilat ve polifenilen vinilin) genis O6lgiide caligilmistir
(Planas vd. 1993; Rangel-Rojo vd. 1998; Yavrian vd. 2004; Correa vd. 2006;
Brzozowski vd. 2001; Zhao vd. 2006). Ancak polimer ortamimda her zaman zayif
optik ve termal kararliliktan dolay1 sikinti ¢ekilir, ¢oziicii ise pratik uygulamalar i¢in
uygun degildir. Son zamanlarda organik kromoforlarin ve inorganik ortamlarin
avantajlarini birlestirmesinden, organik-inorganik hibrit malzemelerden tiiretilen sol-
jel, silika ortaminin dogasinda var olan &zelliklerinden dolayr optik ve fotonik
uygulamalarda dikkate deger bir ilgiye sahiptir (Zhao vd. 2006; Sanchez vd. 2003;
Min vd. 1998). Optik kromoforlar sol-jel ortamina iki yolla dahil edilebilir: konak-
konuk kimyasi ile veya ortama yan-zincir veya ana-zincir seklinde kovalent olarak
baglama ile (Zhang vd. 2006). Bir konak-konuk sisteminde kromoforun ortamdan
ayrilmasi her zaman yiiksek konsantrasyonda olur. Ikinci metotta ise kromoforlar
silika ortamina nakledildiklerinde kolay bir kromofor konsantrasyonu uyarlamasina
ve kimyasal ve proses parametrelerinin daha iyi kontroliine izin verirler (Zhao vd.

2006).

Aslinda optiksel 0Ozellikler hassas bir sekilde kromofor ve ortam arasindaki
baglanmaya baglhidir. Dahasi, dnceki ¢aligmalarda kullanilan lazer dalgaboyu her
zaman rezonant ve/veya yakin rezonant dalgaboyu olan 500 nm civarinda tutulurak
azo boyalarin trans-cis izomerizasyonu boyunca giiclii rezonant etkisi kullanilird1.
Ancak rezonant uyarilma 6nemli 151k kaybina ve termal etkilere yol agar. Dolayisiyla
rezonans bolgesi disinda termal ve optiksel kararliliga sahip yiiksek iigiincii derece
nonlineeriteye sahip bir sistem bulmak zorunludur. Jiangtian ve arkadaslar1
(Jiangtian vd. 2008) 1064 nm’de Z-tarama (Z-scan) teknigi ile kovalent olarak
azobenzen boya-disperse red 1 (DR1)- katkilanmug hibrit silika filmlerin {igiincii

derece non-lineeritesini incelemislerdir.
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Optiksel bilginin gercek zamanl yazilabildigi, silinebildigi ve yeniden yazilabildigi
malzemeler; depolama, test etme, isleme ve goriintiileme gibi bircok fotonik
uygulamalar i¢in uygundurlar. Fotorefraktivite ve fotokromizm ¢esitli organik
malzeme sinifi i¢gin optiksel veri depolamak ve islemek icin genis c¢apl
kullanilmaktadir. (Volodin vd. 1996; Ho vd. 1995). DR1 ve diger azo bilesikler
bir¢ok arastirma grubu tarafindan polimerlere dopant olarak veya kovalent olarak
baglanan polimer zincirinin yan grubu olarak kullanilmistir (Pedersen vd. 1998;
Serak vd. 2001; Blanche vd. 2000). DR1 organik ince filmler Taunaumang ve

arkadaglar tarafindan incelenmistir (Taunaumang vd. 2004).



BOLUM 2. MOLEKULER SEKTROSKOPIDE DENEYSEL
YONTEMLER

2.1. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) spektroskopisi 0zellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan
kullanilan en genel spektroskopi yontemlerinden biridir. Tim spektroskopik
yontemlerde oldugu gibi, IR spektroskopisi de molekiillerin veya atomlarin
elektromanyetik 1sinla etkilesmesine dayanir. Ornek iizerine gonderilen IR 1sinlar
organik bilesiklerin atom veya atom gruplarinin bunlar1 baglayan kovalent baglar
etrafinda artan genliklerle titresimlerine neden olur. Bu titresimler IR enerjisinin

ornek tarafindan sogurulmasiyla olusan kuantlagsmis titresimlerdir.

IR spektroskopisinin temel amaci; bir ornekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR 1g1mas1 altinda farkl
karakteristik sogurulma frekanslarma sahiptirler. IR spektroskopisinin en &nemli
ozelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi,

Ornegin, kati, sivi ve gaz fazlarinin tiimiinde 6l¢iim alinabilmesidir.

IR 1s1malari elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~13000 - 10 cm™ ve
dalga boyu cinsinden ~0,78-100 um oldugu bir bolgesine karsilik gelir. Teknik
olarak UV spektroskopisine ¢ok benzemekle birlikte ikisi arasindaki en 6nemli fark
sogurduklar1 1sinimin dalga boyudur. IR bolgesi goriiniir bdlge ile mikrodalga
bolgesinin arasinda kalir. IR spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga
sayisina gore yakin (14300-4000 cm™), orta (4000-600 cm™) ve uzak (600-200 cm’
" infrared bolge olmak iizere ii¢ kisimda incelenir (Skoog vd. 1998; Silverstien ve
Weber, 1998; Schwedt, 1997).
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2.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Bu kisimda verilen bilgiler agirlikli olarak Prof. Dr. Metin BALCI’'nin “Niikleer
Manyetik Rezonans Spektroskopisi” adli kitabindan alinmistir (Balc1, 2004).

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, ilk kullanimi 1950°li yillara
dayanmasma ragmen bugiin fizik¢i ve kimyacilarin baska hicbir teknikle elde
edemeyecekleri, molekiildeki yapisal ve baglanma ile ilgili bilgilere ulasilmasinda
cok sik kullandiklar1 bir analiz teknigidir. Bu teknik kiicik molekiillere
uygulanabilmekle kalmayp ayni zamanda polimerler, biiyiik, biyofiziksel ve
biyokimyasal olarak iligkili olunan biitiin fonksiyonel birimler i¢in de gegerliligini
korumaktadir. NMR spektroskopisi ile konfigiirasyon ve konformasyon tayini
yapmak da miimkiindiir. Bu yontem ayrica, molekiiliin biitiinii ya da bir pargasinin
hareketi ile molekiiler reaksiyonlar gibi dinamik siireglerin calisilmasinda da
kullanilabilmektedir. Son yillarda spin tomografisi olarak isimlendirilen, konum-
¢Oziiniirlikli spin rezonansi ile genelde canli (in vivo) bir bicimde kullanilan
rezonans yontemleri biyoloji ve tipta oldukca 6nem kazanmistir (Haken ve Wolf,

2004).

NMR spektroskopisi, niikleer enerji seviyelerinin, bir manyetik alan uygulamasina
maruz kaldiginda farkli enerji seviyelerine yarilmasi gergegini kullanir (Skoog vd.
1998; Silverstien ve Weber, 1998). Uygulanan manyetik alan tarafindan olusturulan
bu seviyelerin sayis1 cekirdegin spin kuantum sayisina (I) baghdir ve (2I+1)
seklindedir. Cekirdegin spin kuantum sayist I, ¢ekirdekte bulunan proton ve
notronlarin sayisina gore degismektedir. Bir elementin izotoplar1 farkli spin kuantum
sayisina sahiptir. Cekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisina gore spin
kuantum sayilar1 belirlenemez. Ancak proton ve ndtronlarin sayisi ile spin kuantum
sayisi arasinda gecerli olan bazi kurallar vardir. Atom ¢ekirdekleri i¢erdikleri proton
ve ndtron sayilarina gore {i¢ grup altinda toplanirlar;
1) Cift-Cift Cekirdekler: Kiitle numarasi ve atom numarasi ¢ift olan
elementlerdir. Bu gruba dahil olan tiim izotoplarin spin kuantum sayisi

[=0"dir. Bu elementler NMR spektroskopisinde aktif degillerdir.
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2) a) Tek-Tek Cekirdekler: Kiitle numarasi ve atom numarasi tek
olan elementlerdir. Bu gruba dahil olan elementlerin proton sayisi tek, ndtron
sayisi gifttir. 'H, ''B, "°F, *'P bu gruba ait olan izotoplardir.

b) Tek-Cift Cekirdekler: Kiitle numarasi tek, atom numarasi ¢ift olan
elementlerdir. Genel olarak ikinci gruba dahil olan elementlerin spin kuantum
sayilar1 [=1/2 ve tek katlaridir.

3) Cift-Tek Cekirdekler: Kiitle numarasi ¢ift, atom numarasi tek olan
elementlerdir. Bu gruba dahil olan izotoplarin ndtron ve proton sayisi tektir.
Bu grupta bulunan elementlerin spin kuantum sayilar1 tam sayilardan olusur.

I=1,2,3, .....gibi

Bir elementin NMR spektroskopisinde gozlenebilmesi i¢in o elementin spin kuantum
sayisinin >0 olmasi1 gerekir (Balci, 2004). NMR c¢alismalarinda en ¢ok kullanilan iki
cekirdek 'H ve C’dir. F, *'P ve "N ¢ekirdekleri ise daha az kullanim alani bulan
cekirdeklerdir. Bu bes ¢ekirdegin spin kuantum sayis1 1/2 oldugundan, uygulanan
manyetik alan bu g¢ekirdeklerin iki seviyeye yarilmasina sebep olur; biri a+1/2

seviyesi (a) ve digeri a—1/2 seviyesi (B).

Diisiik olan a seviyesi P seviyesine gore biraz daha yiiksek bir popiilasyona sahiptir.
Iki seviye arasindaki enerji farki AE(]), jiromanyetik katsayiya (y,rad.s™1T~1),
Planck sabitine (h,]Js) ve manyetik alanin siddetine (B,, T) baglidir. Bu baginti
asagidaki gibi ifade edilebilir:

hy
AE =—B 2.1
2 1)

Denklem 2.1°den anlagildig1 gibi protonun enerji seviyeleri arasindaki enerji farki,
dogrudan manyetik alan siddetine baglidir. Ancak proton veya herhangi bir ¢ekirdek
manyetik alan icerisinde bulunmadigi zaman (Bo=0) enerji seviyeleri arasinda
herhangi bir fark da olmayacaktir. Boylece enerji seviyelerinin yozlastig1 ortaya
cikar. Protonlarin rezonans olabilmesi igin alt enerji seviyesinden {iist enerji

seviyesine gegmeleri gerekir. Bunu igin protona disaridan AE kadar bir enerjinin
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elektromanyetik radyasyon olarak verilmesi gerekir. Buna gore rezonans kosulu

yazilirsa;

h By
= =y — =y — 2.2
E=hv=y5-By, v=Y5 22)

ifadesi elde edilir (Skoog vd. 1998; Balci, 2004).

Kendi ekseni etrafinda donmekte olan bir ¢ekirdek iizerine kuvvetli bir manyetik alan
uygulandiginda ¢ekirdek iki kuvvetin etkisinde kalir ve presesyon hareketi (topag
hareketi) yapmaya baslar. Uygulanan alana dik yonde gonderilen radyo frekansiyla
rezonans sogurulmast meydana gelir. Yani alt seviyede bulunan proton (manyetik
momenti dig manyetik alan ile paralel olan) enerji alarak {ist seviyeye geger ve
protonun manyetik momenti dis manyetik alan ile antiparalel yonlenir. Bu olaya spin
cevrilmesi veya rezonans denir. Burada ¢ok kisa bir siire kalan ¢ekirdekler aldiklar1
enerjiyi vererek eski hallerine donerler. Cekirdekler, etkisi altinda bulunduklari
manyetik alan dig manyetik alandan farkli oldugundan bagl olduklar1 atomlara ve
uzaydaki konumlarma gore farkli bolgelerde rezonans olurlar. Buna kimyasal kayma

denir.

Elektronlar yiiklii cisimler olduklarindan, manyetik alanin igine getirildiklerinde
uygulanan manyetik alanin etkisiyle ilave hareketler yaparlar. Elektronlarin kendi ve
cekirdek etrafinda meydana getirdikleri donme hareketleri, ¢cekirdek etrafinda kiigiik
ilave alanlar meydana getirir. Lenz Yasasi’na gore, dis manyetik alan elektron akimi
ile ikinci bir manyetik alan meydana getirirse, olusan manyetik alanin yoni dis

manyetik alanin yoniine zittir.

Elektron sirkiilasyonu ile olusan manyetik alanin yonii dis manyetik alan ile zit
yonde oldugundan, dis manyetik alanin siddeti By, ¢ekirdek etrafinda azalir. Dis
manyetik alanin etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasina perdeleme denir. Boylece
molekiil her ne kadar homojen bir manyetik alan icerisine getirilirse de, ¢ekirdekler,
olusan ikincil manyetik alandan dolay1 genelde dis manyetik alandan daha diisiik bir

manyetik alanin etkisi altinda kalirlar.



27

2.3. Moralti-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Moralti veya goriiniir bolgedeki bir elektromanyetik 1smin sogurulmasi ile
karakterizasyon en genel ve sik kullanilan tekniklerden bir tanesidir. Bir 151n demeti
kat1, sivi veya gaz tabakasindan gegerse belirli frekanstaki igmlarin siddeti se¢imli
olarak azalir. Bu olaya sogurma denir. Sogurmada elektromanyetik enerji maddenin
atomlarma veya molekiillerine aktarilir. Elektromanyetik spektrumun moralti (UV)
ve goriiniir bolge (Vis) 1sinlarinin molekiiller tarafindan sogurulmasina dayanan
yonteme molekiiler sogurma veya spektrofotometrik analiz yontemi denir. Yani UV-
Vis spektrumdlgeri, bir Ornegin iizerine gonderilen 15181 sogurmasina dayanir.
Sogurma spektroskopisinde elektromanyetik dalga, incelenecek malzeme iizerine
gonderilir ve enerjisi malzeme igindeki atom veya molekiilleri uyarabilecek
mertebede olan fotonlar belli olasiliklarla  sogurulurlar. Ornegi  gegen
elektromanyetik dalgalar analiz edildiginde, sogurulan fotonlara karsi gelen dalga
boylarinda sayim degeri azalir veya bu noktalarda karanlik bolgeler olusur. Bu
saymm degerlerinin azaldig1 veya karanlik bdlgelerin olustugu dalga boylar1 her atom
veya molekil i¢in farklidir. Dolayisiyla, analiz sonucunda elde edilen degerler

malzeme hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

Siddetteki bu degisim bir referans 1smma gore kaydedilir ve detektdr tarafindan
kaydedilen sinyale bagli olarak bir sogurma degeri olarak isaretlenir. Bir ¢oziicii
icerisindeki sogurma, dogrudan yogunluguyla ilgilidir. Bu durum asagidaki sekilde
ifade edilebilir:

A = —logT = log(1/1,) = ebC (2.3)

Burada /; gelen ve [ ornekten gecen 15181n siddeti, & analitin molar sogurganligi
(Lmol'cm™) ve b 1smmn aldig1 yol, bir baska deyisle kullanilan kabin genisligidir
(Skoog vd. 1998). Bir¢ok sogurma spektroskopisi » veya =z elektronlarinin z*
uyarilmis seviyeye gecisine dayanir. Diger gegisler (6—0c* ve n—o*) ¢ok nadir
goriliir. Cok az sayida bilesik i¢in UV-Vis bolgesinde n—o* gegisi gozlenirken,
o—ac* gecisi genel olarak gozlenmez (Skoog vd. 1998; Haris, 1995).
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Moralt1 ve goriiniir bolgedeki elektromanyetik 1s1ma, coklu baglar iceren bir bilesigin
icinden gectiginde, 1simanin bir kismi1 genelde bilesik tarafindan sogurulur. Tam
olarak ne kadar bir 1g1manin soguruldugu 1s1manin dalga boyuna ve bilesigin yapisina
baghdir. UV-Vis spektroskopisinde i1gimanin sogurulmasi, daha diisiik enerjili
yoriingedeki elektronlarin daha yiiksek enerjili yoriingeye uyarilmasiyla igimanin

enerjisinde bir azalmaya yol acar.

UV-Vis spektroskopisi, verilen bir Ornekte simetriklik bulunup bulunmadigini
belirleyerek organik molekiillerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Boylece
UV-Vis spektroskopisinden alinan sonuglar IR, NMR ve/veya kiitle spektroskopisi
ile elde edilen analizleri dogrulama niteligindedir. UV-Vis spektroskopisinin daha
genis bir kullanim1 da bilinmeyen bir 6rnegin derisimlerinin tayin edilmesidir. Bir
ornegin belirli bir dalga boyunda yaptigi sogurma onun derisimine baghdir (4 =
eCl). UV-Vis spektroskopisi biyokimyasal calismalarda enzimatik tepkimelerin
hizin1 6lgmek ig¢in rutin olarak kullanilir. Tepkimede yer alan bir tiiriin derisimi (UV-
Vis sogurmasiyla iligkili olarak) tepkimenin hizini tayin etmek i¢in, zamana kars1
grafige gecirilir. UV-Vis spektroskopisi, ¢esitli metal iyonlarinin (bazen metal igeren
organik komplekslerin) derisimlerini tayin etmek i¢in ¢evre kimyasinda ve bir tayin

yontemi olarak yiiksek performansli sivi kromotografisinde (HPLC) de kullanilir.



BOLUM 3. LINEER OLMAYAN (NONLINEER) OPTIK

3.1. Lineer Olmayan Optige Giris

Gegirme (transmisyon), yansima, kirilma, siiperpozisyon ve ¢iftkirmim gibi olaylar
Optik’in “lineer optik™ kategorisine girerler. Lineer optikten bahsederken, optiksel
olaylarm bir lineer dalga fonksiyonuyla tanimlanabilen ortamda meydana geldigini
kabul ederiz. Bu kabuliin sonucu olarak, ortam igerisinde Tlist iiste gelme
(sliperpozisyon) prensibine uyan iki harmonik dalga, 151¢in siddetinden bagimsiz
olarak ortamin bizzat kendisinden veya dalgalarin girisiminden dolayr herhangi bir
bozulmaya ugramadan hareket edebilir. Ancak 151k siddeti yeteri kadar biiyiik oldugu
zaman, lineer optik durumu tammlamak i¢in yeterli degildir. Lazerlerle elde edilmesi
miimkiin olan yliksek siddetli ve kohorent bir 1518in avantajiyla, ortamin optiksel
ozelliklerinin, drnegin kiricilik indisinin, 1518 siddetinin bir fonksiyonu oldugunu
goriiriz. Ortamda iki veya daha fazla dalga girisim yaparsa, bu durumda
stiperpozisyon ilkeleri daha fazla gegerliliklerini siirdiiremezler ve 1g1k dalgalari
birbirleriyle ve ortamla etkilesirler. Bu lineer olmayan olay, lineer teorinin optik
malzemelerin elektromanyetik 1smnima lineer olmayan etkisine izin verecek sekilde

genisletilmesini gerektirmektedir.

Nonlineer olay optik ortamlarda dipollerin 151k 1gim1yla baglantili olarak degisen E
elektrik alanina lineer bi¢imde yamit vermesindeki yetersizliginden kaynaklanir.
Atomik ¢ekirdeklerin ¢ok agir olmasi ve i¢ kabuk elektronlarmin 151k frekansinda
(~10"-10" Hz) degisen E-elektrik alanina cevap verebilmek igin gok siki bagh
olmalari, bir malzemenin atomlarinin dig kabuk elektronlarinin optik ortamin 1sinin
E-alaniyla kutuplanmasindan birincil dereceden sorumlu olmalar1 anlamina gelir. Bu
elektronlarin salinimlari kiigiik oldugu zaman polarizasyon elektrik alanla orantilidir,
ancak E-alaninin 15181in siddetiyle birlikte artmasiyla, bu oran tipki bir yaymn

harmonik saliniminin, salinimin genliginin artmasiyla giderek anharmonik olmasi
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gibi, bozulmaya baglar. Klasik olarak lineer ve nonlineer optik, sirastyla harmonik

osilatér ve anharmonik osilatér modelleri ile benzesirler.
Lineer Bolge:

Dis alanlarin olmadig1 durumlarda, bir malzeme igerisindeki pozitif ve negatif yiikler
arasindaki elektromanyetik kuvvetler genelde dengededir ve malzeme elektriksel
olarak notiirdiir. Ancak bir 151k 1511 gonderildiginde, malzeme igerisindeki yiik
dagilimi degisir ve malzeme kutuplanir. Malzemenin kutuplanmasi dipollerin

makroskobik belirtilerinin mikroskobik seviyeye indirgenmeleridir.

Lineer optik bolgede, ortamim polarizasyonu (1_5), birim hacim bagima elektrik dipol

moment, uygulanan elektrik alan (E ) ile orantili olarak tanimlanir.
P=yE (3.1)

Burada y, orant1 sabitidir ve malzemenin “elektrik alinganlig1” olarak adlandirilir.
Elektrik alinganlik, elektrik alan etkilesiminde kutuplanmanin nasil degisecegini

olgen, malzemenin bir 6zelligidir.
Harmonik Titresici Modeli:

Bir atom veya molekiil toplulugunun kutuplanmasinin degismesi Jackson tarafindan
iki farkli yolla tanimlanir (Jackson, 1998):

1) Yiik dagilimi uygulanan alan tarafindan degistirilir

2) Baslangigta gelisiglizel yonelmis olan molekiillerin dipol momenti alan

etkisinde diizenlenir.

Harmonik osilator modeli, kutuplanmanin elektrik alan tarafindan nasil
indiiklendiginin kavranmasina yardimci olur. Denge pozisyonundan bir ayrilma

gerceklestiginde, elektronlara x yer degistirmesiyle orantili bir kuvvet etkir;
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Fharmonik = —kx (32)

Burada k pozitif bir katsayidir. Bir elektrik alan uygulandiginda ise elektronlara

alanla orantil1 bir kuvvet etkir;

Felektrik = —ekE (33)

Burada —e elektronun yiikiidiir ve E elektrik alamin biiyiikliigiidiir. Yeni denge

konumuna iki kuvvetin toplami sifir oldugunda ulagilir.

—eE —kx=0 (3.4)

Dolayisiyla elde edilen indiiklenmis dipol moment elektrik alan ile orantilidir;

e’E
P=ex=TEaE (3.5)

Burada P, indiiklenmis dipol momentin biiylikligiidiir. Harmonik osilatdriin lineer

kutuplanabilirligi (polarizebilitesi) su sekilde verilir;

L= (3.6)

e? bir sabit oldugundan, bu basit modelde kuvvet sabitinin artmasiyla (daha giiclii
baglanma kuvveti) lineer kutuplanabilirlik azalir. Bu da baglanma kuvvetinin
artmasiyla elektronun dis alandan daha az etkilenecegini gosterir (Perez-Moreno,

2007).

Linreer Olmayan Bolge:

Uygulanan alan siddetinin artmasiyla, 10° V/m mertebesindeki degerlere

ulagildiginda nonlineerlik Olgiilebilir olur ve nonlineer optik’in etki alami baslar.
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Artik ortamin polarizasyonu ile elektrik alan arasinda dogrudan bir orant1 yoktur.

Bunun yerine, ortamin polarizasyonu E elektrik alaninim bir seri actlimidir:
S . 2.2 .3 S\ 4
P=yWE + X(Z)(E) 4 X(3)(E) + X(4)(E) 4o 3.7

Denklem 3.7 ﬁ’nin, E’nin farkli kuvvetlere bagliligin1 kabaca ifade etmenin bir

yoludur. Daha 6zenli bir sekilde, P’nin i, bileseni elektrik alanin bilesenleriyle su
sekilde iligkilidir:

1 2 3
P = Z;(fj)Ej + Z;(fj,ZEj Ey + Z)(i(ﬂzlEjEkEl + o (3.8)
7 T I

Seri acilimindaki 7. terim E elektrik alanmin n. kuvvetiyle orantilidir ve seri agilimin

bir noktaya ulagabilmesi i¢in her art arda gelen terim bir 6nceki terimden daha kiigiik

olmalidir. Dolayisiyla E, tipik olarak 10" V/m mertebesinde olan i¢ atomik ve
molekiiler alanlardan kiiciik olmahidir. Bu, diisiik 151k siddetlerindeki optik etkide

lineer etkilerin neden daha baskin oldugunu agiklar.
Harmonik Olmayan Titresici Modeli:

Elektronlara zayif bir elektrik alan uygulandiginda denge pozisyonundan hafifce
kayarlar ve geri ¢agirict kuvvet ile elektronik yer degistirme lineerdir. Bu, birgok
durumda geri cagiric1 kuvvet i¢in, yeteri kadar kiigiik bolgeler i¢in denge pozisyonu
civarinda harmonik titresici yaklagimimnin kullanilabilmesinden dolayidir. Ancak
uygulanan elektrik alan siddetinin artmasiyla, geri cagirict kuvvetteki yiiksek
dereceli terimler daha etkili olurlar ve artik elektronun hareketi alanla dogru orantilt
olmaz. Bu durum gergeklestiginde, sistem bir nonlineer etki gdsterir ve malzemenin
kutuplanmasimin dogru bir sekilde tanimlanabilmesi i¢in yiiksek dereceli terimler
dahil edilmelidir. Bu, geri c¢agirict kuvvet icin bir sonraki terimin Taylor serisine
dahil edilmesiyle betimlenebilir.

Frarmonixk = —kx — k'x? = —mw3x — mbx? (3.9)
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Burada, k’(b) geri ¢agirict kuvveti harmonik olmayan katkinin siddetini karakterize
eder ve m, elektronun kiitlesidir. Elektronun 7 hiziyla orantili olan bir séniim
kuvvetinin varliginda:

Fst‘)m’im = ZmyV (310)

olur ve burada y, soniim katsayisidir. Simdi hareket denklemi su sekilde ifade
edilebilir;

—+ 2yi—fw%x+bx2=—e% (3.11)
Elektrik alanin w, frekansinda salindigini kabul edilirse,

E(t) = Ey(e~i@1t + eiwat) (3.12)
Bu, x i¢in pertiirbasyon teorisi kullanilarak ¢oziilebilir:

x=xM 4+ x@ 4 43 1 ... (3.13)

Burada x™ kiigiik parametrelerle orantilidir (e %), x@, (e %)’ye kuadratik olarak

baglidir vs. Denklem 3.13’teki x’in agiliminin ilk terimi lineer ¢oziimdiir:

(e/m)E

2 2 _;
Wy — Wy — LWy

x@D = (e—i(ult + e+i(u1t) (314)

Ancak, x’in agilimindaki sonraki terimler elektrik alana kuadratik olarak baglidirlar
ve dolayisiyla (2w,) veya (0) frekansinda salinirlar:

—2b(e/m)?E?
(0§ — wf —iwy)(W§ — @} £iwy)

X(Z)((L) i (,L)) = e_i(wliwz)t (315)
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Buradan goriildiigii gibi geri c¢agirict kuvvete bir harmonik olmayan terimin
tanitilmas1 elektronun kutuplanmasi igin elektrik alan iizerine bir nonlineer baglilik

iiretir. Bu modelin ikinci derece nonlineer kutuplanabilirligi asagidaki gibi verilir:

(o + @) = —2b(e/m)?E? 316
Pln 0 = T ) (@3 — @ £ iwry) (3-10)
3.2. Lineer Olmayan Optik Etkinin Tamimlanmasi

Genelde, polarizasyon zaman (t) ve konumun (#) bir fonksiyonudur:

P=P@#t) (3.17)

Ancak burada uygulanan 151k 1s1minin dalga boyunun nonlineer etki i¢in sorumlu
molekiillerin boyutlarindan ¢ok daha biiyiik oldugu kabuliiyle “elektrik dipol
yaklagimi1” kullanilacaktir. Verilen herhangi bir zamanda, elektrik alan tiim molekiil

boyunca aymidir ve polarizasyonun konuma baghligi ihmal edilebilir:
P=P().
Kutuplanmanin artan derecelerin toplami seklinde ifade etmek oldukg¢a kullaniglidir:

P() = PO + PO(E) + PO(t) + -+ P™(t) + --- (3.18)

Burada ﬁ(o)(t), E (t) dis elektrik alanindan bagimsiz statik kutuplanmadir, ﬁ(l)(t),
E(¢) ile lineerdir, P@(¢), E(t) ile kuadratiktir, P® (¢), E(¢) ile kiibiktir vs.
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Frekans Etki Alani:

Simdiye kadar zaman etkisinin nicelikleri goz 6niinde bulunduruldu, ancak pratikte

nonlineer nicelikleri frekans etkisiyle ifade edilir. Uygulanan 1s1k 1sininin zamana

bagh elektrik alani E (t), iki farkli frekans katkisina Fourier ayrigtirilabilir:
— *® = = 1 *® —
E(t) = f dwE (w)exp(—iwt) < E(w) = Ef dtE (t)exp(iwt) (3.19)

Ayni zamanda Fourier doniisiim, zaman etkisindeki kutuplanma ﬁ(t) ile frekans

etkisindeki kutuplanma P(w) arasinda bir iliski kurar:
- *® — - 1 *® -
B(e) = f doP(w)exp(-iwt) < F(w) = 5- f dtB(Dexplint)  (320)

veya Denklem 3.18 kullanilarak n. dereceden kutuplanmanin ﬁ(”)(t), i. bileseni

Fourier karsiliklarinin terimlerinde yazilabilir:

P = [, doR™ @exp(-iat) & R7(w) =

(3.21)
1 oo m i
— 7, dtR™ (Dexp(iwt)

Uygulanan ve yayimlanan 11k tekrenkli (monokromatik) oldugunda, elektrik alan

farkli frekanslarin (wy,), ayr1 st tiste gelmesi olarak ifade edilebilir:
E(t) — E [E(uke—w)kt + E“l’ke"'“l’kt] (322)

Burada E “k, w; frekansinda salinan elektrik alanin genligidir ve toplam sadece

pozitif frekans bilesenleri tlizerindendir. Ayni zamanda alanlar reel oldugundan,

(E“’k)* = E~%k olmalidur.
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Eger elektrik alan sadece ayr1 frekanslar1 igeriyorsa, etkiyle olusan kutuplanma da

ayr1 frekanslarin toplami olacaktir:

Wk

I‘S(n)(t) :% Z [P’(n)wke_iwkt + P~

wWk=0

e+i(ukt]

(3.23)

Burada da benzer sekilde (ﬁ(”)wk) = P~ olacaktur,

Frekans etkisi ile ¢aligmak olduk¢a kullamighdir, ¢ilinkii elektrik alan ve etkiyle

olusan kutuplanma arasindaki iligki oldukga basit bir gekil alir:

[OF] n
Pl(n) = K(wo'; wll wz:"':wn) Z XI:(Zl)'u.an(_wO';wli wz:"':wn)E;)ll ...E;’n
oy, 0p
(3.24)

Burada )(l.(:;z_,_.an(—wa;wl, W, +,wy) n. dereceden elektrik alinganhigin tensorel

bilesenleridir ve K (wg; wy, Wy, -, w,) Fourier agilimi igin 1/2 olarak tanimlanan
nimerik bir faktordiir (Denklem 3.22 ve 3.23) ve ¢ok terimli agilim katsayilaridir.
Burada vurgulanmahdir ki Denklem 3.22 ve 3.23’{in aksine Denklem 3.24’te
w1, Wy, -, w, pozitif, negatif veya sifir olabilir ve sirasiyla giris ve ¢ikis alanlarini
gosterir. n. dereceden elektrik alinganlik optik malzemenin bir o6zelligidir ve

alanlarin etkisinde malzemenin nasil kutuplanacagini soyler.

Asagidaki genel bagintilar tiim elektrik alinganliklar igin gegerlidir.

1)
Xi(;?'...an(_wﬁ; W1, W3, ", wn) = Xi(;?'...an (wO'; —W1, — Wy, ", _wn) (325)

Bu, alanlarin ger¢ek olmasinin bir sonucudur.
2)

Wy = Wy + w, + -+ + w, olmadik¢a )(l.(;z',_.an(—wo; W1, Wy, wy) =0 (3.26)

Bu, enerjinin korunumunun bir sonucudur.
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3)

M) gy -
Xial'...]'...k...an( Wg; W1, (,L)]', W, wn)

-, M
- Xia1.~-~k~--j~--an

(3.27)
(_(,()o.; W1, W, (,()]', wn)

(Ilgili olduklari frekans degistigi siirece herhangi iki indis degisebilir)

Niimerik katsayilar K (w,; wq, w5, -+, w,) asagidaki durumlar igin sifir ve

tekrarlanan frekanslarin varligina dayanir (Orr ve Ward, 1971):

K(wo; wll wZ:"':wn) = Zq_p (328)
Burada,

1) q, (w1, w5, ,w,) setindeki sifir olmayan giris frekanslarinin sayisidir.

2) p, (w, = 0) ise 0’a ve diger durumlarda 1’e esittir.

3) D, giris frekanslarinda (w4, w,, -+, w,) farkli ayirt edilebilen diizenlemelerin

sayisidir (Perez-Moreno, 2007).

3.3. Molekiiler Alinganhklar

Denklem 3.24’te ifade edildigi gibi elektrik alinganlik tensorleri malzemenin

kutuplanmasina elektrik alanlarin uygulanmasini anlatir:

Wg n
Pl(n) = K(wo'; wll wZI ) wn) Za1,~-~an Xf;lz'.-.an(_wo'; wl' wzi Y wn)Eo(:)ll o EC({un
(3.29)

Denklem 3.24’tin, frekans etkisi bi¢cimi olan Denklem 3.18’de yazilmasiyla
polarizasyonun i. bileseninin elektrik alanlarin bir fonksiyonu olarak genel ifadesi su

sekilde elde edilir:
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P’ =6, 0P; +ZK( wo,w)x( (- wg; WE
Z[(( Wy} wl,wz))(”k( wa,wl,a)z)Elea}z

w1 W2 (u3
ZK( wJﬁwllelw3)X”kl( woﬁwllw2lw3)E E E
Jjkl

(3.30)

Burada malzeme uygulanan elektrik alandan bagimsiz kalic1 bir P; kutuplanmasina
sahiptir ve §,,_o kroniker deltadir. Elektrik alinganlik malzemenin bir 6zelligidir ve
elektromanyetik yapisinin bir gostergesidir. Ornegin bir malzeme merkezi simetriye

sahip ise ¢ift-mertebeli nonlineer etkileri izinli degildir.

Bir malzemenin yiik dagilimi merkezi bir nokta etrafinda simetrik bir yerlesime
sahipse bu malzeme merkezi simetriye sahiptir denir. Bagka bir ifadeyle, bir sistemin
yik dagilimi kartezyen Kkoordinatlar sisteminde (x,y,z) — (—x,—y,—2)
doniisiimiinden sonra degismez kaliyorsa bu sistem merkezi simetriye sahiptir. Eger
bir sistem merkezi simetriye sahip ise, elektrik alanlar1 X, ¥, -+, Z yonlerinde j, k, -+, 1
indisleriyle tanimlanarak uygulanabilir ve sonu¢ kutuplanmasi i indisiyle tanimli @

yoniinde oOlgiilebilir:

P (w,) —Z A0 EC B (3.31)
Diger taraftan, aymi elektrik alanlar zit yonde —X,—9,---,—Z uygulanabilir ve
malzeme merkezi simetriye sahip oldugundan —& yoniinde ve ayni Pi(n)
biiyiikliigiinde bir kutuplanma elde edilmelidir:
~P (@) = R xfd(CE ) (<) B = Bl (GO B B O =
(_1)npi(n)

(3.32)

n ¢ift oldugunda;



39

—P"(w,) = P (w,) = P™(w,) = 0 (3.33)

Bu da merkezi simetriye sahip sistemlerde ¢ift-mertebe kutuplanma

gbzlenemeyecegini gosterir.

Daha once belirtildigi gibi, indiikklenmis kutuplanma aciliminin bir noktaya
ulagsabilmesi i¢in (Denklem 3.18) her art arda terim bir dnceki terimden daha kiigiik
olmalidir. Pratikte bu, nonlineer optik olaylarin biiyiik bir ¢ogunlugunun ikinci veya

ticiincii derece prosesler oldugu anlamina gelir. Dolayisiyla )(1(12,2 ve )(l.(;()l degerlerine

sahip malzemelerin nonlineer optik bdlgede incelenmeleri gerekir. Bir 6rnek olarak
frekansin iki katina ¢iktig1 bir sistem elde etme problemi ele alinabilir. Sisteme w
frekanshi bir girig 151m verilir ve sistem 2w frekansh bir ¢ikig 151m1 yayimlar. Bu,

ikinci derece nonlineer optik bir malzeme ile su sekilde elde edilir:

P2 = K(= 20; 0, 0)xim(— 20; 0, ) (EL)?

XXX

34
1 o (334)

= 5 Xaux (= 205 @, ) (EY)?
Burada X yoOniindeki tiim alanlar keyfi bir bi¢cimde segilmistir. 2w frekansinda
salinan ve zaman ile degisen indiikklenmis kutuplanma, 2w frekansinda salinan bir

elektromanyetik alan yayimlayacaktir.

Aygitin ¢ikis giiciini ylikseltmek i¢in ya giris 1s1ninin siddeti yiikseltilmelidir, ya da
)

e (— 20; @, w) degerine sahip bir malzeme bulunmalidir. Burada, en iyi

yiiksek y

malzemenin belirlenmesi ile daha diigiik giris enerjisi ile aymi ¢ikis elde edilebilir.

Makroskobik kutuplanmanin elektrik alan bilegenleriyle ifade edildigi (Denklem
3.30) aym1 durum ig¢in, simdi indiiklenmis dipol moment P’nin seri acilimini elde
edilmeye caligilacaktir. Ancak molekiiler diizeyde, molekiil etrafindaki dielektrik
malzemenin varligiyla uygulanan E elektrik alam degisiklige ugrar. Dolayisiyla
molekiiliin indiiklemis dipol momentinin i. bileseni P;, dig elektrik alan ve ¢evre

tarafindan iretilen elektrik alanin kombinasyonundan dogan ve molekiile etki eden
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gercek elektrik alan olan yerel alanin f terimleriyle seriye acilir. Yerel alan ve
indiiklenmis dipol moment birbirleriyle mikroskobik molekiiler alinganliklar ile

iligkilidirler:

R = Bugot+ D K05 )y (05 )
Jj
+ Z K(—wgz; wq, wz),Bijk(_wo; w1, (‘)Z)fjwl sz
jk

+ Z K(—wg; w1, 0z, 03)Yijri(—wg; w1, 3z, ws)fjwlfszﬂ(u3
jkl

Burada yine molekiil yerel alana bagli olmayan bir ji kalic1 dipol momente sahiptir,
a;;(—ws; w) molekiiler lineer kutuplanabilirliktir, B;jx(—wg; wy, w,) molekiiler
ikinci derece alinganliktir ve V;ju(—wg; w1, Wz, w3) molekiiler {iglincii derece
alinganliktir vs. Molekiiler ikinci derece alinganlik ayni zamanda birinci
asirikutuplanabilirlik (first hyperpolarizability) ve iiclincii derece alinganlik ikinci
asirikutuplanabilirlik (second hyperpolarizability) olarak bilinirler. Ayn1 durumda
elektrik alinganliklar malzemenin bir 6zelligi oldugu i¢in birinci ve ikinci
asirikutuplanabilirlikler molekiiliin  yapisina baghi 6zelliklerdir (Perez-Moreno,

2007).

(3.35)



BOLUM 4. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE TEORIK
HESAPLAMALAR

4.1. Molekiiler Dinamik

Molekiiler Dinamik’te temel yaklasim c¢ekirdeklerin klasik parcaciklar gibi
davranmasidir. Bu, c¢ekirdek hareketlerinin Newton’un hareket denklemleriyle

tanimlanmasi anlamina gelir.
Fn =mpa, = _Van(xlleJ'--pxn) (41)

Burada F,, n ¢ekirdegi lizerindeki kuvvet, m,, ¢ekirdek kiitlesi ve a,, ise ivmesidir. V'
toplam potansiyel enerjidir ve sistemdeki tiim c¢ekirdeklerin koordinatlarinin bir
fonksiyonudur. Cekirdekler iizerindeki kuvvetler, ¢ekirdeklerin koordinatlarina gére

potansiyel enerjinin gradientinin bulunmasiyla elde edilir.

Cekirdekler iizerine etki eden kuvvetler hesaplanabilir ve bu tim ¢ekirdekler i¢in At
gibi kiigiik bir zaman basamagi kullanilarak hareket denklemlerinin niimerik olarak
integre edilmesiyle elde edilebilir. Buna ek olarak c¢ekirdeklerin baslangi¢
pozisyonlarinin (xo(t)) bilinmesi gerekir ve genelde bir sistemin baglangi¢ kosullar
sistemin X-151n1 modelinden almir. Bu niimerik integrasyonlar biiyiik o6lcekli
sistemler icin bile bir bilgisayar yardimiyla kolaylikla hesaplanabilir. Molekiiler
dinamik hesaplamalarinin zor olan kismi sistemdeki tiim atomlarin koordinatlarinin
bir fonksiyonu olan potansiyel enerjinin elde edilmesidir. Ozellikle biiyiik dlcekli
sistemler i¢cin atom sayisinin artmasiyla beraber enerji fonksiyonu olduk¢a karmagik
bir hal alir ve biiylik bir hesaplama problemi karsimiza ¢ikar. Dahasi, bir etkilesmede
ikiden fazla parcacik varsa potansiyel enerjinin tam olarak hesaplanmasi miimkiin

degildir ve bu durum bazi yaklasimlarin yapilmasimi gerektirir. Cok-pargacikli
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sistemlerin V potansiyel enerjisini hesaplamak i¢in iki popiiler yaklasim vardir.
Bunardan birincisi molekiiler kuantum mekanigine dayanir ve sistemdeki elektronik
yapmin detaylar1 ile ilgilenir. Niikleer konfigiirasyondan sistemin elektronik
Hamiltoniyeni elde edilir ve elektronik dalga fonksiyonlarmin hesaplanmasinda
kullanilir. Daha sonra elektronik dalga fonksiyonlarmma gore elektronik

Hamiltoniyenin beklenen degerinin bulunmasiyla toplam potansiyel enerji elde edilir.

V(xy,Xxp,.. %) = fl/); H(xy, %3, .., X)) PedT 4.2)

Burada integral tiim elektronlarin koordinatlar1 iizerindendir. Potansiyel enerjinin
hesaplanmasinda kullanilabilecek bir diger yontem ise Molekiiler Dinamik (MD)
simiilasyonudur. Bu metot basit etkilesim fonksiyonlarmin terimleriyle etkilerini
potansiyel enerji lizerinde gostererek elektronlar1 ihmal eder. Bu metot burada daha

fazla tartigilmayacaktir

4.2. Kuantum Mekanigi

20. yiizyilin baslarina kadar elektron gibi atom alt1 pargaciklar igin bile klasik
mekanigin genel olarak gecerli oldugu kabul ediliyordu. Elektronlar, giines etrafinda
dolanan gezegenler gibi cekirdegin etrafinda bir yoriingeyi takip eden parcaciklar
olarak degerlendiriliyorlardi. Ancak elektronik yapinin bu tamimi, deneysel
gozlemlerle gecerliliginin yitirdi. Bir¢ok deney, elektronlarin ve diger elementer
parcaciklarin hem dalga hem de pargacik karakterinde oldugunu gosteriyordu.
Ornegin elektron sagilma deneyleri, elektronlarmn tipki 1s1kta oldugu gibi iki kiigiik
yariktan gecerek girisim deseni olusturduklarini gosteriyordu. Dahasi, spektroskopi
deneyleri molekiillerin sadece belli dalga boylarinda sogurma yaptiklarini ve molekiil
icerisindeki elektronlarin  kesikli enerji seviyelerine sahip olabileceklerini
gosteriyordu. Bu dalga benzeri davranis ve enerjinin kuantumlanmasi Newton’un
hareket denklemleriyle aciklanamazdi ve bu etkilerin tanimlanmasi icin daha genel
bir teoriye gereksinim vardi. Ihtiyag duyulan bu teori Kuantum Mekanigi (QM)
olarak adlandirilir ve bu teori pargaciklarin dalga gibi davrandigini ve enerjinin

kuantumlandigini sdylemektedir. Burada bir pargacigin 6zelliklerini belirlemek igin
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dalga fonksiyonu notasyonu tanitilir. Pargacik hakkindaki tiim statik ve dinamik
bilgiler bu dalga fonksiyonundan tiiretilebilir. Dalga fonksiyonu terimi, tim
maddelerin dalga gibi davrandig1 gergegini ortaya g¢ikarmaktadir. Bir parcacigin
dalga karakterinin kapsami de Broglie tarafindan formiile edildigi gibi

momentumunun azalmasiyla artar:
A=— (4.3)

Burada A pargacigin dalga boyu, h Planck sabiti, m parcacigin kiitlesi ve v ise hizidir.
Bu iligki, eger bir parcacigin kiitlesi veya hizi yeteri kadar biiyiikkse parcacigin
kuantum mekaniksel dogasinin ele alinmasima ihtiya¢ olmadigini, dalga boyunun
pargacigin fiziksel boyutlarindan kiigiik olacagimi sdyler. Bu durumda klasik
mekanik, kuantum mekanigi ile benzer sonuclar verdiginden iyi bir yaklagimdir.
Diger taraftan, eger parcacigin kiitlesi ve hizi ¢ok kiiciikse parcacigin dalga boyu
yaklagik olarak klasik boyutlar1 civarinda olacaktir. Bu durumda pargacigin

ozelliklerini sadece kuantum mekanigi dogru bir sekilde tanimlar.

Newton’un klasik dalga denklemlerinin kuantum mekaniksel karsiligi zamana bagl
Schrodinger denklemidir. Bu diferansiyel denklemin ¢éziimii sistemin zamana bagl

dalga fonksiyonlarini ¥ (x, t) verir:
d —~
ih %zp(x, t) = Hp(x, t) (4.4)

Burada h, h Planck sabitinin 27’ye bolimidiir (A = h/2m), H Hamiltoniyenin
islemci versiyonudur. Hamiltoniyen bir klasik mekanik kavramidir ve sistemin

toplam enerjisini gosterir.
H=T+V (4.5)
Burada T ve V sirasiyla kinetik ve potansiyel enerjidir. Klasik mekanikten kuantum

mekanigine gegildiginde nicelikler yerlerini islemci kargiliklarina birakirlar. Zamana

bagli dalga fonksiyonuna etki eden Hamiltoniyen, dalga fonksiyonunun zamana gore
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bir birinci tiirevini verir. Zamana bagh dalga fonksiyonu klasik mekanikteki
yoriingenin  kuantum mekaniksel karsiligi olarak diisiiniilebilir. Scrodinger

denkleminin zamana bagli olan versiyonu ise bir 6zdeger denklemidir:

Hy = Ey (4.6)

Burada FE 0Ozdegeri sistemin toplam enerjisidir. Zamandan bagimsiz dalga
fonksiyonu, Hamiltoniyen iglemcisinin bir 6zfonksiyonudur ve enerjisi de 6zdegere
karsilik gelir. Klasik mekanigin aksine 6zdeger enerjileri kuantumludur ve izinli tim
enerji degerleri 6zdeger probleminin bir ¢6ziimii degildir. Enerji seviyeleri arasindaki
fark ise ¢ok kiigliktiir hatta dejenere olmuglardir yani ayni degere sahiptirler. Bu,
pargacigin kiitlesi ¢cok biiylikse veya parcacik tamamen serbest ve ¢evre ile herhangi
bir etkilesim igerisinde degil ise gegerli bir durumdur. Bu durumlarda enerji yine

stirekli bir fonksiyondur ve klasik mekanik gecerli tanimlar saglar.

4.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kigiik olgtilerinden dolay: elektronlar ve gekirdekler gibi atom alt1 parcaciklar i¢in
kuantum mekaniksel bir tanimlama gerekir. Ancak fazla pargacik iceren bir sistem
icin Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zmek miimkiin degildir. Ciinkii ancak iki
pargacik etkilesim halinde ise analitik bir ¢6ziim vardir. Dolayisiyla denklemlerin
coziilebilir hale getirilebilmesi i¢in bazi yaklasimlarin yapilmasi gerekir. Ancak bu
yaklagimlara ragmen analitik bir ¢6ziim yine bulunmayabilir ve bunun yerine
niimerik metotlar kullanilir. ilk yaklagim ise rolativistik etkileri ihmal etmektir ki
birgok sistem ic¢in elektron ve c¢ekirdeklerin hizlar1 rolativistik etkilerin 6nemli
olmasi igin yeteri kadar yiiksek degildir. Ikinci yaklasim; elektron hareketlerini
cekirdeklerden ayirmaktir. Bu, Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir (Born ve
Oppenheimer, 1927) ve c¢ok daha biiyiik kiitlelerinden dolayr ¢ekirdeklerin
elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ettikleri diigiincesine dayanir. Bu nedenle
elektronlarin sabit ¢ekirdekler alaninda, ¢ekirdeklerin ise elektronlar tarafindan
olusturulan potansiyel enerji yiizeylerinde hareket ettikleri disiiniiliir. Born-

Oppenheimer yaklagimi kuantum mekanigi i¢in temel yaklasimdir ve elektronik ve
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niikleer dalga fonksiyonlarinin birbirinden bagimsiz olarak ¢oziilmesine olanak tanir.
Bu kabul her ne kadar molekiiler Schrodinger denkleminin genel karmasikligindan
arindirilmasina hatirt sayilir bir katkida bulunmus olsa da, hala iki-pargacik dalga
fonksiyonunun hesaplanmasi gerekir. Ugiincii bir yaklasim, ¢ekirdeklerin kuantum
mekaniksel karakterini ihmal eder ve hareketlerini tanimlamak i¢in klasik mekanik
kurallarindan yararlanir. Bu yaklagimda eger kinetik enerjileri yliksekse ve farkli
potansiyel enerji ylizeyleri arasindaki enerji fark: kinetik enerjiyle karsilastirildiginda
yeteri kadar biiylikse, c¢ekirdekler klasik pargaciklar olarak ele alimir. Oda
sicakliginda birinci durum genelde dogrudur ve bir¢ok temel seviye islemleri igin
ikinci durum da gecgerlidir. Ancak fotokimyasal prosesler igin iigiincli yaklagim

gegerliligini siirdiiremez.

Bu ii¢ temel yaklagim, molekiillerin kuantum mekaniksel olarak tanimlanmasi i¢in
bir yol acar. Niikleer konfigiirasyondan H, elektronik Hamiltoniyen olusturulur ve
zamandan bagimsiz ,elektronik dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda kullanilir.
Daha sonra cekirdekler iizerindeki kuvvetler, niikleer koordinatlara bagl olarak

elektronik enerjinin negatif gradienti ile elde edilir:
F, = -V, f Vs Ho(Ry, Ry, ..., Ry)edt (4.7)

Burada integral tiim uzay iizerindendir. H, elektronik Hamiltoniyen islemcisi sabit
cekirdek alaninda hareket eden elektronlarin enerjisini tanimlar. Hamiltoniyen; bir
elektronik kinetik enerji terimi, ¢ekirdeklerin elektrostatik etkilesimini tanimlayan bir

terim ve elektronlar arasindaki elektrostatik itme terimlerinden olusur:

ne Np Ne MNe

Ne
eSS i8S !
e 2mylu ! : 4regtiy 2 L L Amiggry; (4.8)
i i A i j

Burada n, elektronlarin sayisi, N, ¢ekirdeklerin sayisi, m, elektron kiitlesi, e birim

yik, Z,, A ¢ekirdeginin yiikii, 7;;, i ve j elektronlar1 arasindaki mesafe, 1;,, i

elektronu ile 4 ¢ekirdegi arasindaki mesafedir. Bir¢cok kitapta her ne kadar bir
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elektronik operatér olmasa da elektronik Hamiltoniyene ¢ekirdek-¢ekirdek itme

terimi de eklenir, ancak bu terim sadece E enerjisine sonradan eklenen bir sabittir:

Np Ne MNe

Ne
- Z POIN=ARIRI
He = C 2m, 471607””4 2 4regry;
ii 27,7
2 4meg Ry

(4.9)

Burada Ryp, A ve B ¢ekirdekleri arasindaki mesafedir. Elektronik dalga fonksiyonlar1

Schrodinger dalga denkleminin bu Hamiltoiyen ile ¢oziilmesiyle elde edilir:

ﬁe(Rl, Ry, o, R (11,75, o, 1) = EY (1,75, 0, 1) (4.10)

Burada e alt indisi elektronu betimler ve r; sistemdeki elektronlarin koordinatlaridir.
Her ne kadar Hamiltoniyen ifadesinde agik¢a goriinse de, Born-Oppenheimer
yaklasiminda dalga fonksiyonlar1 parametrik olarak niikleer koordinatlara baghdir.
Elektronik dalga fonksiyonunu ¢6zmek, kesin bir sonucun olmadigi bir ¢ok-parcacik
problemidir. Dolayisiyla pratikte dalga fonksiyonu niimerik olarak hesaplanir. Takip

eden kisimlarda bazi popiiler niimerik metotlardan bahsedilecektir.

4.4. Hartree-Fock (HF) Yaklasimi

Sistemdeki elektronlarin tiimii arasinda bir etkilesim oldugundan elektronlar
bagimsiz pargaciklar degillerdir. Bu ¢ok-parcgacik etkisi analitik olarak tanimlanamaz
ve dolayisiyla amag, bunun yerine tatmin edici dogrulukta yaklasik c¢oziimler

bulmaktir.

Cok-parcacik dalga fonksiyonlarini elde etmek i¢in en popiiler yaklagimlardan biri
bir baglangi¢c kabuliine dayanan ve Hartree tarafindan onerilen yaklagimdir. Hartree,
dalga fonksiyonu yaklagimi igin orbitaller adi verilen bagimsiz bir-elektron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpini dnermistir:
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Do (T 7) = By () by ooy () = l_rqbi(ri) @.11)

Burada 1 nolu elektron birinci orbitaldedir, 2 nolu elektron ikinci orbitaldedir vs.
Buradan eger bir elektron-elektron etkilesmesi yoksa bagimsiz bir-elektron dalga
fonksiyonlarinin carpiminin elektronik Schrodinger denkleminin (Denklem 4.10) tam
bir ¢6ziimii olacagi goriilebilir. Gergekte elektronlar bagimsiz olmasalar da bu
carpim (Denklem 4.11) elektronik yap1 hesaplamalar1 icin iyi bir baglangi¢c noktasi

saglar.

Hartree, her bir elektron orbitalini, bunlarin ¢arpimlar1 bir muhtemel en diisiik enerji
ile elektronik Hamiltoniyenin (Denklem 4.8 ve 4.9) bir 6z fonksiyonu oluncaya kadar
optimize etmeyi Onermistir. Buna gore herhangi bir zamanda bir orbital optimize
edilirken digerlerinin sabit tutuldugu bir dongiisel optimizasyon semasi onermistir.
Go6z oniinde bulundurulan orbitaldeki elektron, ¢ekirdeklerin ¢ekim etkisi altindadir
ve diger orbitallerdeki statik elektronlar tarafindan itilir. Dolayistyla Denklem 4.8’
deki agik c¢ok-parcacik elektron-elektron etkilesmesi yerini elektron ve diger
elektronlarin ortalama yogunlugu arasindaki bir efektif etkilesmeye birakir. Bu,
ortalama-alan (mean-field) yaklagimi olarak adlandirilir. i elektronu tarafindan

hissedilen U;(r) ortalama-alan potansiyeli

(4.12)

olur ki burada p’(r), r konumundaki diger elektronlarin yogunlugudur. Elektronlar
kuantum mekaniksel pargaciklar olduklarindan herhangi bir » noktasindaki toplam
elektron yogunlugu dalga fonksiyonlarinin ve kompleks esleniklerinin bir ¢arpimi

olarak tamimlanur.

pe(r) = Pe (M) (1) (4.13)

Bu nedenle Hartree ¢arpimu tiirtinden U;(r),
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Hk;tiqb;(r) Hk;ti(;bi(r) _ Hk;tiqb;(r)qbi(r)

4mteyr 4mreyr

U;(r) = (4.14)

seklinde yazilir ve burada i elektronunun orbitali garpim diginda birakilmigtir. Birinci
orbitalin optimizasyonundan sonra diger kalan orbitaller sabit tutularak ikinci orbital
optimize edilir. Bu prosediir iki art arda gelen tekrarlama dongiistindeki orbitaldeki
degisim secilen bir esik degerinin altina diisiinceye kadar tekrarlamali olarak

stirdiiriiliir ve bu durumda ¢oziimler 6z uyumlu olurlar.

Kuantum mekaniginin 6nemli teoremlerinden biri de varyasyon prensibi’dir.
Varyasyon prensibi, bir keyfi deneme dalga fonksiyonunun enerjisinin her zaman
gercek dalga fonksiyonunun enerjisinden biiyiik oldugunu, ancak bu iki dalga

fonksiyonu esit ise enerjilerinin de esit olacagini soyler

Edeneme = Eger(;ek (415)

Varyasyon prensibinden dolayr Hartree carpiminin (Denklem 4.11) optimizasyonu
enerji minimizasyonu olarak kullanilabilir. Biitiin atom alt1 pargaciklar spin adi
verilen bir ozellige sahiptirler. Elektronlar 1/2 spinine sahiptir ve dolayisiyla
fermiyonlar olarak adlandirilan parcaciklar sinifina  dahildirler. Kuantum
mekaniginin 6nemli postiilalarindan biri olan Pauli prensibi herhangi iki fermiyonun
pozisyonlarinin degistirilmesiyle fermiyon dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasi

gerektigini soyler:

lpe(...,ri,r]-, ) = —lpe(...,r]-,ri, ) (4.16)

Asagidaki iki-elektron Orneginde goriilebilecegi gibi basit bir Hartree c¢arpimi

antisimetrik degildir.

$1(r) P2 (r2) # 1 (1) P, (11) (4.16)

Bunu Slater ile ayn1 zamanda ilk fark eden Fock olmustur ve Hartree g¢arpimini

antisimetrik yapmak icin basit ve zarif bir ¢dziim Onermistir. Bir tek Hartree
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carpimii ele almak yerine Fock, tiim orbitaller iizerindeki izinli elektronlar
tarafindan olusturulan tiim Hartree c¢arpmmlarinin lineer bir kombinasyonunu ele

almay1 Onermistir:

Y, (1,15, .0, 1)

n!

= D PP ()b (1) (3]

=1

= [¢1(r)P2(r2) .. o ()] = (D1 (r2) P2 (11) .. ()] + -
— (91 (R P2 (r-1) .. P (r1)]

(4.17)

Burada P, bir elektron dalga fonksiyonlari iizerinden elektronlarin i. permiitasyonunu
iireten bir islemcidir, P; bu permiitasyonu elde etmek i¢in gerekli degis-tokuslarin
sayisidir. Miimkiin kombinasyonlarin sayisi n! oldugundan, bu acilimda n!tane
eleman vardir. Bu kombinasyon asagida verilen basit bir iki-elektron 6rneginde

goriilebilecegi gibi Pauli prensibini ihlal etmez:

Y (r, 13) = o1 (r) P2 (1) — 1 (1) P2 (11) (4.18)

Burana normalizasyonun ihmal edildigi belirtilmelidir ve bu lineer kombinasyonun

antisimetrik oldugu goriilebilir:

(o3 (7’1)¢2 (rp) — (o3 (7’2)¢2(7’1) = _[¢1 (7”2)¢2(7”1) - ¢1(7’1)¢2(7’2)] (4.19)

Bu antisimetrik lineer kombinasyon daha uygun bir sekilde Slater determinantinin

terimleri seklinde ifade edilir:

¢1(7”1) ¢2(7’1) ¢n(7”1)
¢1€7”2) ¢2€7”2) ‘ibngrz) (4.20)

¢1 (Tn) ¢2 (Tn) d)n (Tn)

l/)e (T1, T2, ey 7ﬂn) =

Ancak pratikte bu determinantin sadece kdsegen elemanlar1 yazilir:
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Ye (11,1, e, 1) = |1 (1) 2 (1) — (13,1 (4.21)

Orijinal Hartree ¢arpiminda (Denklem 4.11) her bir orbitalde tek bir elektron vardir.
Diger taftan, Slater determinantinda her bir elektron n/ es boliime yarilir ve her bir
orbitalde bu tiir n/ bolim yer alir. Dalga fonksiyonunun elektron yogunlugu ve enerji
gibi fiziksel 6zellikleri, elektronlarin 6zdesligine bagh degildir, bunun yerine sadece
orbitallerdeki yerlesime baglidir. Dolayisiyla, fiziksel bir bakis agistyla, orijinal

Hartree ¢arpimi ve Slater determinant1 6zdestir.

4.5. Molekiiler Orbitaller

Elektronlar bir spine sahip olduklarindan durumlar1 sadece kartezyen koordinatlarla
(x,y,z) degil ayn1 zamanda spin (s) degiskeni ile tanimlanir. Elektronlarin spini 1/2
oldugundan spin degiskeni sadece iki deger alabilir, spin yukari (s, = 1/2) veya
spin asagi (s, = —1/2). Dolayisiyla bir-elektron orbitalleri dort degiskenin
(x,v,z,s,) fonksiyonu olarak yazilir. Rolativistik etkiler ihmal edildiginden,
elektronik Hamiltoniyen (Denklem 4.9) elektronlarin spin durumlarina etki eden
terimler icermez. Dolayisiyla, rdlativistik olmayan yaklasimda uzaysal serbestlik
dereceleri spin serbestlik derecelerinden bagimsizdirlar. Bu nedenle toplam bir-

elektron dalga fonksiyonu uzaysal orbital (¢;) ile spin orbitalinin (¢) ¢arpimi olur:

@i (xi, Vi, 2, 51) = 0 (x4, 3, 2) 0 (s;) (4.22)

Bir-elektron dalga fonksiyonunun uzaysal kismi molekiiler orbital diye adlandirilir
ve rolativistik olmayan yaklasimda spin orbitali sadece elektronun spin durumunu
belirten bir etikettir. Her ne kadar elektronik Hamiltoniyende spine acik bir baglilik
goriinmese de elektron spini elektronik yapi ile ilgilidir. Pauli prensibinin ¢ok énemli
sonuglarindan  biri, tek bir wuzaysal orbitalde ikiden fazla elektronun
bulunamayacagidir. Dahasi, eger ayn1 uzaysal orbitalde iki elektron bulunuyorsa
bunlarm spinleri birbirlerine gore zit olmak zorundadir. Bu sebeple, eger her iki
elektronun dort degiskeni de esitse bu iki elektron da tamamen es olacaktir ve Pauli

prensibi gore izinli olan tek bir dalga fonksiyonu vardir, o da her yerde sifirdir.
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Bir molekiiler orbitalde en fazla iki elektron bulunabilecegi gercegi, bir Hartree-Fock
dalga fonksiyonunun optimizasyonunda gerceklestirilen hesaplamalar1 azaltmak igin
kullanilabilir. ~ Sinirlandirilmis  Hartree-Fock  (restricted Hartree-Fock, RHF)
uygulamalarinda, bir molekiiler orbital iki zit spinli elektron yerlestirilerek

smirlandirilir:

Ve (r1, 12 ooy TnaT) = @1 (1) 01 (1) 02 (13) 92(14) ---q’%(?’n—ﬂq_’%(rn) (4.23)

Burada molekiiler orbitaller lizerindeki ¢izgi, elektronun spininin asagi yonde
oldugunu gostermektedir. RHF dalga fonksiyonu temel seviyede kapali-kabuk
(closed-shell) molekiillerin uygulamalari igin oldukea iyi bir yaklagimdir.

Ozetle, verilen bir molekiiler sistemin 7 elektron dalga fonksiyonunu bulma
problemi, bir n/2 bir-elektron uzaysal dalga fonksiyonunun optimizasyon
problemine indirgenebilir. Bu dalga fonksiyonlariin veya molekiiler orbitallerin

nasil optimize edildikleri, takip eden kisimlarda anlatilacaktir.

4.6. Atomik Orbitaller ve Temel Setler

Bir bir-elektron dalga fonksiyonu veya molekiiler orbital ¢;, genelde y; atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO)

olarak tanimlanir:

QDj(X. y,z) = Z Cji)(ji(x. Y,%) (4.24)

J

Burada seri agilim katsayilar c¢;; molekiiler orbital katsayilar1 olarak adlandirilir.
Atomik orbitaller, c¢ekirdekler iizerinde merkezlenen bir-elektron dalga
fonksiyonlaridir. Atomik orbitaller, orbitallerin tam olarak hesaplanabildigi hidrojen
atomunun (bir proton ve bir elektron) bir-elektron orbitallerini taklit ederler.

Hidrojen dalga fonksiyonlar s,p,d,... orbitaller olarak adlandirilir ve bu adlandirma
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fonksiyonlarin sahip olduklar1 diigtimlerin (dalga fonksiyonunun sifir oldugu yerler)
sayisina bagl olarak gerceklestirilir. Kuantum kimyasal hesaplama programlarinda
kullanilmak iizere atomik orbitaller, eksponansiyeller veya Gaussiyenler gibi basit
matematiksel fonksiyonlarin terimlerine agilirlar. Bu fonksiyonlar pirimitifler olarak
adlandirilirlar. Gaussiyenlerin terimleri cinsinden bir atomik orbitalin tipik tanimi su

sekildedir:

2
Xj = Z a ekl R (4.25)

k

Burada ay; ve by; swrasiyla seri agilim ve eksponansiyel katsayilari ve R;, j
atomunun konumudur. Her atom tipi izole atom i¢in optimize edilmis kendisine has
katsayilar setine sahiptir. Sonrasindaki molekiiler orbital optimizasyonlarinda atomik
orbital katsayilar1 sabit tutulur. Dolayisiyla molekiiler orbitallerin optimizasyonu

sadece hesaplanan en uygun c;; molekiiler orbital setini igerirler.

Onceden belirlenen atomik orbital setleri temel setler olarak adlandirilirlar. Bu setler,
verilen bir seri agilim gemasi igin tiim atom tiplerinin optimize edilmis seri agilim ve
eksponansiyel katsayilarini (ak]-, by ]-) icerirler. Bir temel setin niteligi seri agilimdaki
primitiflerin sayisina baghdir. En kiiciik temel set en diisiik primitif sayisina sahiptir
ve hesaplamalarin en kisa siirede ve en kolay sekilde tamamlanmasi igin en etkili
olanidir, ancak aym zamanda en diisiik dogrulugu veren de bu temel settir. Diger
taraftan, birgok primitife sahip biiyliik temel setler daha dogru sonuglar verirken
hesaplamalarda en fazla zaman ve efor gerektiren temel setlerdir. Polarizasyon gibi
daha karmagik temel setler minimal temel setlerden daha iyi bir sonug verirler, ancak
bu durumda incelenen sistemlerin Ol¢ekleri daha kiiglik tutulmalidir. Temel set
kavrami Sekil 4.1°de verilmistir ve 1s, 2s ve 2p hidrojen benzeri atomik orbitallerin
uzaysal davraniglarinin  sadece 1i¢ Gaussiyen’in seri ac¢ilimi olarak nasil
hesaplanacagimi gostermektedir. Sekil 4.2 ise hidrojen molekiilii i¢in minimal bir
temel set ile molekiiler orbitallerinin elde edilmesini gostermektedir. Atomik
orbitallerin lineer bir kombinasyonu ile iki molekiiler orbital olusturmak

mumkiindiir.
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Sekil 4.1. Temel set kavramimin gosterimi. Buradaki ornekte en kiicik STO-3G (3 Gaussiyen
fonksiyonundan olusan Slater tipi orbitaller) atomik orbital temel seti gosterilmektedir. Paneller, ii¢
Gaussiyen fonksiyonunun kombinasyonunun 1s, 2s ve 2px hidrojen benzeri orbitallerini nasil
modelleyeceklerini gostermektedir. Ustteki paneller, dalga fonksiyonunun uzaysal koordinatlarin
(burada x) bir fonksiyonu olarak iki boyutlu ¢izimini gostermektedir. Asagidaki paneller ise bunlara
karsilik gelen ii¢ boyutlu orbitalleri gostermektedir. Bu orbitaller uzayin elektron yogunlugunun
yerlestigi kismm olan %90 nim1 sarmalar. Molekiildeki her bir ¢ekirdek atomik orbital setine bir katkida
bulunur ve bir-elektron molekiiler orbitaller bunlarin lineer kombinasyonlar1 alinarak olusturulurlar.
Bu molekiiler orbitallerin optimizasyonu bireysel orbitallerin katkilarinin degistirilmesiyle elde edilir.

LUMO

©
4
/

HOMO

¥ TXe

Sekil 4.2. Molekiiler orbitallerin (MO) atomik orbitallerin bir lineer kombinasyonu olarak
olusturulmasi. Bu 6rnekte, H, molekiiliiniin iki molekiiler orbitalinin her ikisi de iki atomik orbitalin
eklenmesi veya ¢ikarilmasiyla olusturulmustur. En disiik enerji konfigiirasyonu toplam
kombinasyonunda iki anti-paralel elektrona sahiptir. Bu molekiiler orbital en yiiksek dolu MO, ve fark
kombinasyonu ile elde edilen ve daha yiiksek bir enerjiye sahip olan ise en diisikk bos MO olarak
adlandirilir.
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4.7. Roothaan-Hall Denklemleri

Bir kere bir temel set segildiginde (veya olusturuldugunda), RHF dalga fonksiyonu

¢;j molekiiler orbital kat sayilarmin enerji sabit olana kadar optimize edilmesiyle

elde edilir. Daha sonra enerji minimizasyonu i¢in varyasyon prensibi (Denklem 4.15)

uygulanir.

OE"E 0 [YiHY,dt

6Ci]- - f lpaeci;pe (426)
Burada 1, molekiiler orbitallerin sinirlandirilmis Hartree-Fock (RHF) Slater
determinantidir (Denklem 4.23). Denklem 4.26’da Slater determinantinin agilmasi ve
ardindan takip eden bazi islemlerden sonra single molekiiler orbitaller i¢cin Hartree-
Fock denklemleri elde edilir (bu iglemlerin detaylar igin (Szabo ve Ostlund, 1982)
kitabina bakilabilir).

N[ =

Ne |
h; + (2]]' - K]) I‘Pi(ﬂ') = £9;(;) (4.27)

I

I

1" L

| |

-

Burada ¢;, ¢; molekiiler orbitalindeki i elektronunun enerjisidir. Ayrica burada
cekirdek-¢ekirdek itmeleri ihmal edilmistir ve bir-elektron Hamiltoniyeni h;,
Coulomb integrali J; ve degis-tokus iliskisi (exchange) integrali K; bir grup terim

yerine kullanilmigtir ve her birinin agik ifadeleri agagidaki gibidir:

Ny

eZZA

(4.28)
Fes] 4meyTip

2
Jipi(r) = U <p}f(rj)%ﬁ¢j(rj)drj] @ (1) (4.29)
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eZ
Kipi(r) = U qo}f(rj)mqoi(rj)drj @; (1) (4.30)

Bir-elektron Hamiltoniyeni (Denklem 4.28) kinetik ve niikleer ¢ekim operatorleri
gibi tiim bir-elektron terimlerini igerir. Coulomb islemcisi (Denklem 4.29) i ve j
elektrolar1 arasindaki elektrostatik itmeyi tanimlarken degis-tokus islemcisi
(Denklem 4.30) Slater determinantinin antisimetrik dogasindan kaynaklanir. Degis-
tokus islemcisi ayn1 spine sahip elektronlar arasinda etkili bir itmeyi tanimlar ve bu
elektronlar etrafinda Fermi-cukuruna (Fermi-hole) sebep olur. Fermi-¢ukuru, Pauli
prensibinden dolay1 es spinli elektronlarin birbirine yakin olamayacagi gergeginden
kaynaklanir. Bu nedenle bu itme genelde Pauli itmesi olarak adlandirilir. Bir Hartree-

Fock dalga fonksiyonunun toplam elektronik enerjisi:

EHF_Z Z(]” Ky) + Z:ﬂf:ii (4.31)

i<j

seklinde ifade edilir. Denklem 4.27’de goriildiigii gibi, i molekiiler orbitalindeki i
elektronunun ¢; enerjisi diger tiim elektronlarla olan etkilesmeyi icermektedir.
Dolayisiyla, birinci terimdeki orbital enerjileri iizerinden gergeklestirilen toplamda
elektron-elektron etkilesmeleri iki defa sayilir ve ikinci terim bu durumun
diizeltilmesi i¢indir. Son terim ise ¢ekirdek-cekirdek etkilesmelerinden dolayidir ve
elektronlarin serbestlik derecesine bagh bir ifade olmadigindan sonradan bir sabit
olarak eklenmistir. Coulomb ve degis-tokus integralleri (Denklem 4.29 ve 4.30) tiim
molekiiler orbitallerin bir fonksiyonu olduklarindan tekli (single) molekiiler orbitaller
icin Hartree-Fock denklemleri nonlineerdir. Nonlineer denklemler en uygun bir

sekilde dongiisel tarzda ¢oziiliirler.

Denklem 4.27°de molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
olarak yazilmasiyla ve bu denklemdeki koseli parantez igerisindeki ifade yerine

asagidaki gibi f Fock operatorii kullanilarak:
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1
2
f=h + 2(2],. ~K) 432)

J

Ne

elde edilir ve buna gore bu ifade yeniden yazilirsa (Szabo ve Ostlund, 1982):

M

M
Fa() = £ ) Gari () = £ ) Giak; (1) = 2a@a(ra) (433)
J

j
elde edilir ve burada M seri agilim igin kullanilan atomik orbitallerin sayisidir. Bu

terimlerin atomik orbitallerin kompleks eslenigi y;, ile soldan g¢arpilip tiim uzay

iizerinden integre edilmesiyle Roothaan-Hall denklemleri elde edilir:

M M
i | el 20 = 20 Y e [ xalrx G (4.34)
J J

Bunlar atomik orbiatllerde tanimlanan Hartree-Fock denklemleridir (Denklem 4.27).

M tane denklemin bir matris notasyonunda toplanmasiyla:
Fc = Sce (4.35)
Burada ¢, ¢, elemanlarindan olusan bir MxM matrisidir ve €, &, orbital enerjilerinin

bir MxM kosegen matrisidir. Fock (F) ve S oOrtiisme (overlap) matrislerinin

elemanlari ise su sekilde tanimlanir:

Fyj = f Xa(r) fx;(r)dr (4.36)

Skj = f)(é(r) x;(r)dr (4.37)

Roothaan-Hall denklemleri ancak asagidaki ifadenin gegerli oldugu durumda bir

cozlime sahiptirler:
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det|F — e,S| =0 (4.38)

Fock matrisi nonlineer oldugundan 6zdeger denklemleri analitik olarak ¢oziilemezler
ve dolayisiyla bunun yerine 6z-uyumlu alan (self-consistent field) yaklasimi
kullanilir. Bir baslangi¢ tahmini molekiiler orbital katsayisi (c¢) ile Fock (F) ve
ortiisme (S) matrisleri olusturulur. Daha sonra orbital enerjilerinin ve yeni bir
molekiiler orbital katsayilar1 setini verecek olan Denklem 4.38’deki matris kdsegen
hale getirilir. Yeni katsayilarla Fock matrisi bir kez daha olusturulur ve sonraki
kosegenlestirmede kullanilir. Bu prosediir ¢6ziim 6z-uyumlu olana kadar yani
birbirini izleyen dongiilerde enerji ve orbitaller ayn1 kalana kadar dongiisel olarak

stirdiiriiliir. Sekil 4.3, 6z-uyumlu alan kavraminin akig semasini gostermektedir.

Fock matrisi
F s

Havwr

Tarnarm

Sekil 4.3. Roothaan-Hall 6z-uyumlu alan orbitallerinin optimizasyon prosediiriiniin akis semasi. Bir
temel set secilmesiyle ortiisme matrisi S olugturulur. MO katsayilari i¢in bir tahmin gergeklestirilir ve
S matrisi ile birlikte F Fock matrisi olusturulur ve kdsegen hale getirilir. Bu yeni bir MO katsayilar1 ve
enerji seti verir. Yeni katsayilar yeni Fock matrisinin olusturmak igin kullanilir. Késegen hale getirme
ve Fock matrisinin yeniden olusturulmas: iki dongii arasindaki enerji farki segilen bir esik degerinin
altina diisiinceye kadar islemler tekrarlanarak stirdiiriilir.



58

4.8. Elektron Korelasyonu

Ortalama-alan (mean-field) yaklasiminda elektronlar arasindaki dogrudan etkilesim
yerini ortalama etkilesime birakmigtir. Elektronlar arasindaki dogrudan etkilesim,
bireysel elektronlarin konum ve hizlari1 arasindaki koreldsyon i¢in 6nemli bir sonuca
sahiptir. Ortalama-alan yaklasimi tanimlamasinda bu korelasyon yoktur. Hartree-
Fock dalga fonksiyonu ise sadece paralel spinlere sahip elektronlarin korelasyonunu
icerir. Bu korelasyon es spine sahip elektronlar arasinda etkili bir itmeyi tanimlayan
Slater determinantinin antisimetrik dogasindan kaynaklanir. Statik ve dinamik
korelasyon birgok olayda kritik bir rol oynadiklarindan, Hartree-Fock yaklagimi her
kosul i¢in kullanilamaz. Ancak Hartree-Fock dalga fonksiyonu bu korelasyonu
iceren birgok yaklasim i¢in iyi bir baslangi¢ noktasi saglar. Takip eden kisimda bu
yaklagimlarin en popiileri olan yogunluk fonksiyoel teori (density functional theory,

DFT) i¢in kisa bir tanimlama verilecektir.

4.9. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

Hartree-Fock yaklagimin bir alternatifi olan DFT, bu yaklagimda yapildig: gibi dalga
fonksiyonlar1 yerine elektronlarin yogunlugunu hesaplar. Bir yaklasima dayanan
(ortalama-alan yaklasimi) Hartree-Fock’un aksine, DFT saglam bir teorik zemine
sahiptir. DFT nin bu saglam zemini Hohenberg-Kohn teoremi (Hohenberg ve Kohn,
1963) ile saglanan temellere dayanir. Bu teorem, bir molekiiler sistemin temel seviye
ozelliklerinin elektron yogunlugundan tiiretilebilecegini sodyler. Teoreme gore
kartezyen koordinatlarin bir fonksiyonu olan bir p,(r) elektron yogunlugu vardir ve
yogunlugun bir fonksiyoneli olan (bir fonksiyonun fonksiyonu) E,[p.(r)] temel

seviye enerjisini minimize eder:

0B, [pe (1] _

500 (4.39)
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Bu teoremi pratikte kullanilabilir kilmak i¢cin Kohn ve Sham tek amaci toplam
elektron yogunlugunu tanimlamak olan bir optimize olabilen bir-elektron dalga

fonksiyonu tanittilar (Kohn ve Sham, 1965):

pe(r) = ) I (440)

Bu Kohn-Sham orbitalleri Hartree-Fock’taki molekiiler orbitallere benzer
orbitallerdir, ancak elektron yogunlugunu iiretmenin haricinde herhangi bir fiziksel
anlamlar1 yoktur. Orbitaller, elektron yogunlugunu optimize olabilen fonksiyonlarin
terimleri cinsinden ifade etmeyi saglarlar. Enerji fonksiyoneli tipik olarak bir T
kinetik enerji terimi, V,_, niikkleer ¢ekim terimi, bir J ortalama-alan elektron-elektron

etkilesim terimi ve bir Ex¢ degis-tokus—korelasyon teriminden olusur:

Eelpe(M] =Tlpe (] + Vacelpe (] + J1pe (1] + Exclpe (1] (4.41)

Burada da Hartree-Fock’ta oldugu gibi elektronlar acik¢a etkilesmezler, bunun
yerine ortalama bir yol ile etkilesimler goz oniinde bulundurulur. Kohn-Sham
orbitallerinin atomik orbitallerde tanimlanmasiyla tekrarlamali olarak c¢oziilmesi
gereken Roothaan-Hall denklemlerine benzer denklemler elde edilir. DFT metodu
olduk¢a genis ve kapsamli bir metot oldugundan burada daha fazla yer
ayrilmayacaktir, ancak bu metot i¢cin daha detayli tartismalar icin verilen referanslara
bakilabilir (Parr ve Yang, 1989; Bartolotti ve Flurchick, 1996; St-Amant, 1996;
Ziegler, 1991).



BOLUM 5. MATERYAL ve METOT

5.1. Deneysel Calismalar

Bu ¢aligmada dispers kirmizi 1 akrilat (disperse red 1 acrylate, C;9Hz9N4O4, DR-1-
AC), dispers kirmizi 1 metakrilat (disperse red 1 methacrylate, C,oH2,N4O4, DR-1-
MC), dispers kirmizi 13 akrilat (disperse red 13 acrylate, C;9H;9CIN4O4, DR-13-AC)
ve dispers kirmizi 13 metakrilat (disperse red 13 methacrylate, C20H21CIN4O4, DR-
13-MC) bilesikleri Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin edildi ve herhangi bir
saflagtirma iglemine tabi tutulmaksizin kullanildi. Bu molekiillerin FT-IR
spektrumlart bilesikler kat1 fazda olduklarindan KBr disk teknigi ile Perkin Elmer
FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.
'H ve "C NMR spektrumlar1 kloroform (CDClIs) ¢6ziiciisii igin Varian UNITY
INOVA 500 MHz spektrometresi ve dimetilsiilfoksit (DMSO.46) ¢Oziiciisii igin
Brucker DPX 600 MHz spektrometresi kullanilarak oda sicakliginda tetrametilsilan
(TMS) referans maddesine gore kaydedildi. Bilesiklerin UV-Vis (moralti-goriiniir
bolge) spektrumlar: ise, oda sicakliginda etanol ve metanol ¢oziiciileri igerisinde
Shimadzu UV-1800 PC spektrometresi kullanilarak 200-800 nm arahiginda
kaydedildi.

5.2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Kuantum kimyasal hesaplamalarda ilk basamak olarak incelenen molekiillerin
geometrik optimizasyonu gerceklestirildi. Optimizasyon i¢in Becke’nin {i¢
parametreli hibrit fonksiyonu olan B3LYP (Becke, 1993; Lee vd. 1988) yogunluk
fonksiyonel teori (DFT) metodu ve 6-31 G(d,p) temel seti kullanildi. Elde edilen bu
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geometrik parametreler; titresim frekanslari, kimyasal kayma degerleri ve elektronik
gecis hesaplamalarinda kullanildi. Teorik titresim spektrumlari ve titresim frekanslari
B3LYP/6-311++G(d, p) metodu ile hesaplandi. Bu hesaplamalarla ayn1 zamanda
geometrik optimizasyon yeniden gergeklestirildi ve bu parametrelerin yani sira IR
sogurma siddeti, Raman sagilma aktiflikleri, indirgenmis kiitle ve kuvvet sabitleri
gibi parametreler de elde edilmis oldu. Potansiyel enerjinin ikinci tiirevleri
kullanilarak elde edilen titresim frekanslarinin hepsinin pozitif degerler vermesi en
diisiik enerji degerinin elde edildigini, baska bir ifade ile geometrik
optimizasyonunun  gerceklestirildigini  ispatlamis oldu. Ancak literatiirden
bilinmektedir ki DFT metodu frekans degerlerini deneysele gore daha biiyiik
degerlerde hesaplar (Foresman ve Frisch, 1993). Bu uyusmazlik, hesaplamalarda
harmonik olmayan etkiler goz oniinde bulundurularak asilabilecegi gibi elde edilen
sonuglarin uygun bir dlgeklendirme katsayisiyla ¢arpilmasiyla da asilabilir (Scott ve
Radom, 1996). Literatiirde 0-1700 cm™ aralig1 igin 0.983 ve 1700-4000 cm™ aralig:
icin 0.958 olgeklendirme katsayilarinin kullanilmasiyla deneysel sonuclarla daha
uyumlu degerlerin elde edildigi gosterilmistir (Sundaraganesan vd. 2005; Karabacak
vd. 2009a; 2009b, Coruh vd. 2011). Bu nedenle, bu ¢alismada da 6-311++G(d,p)
temel seti i¢in bahsedilen 6lgeklendirme katsayilari kullanildi. Elde edilen her bir
titresim modunun isaretlemesi deneysel spektrumlardan ve SQM (scaled quantum
mechanics) metodu (Baker vd. 1998) kullanilarak frekans hesaplamalar1 sonucundan
elde edilen ¢iktidan yararlanilarak PQS (paralel quantum systems) programi (SQM
version 1.0) yardimiyla hesaplanan toplam enerji dagilim1 (total energy distribution,
TED) kullanilarak gergeklestirildi. Bilesiklerin NMR proton ('H) ve karbon (*°C)
kimyasal kayma degerleri gauge-invariant atomic orbital (GIAO) metodu
(Ditchfield, 1972; Wolinski vd. 1990) kullanilarak 6-311++G(d,p) temel setinde gaz
fazinda, kloroform ve DMSO ¢oziiciileri i¢in hesaplandi. Bu hesaplamalar i¢in girig
parametreleri optimize edilen molekiillerin sonuglar1 kullanilarak gerceklestirildi.
Elektronik gecisler i¢cin zamana bagl (time-dependent) DFT (TD-DFT) (Runge ve
Gross, 1984; Petersilka vd. 1966; Bauernschmitt ve Ahlrichs, 1996; Jamorski vd.
1996) ve singles-doubles configuration interaction (CIS(D)) (Head-Gordon vd.
1994, 1995) metotlar1 kullanildi ve hesaplamalar bu metotlar icin sirasiyla 6-
311++G(d,p) ve 6-31G(d) temel setlerinde, gaz fazinda, etanol ve metanol ¢oziiciileri

icin gerceklestirildi. Ayrica bu hesaplamalardan yararlanarak her bir molekiiliin en
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yiiksek dolu molekiiler orbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) enerjisi,
en diisiik bos molekiiler orbital (lowest virtual molecular orbital, LUMO) enerjisi,
elektronik gecis enerji degerleri, elektronik gegislerin gergeklestigi dalga boylari ve
dipol momentler hesapland1 ve elektronik gegislerde aktif rol alan molekiiler
orbitaller GaussView (Frisch ve Nielsen, Gaussview Users Manual) programi
kullanilarak ¢izdirildi. Titresim frekans hesaplamalarinda ¢ikti dosyasindan elde
edilen veriler kullanilarak incelenen molekiillerin ortalama kutuplanabilirlik,
anizotropik kutuplanabilirlik, birinci asirikutuplanabilirlik ve vektorel bileseni gibi
nonlineer optik ozellikleri hesaplandi. Hesaplamalar i¢in Gaussian 03/09 programi

kullanild1 (Frisch vd. 2003; 2009).
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BOLUM 6. BULGULAR

Bu boliimde, incelenen bilesikler i¢in elde edilen deneysel ve teorik bulgularin bir
degerlendirmesi her bir bilesik i¢in ve kargilagtirilmali olarak ele alindi ve literatiirde
yer alan benzer c¢alismalarin referansinda sonuglarin detayli bir analizi
gerceklestirildi. Deneysel ve hesaplamaya dayali bulgular bir arada verilip zaman
zaman bunlar arasindaki iliski veya farkliliklar ve bu farkliliklarin muhtemel

sebepleri tartigilarak ve aragtirilan her bir 6zellik bir alt baslik seklinde sunuldu.

6.1. Geometrik Optimizasyon

Incelenen molekiillerin temel seviye geometrik parametreleri sadece teorik olarak
elde edildi. Her bir molekiiliin optimizasyonu dncelikle DFT (B3LYP) metodu ve 6-
31G(d,p) temel seti kullanilarak gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar kullanilarak
titresimsel hesaplamalar gergeklestirilirken aynmi zamanda molekiiller yeniden
optimize edildi. Bu hesaplamalar ayn1 metot ve difliz ve polarizasyon
fonksiyonlarmin  yer aldigit 6-311++G(d,p) temel setinde gergeklestirildi.
Literatiirden bilinmektedir ki kullanilan temel sete difiiz fonksiyonlarin eklenmesiyle
birlikte azot atomlarmnin ¢iftlenmeyen (lone-pair) elektronlar1 ve iki fenil halkasinda
yer alan orto pozisyonundaki hidrojen atomlar1 arasindaki itici etkilesim ¢ok daha
dogru bir sekilde hesaplanabilmektedir (Kurita vd. 2000). Dolayisiyla bu ¢alismada
6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan degerler kullanildi ve tartismalar bu
degerlere gore yapildi. Bildigimiz kadariyla literatiirde incelenen bilesiklerin
geometrik yapilarina ait herhangi bir deneysel ¢aligma bulunmamaktadir. Dolayisiyla
hesaplamalar neticesinde elde edilen veriler benzer bir bilesik olan ve kristal yapis1
deneysel X-1g1n1 sagilmasi ile belirlenen dispers kirmizi1 65 (disperse red 65) (Lee vd.
2009) molekiiline ait sonuglarla karsilastirildi. DFT (B3LYP) hesaplamalari

sonucunda elde edilen temel seviye geometrileri, atom numaralandirilmalar1 ve
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titresim  frekanslarmin  isaretlenmelerinde  kullanilan  fonksiyonel  grup
adlandirilmalartyla birlikte Sekil 6.1 ve 6.2’de verildi. Her bir molekiil i¢in elde
edilen geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag acilar1 ve bazi diizlemsel agilar)
deneysel verilerle (Lee vd. 2009) karsilastirilarak Tablo 6.1-6.4°te verildi. Ancak X-
15111 metoduyla gergeklestirilen deneylerde hidrojen atomlarinin pozisyonlari yine
teorik hesaplamalara bagli olarak belirlendiginden ve literatiirde gilivenilir deneysel
veriler olarak kabul gormediginden, hidrojen atomlariyla diger atomlarin
gergeklestirdigi baglar ve dolayisiyla bag agilar1 tablolarda verilmedi. Tablolarin
altinda teorik ve deneysel veriler arasindaki korelasyonu gosteren r.m.s. (root mean
square) degerleri bag uzunluklar1 ve bag agilar1 igin verildi. Bdylece bu ¢aligmada
incelenen bilegiklerin heniiz deneysel olarak kristal yapilari belirlenmediginden,
yapilan karsilagtirma daha sonraki ¢aligmalar i¢in teorik degerlerin deneysel veriler
yerine kullanilip kullanilamayacagi hususunda bir fikir vermektedir. Buna gore
mevcut veriler ile yapilan karsilastirmada DFT metoduyla hesaplanan bag
uzunluklarinin deneysel verilerden ortalama sapmasi 0.01 A olarak bulunurken bag
acilar1 i¢in bu deger DR-1-AC ve DR-1-MC igin 1.7°, DR-13-AC ve DR-13-MC igin
ise 1.6° olarak bulundu. Deneysel degerlerin bag uzunluklar1 igin 1.225-1.539 A ve
bag agilar1 icin 111.3-125.2° araliginda kaydedildigi géz 6niinde bulundurulursa her
bir parametre i¢in hesaplamaya dayali hata oraninin sirastyla yaklasik %3 ve %12
oldugu goriiliir. Ayrica deneysel verilerin kristal yapidaki farkli bir bilesige ait
oldugu, buna karsilik hesaplamalarin gaz fazinda ve izole edilmis molekiil igin
gergeklestirildigi ve dolayisiyla atomlar arast Coulomb itme-¢cekme kuvvetlerinin
ihmal edildigi de unutulmamalidir. Buna ragmen hata oraninin literatiirde kabul
goren bir aralikta ¢ikmasi DFT metodunun ¢ok sayida atoma sahip nispeten biiyiik

molekiiller i¢in de iyi sonuglar verdigini gostermektedir.

Sekil 6.1 ve 6.2 ve Tablo 6.1-6.4’ten goriilecegi gibi incelenen dort molekiilde de
fenil halkalar1 diizlemsel yapidan hafifce sapmalar gostermektedir. iki fenil halkasi
arasindaki diizlemsel a¢1 DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC
molekiilleri i¢in swrasiyla 2.1, 1.9, 1.4 ve 1.2° olarak hesaplandi. Bu diizlemsele yakin
yapilarin elde edilmesi molekiil i¢i hidrojen baglarindan, dérnegin C-H--O veya C-
H-N, kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir (Lee vd. 2009). Siibstitiie (bir

fonksiyonel grubun baglandigi) azobenzen tipi boyalarin karakteristik bir 6zelligi
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olarak hesaplanan bu diizlemsellik, ayn1 zamanda molekiil i¢i veya molekiiller aras1

cesitli etkilesimlerin gozlenebileceginin de bir gostergesidir (Lee vd. 2009).

@W

2
(CH,),
(CH,), @

Sekil 6.1. DR-1-AC (a) ve DR-1-MC (b) molekiillerinin B3LYP (DFT) metodu ve 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak elde edilen geometrik optimizasyonu ve atomlarmn ve fonksiyonel gruplarin
adlandirilmasi
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(b)

Sekil 6.2. DR-13-AC (a) ve DR-13-MC (b) molekiillerinin B3LYP (DFT) metodu ve 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak elde edilen geometrik optimizasyonu ve ve atomlarin ve fonksiyonel gruplarin
adlandirilmasi
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Tablo 6.1. DR-1-AC molekiiliiniin B3LYP metodu ve 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak elde
edilen geometrik parametreleri ve deneysel verilerle karsilastirilmasi. Bag uzunluklar1 Angstrom (A)
cinsinden ve bag agilar1 ile diizlemsel agilar derece (°) cinsinden verildi. Atom numaralandiriimalari
Sekil 6.1°e gore yapildi

Bag Uzunluklari  B3LYP  Den.®  Bag Agilar B3LYP Den?
C(1)-C(2) 1.388 1.379  C(5)-C(6)-N(10) 119.1 119.0
C1)-C(6) 1.392 1.369  C(6)-N(10)-O(11) 117.8 118.4
C(2)-C(3) 1.402 1.397  C(6)-N(10)-O(12) 117.8 118.6
C(3)-C(4) 1.406 1.396  O(11)-N(10)-O(12) 124.4 123.0
C(3)-N(13) 1.414 1.415  C(3)-N(13)-N(14) 114.6 113.5
C(4)-C(5) 1.384 1.380  N(13)-N(14)-C(15) 116.2 113.3
C(5)-C(6) 1.396 1.396  N(13)-C(15)-C(16) 125.4 124.1
C(6)-N(10) 1.473 1.471  N(13)-C(15)-C(17) 116.4 117.3
N(10)-O(11) 1.227 1.231  C(16)-C(15)-C(17) 118.1 118.6
N(10)-0(12) 1.227 1.225  C(15)-C(16)-C(18) 120.8 122.1
N(13)-N(14) 1.261 1.276  C(15)-C(17)-C(20) 121.5 118.8
N(14)-C(15) 1.397 1.394  C(16)-C(18)-C(22) 121.6 120.7
C(15)-C(16) 1.406 1.406  C(17)-C(20)-C(22) 121.1 122.6
C(15)-C(17) 1.402 1.417  C(18)-C(22)-C(20) 116.9 117.2
C(16)-C(18) 1.380 1.358  C(18)-C(22)-N(25) 121.2 120.1
C(17)-C(20) 1.382 1.386  C(20)-C(22)-N(25) 121.9 122.7
C(18)-C(22) 1.423 1.417  C(22)-N(25)-C(26) 119.0 121.7
C(20)-C(22) 1.418 1.412  C(22)-N(25)-C(31) 120.1 122.8
C(22)-N(25) 1.384 1.371  C(26)-N(25)-C(31) 119.3 115.3
N(25)-C(26) 1.474 1.460  N(25)-C(26)-C(27) 115.4 112.0
N(25)-C(31) 1.459 1.458 N(25)-C(31)-C(32) 112.8 111.3
C(26)-C(27) 1.526 1.525  C(31)-C(32)-0(33) 106.5 -
C(31)-C(32) 1.529 1.539  C(32)-0(33)-C(34) 116.3 -
C(32)-0(33) 1.441 - 0(33)-C(34)-0(35) 123.2 -
0(33)-C(34) 1.358 - 0(33)-C(34)-C(36) 110.6 -
C(34)-0(35) 1.208 - 0(35)-C(34)-C(36) 126.2 -
C(34)-C(36) 1.484 - C(34)-C(36)-C(43) 120.9 -
C(36)-C(43) 1.332 - r.m.s. 1.7
r.m.s. 0.010 Diizlemsel Acilar

Bag Acilari 118.0  C(1)-C(6)-N(10)-O(11) 0.4 -
C(2)-C(1)-C(6) 118.6 121.4  C(1)-C(6)-N(10)-O(12) -179.7 -
C(1)-C(2)-C(3) 120.6 1184  C(5)-C(6)-N(10)-0(11) -179.7 -
C(2)-C(3)-C(4) 119.7 116.4  C(5)-C(6)-N(10)-O(12) 0.2 -
C(2)-C(3)-N(13) 115.6 125.2  C(3)-N(13)-N(14)-C(15) -179.6 -

C4)-C(3)-N(13) 1247 121.0  N(13)-N(14)-C(15)-C(16) 2.1 -
C(3)-C(4)-C(5) 120.0 118.0  N(13)-N(14)-C(15)-C(17) -178.6 -
C(4)-C(5)-C(6) 119.2 123.1  N(14)-C(15)-C(16)-C(18) 179.9 -
C(1)-C(6)-C(5) 121.9 117.9  N(14)-C(15)-C(16)-H(19) 0.5 -
C(1)-C(6)-N(10)  119.1

* Deneysel veriler Lee ve arkadaglarmin ¢alismasindan alindi (Lee vd. 2009)
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Tablo 6.2. DR-1-MC molekiiliiniin B3LYP metodu ve 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak elde
edilen geometrik parametreleri ve deneysel verilerle karsilastirilmasi. Bag uzunluklar1 Angstrom (A)
cinsinden ve bag agilar1 ile diizlemsel agilar derece (°) cinsinden verildi. Atom numaralandiriimalari
Sekil 6.1°e gore yapildi

Bag Uzunluklari B3LYP Den." Bag Agilar B3LYP Den.?
C(1)-C(2) 1.391 1.379  C(5)-C(6)-N(10) 119.1 119.0
C(1)-C(6) 1.396 1.369 C(6)-N(10)-O(11) 117.9 118.6
C(2)-C(3) 1.405 1.397 C(6)-N(10)-0(12) 117.9 118.4
C(3)-C(4) 1.410 1.396  O(11)-N(10)-0(12) 124.2 123.0
C(3)-N(13) 1.415 1.415 C(3)-N(13)-N(14) 114.5 113.5
C4)-C(5) 1.388 1.380 N(13)-N(14)-C(15) 116.0 113.3
C(5)-C(6) 1.400 1.382  N(14)-C(15)-C(16) 125.5 124.1
C(6)-N(10) 1.468 1.471 N(14)-C(15)-C(17) 116.4 117.3
N(10)-0(11) 1.234 1.231  C(16)-C(15)-C(17) 118.1 118.6
N(10)-0(12) 1.234 1.225 C(15)-C(16)-C(18) 120.8 122.1
N(13)-N(14) 1.266 1.276  C(15)-C(17)-C(20) 121.5 118.8
N(14)-C(15) 1.398 1.394 C(16)-C(18)-C(22) 121.6 120.7
C(15)-C(16) 1.410 1.406 C(17)-C(20)-C(22) 121.1 122.6
C(15)-C(17) 1.406 1.417 C(18)-C(22)-C(20) 116.9 117.2
C(16)-C(18) 1.383 1.358 C(18)-C(22)-N(25) 121.2 120.1
C(17)-C(20) 1.385 1.386  C(20)-C(22)-N(25) 121.9 122.7
C(18)-C(22) 1.426 1.417 C(22)-N(25)-C(26) 118.9 121.7
C(20)-C(22) 1.421 1.412  C(22)-N(25)-C(31) 120.1 122.8
C(22)-N(25) 1.386 1.371  C(26)-N(25)-C(31) 119.5 115.3
N(25)-C(26) 1.475 1.460 N(25)-C(26)-C(27) 115.5 112.0
N(25)-C(31) 1.460 1.458 N(25)-C(31)-C(32) 112.7 111.3
C(26)-C(27) 1.528 1.525 C(31)-C(32)-0(33) 106.5 -
C(31)-C(32) 1.531 1.539 (C(32)-0(33)-C(34) 116.1 -
C(32)-0(33) 1.442 - 0(33)-C(34)-0(35) 122.5 -
0(33)-C(34) 1.360 - 0(33)-C(34)-C(36) 111.7 -
C(34)-0(35) 1.216 - 0(35)-C(34)-C(36) 125.8 -
C(34)-C(36) 1.498 - C(34)-C(36)-C(43) 119.2 -
C(36)-C(43) 1.508 - C(34)-C(36)-C(47) 117.1 -
C(36)-C(47) 1.341 - C(43)-C(36)-C(47) 123.7 -
r.m.s. 0.010 r.ms. 1.7
Bag Acilan Diizlemsel Acilar

C(2)-C(1)-C(6) 118.6 118.0  C(1)-C(6)-N(10)-O(11) 0.3 -
C(1)-C(2)-C(3) 120.7 121.4  C(1)-C(6)-N(10)-0(12) -179.7 -
C(2)-C(3)-C4) 119.7 118.4 C(5)-C(6)-N(10)-0O(11) -179.8 -

C(2)-C(3)-N(13) 115.5 116.4 C(5)-C(6)-N(10)-O(12) 0.2 -
C(4)-C(3)-N(13) 1248 125.2  C(3)-N(13)-N(14)-C(15) -179.6 -
C(3)-C(4)-C(5) 120.0 121.0 N(13)-N(14)-C(15)-C(16) 1.9 -
C(4)-C(5)-C(6) 119.2 118.0 N(13)-N(14)-C(15)-C(17) -178.8 -
C(1)-C(6)-C(5) 121.9 123.1 N(14)-C(15)-C(16)-C(18)  179.8 -
C(1)-C(6)-N(10) 119.1 117.9 N(14)-C(15)-C(16)-H(19) 0.4 -
? Deneysel veriler Lee ve arkadaglarinin ¢alismasindan alindi (Lee vd. 2009)




69

Tablo 6.3. DR-13-AC molekiiliiniin B3LYP metodu ve 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak elde
edilen geometrik parametreleri ve deneysel verilerle karsilastirilmasi. Bag uzunluklar1 Angstrom (A)
cinsinden ve bag agilar1 ile diizlemsel agilar derece (°) cinsinden verildi. Atom numaralandiriimalari
Sekil 6.2°ye gore yapild

Bag Uzunluklari B3LYP Den.” Bag Agilar B3LYP Den?
C(1)-C(2) 1.388 1.379  C(1)-C(6)-C(5) 122.0 123.2
C(1)-C(6) 1.389 1.369  C(1)-C(6)-N(10) 118.6 117.9
C(2)-C(3) 1.410 1.397  C(5)-C(6)-N(10) 119.3 119.0
C(2)-Cl(46) 1.749 1.740  C(6)-N(10)-O(11) 117.8 118.4
C(3)-C4) 1.407 1.396  C(6)-N(10)-0(12) 117.6 118.6
C(3)-N(13) 1.407 1.415  O(11)-N(10)-0O(12) 124.6 123.0
C(4)-C(5) 1.383 1.380  C(3)-N(13)-N(14) 114.5 113.5
C(5)-C(6) 1.395 1.382  N(13)-N(14)-C(15) 115.9 113.3
C(6)-N(10) 1.475 1.471  N(14)-C(15)-C(16) 125.3 124.1
N(10)-0O(11) 1.226 1.231  N(14)-C(15)-C(17) 116.5 117.3
N(10)-0(12) 1.226 1.225  C(16)-C(15)-C(17) 118.2 118.6
N(13)-N(14) 1.263 1.276  C(15)-C(16)-C(18) 120.8 122.1
N(14)-C(15) 1.393 1.394  C(15)-C(17)-C(20) 121.5 118.8
C(15)-C(16) 1.408 1.406  C(16)-C(18)-C(22) 121.6 120.7
C(15)-C(17) 1.403 1.417  C(17)-C(20)-C(22) 121.0 122.6
C(16)-C(18) 1.379 1.358  C(18)-C(22)-C(20) 116.9 117.2
C(17)-C(20) 1.381 1.386  C(18)-C(22)-N(25) 121.2 120.1
C(18)-C(22) 1.424 1.417  C(20)-C(22)-N(25) 121.9 122.7
C(20)-C(22) 1.418 1.412  C(22)-N(25)-C(26) 119.0 121.7
C(22)-N(25) 1.382 1.371  C(22)-N(25)-C(31) 120.1 122.8
N(25)-C(26) 1.475 1.460  C(26)-N(25)-C(31) 119.4 115.3
N(25)-C(31) 1.459 1.458  N(25)-C(26)-C(27) 1154 112.0
C(26)-C(27) 1.526 1.525  N(25)-C(31)-C(32) 112.7 111.3
C(31)-C(32) 1.529 1.539  C(31)-C(32)-0O(33) 106.4 -
C(32)-0(33) 1.441 - C(32)-0(33)-C(34) 116.3 -
0(33)-C(34) 1.358 - 0(33)-C(34)-0(35) 123.2 -
C(34)-0(35) 1.208 - 0(33)-C(34)-C(36) 110.6 -
C(34)-C(36) 1.484 - 0(35)-C(34)-C(36) 126.3 -
C(36)-C(43) 1.332 - C(34)-C(36)-C(43) 120.9 -
r.m.s. 0.010 rms. 1.6
Bag Acilan Diizlemsel Acilar

C(2)-C(1)-C(6) 118.6 118.0  C(1)-C(6)-N(10)-O(11) 0.3 -
C(1)-C(2)-C(3) 121.1 121.4  C(1)-C(6)-N(10)-O(12)  -179.8 -
C(1)-C(2)-Cl(46) 118.1 118.5  C(5)-C(6)-N(10)-O(11)  -179.8 -
C(3)-C(2)-Cl(46) 120.8 120.2  C(5)-C(6)-N(10)-O0(12) 0.1 -
C(2)-C(3)-C4) 118.2 1184  C(3)-N(13)-N(14)-C(15) -179.2 -
C(2)-C(3)-N(13) 117.7 116.4  N(13)-N(14)-C(15)-C(16) 1.4 -
C(4)-C(3)-N(13) 124.0 125.2  N(13)-N(14)-C(15)-C(17) -179.1 -
C(3)-C(4)-C(5) 121.4 121.0  N(14)-C(15)-C(16)-C(18) 179.9 -
C(4)-C(5)-C(6) 118.6 118.0  N(14)-C(15)-C(16)-H(19) 0.4 -
* Deneysel veriler Lee ve arkadaglarmin ¢alismasindan alindi (Lee vd. 2009)
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Tablo 6.4. DR-13-MC molekiiliiniin B3LYP metodu ve 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak elde
edilen geometrik parametreleri ve deneysel verilerle karsilastirilmasi. Bag uzunluklar1 Angstrom (A)
cinsinden ve bag agilar1 ile diizlemsel agilar derece (°) cinsinden verildi. Atom numaralandiriimalari
Sekil 6.2°ye gore yapild

Bag Uzunluklari B3LYP Den.” Bag Agilar B3LYP Den.?
C(1)-C(2) 1.388 1.379  C(1)-C(6)-N(10) 118.6 117.9
C(1)-C(6) 1.389 1.369  C(5)-C(6)-N(10) 119.3 119.0
C(2)-C(3) 1.410 1.397  C(6)-N(10)-O(11) 117.8 118.4
C(2)-CL(37) 1.749 1.740  C(6)-N(10)-0(12) 117.6 118.6
C(3)-C(4) 1.408 1.396  O(11)-N(10)-O(12) 124.6 123.0
C(3)-N(13) 1.407 1.415 C(3)-N(13)-N(14) 114.6 113.5
C(4)-C(5) 1.382 1.380  N(13)-N(14)-C(15) 115.9 113.3
C(5)-C(6) 1.395 1.382  N(14)-C(15)-C(16) 125.3 124.1
C(6)-N(10) 1.475 1.471  N(14)-C(15)-C(17) 116.5 117.3
N(10)-0(11) 1.226 1.231  C(15)-C(16)-C(18) 120.8 122.1
N(10)-0(12) 1.226 1.225  C(15)-C(17)-C(20) 121.5 118.8
N(13)-N(14) 1.263 1.276  C(16)-C(18)-C(22) 121.6 120.7
N(14)-C(15) 1.393 1.394  C(17)-C(20)-C(22) 121.0 122.6
C(15)-C(16) 1.408 1.406  C(18)-C(22)-C(20) 116.9 117.2
C(15)-C(17) 1.403 1.417  C(18)-C(22)-N(25) 121.2 120.1
C(16)-C(18) 1.378 1.358  C(16)-C(15)-C(17) 118.2 118.6
C(17)-C(20) 1.381 1.386  C(20)-C(22)-N(25) 121.9 122.7
C(18)-C(22) 1.424 1.417  C(22)-N(25)-C(26) 119.0 121.7
C(20)-C(22) 1.419 1.412 C(22)-N(25)-C(31) 120.2 122.8
C(22)-N(25) 1.382 1.371  C(26)-N(25)-C(31) 119.5 115.3
N(25)-C(26) 1.475 1.460  N(25)-C(26)-C(27) 115.4 112.0
N(25)-C(31) 1.459 1.458  N(25)-C(31)-C(32) 112.7 111.3
C(26)-C(27) 1.526 1.525 C(31)-C(32)-0(33) 106.4 -
C(31)-C(32) 1.529 1.539  C(32)-0(33)-C(34) 116.2 -
C(32)-0(33) 1.441 - 0(33)-C(34)-0(35) 122.6 -
0(33)-C(34) 1.358 - 0(33)-C(34)-C(36) 111.5 -
C(34)-0(35) 1.208 - 0(35)-C(34)-C(36) 125.9 -
C(34)-C(36) 1.498 - C(34)-C(36)-C(44) 119.3 -
C(36)-C(44) 1.506 - C(34)-C(36)-C(48) 117.0 -
C(36)-C(48) 1.336 - C(44)-C(36)-C(48) 123.7 -
r.m.s. 0.010 rms. 1.6
Bag Acilar Diizlemsel Acilar

C(2)-C(1)-C(6) 118.6 118.0  C(1)-C(6)-N(10)-O(11) 0.1 -
C(1)-C(2)-C(3) 121.1 121.4  C(1)-C(6)-N(10)-O(12) -180.0 -
C(1)-C(2)-C1(37) 118.1 118.5  C(5)-C(6)-N(10)-O(11) -180.0 -
C(3)-C(2)-C1(37) 120.8 120.2  C(5)-C(6)-N(10)-0(12) 0.0 -
C(2)-C(3)-C4) 118.2 118.4  C(3)-N(13)-N(14)-C(15) -179.5 -
C(2)-C(3)-N(13) 117.7 116.4  N(13)-N(14)-C(15)-C(16) 1.2 -
C(4)-C(3)-N(13) 124.1 125.2  N(13)-N(14)-C(15)-C(17) -179.3 -
C(3)-C(4)-C(5) 121.4 121.0  N(14)-C(15)-C(16)-C(18) -180.0 -
C(4)-C(5)-C(6) 118.6 118.0  N(14)-C(15)-C(16)-H(19) 0.5 -
C(1)-C(6)-C(5) 122.0 123.1

* Deneysel veriler Lee ve arkadaglarinin ¢aligmasindan alindi (Lee vd. 2009)
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Azobenzen tipi boyalarda oOzellikle temel seviyeden birinci uyarilmis seviyeye
gerceklesen elektronik gecisler azo grubunun (N=N) yapisiyla yakindan ilgilidir.
Dolayisiyla daha sonraki basliklarda ele alinacak olan elektronik 6zelliklerin dogru
tahmin edilebilmesindeki hassasiyet, 6zellikle N=N bag uzunluklarinin dogru tahmin
edilmesine baglidir. Deneysel olarak 1.276 A olarak kaydedilen (Lee vd. 2009) azot
atomlar1 arasindaki ¢ift bag; DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC
molekiilleri i¢in swrastyla 1.261, 1.266, 1.263 ve 1.263 A olarak hesaplandi. Bu
sonuglarin 0.010-0.015 A sapma oramyla deneysel veriyle gayet iyi bir uyum
gosterdigi goriilmektedir. Dolayisiyla elektronik hesaplamalarin veya kalan diger
hesaplamalarin bu tiir molekiiller i¢in ¢ok 6nemli olan bu bagm iyi bir sekilde
belirlenememesinden dolay1 ciddi bir hataya sebep olmayacagi sdylenebilir. Trans-
azobenzen i¢in N=N bag uzunlugu deneysel olarak X-ism1 ve elektron sagilma
teknikleriyle sirasiyla 1.247 ve 1.268 A olarak dlgiilmiistiir (Bouwstra vd. 1983;
Traetteberg vd. 1977). Cis-azobenzen igin ise X-151n1 sa¢ilma teknigi ile bu bag 1.253
A olarak kaydedilmistir (Mostad ve Romming, 1971). Ay sekilde azo grupta yer
alan her bir azot atomunun fenil halkalariyla gerceklestirdigi tekli bag (C-N) gayet
yiiksek bir hassasiyetle tahmin edilmistir. Azo grubu ve fenil halkalar1 arasindaki bag
acilarinin da buna bagh olarak deneysele ¢ok yakin sonuglar veridgi Tablo 6.1-
6.4’ten goriilebilir. Yukarida belirtilen siralamaya gore c¢alisilan her bir molekiil i¢in
C3-N13 bagi 1.414, 1.415, 1.407 ve 1.407 A olarak hesaplanirken N14-C15 bag1
1.397, 1.398, 1.393 ve 1.293 A olarak tahmin edildi. Karsilastirma amaciyla verilen
dispers kirmiz1 65 (Lee vd. 2009) bilesigi i¢in bu baglar deneysel olarak sirasiyla
1.414 ve 1.394 A olarak elde edilmistir. Trans-azobenzen i¢in kaydedilen 1.428 ve
1.427 A degerleri sirasiyla X-151m ve elektron sacilma teknikleriyle elde edilmistir
(Bouwstra vd. 1983; Traetteberg vd. 1977). X-1511 sagilma metoduyla cis-azobenzen
icin ise C-N bag1 1.449 A olarak bulunmustur (Mostad ve Romming, 1971). DFT
hesaplamalarina bakarak birinci fenil halkasinda hidrojen atomu yerine elektron
cekici ozellikte bir atom olan klor atomunun baglanmasinin C-N baginda kisalmaya
sebep oldugu goriilmektedir. Yine de hesaplamalarin kararli yapiyr karakterize
ederken deneysel sonuglarin ortalama titresimsel yapiya karsilik geldigi akilda
bulundurulmahdir. Ayrica gaz ve kat1i fazlarda kararli yapmin farklilik
gosterebilecegi de unutulmamahdir. Ornegin, azobenzen i¢in gaz ve kat1 fazlarda

gerceklestirilen deneylerde farkli simetri gruplart elde edilmistir (Fliegl vd. 2003).
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Geometrik veriler {izerindeki degerlendirmelere son vermeden 6nce DR-13-AC ve
DR-13-MC molekiillerinde DR-1-AC ve DR-1-MC molekiillerinden farkli olarak
birinci fenil halkasina hidrojen yerine klor atomunun baglanmasinin C2-C3 bagi
tizerindeki kiiciik degisikligin haricinde ciddi bir etkisinin olmadigim ve tiim
molekiiller i¢in nitro (NO;) grubun fenil halkasina ¢ok kii¢lik sapmalarin ihmal

edilmesiyle diizlemsel olarak hesaplandigini vurgulamak gerekir.

Azobenzen ve tiirevlerinin temel ve uyarilmig seviyede cis veya trans
izomerizasyonlarinin hangisinde bulunduklar1 ve izemerisazyonlar arasi gegisler
uzun yillardir arastirma konusudur. Bu c¢aligmada incelenen molekiiller nispeten
biiylik olmalar1 ve kullanilan programin bu tiir ¢alismalar i¢in bir {ist sinira sahip
olmas1 izomerizasyon karakterizasyonu ve izomerizasyonlar arasi gegislerin
incelenmesine olanak tanimamaktadir. Ancak yine de temel seviye konformasyonlar1
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in farkli izomerizasyonlar i¢in enerji taramasi1 yapmak
miimkiindiir. Buna gore, temel seviyede optimum yapilarin tayini icin, halkalarin
N=N c¢ift bag: etrafinda 10° araliklarla dondiiriilerek her bir konfigiirasyonda sahip
olduklar1 enerjileri, yart deneysel (semi-emperical) AM-1 (Austin Model 1) metodu
ile belirlendi. Bdylece molekiillerin cis-trans konformasyonlarindan hangisinde
bulunduklar tespit edilerek geometrik optimizasyonun da saglamasi yapilmis oldu.
S6z konusu hesaplamalar sonucunda elde edilen enerjiye karsilik diizlemsel agi
grafikleri ve minimum ve maksimum enerji durumlarina karsilik gelen geometrik

yapilar Sekil 6.3 ve 6.4’te verildi.

Sekil 6.3 ve 6.4’e¢ gore tiim bilegikler i¢in benzer sonuglar elde edilirken ayni
konformasyon i¢in enerji degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglara gore C-N=N-C dihedral agilarinin 0° (=360°) ve yaklagik 190° oldugu
durumlarda ¢alisilan molekiillerin iki farkli kararli yapiya sahip olduklar
goriilmektedir. Sekil 6.3 ve 6.4’ten goriilebilecegi gibi ¢ok kiigiik sapmalarin thmali
durumunda caligilan tim bilesikler temel seviyede diizlemsel ve trams yapiya

sahiptirler.
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Sekil 6.3. DR-1-AC (a) ve DR-1-MC (b) molekiillerinin yar1 deneysel AM1 metodu kullanilarak fenil
halkalarinin N=N ¢ift bagi etrafinda (CNNC) 10° araliklarla dondiiriilerek her bir konformasyon i¢in
elde edilen enerji degerleri ve minimum ve maksimum enerji degerlerine karsilik gelen
konformasyonlari
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Sekil 6.4. DR-13-AC (a) ve DR-13-MC (b) molekiillerinin yar1 deneysel AM1 metodu kullanilarak
fenil halkalarinin N=N ¢ift bag1 etrafinda (CNNC) 10° araliklarla dondiiriilerek her bir konformasyon
icin elde edilen enerji degerleri ve minimum ve maksimum enerji degerlerine karsilik gelen
konformasyonlar
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6.2. Titresim Spektrumlari ve Analizi

Caligilan molekiillerin titresim modlarimin tespiti i¢in deneysel FT-IR spektroskopisi
ve kuantum kimyasal hesaplamalar kullanildi. Deneysel olarak kaydedilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.5-6.8’de verildi. B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edilen
teorik IR ve Raman spektrumlar1 ise Sekil 6.9-6.12°de verildi. Burada IR
spektrumlar1 IR sogurma siddetine karsilik dalgasayilari igin ¢izilirken Raman
spektrumlar1 sagilma aktifliklerine karsilik dalgasayilarma karsilik ¢izildi. Her iki
spektrum i¢in de elde edilen degerler 1’e normlanarak verildi. Her bir molekiil igin
kaydedilen deneysel ve teorik titresim frekanslari, hesaplamalar neticesinde elde
edilen her bir titresim moduna karsilik gelen indirgenmis kiitle, kuvvet sabiti, IR
sogurma siddeti, Raman sacilma aktiflikleri gibi degerler ile TED yardimiyla
gerceklestirilen titresim  modlarinin  isaretlenmeleri  Tablo 6.5-6.8’de  verildi.

Isaretlenmeler yapilirken % 5 ve daha biiyiik degerler g6z 6niinde bulunduruldu.

Gaussian programiyla elde edilen Raman spektrumlarinda dalga sayilarina karsilik
Raman sacilma aktiflikleri hesaplanabilmektedir. Tablo 6.5-6.8’de verilen Raman
sacilma giddetleri, Raman sagilma teorisi (Keresztury vd. 1993a; 1993b; Keresztury,

2002) kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamalar i¢in ilgili formiil asagidaki gibidir:

fo —v)*S;

Ii = Ui[l — exp(—hCUi/kT)]

(6.1)

Burada v, cm™ biriminde lazer uyarma dalga sayisi (bu galismada, 1064 nm dalga
boylu Nd:YAG lazerine karsiik gelen v, = 9398.5 cm™ kullanildi), S;, normal
modlarin Raman sa¢ilma aktiflikleri, £, tiim piklerin giddetleri i¢in se¢ilmis uygun bir
normalizasyon Kkatsayist (bu deger 10'12’dir), h, k, ¢ ve T sirasiyla Planck sabiti,

Boltzman sabiti, 151k hiz1 ve Kelvin cinsinden sicakliktir.
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DR-1-AC'nin Deneysel FT-IR Spektrumu (4000-400 em™)
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Sekil 6.5. DR-1-AC bilesiginin deneysel FT-IR spektrumu; (a) 4000-400 cm™, (b) 1800-400 cm’™



77

DR-1-MC'nin Deneysel FT-IR Spektrumu (4000-400 cm'l_ )
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Sekil 6.6. DR-1-MC bilesiginin deneysel FT-IR spektrumu; (a) 4000-400 cm™', (b) 1800-400 cm’
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Sekil 6.7. DR-13-AC bilesiginin deneysel FT-IR spektrumu; (a) 4000-400 cm™, (b) 1800-400 cm’
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Sekil 6.8. DR-13-MC bilesiginin deneysel FT-IR spektrumu; (a) 4000-400 cm’', (b) 1800-400 cm™
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DR-1-AC'nin Teorik IR Spektrumu
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Sekil 6.9. DR-1-AC molekiiliiniin teorik olarak B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edilen IR ve
Raman spektrumlari
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DR-1-MC'nin Teorik IR Spektrumu
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Sekil 6.10. DR-1-MC molekiiliiniin teorik olarak B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edilen IR ve
Raman spektrumlari
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Sekil 6.11. DR-13-AC molekiiliiniin teorik olarak B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edilen IR ve
Raman spektrumlari
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DR-13-MC'nin Teorik IR Spektrumu
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Sekil 6.12. DR-13-MC molekiiliiniin teorik olarak B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edilen IR
ve Raman spektrumlari
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Tablo 6.5. DR-1-AC molekiilii i¢in deneysel FT-IR teknigiyle elde edilen ve B3LYP metodu ile 6-311++G(d, p) temel setinde hesaplanan ham ve 6l¢eklendirilmis
dalga sayis1 degerleri (cm™), indirgenmis kiitleler (amu, atomik kiitle birimi), kuvvet sabitleri (mDyne/A), IR ve Raman sogurma siddetleri (KM/Mol), Raman
sacilma aktiflikleri (A™*/amu) ve her bir titresim modu i¢in muhtemel isaretlemeler

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SAra Ira FT-IR Isaretlemeler (TED (>5%))
1 11 11 6.057 0.000 0.028 7.456  0.011 v CCC3Ny5(44) +y CCN ;3N 14(28)
2 12 12 5.678 0.001 0.176 8.409  0.011 vy CCN ;3N 4 (34) + 7 (C34033C3y) (23)
3 24 24 5.201 0.002 0.037 1.191  0.001 ¥ (033C55 Cs31) (23) + v (CNNC) (22) + v CCN3N4(10)
4 30 30 5.871 0.003 1.097 1250  0.001 ¥ (C34033C32) (50) + v (033C3,.C31) (8)
5 34 34 4.597 0.003 2.020 3.163  0.001 ¥ (NCCOC)g (22) + v (C34033C3) (21) + v (CNNC) (15) + v (C27C6N55) (12)
6 44 43 6.457 0.007 0.961 0.361  0.000 B CN3N4(44) + B CCNy314(28)
7 53 52 5.962 0.010 0.080 0.194  0.000 t NO, (70)
8 54 53 4.379 0.008 0.697 0.359  0.000 r (CH-CH3) (33) +t NO; (22)
9 70 69 4.229 0.012 0.947 3.336  0.001 ¥ (C34033C3) (38) + 7 (033C3, C3) (26)
10 77 75 5.978 0.021 0.192 0.868  0.000 v (CNNC) (18) + B (C34033C3) (12) + B C32C31N5s) (6)
11 109 107 2.399 0.017 1.966 1.948  0.000 ¥ (C21Ca6N2s) (55)
12 118 116 2.641 0.022 1.157  1.267  0.000 ¥ (C43C36C34) (44) + 7 (C21C26N15) (8)
13 127 125 3.518 0.033 2.237 1.547  0.000 r(CH,-CHjs) (30) + B (C34033C3;) (12) + B (033C3,C31) (7) + B (C36C34033) (7)
14 136 134 5.946 0.065 0.582 3.017  0.000 B CCNi314(28) + B CNN (15)
15 161 158 5.841 0.090 2.446 2.083  0.000 v (CNNC) (15) + v (CCNjp) (13) + B CyN25Cya(6)
16 173 170 6.859 0.121 3.844 1.778  0.000 v (CNNC) (37) + v (CCNyp) (10)
17 202 198 3.661 0.088 1.370 6.792  0.001 ¥ (C3,033C34) (38) + 7 (C34C36Ca3) (13)
18 210 207 3.635 0.095 2.704 4.587  0.000 ¥ (C3,033C34) (25) +1 NO, (6)
19 221 217 4.967 0.143 2.444 15.929 0.001 r NO; (22) + B CyeNasCpy (12)
20 270 266 4.553 0.196 9.365 0.953  0.000 B 033C32C31(15) + B Ci520C22Nas(12) + 1 NO, (11)
21 277 273 3.930 0.178 9.049 19.128 0.001 B C34C36(Cs3Hy) (35) + B 033C54C36(23) + B 033C3,C31(9)
22 311 305 4.361 0.248 0.450 3.270  0.010 B CCNi314 (30) +1rNO, (22)
23 319 314 2.025 0.121 0.455 2.785  0.008 1 CH; (41) +y (CNNC) (14)
24 326 320 2.351 0.147 6.389 2.058  0.006 1 CH; (33) +y (CNNC) (10) +v (CCNO) (7)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt I SAga L, FTIR Isaretlemeler (TED (> %5))
25 357 351 5.402 0.405 9.485  6.819  0.016 B C32055C34(10) +v C-NO, (8) + B NosCa6Cay (7) + 1 C2oNos (6)
26 366 360 5.412 0.428 18.399  4.347 0.010 B C33C31N15(8) + B C3,033C;34(7) + B 033C34035(6) + B C34C36C43(6)
27 394 388 2.926 0.268 0.348 0.616 0.001 B N2s5Ca6Ca7 (22) + B Ci520C22N (13) + B Co¢NCs, (7)
28 403 396 4.253 0.407 8.127 20.562 0.037 Y (CCO)a (27) + P NasCpsCa7 (5) + B NosCs1Csz (5)
29 423 416 3.077 0.324 0.074 2.389 0.004 v (CCC)y (88)
30 439 432 3.441 0.391 0.382 1.519 0.002 v (CCO)p (74)
31 454 447 5317 0.647 9.898 5790  0.008 443 B CCNys (10) + B C2eNCy, (10) + C-NO, (8)
32 471 463 3.598 0.471 0.505 10232 0.013 B C31NC2: (20) + B C26NCs; (13) + v C-NO; (8) + v (CCO)xa (7)
33 498 489 3.083 0.450 1.734 0748 0.001 ¥ (CCC)ui (37) +7 (CCC)ips (15)
34 516 508 7.369 1.158 9.139 38401  0.040 509 rNO, (37) + B CNN (11) + B CCNi3, 4 (10)
35 525 516 1.651 0.269 0481 1722 0.002 vy CgH (42) + t (CHy)s (41) +y C=0 (16)
36 534 525 3.242 0.544 14.011 15113 0.015 534 v (CNNC) (8) + B CCO (6)
37 554 544 3.973 0.718 4912 34776 0.031 543 rNO, (16) + B CCNy3.14 (9) + B CNN (8)
38 558 549 3.467 0.637 23.190 0.532 0.000 B CCNi3,.14 (10)
39 589 579 5.396 1.104 5400 15517 0.012 0 (CO)iz (16) +v C-NO; (7)
40 640 629 7.149 1.726 0.967 48.669 0.031 H; halka sekil bozulmast (46)
41 654 643 7.161 1.803 5.420 0.814 0.000 639 H; halka sekil bozulmast (47)
42 673 662 3.975 1.062 7.637 11.825 0.007 B C=0 (35) + v C34C56 (15) + 1 (CH,)4(15)
43 691 679 4811 1.353 1281 4132 0.002 B (CCC)yy (8) +v C-NO; (6) + p NO, (6)
44 695 683 3.843 1.094 19.085 1.363  0.001 687 v (CCC)i (55) + v (ONO) (27)
45 734 722 5.597 1.778 8.863 5956  0.003 726 v (ONO) (46) + 7 (CCC)y» (6)
46 748 735 4.775 1.574 0.105 1.802 0.001 v (CCO)z (23) + v (ONO) (16)
47 755 42 4.346 1.460 13.546 15719  0.007 756 0 Caz2631N (21) +0 (CC)y2 (10) + B (CCC)irz (6)
48 790 777 1.181 0.435 10258  6.050  0.002 r (CHy); (58) + 1 (CH,), (28)
49 806 792 1.255 0.480 5.486 8.914 0.003 v (CH)y, (84)
50 825 811 1.397 0.560 27971 0.554  0.000 809 v (CH) (27) + 1 CH; (17) + 1 (CH,), (7)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt Iy SAg. L, FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
51 830 816 3.502 1.421 16.342 1.463 0.001 v (O-C=0) (86)
52 837 823 5212 2.154 4494  287.388 0.098 v C315N (15) +0 (CC)ypa (12) + p NO, (10) +v (CC)yy; (9)
53 845 831 1.499 0.631 15.889 46919  0.016 831 v (CH)i2 (27) + 7 (CH)yp; (7)
54 846 831 1.324 0.558 8.315 29.812  0.010 vy (CH)w; (75)
55 873 858 9.200 4.131 102.667 14.363  0.004 859 p NO, (50) + v (CC)yyy (15) + v C-NO; (8)
56 880 865 1.710 0.780 57671 1111 0.000 v (CH)u; (79)
57 899 884 4.139 1.972 14.503  11.490  0.003 ¥ C33C34(37) + v C34Cs6 (14) + 1 (CHz)4 (12) + v C3,C3, (9)
58 918 902 2.747 1.364 38072 7.069  0.002 0 C2¢Ca7 (17) +0 CasCag (16) +v (CC)ra (11) + B CCHas (7)
59 940 924 7.045 3.666 1.137 22.802  0.006 917 B CNN (71)
60 970 953 1.334 0.740 1.861 0461  0.000 951 v (CH)i (81)
61 985 968 1.316 0.752 2514 3092  0.001 v (CH)2 (65) + 7 (CH)yy; (7)
62 987 970 1.298 0.744 0426  2.885  0.001 977 v (CH)i; (64) + 7 (CH)ypz (12)
63 1002 985 1.336 0.791 0.014 7.108 0.002 v (CH)y; (82)
64 1010 993 2.389 1.437 10.550 15.869  0.003 H,halka sekil bozulmasi (87)
65 1012 995 1.387 0.837 23.516  4.566 0.001 o (CHy)4 (98)
66 1016 999 6.525 3.968 49.005 11.695  0.003 V C3,Cs3 (78) + v C34Cs6 (8)
67 1021 1004 1.071 0.658 28.927  0.232 0.000 1003 v C36H (90) + v Cy3Hyy (8)
68 1021 1004 2.599 1.598 3.850 553.202 0.117 H; halka sekil bozulmas1 (92)
69 1022 1005  2.189 1.348 35354 12,126 0.003 0 Ca631N (25) + v Cy,CH; (16) + B CCHys (13)
70 1065 1047 2.643 1.767 33.150  261.193 0.050 1035 v C31C3; (65) + 1 (CHy)4 (15)
71 1084 1065  2.343 1.622 11976 4356  0.001 1059 v C57CH; (42) + B CCHas 30 (13) +v C3N (8)
72 1091 1073 1.955 1.372 32.383  178.006 0.032 1 (CHy)y (31) + B Cs6H (66) + v C3,Cs, (13) + v C3¢Caq (11) + v C=0 (6)
73 1114 1095 2.947 2.153 467.709 5860.380 1.000 1084 v C-NO; (74)
74 1122 1103 1275 0.945 10500  10.651  0.002 1107 B (CH)ii (66) + v (CC)y (23)
75 1137 1118  1.867 1.422 73.951  306.671 0.050 ¥ (N>sC3,Cs») (46) +1 CHy(9)
76 1147 1128 1574 1.220 132.793  1405.163 0.222 B (CH)ipz (25) + v (CC)ypp (10) + t CH, of CH; (10)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt Ip SAra L, FTIR Isaretlemeler (TED (>%5))
77 1155 1135 1.635 1.284 430.652 2938.035 0.457 1138 B (CH)iz (24) + v (CO)a (12)
78 1165 1146  1.828 1.463 126.057 5115.700 0.778 v Cs5N (14) + B (CH)yy (14)
79 1181 1161  1.377 1.132 353.065 761.849 0.112 1157 B (CH)m (27) + B (CH)iz (21) + v (CC)py (8) +v CisN (8)
80 1192 1171 3.856 3.227 673913 16.189  0.002 v C340 (68) + C36H (8)
81 1210 1190  2.112 1.822 48.557  56.557  0.008 1189 0 Ca31-N (33) +t (CHy); (9) + t (CHa), (8)
82 1222 1201  2.000 1.759 7435 3030.803 0.408 v C5-N (24) +v (CC) (14) + B (CH) (13) + B (CH)yy (12)
83 1257 1236 1474 1.372 23.154 9236  0.001 1236 t (CHy)s (54) + v Cy2631N (16) + t (CHa), (7)
84 1287 1266  2.952 2.883 121.113  3.208  0.000 1270 v C3.15N (40) + v (CO)ua (13) + B (CH)a (13)
85 1310 1288  1.289 1.305 207.223 215.840 0.024 t (CH,); (28) + t (CHy), (15) +v Cop-N (7)
86 1315 1293 1.359 1.385 7.264 394431 0.044 1292 B (CH)y; (76)
87 1323 1300  1.429 1.473 123.864 143.523  0.016 B Cs6H (16) + B CH of (CHy)4(21) +v C3-Cas (15)
88 1327 1305 1.317 1.368 122.105 665.737 0.072 t (CH):1 (39)
89 1339 1316  1.503 1.588 124243 1323.913 0.141 1314 B (CH)z (28) + 0 (CC)a (11) + B CH of (CH,), (16)
90 1348 1325  2.6l1 2.793 80.817  254.740 0.027 0 (CC)iy (40) + B CH of (CH,), (8)
91 1350 1327 1474 1.582 37723 2618 0.000 ® (CHy), (18) + B (CH)rz (13) + o (CHy); (6)
92 1357 1334 10.059 10.917 1014.147 8658.450 0.888 1341 Vsim NO; (84)
93 1365 1342 9.036 9.921 26.597  75.774  0.008 0 (CC)i (80)
94 1396 1372 2.202 2.528 200.367 117.846 0.011 1360 v CyoN (23) +t (CHy), (14)
95 1408 1384 1321 1.543 111.795 806.973 0.075 1390 o CH; (45) + o (CHy); (20)
96 1422 1398  1.345 1.603 6.333  48.502  0.004 ® (CHy), (17) + © (CHy)s (19) + p (CHy)s (8)
97 1427 1402 1430 1.715 162.905 1329.864 0.119 o CH; (45) + o (CH,), (20)
98 1435 1411 3371 4.093 43221  3133.548 0.277 1407 0 (CC)r (30) + B (CH)gy (23) + v N=N (11)
99 1439 1415 1.300 1.586 89.667  30.024  0.003 1424 p (CHp)4 (61)
100 1464 1440  3.579 4.522 134.648 3821.823 0.320 1448 0 (CC)pz (34) + B (CH)ip (18) + v N=N (14)
101 1490 1465  3.483 4.555 200.112  9351.998 0.747 1461 v N=N (26) + v (CC)o (11) + B (CH)yy; (11)
102 1501 1475  1.058 1.403 7200  18.881  0.001 t CH; (54) + v (H,C2sCasHy) (19)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind.Kiitle Kuv.Sbt I SAr, L, FT-IR Isaretlemeler (TED (> %5))
103 1504 1479 1.076 1.435 7.981 18.264  0.001 p CH, of CH; (49) + v (H,C1Cy7Hy) (23)
104 1515 1489 1.148 1.552 10.374 320.843 0.024 v (C51C5,033) (38) + p (CHy); (25)
105 1515 1490 2.386 3.228 58.560 1971.188 0.150 B (CH)u1 (31) +v (CC)y; (13) +v N=N (13)
106 1521 1495 1.184 1.614 91.199 64.204  0.005 v (N2sC26Ca7) (46) + p (CH): (24)
107 1534 1508  1.105 1.532 9.111  33.659  0.002 1511 ¥ (N5sC3,Ca2) (36) + p (CHy), (22) + p CH, of CH; (9)
108 1541 1515 2.294 3211 252,925 267.188 0.019 1519 B (CH)u2 (39) +v (CC)p (16) + v C-N (9)
109 1569 1542 11.811 17.126 220.368 14.796  0.001 Vasim NO2 (74) + 0 (CC)yy (14)
110 1585 1558 6.026 8.921 6.965 122.687 0.008 1560 v (CO)uz (73)
111 1631 1603 6.586 10.324 47.236  2697.835 0.168 1601 V (CO)yyp (62) + 0,5m NO, (8)
112 1638 1610 7.769 12.286 75.429 848.886  0.052 V (CO)yp (62) + 0,5im NO, (11)
113 1647 1619 6.057 9.674 502.358 516.688 0.031 1636 v (CO)uz (75)
114 1687 1658 4.794 8.038 34.188 180.275 0.010 v Cy3-C36 (86)
115 1779 1704 11.082 20.656 200.367 18.676  0.001 1724 v C=0 (86)
116 2977 2852 1.073 5.600 49.546 154.310 0.001 v CH of (CH,); (97)
117 3037 2909 1.036 5.627 23.884 193.561 0.002 Vsim CH3 (100)
118 3055 2927 1.058 5.817 8.743 143.192  0.001 Vsim (CHa)3 (97)
119 3061 2932 1.090 6.017 9.021 44264  0.000 2933 v CH of (CH,); (91)
120 3085 2955 1.070 5.997 35.602  47.750  0.000 Vasim (CHp), (91)
121 3099 2969 1.103 6.243 0.870 68.211 0.001 Vasim (CH2)3 (64) + v,5im CH, of CH3 (25) + v CH of (CH,), (10)
122 3101 2971 1.102 6.243 33.013 129.577 0.001 Vasim CHz of CH3 (72) + Vasim (CHa)3 (24)
123 3107 2977 1.103 6.275 28.421 66.618  0.001 2984 Vasim CHy of CH;3 (93)
124 3137 3005 1.099 6.368 25.591  69.383  0.001 Vasim (CHy)1 (96)
125 3145 3013 1.059 6.167 4.616 114.938 0.001 Vsim (CH2)4 (98)
126 3185 3052  1.090 6.515 1796 61.562  0.000 v (CH)uz (99)
127 3187 3053 1.094 6.548 2.921 80.909  0.001 v C36-H (99)
128 3196 3062  1.090 6.560 1,585  43.373  0.000 v (CH)u; (99)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt I SAr, I.a FT-IR Isaretlemeler (TED (> %5))
129 3202 3068  1.088 6.576 0315  27.547  0.000 v (CH)ia (99)
130 3211 3076 1.088 6.612 1.149 34271  0.000 v (CH)y; (99)
131 3219 3084  1.091 6.660 17.745  117.859 0.001 v (CH)uz (98)
132 3222 3087 1.092 6.680 16.446  124.277 0.001 v (CH)u2 (98)
133 3223 3088 1.094 6.697 0.415 63.424  0.000 v (CH)y; (99)
134 3224 3089 1.094 6.698 0.618 162.266 0.001 v (CH)y; (95)
135 3238 3102 1.117 6.900 1.901 89.329  0.001 3104 Vasim (CHa)4 (97)

Olgekl—Olgeklendirilmis; Ind. Kﬁtle—indirgenmis kiitle; Kuv. Sbt—Kuvvet sabiti; [[R—IR sogurma siddeti; SAg,—Raman sagilma aktivitesi; Ip,—Raman
sogurma siddeti; vyy—simetrik gerilme; v,qm— asimetrik gerilme; f—diizlem-igi egilme; y—diizlem-dis1 egilme; p—makaslama; o— ayn1 yonde sallanma;
t— burulma; r—diizleme dikey sallanma; t—kivrilma; Ham ve Olgekl. — sirastyla hesaplanmis ham ve 0-1700 cm™ igin 0.983 ve 1700-4000 cm™ igin 0.958
6lgeklendirme katsayilar: ile carpilnus titresim dalgasayilarini gostermektedir. Raman Sacilma siddetleri Denklem 6.1 kullanilarak hesaplandi. Halkalarin ve
fonksiyonel gruplarin pozisyonlar1 Sekil 6.1’e gore belirlendi. Son siitunda, diizlem dis1 egilme titresimlerinde (y) ilgili atom alt1 ¢izili olarak verildi.
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Tablo 6.6. DR-1-MC molekiilii i¢cin deneysel FT-IR teknigiyle elde edilen ve B3LYP metodu ile 6-311++G(d, p) temel setinde hesaplanan ham ve 6l¢eklendirilmis
dalga sayis1 degerleri (cm™), indirgenmis kiitleler (amu, atomik kiitle birimi), kuvvet sabitleri (mDyne/A), IR ve Raman sogurma siddetleri (KM/Mol), Raman
sacilma aktiflikleri (A™*/amu) ve her bir titresim modu i¢in muhtemel isaretlemeler

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SAg, I, FT-IR  Isaretlemeler (TED (> %5))
112 12 6.593 0001 0227 7715  0.010 ¥ C3405C3,C31 (24) +y CarCagNas (11) +y C33C31N5sCas (8) + 7 C31NpsCnCig (8)
2 16 16 4.994 0.001  0.061 8318  0.008 ¥ N=NC;C;4 (46) +y C3NpsCyCig0(15)
3017 17 4.028 0001 0753 3775  0.003 v 035C3403;,C5Cs, (40) + 1 (CHy); (30) +y N=NCC (7)
4 25 25 5.165 0002  0.176 0984  0.001 y CisN=NG; (24) +7v C34053C3,Cy (22) +7 CCCNy3 14 (13)
5 33 32 4.297 0.003 0934 2219  0.001 ¥ CoeNasCiCig 20 (30) +y N=NC;C, (21) +1 (CH,), (15)
6 44 44 6.315 0.007  0.893 0363  0.000 B CN=N (44) + B CCN 3.4 (28)
7 53 52 4327 0007 0927 0740  0.000 “(/9$34C36C47 (15) +7 QuNiCeCy (1) +v CorCagNas (11) + v Co1CaNas (7) +7 C34Cs6Cas
8 54 53 6.298 0011 0.8 0333  0.000 £ NO, (60) + v C34C3¢Ca7 (13) + ¥ C34C3¢Ca3 (8)
9 56 55 4.484 0.008  1.176 1378  0.000 “(/6$27Q&N25 (14) v 0N10CeCi (14) +7 CaaCs6Car (11) + 7 Ca7Ca6Nas (8) + v C34C36Cas
10 74 73 5.265 0017 0412 0253  0.000 B C5205:Cs4 (17) + B C31C3055 (9) + B NosCs1Css (6)
11 8 88 5.709 0027 0531 0547  0.000 ¥ C3405C3; (21) +7 C3C3iNpsCas (18) +7 CisCieC340s5 (14) +7 C32C3 NpsCas (9)
12107 105  3.073 0.021 1315 2709  0.000 “(/1%72&1‘125 (20) +v Co7CaNas (19) +v C3iNasCis0 (15) + P (C36C34033+ C34053C52)
13 114 112 2.549 0020 1708  0.592  0.000 ¥ CorCagNas (62) +7 CoCaNos (9) + B C36C34033 (6)
14 136 134 6152 0067  1.039  3.175  0.000 B CCN 314 (28) + B CN=N (11) + v CNy3 4 (8) + B C1sCuNos (7)
15 158 155 5612 0082 3320 2256  0.000 ¥ CCNC (16) + 7 Ny oCCC (11) +y NasCCC (7)
16 173 170 7.095 0.125 4153 1.504  0.000 y CCNy314C (42) +7 N;oCCC (13)
17 176 173 1.820 0033 0592 1447  0.000 y 035CCs1 (37) + T (CHy), (29)
18 186 183 1311 0027 1461 0225  0.000 T (CH3), (73) + v C3405,C3, (15)
19 205 201 5272 0130  1.928 10226 0.001 0 CNj3 14 (10) +7 C,C3 N5 (7) + 1 NO, (6)
20 221 217 5.156 0.149 1915 14906 0.001 1 NO, (31) + B Co6NasCa (13)
21 263 259 4816 0.196  14.740 8721  0.000 B CusC36Ca4 (9) + B C3405:C32 (9) + P 035C34C36(6)
22275 270 4.220 0.188  2.663  9.548  0.000 B O3;C5Cs1 (17) + B CarCsCas (1) + B CizCieCiq (10)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kitle Kuv. Sbt Iz SAr, Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

23 310 305 4648 0264 0732 3477 0011 B CCNis 14 (30) + 1 NO, (22) + B CaNasCan (6)

24 321 315 2558 0155 0043 2244  0.006 T (CHs), (22) +y CNy5=N,, (18) +7 CNOO (12)

25 327 321 1.735 0.109 4.463 2.355 0.006 7 (CH3), (58)

26 357 351 5309 0399  7.107 8766  0.020 0 C=NO, (12) + B Cy1CseNas (10) + 1 CosNas (7)

27 373 367 5164 0423 19.053 0.648  0.001 B C3405Cs (12) + B CiCaeCas (12) + B C3>Cs1Cas (9)

28 387 380  3.001 0265 1236 2274 0004 B CiCseCay (50) + B O35C34053 (9) + v C1eCaa (8)

29 393 387  3.055 0279 0919 0392  0.001 B CarCaeNas (15) + B NasCsCis (8) + B CrNasCon (8)

30 400 393 3.604 0340 0352 1283  0.002 ¥ CisCeCs (54) + 055C3i053 (13)

31 411 404 3.601 0358 12631 25.174 0.042 7 (CCCun (32) + B CxCaiNas (8) + B CasCseCas (8) + B CasCssCar (7)
32 424 417 3.094 0328 0240 2769  0.004 ¥ (CCC)ui (87)

33440 432 3452 0393 0.799 2452 0.004 434 v (CCC)i (76)

34 457 449 5446 0670  7.036  3.595  0.005 455 B CagNasCas (17) +0 C- NO, (1) + B CagNasCig 0(8) + p CN=N (6)
35 475 467 3.491 0464 1547 14853 0018 B CuNysCyi (31)

36 500 491  3.140 0462 2879 5166  0.006 v (CCC)yn (39) +7 (CCO)yyy (14)

37 517 508 7.628 1201 12.075 30.012 0.030 519 r NO; (42) + B CN=N (20) + v (CC)ur (7)

38 537 527 3225 0547 12767 9.170  0.009 7 (CCC)yp (15) + B C34C2i053 (1)

39 554 545 4084 0738 5978  32.964 0.028 536 r NO, (16) + B CCN13(9) + B CN=N (9)

40 558 549 3.636  0.668  19.879 0226  0.000 554 B CCNis14(8) + B CagNasCon (8)

41 591 581 5494 1132 7982  22.066 0.016 B (CCCrz (18) + v C-NO, (7)

42 601 591 3647 0776 5027 12313 0.009 593 0 C34C (29) + B 035C34053 (29) + v CusCag (11) + B CasC3Car (7)
43 640 629 7.147 1.726 0.935 48.845 0.030 H; halka sekil bozulmasi (52)

44 654 643 7.163 1.805 4.538 1.036 0.001 639 H, halka sekil bozulmasi (47)

45 665 654 1357 0354 7943 1.020  0.001 t (CHa)s (57) +7 C3¢C34033 (31) +1 (CHy): (7)

46 688 676  5.486 1520 1282 9473  0.005 B (CCC)y (20) + p NO, (7)

47 695 683 3819 1087 18736 1305  0.001 686 v (CCC) (57) +v (CNOO) (27)

48 734 722 5580 1772 8769 5751 0.003 726 v (CNOO) (46) + v (CCC)ya (6)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iz SAg, Iz, FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))

49 748 735 4.816 1.586 0.393 2.004 0.001 ¥ (CCC)y (26) + v (CNOO) (16)

50 753 741 4.559 1.525 15875 16916  0.007 755 v (CH) i (10) +v C3Nas (8) + 0 CagNas (7) + v CooNos (6) + B (CH)yp, (6)
51 792 778 1.170 0.432 7.896 5.629 0.002 r (CHa)s (59) + 1 (CH,), (28)

52 804 791 1.256 0.479 4.575 7.841 0.003 792 v (CH)y, (85)

53 825 8l 1.334 0.535 25927  0.874 0.000 v (CH)ip (29) + 1 (CH3), (25) + 1 (CH)), (14)

54 833 819 2.579 1.055 9.309 6.030 0.002 ¥ C36C34033 (49) + 1 (CH,), (36)

55 837 823 4.952 2.044 3.156 266.346  0.089 824 v (CO)urz (29) + v CN 314 (15) + p NO, (10)

56 844 830 1.637 0.688 25235  68.856  0.023 ¥ (CH)i» (37) + 1 (CHs); (10)

57 846 832 1.255 0.530 1.708 6.614 0.002 v (CH)yy; (96)

58 864 849 5.801 2.552 10243 31.602  0.010 B 035C34053 (21) +v C34053(17) + v C36Ca3(17) + v C5;C35(9) +v C34Ca¢(7)
59 873 858 9.091 4.084 100.114  16.248  0.005 858 p NO; (56) +v (CC)yy (18)

60 881 866 1.704 0.778 56.734  0.728 0.000 ¥ (CH)y (79)

61 916 900 2.753 1.361 42281  5.542 0.001 1 Cy7Cas (19) + NpsCog (18) +v (CC)yp (15)

62 940 924 7.074 3.681 1.107 22933  0.006 B (CN=N) (44) +v CCyy 11 (27)

63 952 936 2.010 1.073 3.119 1.999 0.000 1 (CH,)4 (43) + v C36-(CHs), (29) + v C3403; (7)

64 969 952 1.337 0.739 1.897 0.515 0.000 948 v (CH)yp, (83)

65 985 968 1318 0.754 2417 2.921 0.001 v (CH)y, (70)

66 987 970 1.294 0.743 0.282 2.364 0.001 v (CH)yp, (68)

67 989 972 1.332 0.767 33.436  3.753 0.001 o (CH,),4 (98)

68 1003 986 1.334 0.791 0.023 4613 0.001 v (CH)yy; (82)

69 1010 993 2372 1.427 9.102 14269  0.003 H, halka sekil bozulmasi (50) + v (CC)y» (36)

70 1015 998 3.701 2.248 18.627 15712 0.003 v C3,033 (62) +v C34Cs6 (7)

71 1022 1004 2.552 1.569 9.825 532.805 0.110 1001 H, halka sekil bozulmasi (58) + v (CC)y; (28)

72 1022 1005 2.199 1.353 39.035  44.641  0.009 v C3iNys (18) +v CpsCoss (14) +1 (CHz), (12)

73 1030 1012 1.631 1.019 48746 25732 0.005 1021 r (CHs), (60) + v C3,053 (14) + 1 (CH,)4 (11) + v C34Ca7(6)
74 1071 1053 3.774 2.549 39.877  338.645 0.062 1051 v C3,Cx, (82)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iy SAg, Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

75 1071 1053 1493  1.009  0.149 5309  0.001 r (CHy), (97)

76 1084 1066 2358  1.633 13545 5663  0.001 v C<(CHs), (39) +1 (CHs), (16) + v Cs;Nas (8)

77 1114 1095 2983  2.180  483.830 5994709 1.000 1086 v C-NO,(56)+p (CH)u (18)

78 1121 1102 1270 0941 8960 2710  0.000 1106 B (CH)y (89)

79 1138 1118 1866 1423 75996 312.614 0.049 r (CHy)y (15) + 1 (CHy)s (12) +r (CHy), (9) + v (CCina (7)
80 1148 1128 1581 1226 140439 1414215 0219 B (CH)ip (25) + 1 (CHs), (23) + v (CC)ynr (10)

81 1155 1135 1647 1294 472263 3074.296 0.468 B (CH)u (23) + 1 (CHs), (17) + v (CC)ur (16)

82 1165 1146 1830 1464  139.849 5048278 0.751 1143 B (CH)y (19) +v CsNis (10)

83 1179 1159 2410 1973  717.973 260.865 0.038 1158 v CyOs (39)

84 1184 1163 1856  1.532  159.663 443264 0.063 1176 P (CH)H, (20) +v C30s (17) +v C1sNys (7)

85 1210 1190 2130  1.839  46.894 47.526  0.006 1193 1 CaeNas (19) +v CaiNas (15) + t (CHy)y(9) + t (CHa)a (8)
86 1222 1201 1992 1752  7.696  3074.567 0.405 E’I%N”(ZS)“(CC)H‘(M)*B(CH)HZ(M)*B (CH)
87 1259 1237 1467 1370  30.185 7459  0.001 1256  t(CHa)s(54) +0 Carnes1-Cas (40) +t (CHa)s (7)

88 1287 1265 2955  2.886  131.073 5498 0001 1274 v CNys14(40) + B (CHyp (13) +v (CCun(13)

89 1304 1282 3011  3.015  263.898 173.467 0.019 0 CaeCas (40) + b C1sCss (40)

90 1311 1289 1298 1315 156813 168.828 0.019 t (CH,); (28) + t (CHy), (15)

91 1315 1293 1356 1382 4239  353.589 0.039 1295 B (CH)y (72)

92 1328 1305 1304 1354 132221 713.083 0.076 t (CHa), (40)

93 1339 1316 1530  1.616  137.163 1357.836 0.141 1314 B (CH)p (25)+t(CHy), (16) +v (CC)n(12)

94 1348 1325 2587 2768  91.033  311.012 0.032 v (CC)yp (40) + ® (CH,), (8)

95 1350 1327 1538  1.652 44146 4436  0.000 B (CH)yp (18) + o (CHy), (17)

96 1357 1334  10.046 10902 1003435 8680320 0.871 1338 v NO, (83)

97 1365 1342 8974  9.853 25888  80.070  0.008 1359 v (CC)y (83)

98 1396 1372 2226  2.556 211371 132.346 0.012 0 C3aNas (28) + £ (CH, ) (15) + 0 (CC) 11 (8)

99 1409 1385 1316 1539 94277  757.774 0.069 (CH,), semsiye (44) + o (CHy), (24)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iy SAg, Ire FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))

100 1411 1387 1.185 1.391 8.005 12.136  0.001 1390 (CH;), semsiye (67) + ® (CH,), (28)

101 1425 1401 1.402 1.677 5.462 133.578  0.012 o (CH,); (36) + © (CH,); (18)

102 1427 1403 1.452 1.742 169.654 1311.625 0.115 1404 (CH3), semsiye (36) + o (CHy); (25)

103 1435 1411 1.302 1.579 27.040  243.696 0.021 p (CH,), (41) + (CH;), semsiye (27)

104 1436 1411 3.122 3.792 22426  2904.445 0251 1425 v (CC)yy (26) + B (CH)yy; (17) +v N=N (10)
105 1465 1440 3.573 4515 141.830 3927.280 0.321 1445 v (CC)pp (34) + B (CH),p, (18) +v N=N (15)
106 1477 1452 1.043 1.342 9.222 6.959 0.001 p CH, of (CHs), (90)

107 1490 1465 3.480 4551 199.981 9376.458 0.732 1459 v N=N (25) +v (CO)gy, ra(15) + B (CH) 112 (15)
108 1493 1467 1.057 1.387 44568  5.804 0.000 p CH, of (CH3), (93)

109 1501 1476 1.060 1.407 7.430 18277  0.001 p CH, of (CH3), (74)

110 1505 1479 1.074 1.433 7.920 17.033  0.001 1479 p CH, of (CH3), (72)

111 1515 1490 1.785 2415 36.943  1627.825 0.121 B (CH)y; (24) +v (CC)yy(17) +v N=N (14)
112 1516 1490 1.369 1.853 30.120  664.532  0.050 p (CHy); (74)

113 1521 1495 1.185 1.615 89.510  67.540  0.005 p (CHy), (70)

114 1534 1508 1.106 1.534 9.060 36.479  0.003 p (CH,), (58) + p CH, of (CH3), (9)

115 1542 1515 2.290 3.207 251.844 266.115 0.019 1512 B (CH)12 (36) +v (CC)yp (16) + 1 CpNys (9) +v N=N (6)
116 1569 1542 11.822 17.143 220.243  15.071  0.001 Vasim NO, (74) +0 (CC)yg, (14)

117 1585 1559 6.041 8.947 6.938 125.176  0.008 1560 v (CC)pp (73)

118 1631 1603 6.589 10.329 47336 2727525 0.166 1602 v (CC)y; (66)

119 1638 1610 7.765 12.280 75208  839.088  0.050 0 (CC)ypy (62) + Vy5im NO, (11)

120 1647 1619 6.052 9.669 502.145 517.301  0.031 1636 v (CC)pp (75)

121 1689 1660 5.484 9.218 40.019  137.155 0.008 1678 v C=(CH,), (73)

122 1773 1699 11.390 21.100 173.347 11.014  0.001 1718 v C=0 (84)

123 2977 2852 1.073 5.602 48716  150.457  0.001 v CH of (CH,), (97)

124 3034 2907 1.036 5.618 15373  164.695  0.001 Vgim (CH3), (100)

125 3037 2909 1.036 5.627 23.801 192260 0.002 2889 Vgim (CH3); (100)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel  Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle  Kuv. Sbt I SAg, Ire FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
126 3056 2928 1.058 5.821 9.554 139.028  0.001 Vgim (CH,); (96)
127 3060 2931 1.090 6.012 9.235 44.811 0.000 2935 v CH of (CH,), (91)
128 3083 2954 1.069 5.989 37.892  46.020 0.000 Vasim (CHL)2 (92)
129 3086 2956 1.100 6.170 11.576  55.853 0.000 Vasim (CH;3)2 (100)
130 3100 2970 1.103 6.244 2.208 75.348 0.001 Vasim (CHR)3 (51) + Uy (CH3), (38)
131 3102 2971 1.102 6.248 31.769 122.371 0.001 Vasim (CH3)1 (59) + Vyim (CH,)5 (37)
132 3107 2977 1.103 6.274 28.521 65.830 0.000 Vasim (CH)1 (93)
133 3112 2981 1.103 6.291 24930  90.662 0.001 2985 Vasim (CH;)2 (100)
134 3136 3004 1.098 6.365 26.315 64.620 0.000 Vasim (CH,)2 (91)
135 3146 3014 1.060 6.182 8.576 144.713  0.001 Vim (CHy)s (99)
136 3185 3051 1.090 6.514 1.818 62.072 0.000 v (CH)ip, (99)
137 3196 3062 1.090 6.561 1.584 43.245 0.000 v (CH)y (99)
138 3202 3068 1.088 6.576 0.315 27.482 0.000 v (CH)2 (99)
139 3211 3076 1.088 6.612 1.145 34.494 0.000 v (CH)y (99)
140 3218 3083 1.091 6.655 18.804 124.532  0.001 v (CH)ip, (99)
141 3222 3087 1.092 6.679 15.921 119.759  0.001 v (CH) (99)
142 3223 3088 1.094 6.697 0.423 63.522 0.000 v (CH)y (99)
143 3224 3089 1.094 6.698 0.605 162.433  0.001 v (CH)y (99)
144 3239 3103 1.117 6.904 1.665 76.952 0.000 3102 Vasim (CH)4 (100)

Olgekl—Olgeklendirilmis; Ind. Kiitle—Indirgenmis kiitle; Kuv. Sbt—Kuvvet sabiti; I;—IR sogurma siddeti; SAg,—Raman sacilma aktivitesi;
Iy,—Raman sogurma siddeti; vy,,,—simetrik gerilme; v,n— asimetrik gerilme; B—diizlem-i¢i egilme; y—diizlem-dis1 egilme; p—makaslama;
o— ayn1 yonde sallanma; t— burulma; r—diizleme dikey sallanma; t—kivrilma; Ham ve Olgekl. — sirastyla hesaplanmig ham ve 0-1700 cm’
icin 0.983 ve 1700-4000 cm™ igin 0.958 dlgeklendirme katsayilar ile ¢arpilmusg titresim dalgasayilarini gostermektedir. Raman Sagilma siddetleri
Denklem 6.1 kullanilarak hesaplandi. Halkalarin ve fonksiyonel gruplarin pozisyonlar1 Sekil 6.1’e gore belirlendi. Son siitunda, diizlem dis1 egilme
titresimlerinde (y) ilgili atom alt1 ¢izili olarak verildi.
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Tablo 6.7. DR-13-AC molekiilii i¢in deneysel FT-IR teknigiyle elde edilen ve B3LYP metodu ile 6-311++G(d, p) temel setinde hesaplanan ham ve 6l¢eklendirilmis
dalga sayis1 degerleri (cm™), indirgenmis kiitleler (amu, atomik kiitle birimi), kuvvet sabitleri (mDyne/A), IR ve Raman sogurma siddetleri (KM/Mol), Raman
sacilma aktiflikleri (A™*/amu) ve her bir titresim modu i¢in muhtemel isaretlemeler

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iz SAr:s  Ira FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
1 8 7 8.680 0.000 0.272 2.778 0.007 vy CCN=N (83)
2 111 6.901 0001  0.183 7.587 0.013 ¥ 05C5Cs1Nos (32) + 7 Ca6CriO05:Caz (32
3021 21 4757 0001  0.089 3.462 0.003 ¥ 033C32C31Nos (27) + 7 CiNasCaaCig a0 (16) + ¥ CCN=N (15) + y CC2NC (6)
4 29 28 6.099 0.003 1.382 1.653 0.001 ¥ 035C34033C3, (63)
5 33 32 4648 0003 1453 3.076 0.002 ¥ C3iNasCaxCrya0(19) +y CCN=N (18) +r (CH,), (11) + r CH; (7)
6 41 40 7519 0007  1.155 0.620 0.000 B N=NC; 15 (46) + B CCNy3 14 (28)
7 45 44 9.411 0.011 0.025 1.593 0.001 tNO, (75)
8 55 54 4433 0008 0828 0470 0.000 y CC3NC (20) + 7 C,CNC(17) +y CCNO (12) +y CCN=N (11)
9 69 67 4.323 0.012 1.223  4.264 0.001 ¥ C34033C3,C31(34) + v Ca3C36C34033 (17) + 7 O33 C34C36Haz (9) + 7 CCx6NC (9)
10 78 76 5829  0.021 0285 0.786 0.000 CCN=N (16) + B C3,05Cs: (13) + B C2C31Nas (7) + B 05:C:Cs1 (6)
11 107 106 2.224 0.015 1.798 1.713 0.000 vy CCyeNC (66) + 7 C31N25C2C15.20(9)
12 117 115 2810 0023 1246 1.110 0.000 y CCC30C (42) +y CCxNC (8) +y COC3C (7)
13 125 123 3974 0037 2084 1.883 0.000 ?6)C34033C32 (14) 7 CON2sCO) + B 053CaCat (8) P C36C340s3 (8) +y CCNN
14 131 129 6487 0066 0389 2.846 0.000 B CCN 314 (35) + B N=NCs,5 (11) + r NO, (9)
15 156 153 5.570 0.080 1.562 2.297 0.000 B C-Cl1 (16) + B Cy6NpsCp (6)
16 164 161 7454 0119  2.074 3.665 0.000 v (CCC)yy (53) +y CCN=N (12)
17 168 165 6.350 0.106 0.621 2.070 0.000 vy C-Cl1 (48) +y CCN=N (11)
18 185 182 9.623 0195 1706 3.238 0.000 v CCN=N (28) +y C-Cl (18) + 1 NO; (12)
19 203 199 3.835 0.093 2.434 4958 0.000 v CCO;C (37) +vy CC5CO (12) +r NO, (11)
20 210 206 3.816 0.099 3.483 2.728 0.000 vy CCO35C (21) + 1 NO; (13)
21 224 220 4.502 0.133 2.463 34.809 0.003 B C26N25Ca2(15) + v CCNosC (10)
22 277 272 4273 0.193  14.988 16.793 0.001 B C34C3sCas (27) + P O5sCs4Cs (14) + B C34Ca O3 (10) + B C3>Cs1Nos (6)
23 280 276 4.288 0.199 4.676 13.034 0.001 B O33C32C51(15) + B NpsCxiCigao (14) + B Ca6Cs6C34 (6) + B C54033C52 (6)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel TIsaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SAr, Ira  FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

24 323 318 1783 0.110 0697 4050 0014 T CH; (51) +7 CCCNy3 (6)

25 331 326 2387 0154 6666 1492  0.005 © CH, (29) +y CCCNy3 (8)

26 344 338 7961 0554 0856 6203 0018 rNO, (34) + B C-C1 (15)

27 356 350 5764 0430 5161 6327 0017 v C-NO; (10) + v CoNos (8) + B CarCaeNas (7)

28 366 360 5395 0426 19981 1182  0.003 B C3405Cs (11) + B CaaCsiNos (10) + B 05:C34053 (8) + B CasCeCoa (6)

29 386 379 3875 0340 2338 15153 0.035 B CarCagNas (19) +v C-Cl1 (11)

30 402 395 3901 0371 8922 14814 0.031 v (CCC) (27) +y CCNC (17)

31 411 404 5713 0568 4553 23.894  0.048 v C-CI (18) + B CCNy4(9) + B (CCC)yy1 (6)

30 441 433 338 0387 0251 0351  0.001 442 v (CCC)i (74)

33 467 459 5105 0.657 5126  25.197 0.038 B NosCarCiszo (13) + B CoeNasCan (9)

34 470 462 3853 0500  2.096 18482 0.028 v (CCO)i (61)

35 477 468 3814 0510  1.698 14712 0.021 B CsNosCar (17) + B CogNasCas (13) + v C-NOs (7)

36 519 510 3310 0524  10.101 13294 0.016 509 v (CH) (22)

37 526 517 1656 0270 0514 1448  0.002 £ (CHy)s (83) +y CsHay (16)

38 535 526 6036  1.018 5944 41403 0.047 rNO, (32)

39 545 535 4309 0753 5739 3722 0.004 v (CCC)t (37)

40 559 549 2976 0547 12071 5970  0.006 543 v (CH)s (15)

41 579 569 5390  1.066 22366 7.257  0.007 B CCNys 14 (24) + B CN=N (10) +1 NO, (9)

4 608 597 5476 1192 0761  9.581  0.008 v (CC)m (9) + BN=NC; (8) + p CNO (6)

43 651 640  7.097 1775 9405 12712 0.009 639 H, halka sekil bozulmast (76)

44 666 655 6319 1651 0314 20173 0.014 H, halka sckil bozulmasi (53)

45 678 667 3875  1.050 10156 25329 0.017 668 B 055C34033(22) + P 035C34C36(20) + v CaCs6 (16) + 1 (CHo)a (11) +B
C43C36C34(6)

46 718 706 4860 1476  7.594 2217 0001 687 v (CCC)u (39) +y CNOO (27)

47 730 717 4777 1498  20.125 66.802 0.037 v C-CI (9) + v C3;Na5(6) + v CoNos (6)

48 733 720 5775 1.827 11756 9.071  0.005 726 v CNOO (46)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel TIsaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SAr, Irpa  FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

49 750 737 4.468 1.481 1.485 7.074 0.004 v (CCC)ys (40)

50 771 757 5784 2024 29.099 9325  0.005 756 pNO, (11) + v C-Cl (10) + v CagNas (6)

51792 778 1193 0441  7.140  3.807  0.002 r (CHa)s (58) + 1 (CHy)a (28)

52 804 791 1.256 0.479 3.966 5.322 0.002 v (CH)u2 (86)

53 825 811 1378 0553  30.616 1.042  0.000 809 v (CH) (22) + 1 CH; (22) + 1 (CHy), (14)

54 830 816 3.601 1.460 16.482 1.529 0.001 v 033C34035 (87)

55 839 824 5312 2202 4847  389.993 0.157 pNO, (15) + v CNyz14(14) + v CCra (1)

56 846 832  1.631  0.687 23347 121.953 0.048 831 v (CH)wa (42) + 1 CH; (11)

57 861 846 1.515 0.662 29.657 10958 0.004 859 v (CH)y; (80)

5§ 899 884 4220 2010 36305 8520  0.003 0 C3405(35) + 1 (CHy)a (11) + 1 C3sCag (13) + 0 C31C32(9)
50 901 886 8320 3979 131332 195.059 0.066 pNO, (31) + v C- NO, (12) + v CCx1 (9)

60 918 902 2758 1369  41.003 8780  0.003 0 Ca6Car (17) +0 CagNas (16) + v CCa (12) +r1 CH: (7)
61 921 906 1.384 0.693 20.999 1.216 0.000 917 v (CH)y; (86)

62 940 924  7.631 3973 8695 19.540 0.006 B CN=N (34) + v CCyy; (12) +v CCip(11)

63 970 954 1337 0741 1511 0955  0.000 951 v (CH)u» (86)

64 991 974 1.326 0.767 2.489 2.694 0.001 977 v (CH)u2 (87)

65 997 980 1309 0767 0028 7259  0.002 v (CH)g, (92)

66 1010 993 2.383 1.431 10.005 13.341 0.003 H, halka sekil bozulmasi (88)

67 1013 995 1.379 0.833 25951 4.436 0.001 o (CH,)4(99)

68 1016 999 6.628 4.034 50.432  12.219 0.003 V C3,033(79) + v C34C36(8)

69 1020 1003 1.074  0.659 25342 0280 0.000 1003  t(CHa)(81)+y CscH (16)

70 1022 1004 2.163 1331 41250 4.020  0.001 v C3Nas(20) + 1 CHs (17) +0 CagCay (16) + b CagNas (6)
71 1061 1043 2.427 1.609 88.050 115.353 0.026 1036 H, halka sekil bozulmasi (93)

721065 1047  2.661 1777  23.119 225237 0.051 v C31Ca (64) + 1 (CHy)s (15)

73 1085 1066 2363  1.638 12309 4798  0.001 1059 v CaCr(39)+r CHs(13) + v CsiNas (8)

74 1091 1072 1931 1354  27.537 140216 0.030 1084  r(CHy)s(32) + B CsgHer (20) + v C3iCsn (12) + v C3aCag (1) + v C340s5(6)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SAg. Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

75 1129 1109 4.301 3.227 359.120 4154.304 0.809 1107 v C-NO; (44) +v CCy;(29)

76 1135 1116 1.723 1.309 277.465 3276.595 0.629 B (CH)y; (27)

77 1140 1121  1.639 1256  33.157 1202357 0.228 B (CH)u (19) +r CHs (1) + 1 (CHy)s (10) + 1 (CHa) (7)
78 1150 1131 1429 1114 3017 12019  0.002 B (CH)uz (40) + v CCia (14)

79 1156 1136 1583 1246 373203 1014234 0.186 1138  rCH;(34)+ B (CH)w (13) +r (CHa), (8)

80 1177 1157 1.685 1.375 753.694 5095.677 0.892 1157 B (CH)i2 (28) +v CNy314(15)

81 1192 1171 3775  3.159  639.726 14761  0.003 v 05:Cas (66) + B CreHar (8)

8 1210 1189 2.125 1833 46366 64.176 0010 1190 v CaNas(19) +1 CyiNas(15) +r (CHa)s (9) + r (CHa)s (8)
83 1223 1202 2050  1.805 20571 4205.704 0.668 v C3N15(26) + B (CH)ga (18) +v CCry (14) + B (CH)p (8)
84 1258 1236 1.472 1.372 63.336  528.263 0.078 1235 r (CHy); (43)

85 1262 1240 1475 1384  37.089 2584141 0379 B (CH)u (52) +v CCri (11)

8 1292 1270 3303 3250 220329 127.003 0.017 1270 v CNyus(40) + B (CH)o (13) + v CCro(13) + v CCry (6)
87 1312 1290 1273 1292 157.097 50.985 0.007 1292  t(CH2); (31)+t(CH2)s (21)+v CyoNas(7)

88 1323 1300 1428 1472 124584 144502 0.019 B CsHy (43) + B CH of (CH2), (18) + v CsCae (15)

89 1328 1306 1.287 1.338 123.028 737.374 0.094 t (CH2), (40)

90 1339 1316 1579  1.667 160306 1503.332 0.189 1314 B (CHyw (22)+ B CH of (CH2), (15) + v CCi (10)

o1 1348 1325 1.805 1932 28574 217.199 0.027 ® (CHy),(22) + v CCii2 (16) + o (CHy)s (14)

92 1350 1327 2532 2719  175.586 447.544 0.055 v CCin (22) + B (CH)u (18)

03 1354 1331 4171 4506 25544 644790 0.079 v (CC)m (61)

94 1357 1334 9.227 10.015 933.441 8261.659 1.000 1342 Vsym NO» (82)

95 1396 1372 2312 2.656 277526 566561 0.064 1360 v CxnNas (21)+r (CHa)(10)

96 1407 1383 1480  1.727  131.835 2300.990 0.253 semsiye CH; (25) + o (CHa), (22)

97 1415 1391 2683  3.167  17.060 2584.408 0280 1390 v CCr,(25)+B (CH) (17)+ semsiye CH; (14)

98 1423 1399 1.358 1.620 5.375 22.034 0.002 o (CH2)3(29) + © (CH2)2(18) + p (CH»)4(8)

99 1428 1404 1420 1706 110346 95303 0.010 1407  semsiye CHs (44) + o (CHy), (26)

100 1439 1415 1288 1572 99.951 28285 0.003 1424  p(CHy)s(63)+B CagH (12)
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B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt Iy SAr, Ira FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
101 1464 1439 3.847 4.855 213.367 4935.279 0.488 1448 v CCyy (28) +v N=N (23) + B (CH)y, (15)
102 1484 1458 2.852 3.699 53.621 2602.631 0.248 B (CH)u; (32) +v CCyy (15) +v CCrp (15)
103 1497 1472 3.126 4.127 172736 4603.914 0.428 1461 v N=N (31) + B (CH)g; (11) +v CCr; (7)
104 1502 1476 1.104 1.467 15.854 196.322  0.018 p CH,of CH3 (71)
105 1505 1480 1.115 1.488 9.630 226.526  0.021 p CH, of CH; (72)
106 1515 1489 1.080 1.460 10.682 9.457 0.001 p (CH,); (87)
107 1521 1495 1.164 1.586 96.871 25.882  0.002 p (CHy), (72)
108 1534 1508  1.111 1.540 9783 37.029  0.003 p (CHy); (59) + p CH, of CH; (9)
109 1541 1515 2.256 3.159 227.222  80.170  0.007 1519 B (CH)u, (35) + v CCyy (24)
110 1568 1541 11.641 16.859 258.956 7.446 0.001 Vasim NO; (66) +v CCyy (24)
111 1583 1556 5.955 8.793 9.580 86.143 0.007 1560 v CCr2(73)
112 1620 1592 7.259 11.222 50.025 3526.619 0.264 v CCr (73)
113 1628 1600 8.748 13.659 27.248 725.540 0.054 1601 V CCRr(52) + 045m NO; (24)
114 1647 1619 6.021 9.619 552.274 445.441 0.032 1636 v CCyy(76)
115 1687 1658 4.788 8.029 34.598 185.796 0.012 1 C36C4q3(90)
116 1779 1704 11.088 20.679 199.088 19.172  0.001 1724 v C=0(86)
117 2980 2855 1.073 5.613 46.333  151.871 0.002 Vsim (CHy)1 (99)
118 3037 2910 1.036 5.629 23.806 194.268 0.002 Vsim CH3 (100)
119 3055 2927 1.058 5.817 8.641 145.575 0.001 Vsim (CH2)3 (97)
120 3060 2932 1.091 6.018 8.783 42.607  0.000 2933 v CHof (CHy), (91)
121 3084 2955 1.070 5.996 36.645 49.130  0.000 Vsim (CH,), (91) + v CH of (CH,); (9)
122 3100 2969 1.104 6.247 1.111 63.102  0.001 Vasim (CH2)3 (74) + v45ym CH, of CH; (15) +v CHof (CHy), (10)
123 3102 2972 1.102 6.244 32.112 135.418 0.001 Vasim CHz of CH3 (83) + Vasim (CHa)3 (15)
124 3108 2977 1.103 6.276 27.677 68.631 0.001 2984 Vasim CH; of CH3 (93)
125 3138 3006 1.098 6.371 25.084 75.291 0.001 Vasim (CH2)2 (92)
126 3145 3013 1.059 6.168 4.577 115.942  0.001 Vsim (CH,)4 (98)




Tablo 6.7. Devam

101

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Ir SAr, Ira FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
127 3186 3052 1.090 6.516 1.626 64.903 0.001 v (CH)r» (99)
128 3187 3053 1.094 6.547 2.918 80.872 0.001 v C36Hy7 (95)
129 3203 3069 1.089 6.582 0.268 23.217 0.000 v (CH)uz2 (99)
130 3211 3076 1.088 6.610 1.762 20.246 0.000 v (CH)y; (100)
131 3218 3083 1.091 6.656 18.770 133.344 0.001 v (CH)ia (99)
132 3223 3088 1.092 6.684 15.237 110.345 0.001 v (CH)ia (99)
133 3225 3090 1.094 6.706 1.239 114.946 0.001 v (CH)u; (99)
134 3233 3097 1.092 6.726 7.698 94.204 0.001 v (CH)u; (99)
135 3238 3102 1.117 6.901 1.859 90.914 0.001 3104 Vasim (CH2)4 (97)

Olqekl—@lqeklendirilmis; Ind. Kﬁtle—indirgenmis kiitle; Kuv. Sbt—Kuvvet sabiti; [r—IR sogurma siddeti; SAr,—Raman sagilma aktivitesi; Ip,—Raman
sogurma siddeti; veym—simetrik gerilme; vasym— asimetrik gerilme; f—diizlem-i¢i egilme; y—diizlem-dis1 egilme; p—makaslama; o— ayn1 yonde sallanma;
t— burulma; r—diizleme dikey sallanma; t—kivrilma; Ham ve Olgekl. — sirastyla hesaplanmis ham ve 0-1700 cm™ igin 0.983 ve 1700-4000 cm™ igin 0.958
6lgeklendirme katsayilar: ile carpilnus titresim dalgasayilarini gostermektedir. Raman Sacilma siddetleri Denklem 6.1 kullanilarak hesaplandi. Halkalarin ve
fonksiyonel gruplarin pozisyonlari Sekil 6.2’ye gore belirlendi. Son siitunda, diizlem dis1 egilme titresimlerinde (y) ilgili atom alt1 ¢izili olarak verildi.
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Tablo 6.8. DR-13-MC molekiilii i¢in deneysel FT-IR teknigiyle elde edilen ve B3LYP metodu ile 6-311++G(d, p) temel setinde hesaplanan ham ve
Olceklendirilmis dalga sayis1 degerleri (cm™), indirgenmis kiitleler (amu, atomik kiitle birimi), kuvvet sabitleri (mDyne/A), IR ve Raman sogurma siddetleri
(KM/Mol), Raman sagilma aktiflikleri (A™/amu) ve her bir titresim modu i¢in muhtemel isaretlemeler

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

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt I SARa Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

1 6 6 8189 0000 0352 3.583  0.011 ¥ NNCC (80)

2 10 10 6.131 0.000 0322 7356 0013 ¥ C053Css (39) +7 C31C0s3 (8)

3 16 16 4.143 0.001 0289 2404  0.003 ¥ C3205:Css (60) + 1 (CH,)s (23)

4 20 20 4532 0001 0384 4169  0.004 7 C31C3203: (32) +7 CNN (17) + 7 (NCCis0) (15)

5 32 3R 4.461 0003 0781  1.581  0.001 ngN (25) +7 (NCCis20) (18) +7y (NasCaeCor) (1) +7 (NasCaelear)
6 40 39 7534 0007 0862 0518  0.000 B NNC (47)+ B CCNys1a (29)

7 44 44 8534 0010 0042 1711  0.001 £ NO, (69)

8 50 49 5007 0007 1383 1326  0.000 ¥ (C3sCu033) (57)

9 54 53 4.533 0.008 1287 1370  0.000 ¥ (N2sCaeCa7) (15) + ¥ (NasCaeCar) (13) +y NO (11)

0 B 7 5125 0016 0474 0287  0.000 B (NCC + CCO + COC + OCC) (35)

11 84 8 5756 0024 0407 0856  0.000 vy COC (23) +y C3C3,0x (17) +y CC=0 (14)

12 106 105  2.831 0019 1575 2585  0.000 %NZSQ&C”) (30) +7y (NasCaslan) 21) +7 (NCCisa0) (14) + COC
13 112 110 2798 0021 1304 0508  0.000 ¥ (NasCagCar) (53) + B (CNC + CCO + COC + OCC) (27)
14 131 129 6636 0068 0873 2647  0.000 B CCNys. 14 (36) + B CNN (11)+ 1 NO, (9) + p CCNas (6)

15 154 151 5.403 0075 2676 2509  0.000 v (CN=N) (12) + B (C2:N2:Cae) (6)

16 164 161  7.733 0.122 1863 1468  0.000 7(CCC) (31) +7 (CN=N) (14) + B C-CI (12)

17 167 164 5554 0091  0.182 1778  0.000 y C-C1 (51) + (CCC)ui (16)

18 173 170 2652 0047 1912 1256  0.000 7 (C31C053) (39) + 7 (053C54=0s5) (15) +y (CN=N) ()

19 183 180 452 0089 1566 1070  0.000 v (CN=N) (22) + B C-CI (15) + 1 NO; (9)

20 186 183 1245 0025 1153 0234  0.000 T (CHy), (81)

21 205 202 7.083 0.175 3963 4550  0.000 rNO, (32)

22 224 220 462 0137 1595 30933  0.002 B (CaaNasCae) (17) + B (NasCaeCar) (6)

23 264 260 4731 0.194 12777 7984  0.000 B (053C54=Css) (14) + B (C34C36Cas) (13) + B (C2055Cs4) (7)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iz SAra Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

24 282 277 4046 0189 4191  17.800 0.001 ?6()C3‘C32033) (18) + B (C34C36Ca) (9) + B (C1sC2Nas) (7) + B (C54C36Cas)
25 322 316 1463 0089 1230 1357  0.004 © (CHs), (70)

26 330 324 3202 0205 3945 1926  0.006 7 (CN=N) (21) +y (CCC): (16) + T (CHs), (11)

27 343 338  7.837 0544 1166 6262 0018 rNO, (31) + B C-CI (14)

28 356 350  5.674 0424 4900  7.588  0.020 v C-NO, (11) + v CysNas (9)

29 371 365 5084 0413 17328 1593  0.004 B (C305C) (14) + B (Nas C31C2) (9) + B (O5Cai=0ss + C36C24=0s5) (9)
30 381 375 338 0290  3.143  9.418  0.021 B (CasCasCas) (14) + B (NasCaCor) (13) + B (C3aCisCas) (12)

31 389 382 3454 0308 1906 2910  0.006 B (CasCasCas) (22) + B (C34C3sCag) (10)

32398 391 3.654 0341 0363 1.637  0.003 ¥ (C3uCsCas) (41) +7 (05Cs=0ss) (32)

33 407 400 3.697 0360 14062 3.191  0.006 B (Ca1CagNas) (12) + v C-Cl (8) + B (Nas C1Cso) (6)

34 414 407 5394 0545 2371 47.069 0.089 v C-Cl (12) + B (C34C3¢Cas) (7) + B (NasC31C3) (6)

35 441 433 3361 0385 0328  0.147  0.000 430 7(CCC)a (72)

36 469 461 4352 0564 4164 28486 0.041 7(CCO)i (32)

37 471 463 4738 0618 2300 4763  0.007 7 (CCC)ut (8) + v C-NO; (6)

38 481 473 3.663 0499 4072 14965 0.020 476 B C2aNosCs; (29)

39 521 513 3396 0544 10.115 4780  0.005 516 7(CCO (22)

40 535 526 6.306 1.063 7405  41.983  0.045 rNO; (33)

41 546 537 4212 0741 3446 1709 0.002 7(CCO)i (32)

42 558 549 3127 0575 10277 4612 0.005 550 7 (CCC)uz (18) + B (NasCi1Csz + 033C34Cs6 + C3=035Cxs) (16)

43 580 570 5.445 1.079 25759  7.056  0.006 B CCNys 14 (25) + B CN=N (10) + r NO; (9)

44 601 590  3.638 0773 5878  19.644 0.016 ?1(12;4@6 (30) + B (COCHOC=0) (30) +v C36(CHs) (12) + B (CasC36Car)
45 609 599 5.544 1212 0955  10.110  0.008 B (CCC)un (16) + p CN=N (16)

46 652 641 7.078 1771 8532 11.632 0.008 636 H, halka sekil bozulmasi (76)

47 664 653 1352 0351  7.843 0970  0.001 647 t (CHy)s (58) +7 (033C36-035) (31)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt I SAg, Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

48 668 656 6.844 1.797 0.361 32.732  0.021 H; halka sekil bozulmasi (63)

49 718 706 4.842 1.470 7.573 1.742 0.001 705 v (CCC)y (40) +y CNOO (26)

50 728 716 4.880 1.524 23.528  78.343  0.042 v C-Cl1 (9) + v C32Nps (6)

51 732 720 5.885 1.859 11.337  7.301 0.004 vy CNOO (53)

52 750 737 4.435 1.470 1.135 3.702 0.002 730 v (CCC)y; (41)

53 770 757 6.122 2.138 29.241 10.696  0.005 746 p NO, (14) + v C-C1 (10)

54791 778 1182 0436 6180  3.613  0.002 r (CHa)s (59) + r (CHa)s (29)

55 804 790  1.260 0479 3016 4200  0.002 v (CH)u» (88)

56 825 811 1336 0535 28791 2518  0.001 r (CHy), (27) + 1 (CHa), (18) +y (CH)po (18)

57 833 819 2567 1050 9332 335  0.001 vy CO=0 (61) + t (CHy); (26)

5§ 838 824 5437 2252 2565  400.183 0.154 pNO, (16) +1 CNis 14 (15) +v (CC)a (1)

50 846 831  1.637 0.690 25766 92.971  0.035 v (CH)ua (40) + r (CH), (10)

60 861 846 1.514 0.661 30.356 4.242 0.002 vy (CH)y; (81)

61 864 849 5.660 2.489 6.990 37.318 0.013 B (COCH+OC=0) (25) + v 033C34 (17) + v C36-(CH3), (17) + v C5,Cs; (8)
62 901 885  8.691 4155 155077 194526 0.063 887 pNO, (34) + v (CO)u1 (18) +v C- NO, (13)

63 915 900 2764 1365 45140  6.098  0.002 v (CHy)1~(CH); (19) + v N=(CH); (18) + v (CC)ua (15)
64 922 906 1.381 0.691 20.706 1.095 0.000 907 v (CH)y; (86)

65 940 924 7.696 4.008 8.268 16.894  0.005  CN=N (62)

66 951 935  2.009 1072 2841 1856  0.001 940 r (CHy)s (43) + v C36-(CHs)s (29) + v O5Caa (7)

67 970 954 1336 0.741 1832 0969  0.000 v (CH)r: (86)

68 988 971 1.333 0.767 33.283 3.846 0.001 o (CHy)4 (98)

69 991 974 1325 0.767 2309 278  0.001 v (CH)s (87)

70 997 980 1308 0.767 0035  3.646  0.001 v (CH) (92)

71 1010 992 2.370 1.423 8.613 11.963  0.003 H, halka sekil bozulmas1 (87)

721016 999 3.656 2222 18821 15836  0.004 v C33053 (62) + 1 (CHs); (9) + v C34Csg (7)

73 1022 1004  2.145 1319 50.681 6020  0.001 1002 0 NosCag a1 (26) + 1 (CHy); (17) + v (CHy),-(CHy), (15)
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B3LYP/6-311++G(d,p)

Deneysel Isaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv.Sbt I SAga Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

74 1030 1013 1.648 1.030 50.996  29.243  0.007 1015 1 (CH;),(70) + v C5,Cs3 (14) + v C3=Cys (6)

75 1061 1043 2.425 1.607 80.773  89.020  0.019 1044 H, halka sekil bozulmast (95)

76 1071 1053 1.515 1.023 1.480 6.809 0.001 t CH, of (CHa); (92)

77 1071 1053 3.632 2.456 30.191  302.879 0.064 v (CH,),-(CH,); (78)

78 1085 1066  2.374 1.646 13.942  6.945 0.001 1075 v (CH,);-(CHs); (39) + r (CH3); (15) + v NasC 34 (8)
79 1128 1109  4.243 3.183 386.086  4460.544 0.832 v C-NO, (54) +v C-C1 (14)

80 1136 1116 1.699 1.291 285.883  3426.000 0.629 B (CH)g; (41) +v CNy3,14 (8)

81 1141 1121 1.676 1.285 20.284  781.985 0.142 1120 ¥ (C31C3,033) (16) + B (CH)y; (16) + r (CHz), (10)
82 1150 1131 1.429 1.114 0.628 27.681  0.005 B (CH)y, (60)

83 1155 1135 1.585 1.246 408.312  995.526 0.175 1138 r (CH,); (30) + r (CH3); (16) + B (CH)yp, (11)

84 1175 1155 2212 1.798 1024.920 3827.730 0.645 1149 v 033C34 (22) + B (CH)uz (8) + v C15N 4 (8)

85 1183 1163  2.679 2.207 255.921 1081.991 0.179 1166 v 033C34 37) + B (CH)u2 (9) + v C15Ny4 (6)

86 1210 1189  2.099 1.809 46.117 55336 0.009 1194 v NysCag 31 (33) + 1 (CH,)3 (10) + 1 (CH,), (8)

87 1222 1201 2.050 1.804 22.042  4294.542 0.654 v C3Ny3 (26) + B (CH)ipz (18) +v (CC)yyy (14) + B (CH)y (8)
88 1256 1234 1.464 1.360 45263 195150 0.028 1234 1 (CH,)3(51) + v C3:Nos (6)

89 1261 1240 1.484 1.391 58.431  2927.505 0.411 B (CH)ry (76)

90 1292 1270  3.325 3.272 250.031 126407 0.017 1262 v CN 3,4 (40) + B (CH)p, (13) +v (CC)gs (13)

91 1304 1281 3.030 3.034 231.698 105.957 0.014 1 C44Cs6 (26) + v C34Cs6 (21) +1 (CH,)4(20)

92 1311 1289 1.287 1.304 119.611 32355  0.004 t (CH,)3(28) + t (CH,), (26) +v CNas (7)

93 1328 1306 1.289 1.340 135.132  809.241 0.099 1297 t (CHy); (41) + t (CHp), (6)

94 1338 1316 1.639 1.730 167.153  1516.106 0.182 1318 B (CH), (21) + v CH of (CH,); (16) + v (CC)2 (12)
95 1348 1326 1.865 1.998 41.571  219.149 0.026 p (CH,), (22) + p (CH,); (10)

96 1350 1327  2.563 2.753 162.607 419.141 0.049 v (CCO)uz (24) + B (CH)y2 (19)

97 1354 1331 3.812 4.121 21914  625.935 0.073 v (CC)y (61)

98 1357 1334  9.286 10.077  948.081 8629.120 1.000 1334 Vgim NO;, (82)

99 1397 1373 2351 2.701 303.120 578.686 0.062 1372 v (CC)gy (32) + 1 (CHy), (10)




Tablo 6.8. Devam

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

Deneysel Tsaretlemeler

No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Iy SAr, Ira FT-IR  Isaretlemeler (TED (>%5))

100 1407 1383 1.496 1.746 111.758 2240.614 0.236 semsiye (CH3), (26) + © (CH,), (21)
101 1411 1387 1.184 1.390 8.071 12.199 0.001 semsiye (CHs;), (67) + p (CH,), (28)
102 1415 1391 2.629 3102 16828 2499.361 0.259 v (CC)ri (40) + semsiye (CHs), (15)
103 1424 1399 1.423 1.699 3.747 13.371 0.001 o (CH,); (30) + ® (CH,), (27)

104 1428 1404 1.435 1.724 113.302 87.105 0.009 1402 semsiye (CH3); (35) + @ (CH,), (29)
105 1435 1411 1253 1520 17938 31423  0.003 0 (CH,), (48) + semsiye (CHs), (41)
106 1463 1439 3.862 4.873 231.456 4740.644 0.449 1438 v (CCO)r2 (43) + v N=N (23)

107 1478 1453 1.043 1.342 9.119 6.570 0.001 p CH; of (CHj3), (90)

108 1484 1459 2.857 3.707 53.111 2613.772 0.239 B (CH)g; (32) +v (CC)g; (15) +v (CC)r2 (9)
109 1493 1468 1.058 1.389 45.268 7.075 0.001 p CH, of (CH3), (93)

110 1497 1472 2.969 3.920 167.209 4366.552 0.389 1457 v N=N (30) + v (CC)g; (15)

111 1501 1476 1.133 1.505 16.530 310.192 0.027 p CH, of (CH3), (74)

112 1505 1480 1.104 1.474 8.539 189.655 0.017 p CH, of (CH3), (72)

113 1514 1488 1.080 1.458 9.017 10.263 0.001 p (CH,); (86)

114 1521 1495  1.165 1589 97722 25801  0.002 o (CHy), (73)

115 1533 1507 1.102 1.525 7.614 32.502 0.003 p (CHy), (61)

116 1542 1516 2.286 3.202 227.539  75.090 0.006 1516 B (CH)u (37) +v (COra (29)

117 1568 1541 11629  16.842  259.119 7.064  0.001 VacinNOs (66) + v (CC)gy (24)

118 1583 1556 6.039 8.912 9.117 85.453 0.007 1559 v (CO)mz (73)

119 1620 1592 7.282 11.257 50.829 3549.041 0.254 1578 v (CCO)np (73)

120 1628 1600 8.716 13.611 27.193 756.771 0.053 1602 V (CCO)yp (55) + vasim NO, (20)

121 1647 1619 6.017 9.613 553.992 418.010 0.029 v (CCO)a (76)

122 1689 1660 5.496 9.233 40.044 142.409 0.009 v C=(CH,)4 (69)

123 1774 1699 11.407 21.141 173.729 12.033 0.001 1721 v C=0 (84)

124 2982 2857 1.072 5.618 45.296 150.322  0.002 v CH of (CH,); (96)

125 3034 2907 1.036 5.619 15.249 165.583  0.002 Vsim (CH3), (100)

106
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Tablo 6.8. Devam

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel  Isaretlemeler
No Ham Olgekl. Ind. Kiitle Kuv. Sbt Ir SAr, Ira FT-IR Isaretlemeler (TED (>%5))
126 3037 2909 1.036 5.628 23.782 191.632 0.002 Vsim (CH3); (100)
127 3055 2927 1.057 5.814 9.834 142.449 0.001 Vsim (CH2)3(97)
128 3059 2930 1.091 6.014 9.081 43.301 0.000 2930 v CH of (CH,); (95)
129 3084 2954 1.070 5.993 39.129 50.006 0.000 Vsim (CH2)2 (91)
130 3086 2956 1.100 6.170 11.575 55.806 0.000 Vasim (CH3), (100)
131 3099 2969 1.104 6.247 2.125 57.990 0.001 Vasim (CH2)5 (80) + v CH of (CH3), (10)
132 3102 2972 1.101 6.242 32.203 140.784 0.001 Vasim (CH3)1(90)
133 3107 2976 1.103 6.275 27.223 67.486 0.001 2977 Vasim (CH3)1(94)
134 3113 2982 1.102 6.293 25.217 92.252 0.001 Vasim (CH3), (100)
135 3137 3005 1.098 6.368 24.966 72.457 0.001 Vasim (CH2), (92)
136 3146 3014 1.060 6.181 8.504 146.367 0.001 Vsim (CH2)4 (99)
137 3186 3052 1.090 6.516 1.632 65.924 0.001 v (CH)w, (99)
138 3204 3069 1.089 6.584 0.244 22.857 0.000 v (CH), (99)
139 3210 3075 1.088 6.609 1.791 20.289 0.000 v (CH)y; (100)
140 3218 3083 1.091 6.654 19.432 139.180 0.001 v (CH)u, (99)
141 3224 3089 1.092 6.686 15.154 109.430 0.001 v (CH)w, (99)
142 3225 3089 1.094 6.705 1.241 114.780 0.001 v (CH)y; (99)
143 3233 3097 1.092 6.725 7.676 93.961 0.001 v (CH)y; (99)
144 3239 3103 1.117 6.902 1.640 78.212 0.001 3101 Vasym (CH2)4 (100)

Olgekl—Olgeklendirilmis; Ind. Kﬁtle—Indirgenmis kiitle; Kuv. Sbt—Kuvvet sabiti; [[r—IR sogurma siddeti; SAg,—Raman sacilma aktivitesi;l,—Raman
sogurma siddeti; vym,—simetrik gerilme; v,sm— asimetrik gerilme; B—diizlem-i¢i egilme; y—diizlem-dis1 egilme; p—makaslama; o— ayn1 yonde
sallanma; t— burulma; r—diizleme dikey sallanma; t—kivrilma; Ham ve Olgekl. — sirastyla hesaplanmis ham ve 0-1700 cm™ igin 0.983 ve 1700-4000
em’ igin 0.958 olgeklendirme katsayilari ile garpilmus titresim dalgasayilarmi gostermektedir. Raman Sagilma siddetleri Denklem 6.1 kullanilarak
hesaplandi. Halkalarin ve fonksiyonel gruplarin pozisyonlar1 Sekil 6.2’ye gore belirlendi. Son siitunda, diizlem dis1 egilme titresimlerinde (y) ilgili atom alt1
¢izili olarak verildi.
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Tablo 6.5-6.8’¢ bakildiginda hesaplanan titresim frekanslari 6l¢eklendirildikten sonra
dahi deneysel veriler ile baz1 farliliklar gostermektedir. Deneysel veriler kati fazdaki
bilesik i¢in kaydedilirken hesaplamalar gaz fazi igin ve ¢evresel faktorlerden
(Coulomb etkilesimleri vs.) izole edilmis molekil igin ger¢eklestirildi. Dahasi
hesaplamalarda harmonik olmayan etkiler ihmal edildi ve bazi titresim modlar
diisik IR sogurma siddetleri nedeniyle teorik olarak hesaplanmasina karsilik
deneysel spektrumda gozlenemedi. Dolayisiyla deneysel-hesaplanan degerler
arasindaki farkliligin temel sebebi olarak bahsedilen etkiler gosterilebilir. Ayrica
kullanilan programin kati1 faz i¢in hesaplamalara izin vermedigi de belirtilmelidir.
Asagida bazi alt bagliklar altinda titresim modlar tartigilirken bazen bu etkiler goz
ontinde  bulundurularak  deneysel verilere ve literatiir bilgisine  gore

degerlendirilmeler yapilacaktir.

Bu c¢aligmada incelenen DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC
molekiillerinin kimyasal olarak kapali formiilleri sirastyla, C19H20N4O4, C20H22N4O4,
C19H19CIN4O4 ve CyoH, CIN4O4 seklindedir. Her bir bilesigin igerdigi atom sayisi ise
sirasiyla 47, 50, 47 ve 50°dir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi
vardir. Cizgisel olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca Stelenme ve 3 eksen
etrafinda donme titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 tane temel
titresim elde edilir (Wilson vd. 1955). Ancak bu titresimlerin hepsi IR aktif

olmadigindan deneysel olarak kaydedilen titresimlerin sayis1 daha azdir.
C-H Titresimleri:

Bu c¢alismada incelenen bilesiklerde oldugu gibi, bir veya daha fazla aromatik halka
iceren bilesiklerin yapilar1 genelde C-H ve C=C-C titresimleri ile belirlenir.
Aromatik halka igeren bilesiklerde halkaya ait C-H gerilmeleri genelde 3000-3100
cm™ bolgesinde ve diisiik sogurma siddetleri ile gozlenir (Silverstein vd. 1981;
Varsanyi, 1974). Baz1 overton ve kombinasyon etkilerinden dolay1 bu titresim modu
zaman zaman 3000 cm™’in asagisinda da gozlenebilmektedir. 3000 cm™’in {izerinde
C-H gerilmesi boyunca C ve H atomlar1 radyal olarak zit yonde hareket ederler. 3000
cm ’in altindaki diger tiim titresimlerde karbon ve ona bagli hidrojen atomu radyal

olarak ayn1 yonde hareket ederler ve bag uzunluklarinda ¢ok kii¢iik bir degisiklik
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gozlenir. Yukarida verilen siralamaya gore her bir bilesik sirasiyla 20, 22, 19 ve 21
karbon-hidrojen bagi icermektedir. Dogal olarak her bir bilesigin bu bag sayis1 kadar
C-H gerilme titresimi géstermesi beklenmektedir. Tablo 6.5-6.8”e bakildiginda teorik
olarak beklenen sayida C-H gerilme titresim frekansi hesaplandigi ve isaretlendigi
gorilebilir. Ancak deneysel olarak kaydedilen veriler ¢cok daha azdir. DR-1-AC igin
3104, 2984 ve 2933 cm de kaydedilen degerler diger bilesikler i¢in de yaklagik
olarak ayni yerde gozlenmistir. Ancak DR-1-MC i¢in digerlerinden farkli olarak
2889 cm™’de bir titresim gbzlenmis ve metil (CH3) grubunun simetrik C-H gerilmesi
olarak isaretlenmistir. Halkaya bagli hidrojen atomlarimin bag gerilmeleri tiim
molekiiller igin 3051-3097 cm™ (lgeklendirilmis degerler) araliginda ve saf
titresimler olarak hesaplandi. Ilgili tablolarm son siitunlarinda verilen TED
degerlerine bakildiginda halka C-H gerilmelerinin %95-100 arast degerlerde
hesaplandig1 goriilmektedir. Sekil 6.5-6.12°de verilen deneysel ve teorik titresim
spektrumlarindan da gorildigi gibi tiim aromatik C-H gerilme titresimleri zayif
sogurma siddetleri ile gézlendi. Bunun sebebi karbon atomlar1 lizerindeki negatif

yiikiin azalmasiyla dipol momentin kiigiilmesidir.

Tim molekiiller i¢cin hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen degerle mitkemmel
bir uyum gosteren en biiyiik titresim frekanst CH, grubunun antisimetrik bag
gerilmesi olarak isaretlendi. Literatiirden CH», CH3 ve NH, gruplarimin antisimetrik
bag gerilmelerinin simetrik olana gore daha yiiksek degerlerde elde edildigi
bilinmektedir (Lin-Vien vd. 1991). Bdylece bizim c¢alismamizda elde ettigimiz
degerlerin beklendigi gibi literatiir bilgisi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
Incelenen molekiillerin kuyruk kismina ait C-H titresimlerinin degerleri ve

isaretlenmeleri ilgili tablolardan goriilebilir.

Aromatik bilesiklerde C-H diizlem i¢i egilme titresimleri 1000-1300 cm™ araliginda
gozlenirken diizlem dist titresimler 700-1000 cm™ bolgesine karsihk gelmektedir
(Silverstein vd. 1981; Varsanyi, 1974). Diizlem ig¢i titresimler genelde ve bazen giiclii
bir sekilde halka C-C gerilme titresimleriyle karigir. Bu ¢alisma i¢in gergeklestirilen
isaretlemelerde C-H diizlem i¢i egilme titresimlerinin bir¢ogunun diger titresim
modlariyla karistign goriilmektedir. Buna karsilik diizlem disi egilme modlarinin

bircogu saf titresimler olarak isaretlendi. S6z konusu isaretlemeler beklenen spektral
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aralikta hesaplanirken bazi modlarin deneysel olarak gozlenemedigi goriilmektedir.

C-H egilme titresimleriyle ilgili diger detaylar ilgili tablolardan goriilebilir.

C-C Titregimleri:

Parmakizi bolgesi olarak adlandirilan 400-1400 cm™ araliginda molekiillerin
karakteristik titresimleri belirlenir ve bu bdlgede titresimlerin bir ¢gogu diger titresim
modlariyla karistigindan isaretleme yapmak ¢ok daha zordur. Parmakizi bolgesinin
biraz daha yukarisindaki 1400-1650 cm™ spektral bolgesi karbon-karbon (C-C)
gerilme titresimlerinin gozlendigi bolgedir. Varsanyi, bu bolgede 1625-1590, 1590—
1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™ seklinde bes bant gozlemistir
(Varsanyi, 1974). DR-1-AC molekiili i¢in gergeklestirilen isaretlemelere
bakildiginda, deneysel olarak 1448 ve 1519 cm™’de kaydedilen iki pikin C-C halka
gerilmesi olarak isaretlendigi ve diizlem i¢ci C-H halka egilmeleriyle birlikte
gdzlendigi, deneysel olarak 1601 cm’de kaydedilen ve 1542 ve 1610 cm™’de
hesaplandig1 halde deneysel olarak buna karsilik gelecek bir pik elde edilemeyen
titresimlerin de yine C-C halka gerilmelerinden kaynaklandig1 ve antisimetrik NO,
gerilmeleriyle karistigi goriilmektedir. 1560 ve 1636 cm™’de gdzlenen ve saf C-C
halka gerilmeleri olarak isaretlenen frekans degerleri sirasiyla 1558 ve 1619 cm™’de
hesaplandi. Kaydedilen spektrumda gozlenemeyen ve yine C-H egilme titresimiyle
karisan titresim modu 1325 cm™’de hesaplanirken teorik olarak elde edilen 1342 cm”
! deneysel veriden yoksun olarak saf C-C titresimi olarak belirlendi. DR-13-AC
molekiilii i¢in deneysel verilerin ve isaretlemelerin DR-1-AC ile c¢akistigi
goriilmektedir. DR-1-MC molekiiliinde 1512 cm™’de kaydedilen deger diizlem i¢i C-
H halka titresiminin yan1 sira diger titresim modlariyla da karigmaktadir. 1542 ve
1610 cm™’de hesaplanan ve deneysel karsihgi elde edilemeyen pikler diger
molekiillerde oldugu gibi antisimetrik NO, gerilme titresimiyle birlikte goriilirken
1359, 1560, 1602 ve 1636 cm™’de kaydedilen degerler saf halka C-C gerilmeleri
olarak isaretlendi. Benzer sekilde 1325 cm™’de hesaplanan degerin bagka bir titresim
moduyla karistig1 goriilmektedir. Buna karsilik DR-13-MC molekiiliinde deneysel
verilerde bir farklihk goriilmektedir. 1516, 1559 ve 1602 cm™’de gdzlenen degerler
diger bilesikler i¢in kaydedilen degerlerle cakisirken, farkli olarak 1592 cm ™’ de
hesaplanan degere karsilik 1578 cm™'’de deneysel bir pik elde edildi. Ayrica 1619
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cm *de hesaplanan ve diger ii¢ molekiilde gozlenen 1636 cm™’deki deneysel pik bu
bilesik igin kaydedilmedi. Yine 1331 cm™*de hesaplanan ve saf C-C gerilmesi olarak
isaretlenen titresim moduna deneysel spektrumda rastlanmadi. Bu bolgede deneysel
veriler ile Ol¢eklendirilmis hesaplamalar arasinda biiyiik bir uyumun oldugu da
vurgulanmalidir. 4-nitroazobenzen (NAB) bilesigi icin gerceklestirilen deneysel
caligmalarda iskelet C-C gerile titresimleinin yogun olarak C-C ve C-H diizlem ig¢i
egilme titresimleriyle karistigi gézlenmistir. Bu deneysel c¢aligmalarda FT-IR ile
kaydedilen 1607, 1523, 1590, 1487, 1467, 1408, 1180, 1161, 1103, 1072 ve 928 cm™
pikleri ile Raman spektrumunda bu degerlere karsilik gelen 1602, 1495, 1473, 1413,
1314, 1180, 1109 ve 928 cm™ pikleri C-C bag gerilmesi olarak isaretlenmistir
(Biswas ve Umapathy, 2000). 4-dimetilamino-azobenzen (DAB) bilesigi i¢in ise, FT-
IR (Raman) spektrumlarinda kaydedilen bes pik; 1605 (1608), 1443 (1444), 1370
(1367), 1311 (1314) ve 1194 (1195) cm™, sadece FT-IR’de kaydedilen alt1 pik; 1560,
1517, 1458, 1154, 1065 ve 916 cm’! ve sadece Raman spektrumunda kaydedilen bir
pik; 1470 ecm” C-C gerilme pikleri olarak isaretlenmis ve bunlarin biiyiik bir
kisminin genelde C-C, C-H ve C-N diizlem i¢i egilmeleri ve bunlara ek olarak diger
titresim tlrleri ile karigtigt gozlenmistir (Biswas ve Umapathy, 2000). FT-IR
(Raman) spektrumlarinda kaydedilen 1601 (1595), 1442 (1445), 1422 (1427), 1364
(1369), 1198 (1197) ve 1101 (1106) cm’ pikleri ve sadece FT-IR spektrumunda
kaydedilen 1590, 1557, 1515 ve 921 cm’! pikleri, C-C/C-N/C-H diizlem igi
egilmeleriyle birlikte 4-nitro,4'dimetilamino-azobenzen (NDAB) bilesigi i¢in C-C
gerilmelerine karsilik geldigi bildirilmistir (Biswas ve Umapathy, 2000).

Aromatik halkalarda Onemli olan bir diger titresim modu ise halka geklinin
bozulmasidir. DR-1-AC ve DR-1-MC molekiillerinin her ikisi i¢in de 629, 643, 993
ve 1004 cm™’de hesaplanan degerler halka seklinin bozulmas1 olarak igaretlendi. Bu
hesaplamalara karsilik DR-1-AC i¢in 639 cm™’de ve DR-1-MC i¢in 639 ve 1001 cm’
"de deneysel pikler kaydedildi. DR-13-AC ve DR-13-MC molekiilleri igin 640, 655,
993 ve 1043 cm™ civarinda hesaplanan teorik degerlere karsilik DR-13-AC igin 639,
1036 cm’de ve DR-13-MC icin ise 636, 1044 cm’de elde edilen pikler benzer

sekilde halka seklinin bozulmasi olarak isaretlendi.
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Diizlem dis1 halka egilmeleri tipki diizlem i¢i egilmelerde oldugu gibi C-C gerilme
titresimlerine gore daha kiigiik kuvvet sabitlerine sahiptir ve dolayisiyla daha diisiik
spektral bolgede gbzlenirler. Bu ¢alismada DR-1-AC ve DR-1-MC i¢in isaretlenen
diizlem dis1 CCCC egilmelerinin hicbiri i¢in deneysel bir deger kaydedilemedi. S6z
konusu titresimin gozlemlendigi hesaplanan dalga sayilari ise Olgeklendirildikten
sonra DR-1-AC ve DR-1-MC i¢in sirasiyla asagidaki degerlerde elde edildiler; 396,
416, 432, 489 cm™' ve 404, 417, 432, 491 cm”. DR-13-AC i¢in s6z konusu diizlem
dis1 egilmeleri 161, 395, 433, 462 ve 535 cem ™’ de hesaplanirken, bunlara 442 cm ™’ de
kaydedilen tek bir deneysel veri eslik etmektedir. DR-13-MC i¢in ise 161, 433, 461,
513, 537 ve 549 cm™’de hesaplanan teorik degerlerin yan1 sira 430, 516 ve 550 cm’
de elde edilen deneysel degerler karsilik gelmektedir.

NO, Grup Titresimleri:

Karakteristik nitro (NO,) grup frekanslar1 molekiilin geri kalan kismindan
bagimsizdir ve bu grubun tespitini olduk¢a kolaylastirir. Nitrobenzen i¢in NO,
gerilme titresimleri 1548 cm™ ve 1360 cm™’de sirasiyla antisimetrik ve simetrik
modlar i¢in goriiliir (Varsanyi vd. 1967). Ancak bu titresimler nitro grubundan bagka
stibstitiientlerin de bagli oldugu benzen halkalarinda indiiktif etki, rezonans etkisi ve
hidrojen atomunun baglanma seklinden etkilenirler (Nakanishi ve Solomon, 1976).
Genel olarak ise antisimetrik ve simetrik NO, gerilmeleri sirasiyla 1555-1587 cm’
ve 1318-1357 cm™ araliklarinda isaretlenirler (Lin-Vien vd. 1991). Perjessy ve
arkadaglar1 bir ¢calismalarinda 33 nitropiridin bilesigi i¢cin NO, gerilme titregimlerini
Olemiis ve antisimetrik ve simetrik gerilme igin sirasiyla 1485-1543 cm” ve 1336-
1370 cm™ araliklarini belirlemislerdir (Perjessy vd. 1985). Bu calismada  TED
hesaplamalarina dayanilarak yapilan isaretlemelerde teorik olarak elde edilen 1541
(ve 1542) cm™ frekans degerleri tiim bilesikler icin antisimetrik NO, gerilmesi olarak
isaretlendi. Deneysel veriler ve teorik hesaplamalar arasinda yapilan eslestirmelerde
bu titresim moduna karsilik gelen herhangi bir pik gozlenemedi. Ancak deneysel
olarak 1560 cm’de elde edilen ve halka C-C gerilmesiyle eslestirilen frekans
degerinin antisimetrik NO, gerilmesinden kaynaklandigi diisiiniilebilir. Simetrik NO»
gerilmesi igin hesaplanan deger 1334 cm e karsilik gelirken DR-1-AC, DR-1-MC,
DR-13-AC ve DR-13-MC igin bu titregim sirasiyla 1341, 1338, 1342 ve 1334 cm’
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""de kaydedildi. NAB bilesigi igin 1343/1348 cm™’de (FT-IR/Raman) ve aym sekilde
NDARB bilesigi i¢in FT-IR ve Raman spektrumlarinda sirasiyla 1331 ve 1340 cmde
kaydedilen pikler C-NO, gerilmesiyle birlikte simetrik NO, gerilmesi olarak
isaretlenmistir (Biswas ve Umapathy, 2000). Caligilan tiim bilegikler i¢in hesaplanan
degerlerin literatiirde belirtilen araliklarla ve deneysel karsiliklari ile ¢ok uyumlu

sonuglar verdigi goriilmektedir.

Aromatik nitro bilesiklerde C-N gerilme modu 830-875 cm’ araliginda, orta siddetli
bir IR band1 olarak goriiliir. Ancak son donemlerde normal koordinat analizi ile
gerceklestirilen titresimsel isaretlemelerde nitro bilesikler i¢in C-N gerilme
frekanslariin bu titresim modunun diger halka titresimleriyle ciftleniminden dolay1
865-1177 cm™ arahginda gozlemlendigi goriilmiistiir (Lin-Vien vd. 1991). Bizim
¢alismamizda 1084, 1086 ve 1107 cm "de tespit edilen pikler sirasiyla DR-1-AC,
DR-1-MC ve DR-13-AC igin C-NO, gerilme titresimi olarak isaretlendi. DFT
metoduyla tahmin edilen degerler ise sirasiyla 1095, 1095 ve 1109 cm™ olarak elde
edildi. DR-13-MC igin yine 1109 cm™’de tahmin edilen degere karsilik herhangi bir

deneysel veri kaydedilemedi.

NO; sekil bozulma titresimleri olarak nitelendirilen NO, makaslama (diizlem igi),
diizlem disi NO; sallanma (wagging) ve diizlem i¢i NO; sallanma (rocking) genel
olarak 900 cm™’in asagisinda gozlenir. Bu ii¢ titresim modu arasinda en karakteristik
bozulma titresimi olan makaslama en yiiksek bolgede gozlenirken diizlem igi
sallanma en diisiik bolgede gozlenir. Aromatik nitro bilesikler icin NO, makaslama
titresimi  800-890 cm™ araliginda gdzlenir. Ornegin  1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzen i¢in NO, makaslama titresimi karakteristik bdlgenin biraz daha
asagisinda 872 cm ’de kaydedilmistir (Towns, 1983). Bizim c¢alismamizda
kaydettigimiz 859, 858 ve 1107 cm™ degerleri sirasiyla DR-1-AC, DR-1-MC ve DR-
13-AC i¢in nitro grubun makaslama titresimine karsilik gelmektedir. DR-13-MC
molekiilii igin bu titresim modu 1109 cm™’de hesaplandigi halde buna eslik eden
deneysel bir degere rastlanmamistir. Diizlem i¢i sallanma titregimi igin DR-1-AC
bilesiginde 509 ve 543 cm™’de elde edilen iki pik isaretlenirken DR-1-MC i¢in bu
pikler 519 ve 536 cm "de elde edilmistir. DR-13-AC ve DR-13-MC icin ise deneysel

olarak elde edilemeyen frekans degeri teorik olarak 526 cm™’de tahmin edildi ve saf
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diizlem ici NO, sallanma olarak isaretlendi. FT-IR ile gozlenebilen spektral bolgenin
disinda kaldig1 i¢in deneysel olarak gézlenemeyen ancak DFT tarafindan 52, 53, 44
ve 44 cm"de hesaplanan frekans degerleri her bir molekiil igin TED hesaplamalar1

sonucu NO, kivrilma (twisting) modu olarak isaretlendi.

Azo Grup (-N=N-) Titresimleri:

Bu c¢alismada incelenen molekiillere benzer sekilde azo bilesikler titresim
spektroskopisinde N=N ¢ift bagimin gerilme titresimi ile belirlenir. Bir¢ok alifatik
azo bilesikler daha kararli olan C-N=N-C i¢in trans yapida bulunur. Ancak cis
izomerleri de 6zellikle aromatik azo bilesiklerde bazi durumlarda goriilebilir. N=N
¢ift bagmin gerilme titresimi baglandig1 gruba bagl olarak farklilik gosterir. Ornegin
N=N grubuna bagli bir karbonil grubu i¢eren bilesikler IR’de 1550 cm” civarinda
diistik siddetli bir pik verirler. Diger yandan, eger s6z konusu grup bir fenil
halkasiyla bagliysa bu deger ¢ok daha algak bolgelere kayar. Trans azobenzenler
1380-1463 cm™ arahginda bir N=N bag gerilmesi verirler ki bu deger trans
azoalkenler igin yaklastk 150 cm™ daha disiiktir (Colthup vd. 1990). Cis
azobenzenler icin ise bu titresim modu 1511 cm™ civarinda elde edilir. Bir cis
azoalkan olan 1-pyrozolin ile karsilastirldiginda bu deger sadece 50 cm™ daha
diisiiktiir (Lin-Vien vd. 1991). Trans ve cis azobenzenler arasindaki bu frekans
kaymas: sterik engelleme etkisinden kaynaklanabilir. Iki fenil halkasi arasindaki
sterik etkilesme, iki halkanin diizlemsel olmasini engeller ve bu konjiigasyonun
azalmasina ve dolayisiyla N=N gerilme frekansinin cis alifatik azo bilesiklerinkine
yaklasacak sekilde yilikselmesine sebep olur. Trans-azobenzen ve cis-azobenzen
molekiilleri i¢in gergeklestirilen erken ¢aligmalarda N=N gerilmesi deneysel olarak
sirastyla 1443 (Raman) ve 1511 cm™’de (IR) kaydedilmistir (Kellerer vd. 1971;
Kubler vd. 1960). DR-1-AC i¢in FT-IR sonucundan elde edilen 1448 ve 1461 cm’
"de iki zayif pik 1440 ve 1465 cm™ seklindeki teorik karsiliklariyla N=N cift baginin
gerilmesinden kaynaklanan titresimler olarak isaretlendi. Burada, bu titresimin diger
modlarla karigtig1 ve TED sonuglarina gore sirasiyla %14 ve %26 gibi degerler elde
edildigi goriilmektedir. DR-1-MC i¢in benzer sekilde kaydedilen iki zayif pik, hafif
bir kaymayla 1445 ve 1459 cm de kaydedildi ve N=N gerilme titregsimi olarak
isaretlendi. Teorik olarak bu piklere sirasiyla 1440 ve 1465 cm™ degerleri eslik
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etmektedir. DR-13-AC bilesiginde 1448 ve 1461 cm’ deneysel verilerine kargilik
1439 ve 1472 cm™ frekanslari hesaplanirken DR-13-MC bilesiginde bu titresim igin
1438 cm™’de omuz seklinde elde edilen bir pik ve teorik degerinden (1472 cm™)
biraz uzakta 1457 cm™’de elde edilen ikinci bir pik TED hesaplamalarina gére N=N
gerilmesi olarak belirlendi. S6z konusu gerilme titresimi NAB, DAB ve NDAB
bilesikleri i¢in deneysel olarak FT-IR ve Raman teknikleriyle kaydedilmistir. Her ti¢
bilesik i¢in FT-IR spektrumunda gbzlenen orta siddetli pikler 1443, 1408 ve 1390
cm’' degerlerine karsihk gelirken, bu titresim modlarina Raman spektrumunda
gozlenen 1449, 1423 ve 1399 cm’' pikleri karsilik gelmektedir (Biswas ve
Umapathy, 2000).

Iskelet titresimleri olarak da adlandirilan fenil halkasindaki karbon atomu ile azo
grup arasindaki titresim (C-N) sirasiyla 1270, 1274, 1270 ve 1262 cm™’de orta
siddetli-siddetli pikler olarak kaydedilirken DFT metodunun deneysel verilere ¢ok
yakin olarak tahmin ettigi frekans degerleri sirasiyla 1266, 1265, 1270 ve 1270 cm™
olarak belirlendi. Trans-azobenzen icin antisimetrik C-N gerilmesi 1223 cm™’de bir
IR band1 (Kubler vd. 1960) ve simetrik C-N gerilmesi 1146 cm™’de bir Raman band:
(Kellerer vd. 1971) olarak kaydedilmistir. Cis-azobenzen igin 1067 cm™*de gdzlenen
IR piki C-N gerilmesinden dolay1 isaretlenmistir (Kubler vd. 1960). NAB bilesigi
igin 1216 cm™ (FT-IR) ve 1143 cm™’de (FT-IR ve Raman) kaydedilen titresim
pikleri sirasiyla antisimetrik ve simetrik C-N gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. 1231/1239 c¢cm™ (FT-IR/Raman) ve 1138 cm™’de (FT-IR ve Raman)
kaydedilen pikler, DAB bilesigi i¢in sirasiyla antisimetrik ve simetrik C-N gerilmesi
olarak C-C gerilme ve C-C diizlem i¢i egilme modlari ile birlikte igsaretlenmislerdir.
NDAB bilesigi i¢in ise antisimetrik ve simetrik C-N gerilme modu olarak isaretlenen
titresim bantlar1 FT-IR (Raman) spektrumlarinda 1234 (1245) ve 1133 (1137) cm’
"de gozlenmistir (Biswas ve Umapathy, 2000).

C-Cl Titresimleri:
DR-13-AC ve DR-13-MC bilesiklerinde digerlerinden farkli olarak birinci halkada

hidrojen atomu yerine klor baglanmistir. Mooney C-X grup (X=CI, Br veya I)
titresimlerini 480-1129 cm™ araliginda isaretlemistir (Mooney, 1963; 1964). Halojen
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atomlar1 birbirleriyle karsilastirilinca farkli kiitlelere sahip olduklarindan bag
uzunluklar1 ve kuvvet sabitleri gibi degerler de farkli olacaktir ve bunun sonucu
olarak C-halojen titresimleri yukarida belirlenen genis spektral bolgede farkli
yerlerde yer alacaklardir. Ornegin karbon-flor gerilme titresimleri 1100-1350 cm™
araliginda gozlenir (Bellamy, 1980; Rao, 1963). Daha agir bir halojen olan brom igin
C-Br gerilme titresimleri daha uzun dalga boyu (200-480 cm™) bélgesine kayarken,
halka C-CI gerilme ve egilme titregimleri 200-800 cm™ bolgesinde isaretlenirler
(Varsanyi, 1974). Bu caligmada C-Cl i¢in isaretlemeler deneysel spektral bolgenin
asagisinda (<400 cm™) gergeklestirildiginden sadece hesaplanan frekanslara gore
degerlendirme yapilabilmektedir. C-Cl gerilme titresimi DR-13-AC i¢in 404 cm™’de
ve DR-13-MC icin 407 cm™’de hesaplandi ve her ikisinin de TED degerlerinin
oldukga diisiik oldugu gozlendi. Diizlem i¢i C-Cl egilme titresimi NO, diizlem ig¢i
sallanma moduyla birlikte her iki molekiil i¢i 338 cm” olarak hesaplandi. 164 ve 168
cm ’de elde edilen zayif teorik pikler ise sirasiyla DR-13-AC ve DR-13-MC igin

diizlem dis1 C-Cl egilme olarak isaretlendi.
Kuyruk Boliimiine Ait Bazi1 Titresimler:

Burada ¢ok fazla detaya girilmeden ¢aligilan molekiillerin kuyruk kisminda goriilen
bazi titresimler vurgulanacaktir. Bunlardan en 6nemlisi ve karakteristik olan1 C=O
cift bagindan kaynaklanan gerilmedir. C=O gerilme titresimi dipol momentte
oldukga biiyiik bir degisiklige sebep oldugunda siddetli ve belirgin bir pik olarak elde
edilir. Beklendigi gibi bizim ¢alismamizda da her bir bilesik i¢in oldukca siddetli ve
belirgin bir pik C=0 gerilme titresiminden dolay1r elde edildi. Deneysel olarak
kaydedilen pikler DR-1C, DR-1-MC, DR13-AC ve DR-13-MC molekiilleri i¢in
sirastyla 1724, 1718, 1724 ve 1721 cmde kaydedildi. DFT metoduyla
gergeklestirilen hesaplamalarda bu pikler DR-1-AC ve DR-13-AC igin 1704 cm™
olarak belirlenirken DR-1-MC ve DR-13-MC molekiilleri i¢in 1699 cm™ olarak
hesaplandi. TED hesaplamalar1 da tiim molekiiller i¢in bu titresimin saf bir mod
oldugunu gostermektedir. C-O tek bag gerilmesi ise daha diisiik bir bolgede
gozlenmistir. Ornegin TED degerinin %68 olarak hesaplandigi ve DR-1-AC i¢in C-O
gerilmesi olarak igaretlenen titregim 1171 cm ™ de hesaplandi. Her ne kadar deneysel

verilerle yapilan eslestirmede bu moda karsilik gelen bir deneysel pik goriilmese de
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1157 ecm™de bulunan pikin C-O gerilme titresiminden kaynaklandigi s6ylenebilir.
Burada sdylenenlerin ayn1 sekilde DR-13-AC molekiilii i¢in de gegerli oldugu Tablo
6.6’dan goriilebilir. DR-1-MC molekiilii i¢in bu titresim modu 1158 cmde
hesapland1 ve 1159 cm™’de kaydedildi. DR-13-MC bilesiginde yaklasik 8 cm™’lik
bir kayma ile bu pik 1166 cm™’de elde edildi ve teorik hesaplamalar da bu farklilikla
uygun bir sekilde 1163 cm™’de elde edilmesi muhtemel bir pikin C-O gerilme
titresiminden kaynaklanacagmi gostermektedir. Ayrica her bir molekiil i¢in saf bir
titresim olarak elde edilen ve yaklasik 1660 cm™’de hesaplanan frekansin TED
verilerine gore C-(CH)s arasindaki gerilme titresiminden kaynaklandigi
goriilmektedir. S6z konusu titresim igin yalnizca DR-1-MC bilesigi 1678 cm™’de bir

deneysel deger vermistir.

1400-1500 cm™ araliginda, kuyruk kisminda yer alan gruplarn (CH, ve CHj)
diizlem i¢i egilme ve diizlem dis1 bozulma titresimlerinin isaretlendigi goriilmektedir.
Buna karsilik diizlem disi egilmelerin 650-1000 cm™ bélgesine karsihk geldigi
goriilmektedir. Diger titresim modlar1 ve detaylar Tablo 6.5-6.8’den goriilebilir. Bu
boliim ile ilgili son sdz olarak ozellikle temel titresim modlarinda veya deneysel
olarak gbzlenebilen ve goreceli olarak c¢ok kiigiik sogurma siddetine sahip olmayan
titresim modlarinda gozlenen ve hesaplanan frekans degerleri arasinda ¢ok biiyiik bir
uyumun oldugu goriilmektedir. S6z konusu titresimler goz Oniine alindiginda sapma
miktarinin birgok titresim modu i¢in 10 cm™’in altindadir. Buradan hareketle DFT
metodunun nispeten biiylik ve ¢ok atomlu molekiiller i¢in de titresim spektrumlarinin

tahmininde iyi bir metot oldugu sdylenebilir.

Bu c¢alismada incelen dort molekiil i¢in teorik olarak elde edilen temel seviye
optimizasyonlarindan tiim molekiillerin diizlemsel yapidan hafifce sapmalar
gosterdikleri goriilmektedir. Bu tamamen diizlemsel olmayan yapilarindan dolay:
titresim spektrumlarinda diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme modlarinin biririyle
karigtigr  goriillmektedir.  Ayrica  diizlemsellikten —ayrilmayla beraber m-
konjiigasyonunun artmasiyla N=N bag merkezindeki n-elektron yogunlugu ile N=N
cift bag karakteri azalir. Bu da N=N cift bag gerilme titresimlerinin daha diisiik
degerlerde gozlenmesine sebep olur. DFT sonuglarina bakildiginda, DR-1-AC, DR-
1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC bilesikleri i¢in sirasiyla fenil halkalar1 arasindaki
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diizlemsel ag1 (CNNC) 179.6, 179.6, 179.2 ve 179.5° olarak hesaplanmistir. Buna
ragmen N=N c¢ift bag gerilme titresimi yaklagik 1440 cm ’de (6lgeklendirilmig
deger) tahmin edilmistir. Yukarida belirtilen siraya gore N=N gerilmesi ig¢in
kaydedilen deneysel FT-IR degerleri 1448, 1445, 1448 ve 1438 cm™ seklindedir.
Buradan hareketle diizlemsellikten sapmanin en ¢ok gozlendigi bilesigin DR-13-MC
oldugu soylenebilir. Ayrica tamamen diizlemsel olan NAB bilesigi i¢in bu degerin
1462 cm’de ve beklendigi gibi daha yiiksek bir frekansta elde edildiginin de
bildirilmesi gerekir (Biswas ve Umapathy, 2000).

6.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrumlari ve Analizi

NMR  spektroskopisi azobenzen ve stilbenlerin  molekiiler  yapilarmin
aydinlatilmasinda oldukga basarili sonuglar vermistir (Simova vd. 1982; Kawasaki,
1990). Bu calismada da incelenen molekiillerin yapilarmin ve spektroskopik
ozelliklerinin aydinlatilmasinda, kullanilan diger spektroskopi tekniklerine ek olarak
NMR spektroskopisinden yararlanildi ve bildigimiz kadariyla s6z konusu bilesiklerin

'H ve *C NMR spektrumlari ilk defa kaydedildi.

Incelenen molekiillerin kloroform (CDCl;) ve dimetilsiilfoksit (DMSO._g6) ¢oziiciileri
icerisinde ve TMS referans maddesine gore kaydedilen deneysel proton ve karbon
NMR ('H ve *C NMR) spektrumlart Sekil 6.13-6.20°de verildi. Ayn1 zamanda her
bir molekiilin manyetik ozellikleri GIAO metodu ile gaz fazi, kloroform ve
dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri i¢in 6-311++G(d,p) temel seti ve B3LYP (DFT) metodu
kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar, deneysel ¢alismada oldugu gibi TMS referans
maddesine gore gergeklestirildi. Bunun i¢in aymi temel set ve metot kullanilarak
TMS’nin (Si(CH3)4) gaz fazi, kloroform ve DMSO ¢oziiciileri igerisinde proton ve
karbon NMR kimyasal kayma degerleri hesaplandi ve incelenen molekiiller i¢in
gergeklestirilen hesaplamalar bu sonuglara gore degerlendirildi. TMS igin
gergeklestirilen hesaplamalarda '"H NMR sonuglar1 gaz fazi, kloroform ve DMSO
¢oziiciileri i¢in sirasiyla 31.6702, 31.6706 ve 31.7615 ppm olarak elde edildi.
Yukarida verilen siraya gore °C NMR kimyasal kayma degerleri ise 178.5432,
178.9865 ve 179.1808 ppm olarak hesaplandi. TMS i¢in deneysel olarak proton ve



119

karbon kimyasal kayma degerleri sirastyla 30.84 ve 188.1 ppm olarak kaydedilmistir
(Cheeseman vd. 1996). Buna gore gergeklestirilen hesaplamalarda her bir hidrojen
veya karbon atomu i¢in elde edilen rezonans frekansi, referans madde frekansindan
cikarilarak kullanildi (dtms-0¢ veya drms-On). Hesaplamalarda kullanilan program
titresim veya elektronik sogurma spektrumlarinda oldugu gibi bir spektrumun
dogrudan ¢izdirilmesine miisaade etmediginden deneysel ve teorik spektrumlarin
kargilastirilmas1 gergeklestirilemedi. Ancak teorik hesaplamalardan ve deneysel
verilerden elde edilen kimyasal kayma degerleri her bir bilesik i¢in Tablo 6.9-6.12°de
verildi. Burada atom numaralandirilmalarmin Sekil 6.1 ve 6.2’ye gore yapildiginin
ve her bir atom ic¢in belirtilen deneysel degerlerin muhtemel kimyasal kayma
degerleri oldugunun vurgulanmasi gerekir. Bagka bir ifade ile elde edilen kimyasal
kayma degerlerinin hangi atoma ait oldugunun kesinlikle belirlenmesi ¢ok zordur.
Ayrica Sekil 6.13-6.20°de verilen NMR spektrumlarinda yarilmalarin detayli bir
sekilde goriilemediginin de altinin ¢izilmesi gerekir. Sekil 6.21 ve 6.22’de geometrik
yapilar1 verilen bilegikler i¢in daha 6nce gerceklestirilen caligmalardan elde edilen
deneysel kimyasal kayma degerleri ve isaretlemeleri bu g¢alismada elde edilen

sonuglarla karsilagtirilmak amaciyla Tablo 6.13 ve 6.14’te verildi.

Tiim bilesikler i¢in kaydedilen NMR spektrumlarindan agik¢a goriildiigi gibi 'H
NMR spektrumlar igin yaklasik 7.27 ve 2.50 ppm’de gozlenen sinyaller, sirasiyla
CDCl; ve DMSO_46 ¢oziiciilerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica DMSQ.4¢ ¢Oziiciisii
icin kaydedilen '"H NMR spektrumlarinda 3.38-3.40 ppm civarlarinda gozlenen
keskin pik ¢oziicii icerisinde yer alan su’dan kaynaklanmaktir. C NMR
spektrumlarinda ise CDCl; ¢oziiciisii 77.0 ppm’de ve DMSO_ 46 ¢Oziiciisii 39.5
ppm’de birer pik vermislerdir. Incelenen tiim bilesikler etil grubundan (CH,CH;)
dolayr bir metil grubu icermektedirler. Deneysel olarak tiim bilesikler i¢in es metil
grubu hidrojen atomlarinin CDCl; ¢6ziiciisii igerisinde 1.27-1.28 ppm’de ve DMSO.
a6 ¢Ozliciisii i¢in 1.16-1.17 ppm’de rezonans olduklari ve iki komsu hidrojen
atomundan dolay1 elde edilen piklerin iige yarildiklar1 goriilmektedir. Tablo 6.13’te
gorildiigii gibi pDR1A bilesiginin CDCl; igerisinde kaydedilen proton NMR
spektrumunda s6z konusu metil grubundan kaynaklanan sinyal 1.30 ppm’de
kaydedilmistir (Natansohn vd. 1992). Trans ve cis formundaki dispers kirmizi 1
(DR1) i¢in siklohegzan ¢oziiciisiinde kaydedilen NMR spektrumunda, s6z konusu
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pik sirastyla 1.22 ve 1.12 ppm’de gozlenmistir (Tait vd. 2003b). Etil grubunda yer
alan metilen (CH») grubu ise tiim bilesiklerde ve her iki ¢oziicii igerisinde 3.54-3.57
ppm arasinda beklendigi gibi dorde yarilmis bir pik olarak goézlendi. Bu pikin
pDRI1A i¢in gdzlenen (Natansohn vd. 1992) sinyal ile Ortiistiigii Tablo 6.13’ten
goriilebilir. DR1 i¢in bu sinyalin daha yukar1 bdlgede 3.17 ppm’de kaydedildigi
goriilmektedir (Tait vd. 2003a). Metakrilat bilesiklerindeki ikinci metil grubu ise
1.90 ppm civarlarinda karakteristik bir pik verir. Bu ¢aligmada incelenen DR-1-MC
ve DR-13-MC bilesikleri i¢in kloroform ¢o6zeltisinde 1.94 ppm’de ve DMSO .46
icerisinde sirastyla 1.86 ve 1.85 ppm’de birer tekli pik gozlendi. Bu sinyal icin
kuantum kimyasal hesaplamalarla elde edilen degerlerin gozlenen degerlere yakin

oldugu goriilmektedir.

Incelenen bilesiklerin kuyruk kisminda yer alan iki metilen grubundan {(CH,), ve
(CH)3} biri oksijen atomuna bagh iken digeri azot atomuna baglidir. Ancak azot
oksijene gore daha az elektronegatif bir atomdur. Azot bag yapmayan elektronlar1
oksijen kadar siki tutamaz ve elektronlarin delokalizasyonu daha kolay saglanmis
olur. Boylece elektron yogunlugunu oksijene gore daha fazla arttirir ve protonlarin
rezonanslar1 daha yukari alanda gozlenir (Balci, 2004). Sonug olarak azota bagh
metilen grubu hidrojen atomlarimin, oksijene bagli metilen hidrojen atomlara gore
daha yiiksek bolgede sinyal verdikleri goriilmektedir. Azota bagli CH, grubu
hidrojen atomlarinin tiim bilesikler i¢in kloroform ¢6ziiciisii igerisinde 3.74-3.76 ppm
ve DMSO.4 ¢Oziictisii icerisinde 3.77-3.80 ppm araliginda rezonans olduklari
goriilmektedir. Oksijene bagli CH, grubu hidrojen atomlar1 beklendigi gibi daha
diisiik alanda sinyal verdiler. Tiim bilesikler i¢in s6z konusu sinyal kloroform ve
DMSO.46 ¢oziiciileri i¢in 4.40 ve 4.34 ppm civarlarinda kaydedildi. Her iki gruba ait
sinyaller, komsuluklarindan dolay1 iige yarilmis olarak elde edildi. pDR1A molekiilii
icin sirasiyla azot ve oksijene bagli gruplardan dolay1r 3.75 ve 4.40 ppm’de birer
sinyalin kaydedilmesi (Natansohn vd. 1992) isaretlemelerimizin dogrulugunu

giiclendirmektedir.

Karbon-karbon ¢ift bag (C=C) elektronlarinin manyetik alan icerisindeki
sirkiilasyonu sonucu ikincil bir manyetik alan olusur ve ¢ift bag etrafinda manyetik

bir homojensizlik olusur. Buna gore ¢ift bag1 olusturan diizlemin altinda ve iistiinde
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bir perdeleme konisi olugurken, bu bolgenin disinda kalan kisimlarda antiperdeleme
gozlenir. Olusan perdeleme bolgesinde bulunan protonlarin rezonanslar1 agagi alana
kayar. C=C ¢ift bagina bagli olan protonlar karbon atomlar1 ile ayn1 diizlem iizerinde
bulunduklarindan, antiperdeleme bolgesine girerler. Bu nedenle cift baga baglh
protonlar genellikle 5.0-6.5 ppm arasinda rezonans olurlar (Balci, 2004). Bu
caligmada incelen DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC bilesikleri igin
C=C cift bagina baglh protonlar kloroform ¢oziiciisii igerisinde sirasiyla 6.13/5.88,
6.11/5.60, 6.14/5.89, 6.11/5.60 ppm’de, DMSO_4¢ ¢Oziiciisii i¢erisinde ise 6.17/5.96,
6.02/5.68, 6.16/5.96, 6.01/5.61 ppm’de rezonas olduklar1 goriilmektedir.

Bu ¢aligmada inceledigimiz molekiillerde oldugu gibi azobenzen molekiiliine 4 ve 4'
pozisyonlarinda asimetrik stibstitiientlerin baglanmasi fenil halkalarinin kimyasal ve
manyetik olarak esdeger olmaktan ¢ikaracaktir. Bu durumda 3/5, 2/6, 8/12 ve 9/11
atom c¢iftlerinin sahip olduklar1 esdeger ¢evreden dolayr aymi frekans degerinde,
esdeger olarak rezonans olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla iki fenil halkasina bagh
hidrojenlerden kaynaklanan dort farkli rezonans pikinin kaydedilmesi beklenir.
Ayrica 4 ve 4' pozisyonlarindaki hidrojen atomlarinin yerine substitiientlerin
baglanmas1 azobenzene gore 3/5 ve 9/11 protonlarinin komsu protonlarinin sayisinin
azalmasindan dolay1 ii¢lii yarilmalar yerine ikili yarilma seklinde gozlenen pikler
verecegi de agikca goriilmektedir. Bu dort pik i¢in hem siddetlerinin hem de yarilma
sayilarinin esit ¢ikacak olmasi isaretlemeyi oldukga giiglestirmektedir ve dolayisiyla
sadece 'H NMR sonuglarma bakarak hangi pikin hangi proton giftinden

kaynaklandigini kesin olarak sdylemek zordur.

Aromatik halkaya bagli protonlarin rezonanslari, aromatik halkada bulunan =-
elektronlarinin dig manyetik alanin etkisiyle olusturduklar1 halka akimindan dolay1
asag1 alana kayar ve aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri aromatiklik i¢in
en gecerli kriterlerden biridir (Balci, 2004). Aromatik halkaya bagli protonlar
genelde 7-9 ppm arasinda rezonans olurlar. Ornegin tiim protonlar1 esdeger olan
benzen halkasinda alt1 proton 7.27 ppm’de rezonans olur. Ancak benzen halkasina
bir siibstitiientin baglanmastyla siibstitiientin elektronik yapisina bagli olarak halkada
elektron yogunlugu azalir veya artar. Cekirdek etrafindaki elektron yogunluguna

bagli olarak olusacak ikincil manyetik alanin giddeti ve dolayisiyla perdeleme
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degisecektir. Eger baglanan gruplar elektron c¢ekici Ozellige sahip ise, proton
etrafinda elektron yogunlugu azalir ve proton daha az perdelendiginden rezonans
frekans1 agag1 alana kayar. Elektron verici bir grup baglanirsa artan elektron
yogunlugundan dolayr kimyasal kayma yukari alana dogru kayar. incelenen
bilegiklerin tlimiinde birinci fenil halkasina bir nitro grubu baglhdir. Nitro grubunun
giiclii elektron cekici 6zelliginden dolay1 olusacak ikincil manyetik alan nedeniyle
birinci halkaya bagli protonlarin, 6zellikle nitro grubuna yakin protonlarin, kimyasal
kayma degerlerinin benzene gore asag1 bolgeye kaymasi beklenir. Nitro grubuna en
yakin iki hidrojen olan H(7) ve H(9) un kimyasal kaymasi, DR-1-AC ve DR-1-MC
bilesikleri i¢in kloroform ¢d6ziiciisii i¢erisinde sirasiyla 8.34 ve 8.33 ppm’de ve
DMSO._4 icerisinde 8.36 ve 8.37 ppm’de goézlendi. DR-13-AC ve DR-13-MC
bilesikleri i¢in ise H(7)’den kaynaklanan sinyal kloroform icin 8.40 ve 8.38 ppm
olarak elde edilirken DMSO 44 i¢in 8.39 ve 8.42 ppm olarak kaydedildi. DR-13-AC
ve DR-13-MC bilesiklerinde oldugu gibi birden fazla siibstitiientin bagli oldugu
durumlarda bu gruplarin etkisi toplamsal olur. Ayrica siibstitiientin halkanin her bir
protonunun (orto, meta, para protonlar1) kimyasal kayma degerini de farkl
etkileyecegini de belirtmek gerekir. Ancak hidrojen atomu yerine klorun
baglanmasinin kimyasal kaymay1 ¢ok fazla etkilemeyecegi de bilinmektedir (Balci,
2004). DR-1-AC ve DR-1-MC’ye gore bu protonun (H7) kimyasal kaymasinda
gozlenen asag1 bolgeye kayma hidrojen yerine elektron g¢ekici 6zellige sahip klor
atomunun baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Buna karsilik H(9) protonu igin
gozlenen deneysel pik yukar1 bolgeye kayarak kloroform igerisinde 8.16 ve 8.14
ppm, DMSO.4 igerisinde ise 8.21 ve 8.23 ppm olarak gozlendigi goriilmektedir.
Sekil 6.21 ve Tablo 6.13’ten goriilecegi gibi, birinci fenil halkasina NO, grubunun
bagli oldugu dispers turuncu 3, dispers kirmizi 1 (siklohegzan ¢oziiciisiinde) ve
pDR1A (kloroform ¢oziiciisiinde) molekiilleri i¢in s6z konusu protonlara ait
kimyasal kayma degerleri trans konformasyonlar1 i¢in sirasiyla 8.24, 8.22 ve 8.33
ppm olarak kaydedilmistir (Tait vd. 2003b; Natansohn vd. 1992). Ana bilesik olan
azobenzen i¢in ise herhangi bir siibstitiient etkisinin s6z konusu olmadigi bu
protonlar Sekil 6.21(a)’ya gore 9/11 pozisyonundaki protonlarla beraber 7.17
ppm’de, tlice yarilmig ve hafifce ¢oziicii piki tarafindan golgelendirilmis bir sinyal
seklinde kaydedilmistir (Tait vd. 2003a).
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DR-1-AC'nin Deneysel 'H NMR Spektrumu (DMSO)
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Sekil 6.13. DR-1-AC bilesiginin DMSO_4s ve CDCl; ¢bziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel 'H
NMR spektrumlari
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DR-1-4AC'nin Deneysel Be NMR Spektrumu (DMSO)
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DR-1-AC'nin Deneysel Be NMR Spektrumu (CDCI,)
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Sekil 6.14. DR-1-AC bilesiginin DMSO_4 ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel '*C
NMR spektrumlari
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DR-1-MC'nin Deneysel 'H NMR Spektrumu (DMSQO)
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Sekil 6.15. DR-1-MC bilesiginin DMSO_4s ve CDCl; ¢éziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel 'H

NMR spektrumlari
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DR-1-MC'nin Deneysel 3¢ NMR Spektrumu (DMSO)
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Sekil 6.16. DR-1-MC bilesiginin DMSO_46 ve CDCl; ¢bziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel *C

NMR spektrumlari
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DR-13-AC'nin Deneysel "H NMR Speltrumu (DMSO)
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Sekil 6.17. DR-13-AC bilesiginin DMSO_4s ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel 'H
NMR spektrumlari
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DR-13-AC'nin Deneysel Bc NMR Spektrumu (DMSO)

180 160 140 120 100 80 60 40 20

ppm

DR-13-AC'nin Deneysel C NMR Spektrumu (CDCI,)
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Sekil 6.18. DR-13-AC bilesiginin DMSO.46 ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel *C

NMR spektrumlari
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DR-13-MC'nin Deneysel "I NMR Spektrumu (DMSO)
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Sekil 6.19. DR-13-MC bilesiginin DMSO_4s ve CDCl; ¢éziiciileri ierisinde kaydedilmis deneysel 'H

NMR spektrumlari
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Sekil 6.20. DR-13-MC bilesiginin DMSO_4 ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde kaydedilmis deneysel *C

NMR spektrumlari
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Tablo 6.9. DR-1-AC molekiiliiniin deneysel ve teorik 'H ve *C NMR izotropik kimyasal kayma degerleri (DMSO.4 ve CDCl; goziiciileri igerisinde kaydedildi ve
referans madde olarak TMS kullanildi, atom numaralandirilmalar: $ekil 6.1’ gore yapildr)

Deneysel (°C NMR) 6-311++G(d,p) Deneysel (‘"HNMR) 6-311++G(d.p)

Atom CDCl; DMSO Gaz CDCl; DMSO Atom CDCl; DMSO Gaz CDCl; DMSO
(1) 124.7 1265 127.0 128.1 128.6 H(7) 8.34 836 852 857 8.69
C©) 122.6 123.0 132.8 1329 133.0 H(®) 7.96 791 804  8.08 8.19
C@3) - 156.8  159.7 161.0 161.4 H(9) 8.34 836 819 824 8.35
C4) 122.6 123.0 1142 1148 115.0 H(19) - 7.84 816  8.17 8.26
C(5) 124.7 1265 127.1 1280 1284 H(21) - 7.84 798  8.01 8.10
C(6) 147.4 1474 150.0 150.7 151.1 H(23) 6.85 694 6.63 683 7.01
C(15) 143.7 1433 1485 149.0 149.1 H(24) 6.85 694 690 7.06 7.23
C(16) 124.7 1255 117.7 1179 118.0 H(28) 1.28 1.16 122 128 1.38
Cc(17) 124.7 1255 1403 140.8 140.9 H(29) 1.28 1.16 127 132 1.44
C(18) 111.7 1122 111.8 113.6 1144 H(30) 1.28 1.16 1.10 1.14 1.24
C(20) 111.7 1122 1107 1123 113.1 H37) 3.75 377 345 3.60 3.76
C(22) - 152.1 1545 1567 157.5 H(38) 3.75 377 386  3.93 4.05
C(26) 48.9 48.7 416 425 428 H(39) 4.40 434 3.88 3.86 3.93
Cc@27) 12.3 12.5 9.6 9.7 9.8  H(40) 4.40 434 3.82 391 4.03
Cc@3l) 459 45.5 39.1 395 397 H(4l) 3.56 354 344 351 3.63
C(32) 61.4 62.1 572 58.1 585 H(42) 3.56 354 305  3.13 3.27
C(34) 166.0 1659 169.0 171.0 171.9 H(44) 6.13 6.17 676  6.78 6.86
C(36) 131.6 1325 130.1 130.5 130.8 H(45) 5.88 596 587  6.06 6.22
C(43) - 1285 135.8 137.6 138.1 H(46) 6.40 632 616 627 6.42

H(47) 7.96 791 786  7.92 8.03
r.m.s. (CDCls) 6.3 6.4 6.5 030  0.28 0.30

r.m.s. (DMSO) 6.3 6.3 6.4 0.28 0.26 0.28
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Tablo 6.10. DR-1-MC molekiiliiniin deneysel ve teorik 'H ve °C NMR izotropik kimyasal kayma degerleri (DMSO_4s ve CDCl; goziiciileri igerisinde kaydedildi ve
referans madde olarak TMS kullanildi, atom numaralandirilmalar: $ekil 6.1’ gore yapildr)

Deneysel (°C NMR) 6-311++G(d,p) Deneysel (‘'HNMR) 6-311++G(d.p)
Atom CDCl; DMSO Gaz CDCl; DMSO Atom CDCls DMSO Gaz CDCl; DMSO
C(1) 126.3 126.6 1257 1282 127.3 H(7) 8.33 8.37 8.47 8.61 8.64
C(2) 122.6 123.0 131.8  133.0 132.1 H(®) 7.91 7.94 7.99 8.08 8.14
C(3) 156.7 156.6 158.7 161.0 160.4 H(9) 8.33 8.37 8.08 8.22 8.24
C4) 122.6 123.0 113.3 114.8 114.1 H(19) - 7.84 8.14 8.20 8.24
C(5) 126.3 126.6 125.8 128.1 127.0 HQ21) - 7.84 7.93 8.02 8.05
C(6) 147.4 147.3 149.7 1504 150.7 H(23) 6.82 6.95 6.58 6.84 6.95
C(15) 143.8 143.3 147.5 149.0 148.1 H(24) 6.82 6.95 6.85 7.09 7.18
C(16) 124.7 125.5 117.0 118.1 117.2 H(28) 1.27 1.16 1.16 1.27 1.31
C(17) 124.7 125.5 139.2  140.7 139.8 H(29) 1.27 1.16 1.23 1.34 1.40
C(18) 111.5 112.2 110.8 113.7 113.3 H(30) 1.27 1.16 1.05 1.15 1.19
C(20) 111.5 112.2 109.7 1124 112.0 HQA7) 3.74 3.79 3.42 3.63 3.74
C(22) 151.3 152.1 153.7 156.8 156.7 H(38) 3.74 3.79 3.77 3.92 3.96
C(26) 48.8 48.5 41.1 42.5 423  H(39) 438 433 3.79 3.81 3.83
C(27) 12.3 12.4 9.1 9.7 9.4  H(40) 438 433 3.67 3.83 3.87
C(31) 45.7 453 38.4 39.2 38.9 H(®41) 3.55 3.56 3.38 3.50 3.58
C(32) 61.7 62.6 56.8 58.4 58.0 H(42) 3.55 3.56 2.98 3.14 3.20
C(34) 167.3 167.0 168.1 1724 171.0 H(44) 1.94 1.86 1.93 2.02 2.06
C(36) 135.9 136.1 141.0 1432 1429 H45) 1.94 1.86 1.84 1.94 1.99
C(43) 18.3 18.5 16.2 16.7 16.4 H(46) 1.94 1.86 1.61 1.79 1.85
C47) - - 129.4 131.6 129.9 H(48) 6.11 6.02 6.36 6.42 6.38
H(49) 5.60 5.68 5.57 5.81 5.85
H(50) 791 7.94 7.77 7.90 7.94
r.m.s. (CDCI5) 5.9 6.3 6.1 0.30 0.25 0.25
r.m.s. (DMSO) 5.8 6.2 6.0 0.30 0.24 0.24
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Tablo 6.11. DR-13-AC molekiiliiniin deneysel ve teorik 'H ve '?C NMR izotropik kimyasal kayma degerleri (DMSO.qs ve CDCl; géziiciileri igerisinde kaydedildi

ve referans madde olarak TMS kullanildi, atom numaralandirilmalar1 Sekil 6.2’ye gore yapildi)

Deneysel (°C NMR) 6-311++G(d,p) Deneysel (‘(HNMR) 6-311++G(d.p)
Atom CDCl; DMSO Gaz CDCl; DMSO Atom CDCls DMSO Gaz CDCli DMSO
(1) 126.0 1262 1295 1302 130.5 H(7) 8.40 839 857 859 8.69
Cc(2) 122.6 123.8  147.4 146.1 1455 H(@®) 7.96 7.82 797  8.04 8.16
Cc(3) 153.1 152.6 1552 1564 1569 H(9) 8.16 821 7.98  8.07 8.20
C(4) 122.6 123.8 1159 116.8 1172 H(19)  7.78 7.74 830  8.28 8.34
Cc(5) 126.9 127.1 1246 1260 126.6 H(21) 7.78 774 799  8.03 8.13
C(6) 147.2 1472 149.0 149.6 150.0 H(23)  6.83 693  6.68 6.87 7.05
C(15) 144.5 143.9 1495 150.1 1503 H(24)  6.83 693 691  7.08 7.26
C(16) 118.0 1184 1194 1194 1193 H(28) 128 .16 123 1.29 1.38
C(17) 127.9 1285 140.6 1412 1414 H(29) 128 .16 127 132 1.44
C(18) 111.6 1123 1123 1142 1150 H30) 128 1.16  1.11  1.15 1.25
C(20) 111.6 1123 1108 112.6 113.5 HQ37) 3.76 378 347  3.62 3.78
C(22) 151.7 152.6  155.0 1573 1582 H@38)  3.76 378 378  3.85 3.97
C(26) 48.9 48.7 419 428 432 HQ3Y9) 440 434 387 3.85 3.92
Cc(27) 12.3 12.5 9.5 9.6 9.7  H(40)  4.40 434 373 3.8 3.95
C(31) 45.8 45.6 389 392 394 H@4l)  3.57 3.55 344 352 3.64
Cc(32) 61.4 62.1 577 585 589 H@42)  3.57 355 3.07  3.16 3.29
C(34) 166.0 1659 169.1 171.1 172.0 H44) 6.14 6.16 6.78  6.80 6.88
C(36) 131.6 1325 130.0 1304 130.8 H45)  5.89 596 589  6.08 6.23
C(43) 134.0 1329 136.1 137.8 1383 H@47) 6.44 632 613 625 6.39
r.m.s. (CDCls) 7.3 7.3 7.3 033 031 0.33
r.m.s. (DMSO) 7.2 7.1 7.1 032 0.30 0.33
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Tablo 6.12. DR-13-MC molekiiliiniin deneysel ve teorik 'H ve *C NMR izotropik kimyasal kayma degerleri (DMSO 46 ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde kaydedildi

ve referans madde olarak TMS kullanildi, atom numaralandirilmalar1 Sekil 6.2’ye gore yapildi)

Deneysel (°C NMR) 6-311++G(d.p) Deneysel ('H NMR) 6-311++G(d.p)
Atom CDCls DMSO Gaz CDCl; DMSO Atom CDCl; DMSO Gaz CDCl; DMSO
C(1) 126.3 126.7 129.2  129.2  129.6 H(7) 8.38 8.42 8.53 8.49 8.59
C(2) 122.6 124.0 1473 145.6 1451 H() 7.94 7.81 7.98 7.95 8.07
C(3) 153.1 152.7 1552 1553 155.8 H(O9) 8.14 8.23 8.00 8.02 8.15
C4) 112.6 124.0 1157 1159 1163 H(19) 7.77 7.81 8.34 8.22 8.28
C(5) 126.0 126.2 1242 125.0 125.7 HQI) 7.77 7.81 7.98 7.98 8.08
C(6) 147.2 147.2 1484 1493 149.6 H(23) 6.84 6.97 6.70 6.85 7.02
C(15) 144.5 144.0 1494 149.0 149.2 H(24) 6.84 6.97 6.89 7.04 7.21
C(16) 118.0 118.5 1193 118.6  118.5 H(28) 1.27 1.17 1.25 1.24 1.33
C(17) 126.9 127.1 140.3 140.6  140.7 HQ29) 1.27 1.17 1.25 1.26 1.39
C(18) 111.7 112.4 111.8 113.3 114.1 H@3O0) 1.27 1.17 1.13 1.08 1.18
C(20) 111.7 112.4 1104 111.8 112.6 H(38) 3.75 3.80 3.49 3.57 3.73
C(22) 151.6 152.7 1549 156.5 157.4 H@39) 3.75 3.80 3.71 3.78 3.91
C(26) 48.9 48.6 41.7 42.1 42.5 H(40) 4.38 4.33 3.79 3.67 3.74
C(227) 12.3 12.5 9.4 9.4 9.5 H@4D 4.38 4.33 3.64 3.71 3.84
C(31) 45.8 45.4 38.5 38.5 38.7 H#42) 3.57 3.57 3.42 3.49 3.61
C(32) 61.6 62.5 57.6 57.9 583 H@43) 3.57 3.57 3.07 3.09 3.22
C(34) 167.3 167.0 169.7 170.3 171.2 H(45) 1.94 1.85 1.99 1.97 2.08
C(36) 135.9 136.1 141.0 142.0 142.7 H(46) 1.94 1.85 1.91 1.90 2.01
C(44) 18.3 18.5 16.3 16.3 16.4 H®47) 1.94 1.85 1.72 1.77 1.90
C(48) 134.0 132.8 131.1 1309 1309 H®49) 6.11 6.01 6.49 6.37 6.43
H(50) 5.60 5.68 5.61 5.71 5.84
r.m.s. (CDCl5) 7.3 7.1 7.2 0.30 0.28 0.29
r.m.s. (DMSO) 7.3 7.1 7.1 0.30 0.27 0.27
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Tait ve arkadaslar1 (Tait vd. 2003a) azobenzen i¢in Sekil 6.21(a)’ya gore 2/6
pozisyonlarinda yer alan protonari trans formundaki azobenzen, metil sari, dispers
turuncu 3 ve DRI molekiilleri i¢in benzen ¢oziiciisii i¢erisinde sirasiyla 8.02, 8.17,
7.64 ve 7.74 ppm olarak kaydetmislerdir. Metil sari, dispers turuncu 3 ve DRI
molekiillerinin siklohegzan ¢oziiciisii igerisinde kaydedilen "H NMR spektrumlarinda
ise bahsedilen protonlar i¢in sirasiyla 7.81, 7.87 ve 7.87 ppm’de birer sinyal elde
edilmigtir (Tait vd. 2003b). Benzer sckilde pDRIA molekiiliiniin kloroform
cozliciisinde kaydedilen spektrumda gozlenen 7.91 ppm’deki sinyal 2/6
pozisyonundaki protonlardan dolayr isaretlenmistir (Natansohn vd. 1992). Bu
calisgmada DR-1-AC ve DR-1-MC bilesikleri igin kloroform ¢o6ziicii icerisinde
sirasiyla 7.96 ve 7.91 ppm’de gbzlenen sinyaller 2/6 pozisyonundaki protonlardan
dolay1 isaretlendi. S6z konusu sinyaller DMSO._46 ¢Oziiclisti i¢in sirasiyla 7.91 ve
7.94 ppm’de gozlendi. DR-13-AC ve DR-13-MC molekiillerinde ise kloroform
coziiciisiinde kaydedilen 7.96 ve 7.94 ppm degerindeki sinyaller ile DMSO_46’da
kaydedilen 7.82 ve 7.81 ppm degerindeki sinyaller 2 pozisyonundaki protonun

rezonans degeri olarak isaretlendi.

DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC bilesikleri i¢in sirastyla kloroform/
DMSO0.¢46 ¢oziiciilerinde kaydedilen 6.85/6.94, 6.82/6.95, 6.83/6.93 ve 6.84/6.97 ppm
degerindeki sinyaller 9/11 pozisyonlarindaki protonlara ait rezonans frekanslari
olarak isaretlendi. 8/12 pozisyonlarindaki protonlara ait NMR sinyalleri ise DMSO_g6
¢oziiciisii icin yukarida belirtilen siraya gore her bir bilesik i¢in 7.84, 7.84, 7.74 ve
7.81 ppm olarak kaydedildi. Kloroform ¢oziicliclinde kaydedilen spektrumlara
bakildiginda DR-1-AC ve DR-1-MC bilesikleri i¢in belirtilen sinyale karsilik gelen
bir pik elde edilemedigi goriilmektedir. Bu pikin, muhtemelen 7.96 ve 7.91 ppm’de
gozlenen ve 2/6 pozisyonlarindaki protonlardan kaynaklanan sinyal ile {ist iiste
bindigi tahmin edilmektedir. DR-13-AC ve DR-13-MC bilesikleri i¢in ise 7.78 ve
7.77 ppm’de DMSO 44 ¢Oziiciisii i¢in kaydedilenler ile uyumlu bir gekilde birer

sinyal gozlenmistir.

Tait ve arkadaglar1 tarafindan azobenzen igin gergeklestirilen ¢aligmalarda (Tait vd.
2003a; 2003b) her bir halkaya bagl protonlar i¢in {i¢ rezonans setinin elde edilmesi

(liglinclisii 4 pozisyonundaki proton igin elde edilmistir) ve fenil halkalarinin



136

kimyasal ve manyetik 6zelliklerinin esdeger olmasi, genel olarak kabul edildigi gibi
(Griffiths, 1972; Rabek, 1990) azobenzenin termal dengede trans izomerine sahip
oldugunu gostermektedir. 457 nm’lik bir lazer 1511 kullanilarak numunenin 8, 12 ve
120 dakikalik lazer 1s1nimina maruz kalmasiyla kaydedilen NMR spektrumlarindan
azobenzenin cis izomeri i¢in rezonans frekanslarinin yukari alana kaydigi
gbzlenmistir. Yukarida trans izomeri igin elde edildigi belirtilen 8.02 ve 7.17
ppm’deki frekanslar cis izomeri i¢in sirasiyla 6.68 ve 6.81 ppm olarak kaydedildigi
belirtilmigtir (Tait vd. 2003a). Bu c¢aligmada incelenen bilesikler igin benzer
sonuglarin elde edilmesi, geometrik konformasyon optimizasyonundan elde edildigi

gibi bu molekiillerin temel seviyede trans formunda bulunduklarini desteklemektedir.

Aromatik halkalara bagli protonlar igin deneysel ve teorik degerler
karsilagtirildiginda hesaplanan kimyasal kayma degerlerinin genel olarak deneysel
verilerden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu, kullanilan program ve metottaki
bazi yetersizliklerden veya deneysel verilerde ¢oziicii etkisinden veya her ikisinden
birden kaynaklaniyor olabilir. Burada gergeklestirilen ¢alismada deneysel ve teorik
'H NMR kimyasal kayma degerleri arasinda lineer bir bagint1 oldugu goriilmektedir
ve bu bagint1 genel olarak 8pes = a + b8g4ey seklinde tanimlanmaktadir. Incelenen
her bir molekiil i¢in bu bagint1 kloroform ve DMSO.46 ¢6ziiciileri i¢in Tablo 6.15’te

verildi.

Aromatik karbonlarin rezonanslari genel olarak 100-150 ppm arasindaki bdlgede
gerceklesir. Ancak 'H NMR’da oldugu gibi aromatlarda '>C  atomlarmim
rezonanslarin1 aromatik halkaya baglh siibstitiienler belirler. Dolayisiyla aromatik
halkaya birden fazla elektron c¢ekici veya elektron verici grubun baglanmasiyla
kimyasal kayma degerleri belirtilen bdlgenin disinda, 90-180 ppm arasinda
kaydedilir. Ornegin benzen molekiiliinde karbon atomlar1 128.5 ppm’de rezonans
olurken siistitiite benzenlerde bagli grup veya gruplarin elektron alma ve/veya verme
ozelliklerine ve pozisyonlarma gore karbon atomlarinin rezonanslari asagi veya
yukar1 bolgeye kayar. Nitrobenzen’de nitro grubu —M etkisi ile (mezomerik etki)
aromatik halkada elektron yogunlugunu azaltir. Mezomerik etkinin yani sira
gbzlenen elektrik alan etkisi, siibstitiientlerin olusturdugu elektrik alanin w-elektron

sistemini kutuplandirmasiyla olusur ve bu etki bag iizerinde olmayip tamamen uzay
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iizerindedir. Dolayisiyla nitrobenzen molekiiliinde nitro grubu elektron ¢ekici bir
grup olmasma ragmen orto pozisyonundaki karbon atomunun rezonansini yukari
alana kaydirir. Klor ise bagli bulundugu karbon atomu haricinde (yaklasik 6.4 ppm)
cok ciddi bir etki gostermez (Balci, 2004). Aromatik halkaya bagli gruplarin etkileri
'"H NMR’da oldugu gibi toplamsaldir. Bu ¢alismada incelenen tiim bilesikler icin
aromatik halkaya bagli karbon atomlarinin rezonanslar1 her iki ¢oziicii i¢in yaklasik
110-160 ppm arasinda kaydedildi. Nitro grubun bagli oldugu karbon atomunun (C6)
kimyasal kayma degeri tiim bilesikler i¢in 147.2-147.4 ppm arasinda kaydedildi.
Buradan agik¢a goriilmektedir ki s6z konusu karbon atomu etrafindaki elektron
yogunlugunun azalmasiyla rezonans frekansi asagi alana kaymistir. Koleva ve
arkadaglarinin (Koleva vd. 1997) nitroazobenzen igin kaydettikleri 147.4 ppm
degerindeki sinyal bizim elde ettigimiz ile cakismaktadir. Nitrobenzen igin ise
beklenen deger 149.1 ppm’dir (Balci, 2004). Azo gruba baglhi C3 atomunun ise
toplamsal etki gbz oniinde bulunduruldugunda daha asagi bolgede rezonans olmasi
beklenir ki DR-1-AC ve DR-1-MC bilesikleri i¢cin bu deger DMSO.46 ¢0ziiciisii
icerisinde 156.8 ve 156.6 ppm’de kaydedildi. DR-13-AC ve DR-13-MC
bilesiklerinde ise C3 karbon atomunun yaklasik 153.0 ppm’de rezonas oldugu
goriilmektedir. DR-1-AC i¢in kloroform c¢oziiciisiinde kaydedilen spektrumlarda
bahsedilen pikin elde edilemedigi de vurgulanmalidir. DR-1-MC i¢in ise 156.7
ppm’de gdzlenen sinyal DMSO_46 ¢Oziiciisii i¢in kaydedileni desteklemektedir. ikinci
fenil halkasinda azo grubuna baghi bulunan C15 atomu i¢in tim bilesiklere ait
spektrumlarda 144 ppm civarlarinda bir sinyal kaydedildi. Benzer sekilde C22 atomu
icin DR-1-AC bilesiginin kloroform ¢oziiciisiinde kaydedilen spektrumunda
beklenen pik gozlenemedi. DMSO_4 ¢Oziiclisinde bu pik 152.1 ppm’de
kaydedilirken DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC bilesiklerinde kloroform/
DMSO.q46 ¢oziiclileri i¢in sirastyla 151.3/152.1, 151.7/152.6 ve 151.6/152.7 ppm’de
kaydedilen pikler C22 atomunun rezonansindan dolay: isaretlendi. Nitroazobenzen
icin sirastyla C3 ve C22 atomlarinin dolayr gdzlenen sinyaller 156.8 ve 153.3 ppm
seklindedir (Koleva vd. 1997). C1/C5 ve C2/C4 esdeger karbonlar1 ise benzen ile
karsilagtirildiginda rezonans frekanslar1 yukari alana kaymis olarak yaklasik 123 ve
126 ppm’de gozlendi.
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Sekil 6.21. Azobenzen (a), Metil sar1 (b), Dispers turuncu 3 (c), Dispers kirmiz1 1(d) ve Poly[4'-[[ 2-
(acryloyloxy)ethyl]ethylamino]-4-nitroazobenzene (pDR1A) (e)’nin geometrik yapilari ve hidrojen
atomlarimin  numaralandirilmalart  (Azobenzen igin belirtilen atom numaralandiriimalart tiim
molekiiller igin kullanildi)
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Sekil 6.22. p-N,N-dimetilaminoazobenzen serisinin genel formiilleri ve karbon atomlarimin
numaralandirilmasi (Koleva vd. 1997)
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Tablo 6.13. Azobenzen, metil sart (methyl yellow), dispers turuncu 3 (disperse orange 3), dispers kirmizi 1 (disperse red 1) ve Poly[4-[[ 2-
(acryloyloxy)ethyl]ethylamino]-4-nitroazobenzene (pDR1A) bilesiklerinin trans ve cis izomerlerinin 'H NMR kimyasal kaymalarinin dg¢-benzen ve siklohegzan
¢oziiciileri icerisinde isaretlenmesi

R Azobenzen® Metil sari®  Dispers turuncu 3*° Dispers kirmizi 1*°  Metil sari”  Dispers turuncu 3° Dispers kirmizi 1°

Trans Cis Trans Cis  Trans Cis Trans Cis Trans Cis Trans Cis Trans Cis pDRIA®
2/6 8.02 6.68 817 6.89 7.64 6.35 7.74 6.47 7.81 6.72 7.87 6.80 7.87 6.82 7.91
3/5 7.17  6.81 724 6.98 7.89 7.62 7.94 7.71 731 7.13 8.24 8.07 8.22 8.10 8.33
4 7.09 6.7 7.1 6.82 — — — — 7.54 7.27 — — — —
8/12 8.02 6.68 823 6.15 7.96 6.77 8.13 6.99 7.83 6.83 7.81 6.75 7.85 6.90 7.91
9/11 7.17  6.81 6.46 6.1 6.12 5.82 6.44 6.09 6.66 7.37 6.58 6.31 6.71 6.44 6.82
10 7.09 6.7 - - - - - - - - - - - - -
(CHy), - ~ 235 223 - - - - 3.00 286 - - - - -
NH, — — — — 2.94 2.73 — — — — — — — — —
CH,CH; — — — — — — 0.75 0.66 — — — — 1.22 1.12 1.30
CH,CH; — — — — — — 3.17 3.08 — — — — 3.78 3.67 3.56
CH,CH,0OH — — — — — — 2.89 2.78 — — — — 3.53 3.38
-NCH,- - - - - - - - - - - - - - 3.75
-CH,0O- - - - - - - - - - - - - - 4.40
-CH=CH,- — — — — 6.15

* d¢-benzen ¢oziiciisiinde (Tait vd. 2003a), °

siklohegzan (C¢D1y) ¢oziiciisiinde (Tait vd. 2003b), ° CDCl; ¢oziiciisiinde (Natansohn vd. 1992)

Tablo 6.14. p-N,N-dimetilaminoazobenzen serisi i¢in kloroform ¢dziiciisii igerisinde deneysel olarak elde edilen C NMR kimyasal kayma degerleri ve
isaretlenmesi (Koleva vd. 1997)

X 8(Cs)  8(Css) 8(Cre) Cp)  C)H  8Coe)  (GCss)  3(Cy)  3(CHy)
CH;  136.92 12955 12223 15024  139.62 12478 111.61 15026  40.25
OCH; 160.86 11411 12375 143.57 13626 12478 111.83  152.07  40.47
Br 14227 13296 12456 15420 14227 12536 11231  152.89  40.26
OH 159.18  115.84 12418 14390 138.10 12456 111.88 15236  40.31
NO, 14740 126.02 12255 156.80 143.70 124.62 111.44 15330  40.25
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Tablo 6.15. incelenen bilesikler i¢in deneysel ve teorik olarak elde edilen '"H NMR kimyasal kayma
degerleri arasindaki iliski

Deneysel Kloroform

Teorik Gaz Kloroform DMSO
DR-1-AC Shes(PPM)=1.0308¢en-0.264  Spesppm)=1.03484n-0.202  Shes(ppm)=1.03784cn-0.090
DR-1-MC Shes(PPM)=1.02384¢0-0.267  ShesPPM)=1.02984e4-0.155  Spesppm)=1.02884.,-0.100
DR-13-AC ShesPPM)=1.051084en-0.338  Spespm)=1.05384en-0.267  Spesppm)=1.05484c,-0.153
DR-13-MC &,y ppm)=1.04284cn-0.274  Shespm)=1.04284c1-0.258  Shesppm)=1.04284,-0.140
Deneysel DMSO

Teorik Gaz Kloroform DMSO
DR-1-AC ShesPPM)=1.0684¢,-0.198 Shes(PPM)=1.02784en-0.127  Spesppm)=1.02184¢,+0.011
DR-1-MC ShesPPM)=1.01584en-0.196  Spesppm)=1.0178464-0.074  Spesppm)=1.02184.,+0.011
DR-13-AC OnesPPM)=1.03784cn-0.239  OnesPPm)=1.03984en-0.171  Spespm)=1.04184en+0.058
DR-13-MC 8, ppm)=1.02284.,-0.164 8, pm)=1.022841-0.151 Sy ppm)=1.0228;,,+0.034

Nitroazobenzen i¢cin C16/C17 atomlarinin esdeger olarak 124.62 ppm’de bir sinyal
verdikleri kaydedilmistir (Koleva vd. 1997). Ancak bu ¢aligmada gerceklestirdigimiz
kuantum kimyasal hesaplamalar DR-1-AC ve DR-1-MC bilesikleri i¢gin C16’nin
yaklagik 118 ppm ve Cl17°nin ise yaklasik 140 ppm’de birer sinyal vermeleri
gerektigini sOylemektedir. Bu bilesikler icin bahsedilen degerlerde deneysel
sinyallerin elde edilememesinden dolay: ve literatiirde yer alan ¢aligsmalara bakilarak
her iki karbon atomunun 124.7 ppm’de rezonans olabilecekleri tahmin edildi. DR-
13-AC ve DR-13-MC igin ise her iki ¢oziiciide de 118 ppm civarlarinda kaydedilen
deneysel pik teorik olarak hesaplanan ile gayet iyi bir uyum gostermektedir ve bu
sinyalin Cl6’dan dolayr goézlendigi disiiniilmektedir. C17 igin ise 128 ppm
civarlarinda gozlenen degerin bu atomun rezonans frekansina karsilik gelebilecegi
Yine de bu kesinlikle

gerceklestirilemeyeceginin bildirilmesi gerekir. C18 ve C20 atomlar1 igin ise diger

sanilmaktadir. isaretlemelerin ~ tam  bir
aromatik halka karbon atomlariyla karsilastirilinca yiiksek bolgede (yaklasik 112
ppm civarlarinda)  kaydedilen deneysel sinyalleri isaretlemede slipheye yer
birakmaktadir. Ayrica bu deger hem literatiirde verilen (111.44 ppm) (Koleva vd.
1997) deger ile hem de hesaplanan deger ile (112 ppm civar1) iyi bir uyum
gostermektedir.  Sekil  6.22°de  geometrik  yapilar1  verilen  p-N,N-
dimetilaminoazobenzen serisi i¢in kaydedilen *C NMR kimyasal kayma degerleri ve
isaretlemeleri bu ¢aligmada incelenen bilesiklerin aromatik halka karbonlariyla

kargilagtirilmak amaciyla Tablo 6.14°te verildi.
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Tim bilesikler ve her iki ¢dziicii i¢in yaklasik 166 ppm’de kaydedilen deneysel
pikin, 150-220 ppm gibi 6zel bir bolgede rezonans olmalarindan dolay1 (Stothers ve
Lauterbur, 1972) karbonil grubuna ait oldugu kesinlikle soylenebilir. Karbonil (C=0)
grubundan kaynaklanan piklerinin hem bahsedildigi gibi 6zel bir bolgede
gozlenmeleri, hem de pik siddetlerinin kiiciik olmas1 kaydedilen spektrumlarda ayirt
edilmelerini oldukca kolaylagtirmaktadir. Metil gruplart aym sekilde c¢ok diisiik
alanda sinyal vermelerinden dolay1 spektrumda belirlenmeleri oldukg¢a kolaydir. Bu
calismada etilen grubuna (CH,CHj) ait metil karbonu (C27) tiim bilesikler icin
kloroform ¢oziiciisiinde 12.3 ve DMSO._¢s’da 12.5 ppm’de kaydedildi. Metakrilat
bilesiklerindeki ikinci metil grubu karbon atomu ise (C43 veya C44) 6 ppm’lik bir
kayma ile kloroformda 18.3 ve DMSO._4’da 18.5 ppm olarak gozlendi. Etilen
grubuna ait CH, grubu 48 ppm civarlarinda rezonans olurken, sirasiyla azot ve
oksijen atomlarina bagli CH, gruplar yaklasik 45 ve 61 ppm’de birer NMR sinyali
verdiler. C36 atomu i¢in gergeklestirilen igaretlemede DR-1-AC bilesiginde
kloroformda gozlenen 131.6 ve DMSO.4s’da gozlenen 132.5 ppm degerlerindeki
pikler degerlendirildi. DR-13-AC i¢in de her iki ¢dziiciide kaydedilen sinyaller DR-
1-AC i¢in elde edilenlerle ¢akismaktadir. DR-1-MC ve DR-13-MC bilesikleri de C36
karbonu i¢in ayni degerlerde birer sinyal vermislerdir ve bu sinyal kloroform/

DMSO.46 ¢oziiciileri i¢in 135.9/136.1 ppm seklindedir.

Tablo 6.9-6.12°de kloroform ve DMSO_4¢ ¢oziiciileri icerisinde ¢dziinen bilegiklere
ait deneysel '"H ve '*C NMR kimyasal kayma degerleri ile kuantum kimyasal
hesaplamalarla elde edilen degerlerin bir karsilagtirilmasi verildi. Buna gore her bir
¢cozlicli icin teorik degerlerin deneysel degerlerden sapma miktarlar1 hesaplandi

(r.m.s). rms degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil agsagidaki gibidir.
1
2
o=

N
2
Z(Xhesaplanan,i - Xdeneysel,i) /N
i

Burada X proton veya karbona ait kimyasal kayma degeridir. Bu sonuglara gore
proton NMR i¢in ortalama 0.30 ppm’lik bir sapma gozlenirken karbon NMR i¢in bu
sapma yaklasik 7 ppm civarindadir. Bu ¢alismada 'H NMR spektrumlarinim 0-9 ppm
ve C NMR spektrumlarmin ise 0-170 ppm arasinda kaydedildikleri goz oniinde
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bulundurulursa hata paymin yaklasik %3.5-4.5 civarlarinda oldugu goriiliir ki bu da
hesaplamalarin deneysel verilerle iyi bir uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.
Diger tim hesaplamaya dayali ¢alismalarda oldugu gibi burada da izole edilmis

molekiiliin g6z dniinde bulunduruldugu unutulmalidir.

6.4. Moralti-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrumlarinin Analizi ve Elektronik
Ozellikler

Azobenzen tiirevlerinin elektronik spektrumlarinin belirlenmesi, hem 1. Bolimde
bahsedildigi gibi teknolojik uygulamalardaki kullanim potansiyelleri, hem de bu
bilegiklerin boya olarak kullanilmalar1 nedeniyle hala biiyiik bir ilgiye sahiptir.
Ancak bu bilesiklerin cis ve trans ikili geometrik yapilar1 ve n—n* ve n—n* (singlet
ve tripet) gibi bir¢cok diisiik elektronik seviyelerinin bulunmasi spektroskopik
karakterizasyonlarinin  ve buna bagli olarak fotokimyasal &zelliklerinin

aydinlatilmasinda bazi giiglikler dogurmaktadir.

Bu c¢alismada incelenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlari etanol ve metanol
coziciileri igerisinde 200-800 nm araliginda kaydedildi. Deneysel olarak kaydedilen
sogurma spektrumlari Sekil 6.23 ve 6.24’te verildi. Ayrica, diger elektronik
ozelliklerin anlagilabilmesi i¢cin zamana bagli yogunluk fonksiyonel teori (Time-
Dependent Density Functional Theory, TD-DFT) (Runge ve Gross, 1984; Petersilka
vd. 1966; Bauernschmitt ve Ahlrichs, 1996; Jamorski vd. 1996) ve Singles Doubles
Configuration linteraction (CIS(D)) (Head-Gordon vd. 1994; Head-Gordon vd.
1995) metotlar1 kullanilarak teorik elektronik sogurma spektrumlar1 gaz fazi, etanol
ve metanol ¢oziiciileri i¢in elde edildi ve en diisiik alt1 singlet — singlet elektronik
gegis ele alindi. TD-DFT metodu, DFT ve zamandan bagimsiz formalizmin
avantajlarinin bir kombinasyonunu igerir ve bu da uyarilmis seviye ozelliklerini
dogru bir sekilde belirlenmesine izin verir (Casida, 1995; van Gisbergen vd. 1996;
Adamo vd. 1999; Casida, 1998). Ustelik TD-DFT hesaplamalar1 nispeten orta ve
biiylik 6l¢ekli molekiiller i¢in ayn1 dogrulukta sonuglar vermektedir. Ancak daha ¢ok
biiylik molekiillerde gergeklesen, yiik transferinin gdzlenmesi durumunda TD-DFT

metodu basarisiz sonuglar verir (Dreuw ve Head-Gordon, 2004). Dolayisiyla TD-
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DFT metodu kullamilirken dikkatli olmak gerekir. Bu nedenle uyarilmis seviye
hesaplamalarinda TD-DFT metodunun yani sira CIS(D) metodu da kullanildi. TD-
DFT hesaplamalart B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinde gergeklestirirken, CIS(D)
hesaplamalar1 i¢in 6-31G(d) temel seti kullanildi. Belirtilen metotlar ile elde edilen
teorik sogurma spektrumlart kargilagtirilmali olarak Sekil 6.25 ve 6.26’da verildi.
Deneysel olarak elde edilen sogurma dalga boylar1 (A, nm), uyarilma enerjileri (E,
eV) ve sogurma siddetleri ile her bir uyarilmaya karsilik gelen muhtemel
isaretlemeler etanol ve metanol ¢oziiciileri i¢in kargilastirilarak Tablo 6.16°da verildi.
Teorik olarak iki farklt metotla hesaplanan elektronik 6zellikler —sogurma dalga
boylari, uyarilma enerjileri, osilator siddetleri- her bir molekiil i¢in ayr1 olarak Tablo
6.17-6.20°de verildi.

Azobenzen ve tlirevlerinin UV spektrumlar1 genel olarak yaklagik 350 nm (3.55 eV)
civarinda gozlenen bir t—7* gecisi ile karakterize edilirler. Diger bir gegis ise daha
diisiik sogurma siddeti ve yiiksek dalga boyunda (~440 nm, 2.82 eV) n—n* gegisi
olarak detekte edilir ve simetriden dolayli yasak bir piktir. Trans-azobenzen icin
diisiik enerjili bant 450 nm civarinda, 320 nm civarinda gozlenen izinli banda gore
daha diisiik siddetli olarak gozlenir (Rau, 1973; Forber vd. 1985). Molekiiler
zincirlerde UV’de 15181 sogurulmasi baglarin degismesine bagli olarak daha uzun
dalga boylarma kayabilir. Dolayisiyla, molekiilin uzunlugunun artmasiyla =-
elektronlarinin yerellikleri daha ¢ok bozulur ve bu etki HOMO-LUMO enerji

araligini daraltir.

Bu ¢aligmada etanol ve metanol ¢6ziiciilerinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda
her iki ¢o6ziicli igin de tiim bilesiklerin 284 ve 238 nm civarinda birer pik verdikleri
goriilmektedir. Bu piklerin her ikisi de m—n* gegisi olarak isaretlendi. Buna karsilik
goriniir bolgede DR-1-AC ve DR-1-MC bilesikleri 470 nm civarinda bir sogurma
gosterirken DR-13-AC ve DR-13-MC bilesikleri igin bu pikler yaklagik 20 nm’lik
kirmiziya kayma ile 490 nm civarinda gozlendi. n—n* gecisi olarak isaretlenen bu
sogurma bantlarina benzer sekilde dispers kirmizi 1 (DR1) bilesiginin metanol ve
tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciileri igerisinde sirasiyla 487 ve 490 nm’de bir sogurma
piki verdigi gozlenmistir (Toro vd. 2008; Li vd. 2008). Swrasiyla trans ve cis

azobenzen i¢in n—7* elektronik gegis enerjisi gaz fazi igin 2.82/2.92 eV (Andersson
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vd. 1982), etanol ¢dziiciisii i¢erisinde ise 2.95/2.80 (Jaffe vd. 1958) ve 2.80/2.87 eV
olarak kaydedilmistir (Birnbaum vd. 1953). Ayni ¢alismalarda m—n* gecis enerjisi
gaz fazi icin 4.12/4.68 eV (Andersson vd. 1982), etanol ¢oziiciisii icerisinde ise
3.86/4.40 (Jaffe vd. 1958) ve 3.89/4.42 eV olarak kaydedilmistir (Birnbaum vd.
1953). Azobenzen molekiiliinde fenil halkalarina elektron-alict ve elektron-verici
gruplarin baglanmasiyla n—n* gecisinin kirmiziya, n—n* gegisinin ise maviye

kaydig1 goriilmektedir.

Teorik olarak hesaplanan sogurma spektrumlarina bakildiginda UV bdlgesinde CIS
metodunun deneysel ile ¢ok daha iyi bir uyum gosterdigi goriilebilir. Ornegin tiim
bilesikler icin deneysel olarak yaklasik 284 nm’de kaydedilen sogurma pikine
karsihik 308 nm’de (DR-1-MC i¢in 303 nm) bir maksimum sogurma piki
hesaplanmigtir. Bu maksimum yaklasik 1.5 degerindeki osilator siddeti ile
HOMO—LUMO enerji seviyeleri arasindaki elektronik uyarilmaya karsilik gelen bir
n—n* gecisi olarak isaretlendi. 238 nm civarinda elde edilen deneysel pike ise 225
nm civarinda hesaplanan bir pik karsilik gelmektedir. Hesaplanan s6z konusu pikler
olduk¢a zayif osilator siddetlerine sahip olup m—n* gegisi olarak tahmin edildigi
goriilmektedir. TD-DFT metoduyla karsilastirildiginda UV bélgesinde uyumlu
sonuglar vermesinden dolay1r CIS sonuclar1 degerlendirilmeye degerdir. Goriiniir
bolgede 470 ve 490 nm civarlarinda kaydedilen deneysel pikler n—n* gecisi olarak
isaretlendi ve beklendigi gibi n yoriingeleri (bag yapmayan elektronlardan
kaynaklanan yoriingeler) c¢iftlenmemis azot elektronlarindan kaynaklanmaktadir
(Sekil 6.27-6.30). Ancak goriiniir bolgede kaydedilen bu sogurma bantlarinin CIS
metodu ile hesaplanamadigir goriilmektedir. UV bdlgesinde, gozlenen degerlerden
oldukca uzakta sogurma pikleri tahmin eden TD-DFT metodu ise goriiniir bolgede
gaz fazinda gergeklestirilen hesaplamalarda 463 ve 471 nm’de hesapladigi
maksimum piklerle deneysel verilere oldukg¢a uygun sonuglar vermigtir. Ancak
etanol ve metanol ¢oziciileri igerisinde gerceklestirilen hesaplamalarda bu dalga
boylarmin diisiik enerji bolgesine kaydigi ve hata oraninin da arttig1 goriilmektedir.
Deneysel ve teorik ¢aligmalar arasindaki farkin muhtemelen ¢oziicii etkilerinden
kaynaklandig1 soylenebilir. Ciinkii hesaplamalara ¢06ziicliniin dahil edilmesi,
molekiiliin kimyasal ¢evresini olduk¢a kompleks kilmakta ve dolayisiyla

beklenenden farkli sonuglar vermektedir.
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DR-1-AC'nin Deneysel UV-Vis Spektrumu
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DR-1-MC'nin Deneysel UV-Vis Spektrumu
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Sekil 6.23. DR-1-AC (a) ve DR-1-MC (b) bilesiklerinin etanol ve metanol ¢oziiciileri igerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumlari
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DR-13-AC'nin Deneysel UV-Vis Spektrumu
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Sekil 6.24. DR-13-AC (a) ve DR-13-MC (b) bilesiklerinin etanol ve metanol ¢oziiciileri igerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumlari
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Tablo 6.16. Incelenen molekiillerin deneysel olarak etanol ve metanol ¢oziiciileri icerisinde kaydedilen sogurma dalga boylar1 (A, nm), uyarilma enerjileri (E, V),
sogurma siddetleri ve elektronik gegis tiirlerinin isaretlenmesi

DR-1-AC DR-13-AC
Etanol Metanol Etanol Metanol
I[saretleme A (mm) E (V) Abs. A(mm) E(eV) Abs. Isaretleme A(nm) E(eV)  Abs. A(mm) E (V) Abs.
n —w* 469 2.6439 1.240 472 2.6271 0.842 n —m* 490 2.5306  1.202 490 2.5306  0.825
T —* 283 43816 0.463 283 43816 0.299 T —T* 284 43662  0.416 284 43662 0.262
T —* 238 5.2101 0.336 238 5.2101 0.180 T —T* 237 5.2321  0.301 237 52321 0.166
DR-1-MC DR-13-MC
Etanol Metanol Etanol Metanol
Isaretleme A(nm) E (V) Abs. A(mm) E(eV) Abs. Isaretleme A(nm) E (eV) Abs. A(nm) E(eV)  Abs.
n —w* 470 2.6383 1.139 470 2.6383 0.714 n —w* 490 2.5306  0.965 491 2.5255  0.739
T —* 283 43816 0.426 283 43816 0.253 T —nr* 284 43662  0.332 284 43662 0.179
T —* 240 5.1667 0.333 240 5.1667 0.153 T —* 238 5.2101  0.251 238 52101  0.177

Tablo 6.17. DR-1-AC molekiiliiniin TD-DFT/6-311++G(d,p) ve CIS(D)/6-31G(d) metotlariyla hesaplanan sogurma dalga boyu (A, nm), uyarilma enerjisi (E, eV)
ve osilator siddeti (f, a.u.) degerleri

TD-DFT/ 6-311++G(d,p) CIS(D)/ 6-31G(d)
Gaz Etanol Metanol CIS CIS(D) Diizeltme
A (nm) E (V) f(auw) A (nm) E (V) f(auw) A (nm) EV) f(au) Amm) E(V) f(auw) A (nm) E (eV)
(9521‘;2) 24529 0.0008 (95;‘222) 22926 09728 (95;‘2392) 22945 09625 364  3.4058  0.0007 (9231698) 3.1281
(;‘761%%) 26777 0.9489 (95602292) 24346 0.0009 (9560219%) 24351 00009 308  4.0295 1.5470 (9731998) 3.5540
(9375_4{{)050) 3.5019  0.0038 (93;313929 | 3249 03377 (93;%369) 32417 03425 247 5.0150  0.0000 (873i 198) 3.8575
(93;‘2‘;89) 3.5784 02173 (937‘3'%‘0) 3.5440  0.0013 (9374_9;17070) 3547 00013 234 53063 0.0001 621299) 45532
(93;199%) 3.6043  0.0000 (93;‘19929) 3.5636  0.0002 (93;‘2 19(;) 35617 0.0002 225 55050 0019 421198) 45810
(93212969) 37885 0.0003 (93;‘:99%) 3.6261  0.0264 (93;‘3;%) 3.6228  0.0264 223 55477 0.0226 (972_? 3 0y 43057

97 no’lu orbital, en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) gostermektedir, CIS hesaplamalarinin sonuglari gaz fazi igindir
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Tablo 6.18. DR-1-MC molekiiliiniin TD-DFT/ 6-311++G(d,p) ve CIS(D)/ 6-31G(d) metotlartyla hesaplanan sogurma dalga boyu (A, nm), uyarilma enerjisi (E, eV)
ve osilator siddeti (f, a.u.) degerleri

TD-DFT/ 6-311++G(d,p)

CIS(D) 6-31G(d)

Gaz Etanol Metanol CIS CIS(D) Diizeltme
A (nm) E (V) f(au) A (nm) E(eV) f(au.) A (nm) EV) f(auw) A@mm) E (V) f(au) A (nm) E (eV)
(13(&51?)2) 24190 0.0026 (1333%2) 22859 0.9622 (18;‘:9122) 22876 09511 365.54 33918 0.0014 (9369_7;135‘2) 3.1204
(15‘1611132) 26770 0.9438 (135231})2) 24013 0.0052 (183221%)2) 24018 0.0051 302.51 40986 1.5533 (13?151})2) 3.6093
(9354_6;1352) 3.5794  0.0924 (13&%3) 3.2450  0.3558 (13&%%3) 32439 03605 249.67 4.9659 0.0000 (9312_5;17063) 3.8060
(13?2213)3) 3.5806  0.1419 (133191?)3) 3.5228  0.0009 (13(&11%)3) 35210 0.0009 234.03 52978 0.0001 (9%)3'12(?3) 45382
(1313131%4) 3.6967  0.0009 (93943%2) 3.6166  0.0246 (939‘3'11052) 36131 0.0246 22461 55201 0.0173 (926_%?32) 4.6076
(1331%3) 3.7456  0.0015 (131316134) 3.6937  0.0019 (131316124) 3.6938  0.0018 22325 5.5536 0.0250 (1517i61(())6) 45151

101 no’lu orbital, en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) gostermektedir, CIS hesaplamalarinin sonuglar: gaz fazi igindir
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Tablo 6.19. DR-13-AC molekiiliiniin TD-DFT/ 6-311++G(d,p) ve CIS(D)/ 6-31G(d) metotlariyla hesaplanan sogurma dalga boyu (A, nm), uyarilma enerjisi (E, eV)

ve osilator siddeti (f, a.u.) degerleri

TD-DFT/ 6-311++G(d,p)

CIS(D) 6-31G(d)

Gaz Etanol Metanol CIS CIS(D) Diizeltme
A (nm) E (V) f(au) A (nm) E(eV) f(au.) A (nm) EEV) f(auw) A@mm) E(V) f(au) A (nm) E (eV)
(132:91%6) 23306 0.0048 (13?22%6) 22705 0.9570 (13?11%)6) 22731 09465 371.19 3.3402 0.0034 (15‘8261%6) 3.0267
(1357:21%6) 26308  0.9357 (13217136) 23315 0.0279 (132:51?)6) 23325 00277 30791 4.0266 1.5102 (13552%6) 3.4530
(1355i21§)7) 3.4996  0.1450 (13?11?)7) 32167 03121 (13515137) 32156 03162 24543 5.0517  0.0000 (9331_6;1337) 3.9195
(13?13%8) 3.5724  0.0007 (1321‘1%7) 3.4877  0.0053 (13215127) 34868  0.0049 23152 53551 0.0001 (9226_8;1257) 4.6214
(132‘1%6) 3.6267  0.0722 (1335161‘(‘)6) 3.5059  0.0142 (1335161%6) 35054 0.0142 22748 54505 0.0317 (15532)6) 4.4074
(133251%6) 3.6618  0.0032 (13;131?)6) 3.5954  0.0210 (13;11156) 35926 0.0214 22352 5.5469  0.0069 (155713510) 4.4752

105 no’lu orbital, en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) gostermektedir, CIS hesaplamalarinin sonuglart gaz fazi i¢indir
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Tablo 6.20. DR-13-MC molekiiliiniin TD-DFT/ 6-311++G(d,p) ve CIS(D)/ 6-31G(d) metotlartyla hesaplanan sogurma dalga boyu (A, nm), uyarilma enerjisi (E,
eV) ve osilator siddeti (f, a.u.) degerleri

TD-DFT/ 6-311++G(d,p)

CIS(D) 6-31G(d)

Gaz Etanol Metanol CIS CIS(D) Diizeltme
A (nm) E (V) f(au) A (nm) E (V) f(au) A (nm) EV) f(au) A(mm) E (V) f(au) A (nm) E (eV)
(133371210) 23274 0.0021 (1(;;&61910) 1.6087  0.0002 (183181310) 22715 09648 37124 33398 0.0016 (1322?710) 3.0250
(1397:71610) 26281 0.9454 (185210) 17986 0.6532 (135371710) 23272 00158 30832 40213 1.5159 (1332‘1910) 3.4489
(1g§iﬁl) 3.4981  0.1435 (1(‘)‘;23111) 26029 0.0038 (13529“) 32130 03154 24545 5.0513  0.0000 (9371_6;13161) 3.9191
(13;‘13910) 3.6264  0.0764 (1396111(;1) 26772 0.5604 (135151(;1) 34876  0.0029 231.54 53549 0.0001 (9266_%'13101) 4.6212
(1323261710) 3.6609  0.0015 (139312?2) 28243 0.0014 (137512210) 35022 0.0151 22757 5.4482 0.0318 (1588:51110) 4.4042
(1331515“) 3.6949  0.0024 (1(‘)‘6333?0) 28695  0.0079 (132121610) 35910 0.0219 22354 5.5463 0.0071 (159713614) 4.4750

109 no’lu orbital, en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) gostermektedir, CIS hesaplamalarinin sonuglart gaz fazi i¢indir
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DR-1-AC'nin Teorik UV-Vis Spektrumlar:
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Sekil 6.25. DR-1-AC (a) ve DR-1-MC (b) bilesiklerinin gaz fazinda, etanol ve metanol ¢oziiciileri
icerisinde TD-DFT ve CIS metotlariyla hesaplanan UV-Vis spektrumlari
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DR-13-AC'nin Teorik UV-Vis Spektrumlart
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Sekil 6.26. DR-13-AC (a) ve DR-13-MC (b) bilesiklerinin gaz fazinda, etanol ve metanol ¢oziiciileri
icerisinde TD-DFT ve CIS metotlariyla hesaplanan UV-Vis spektrumlari
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Bir molekiildeki en 6nemli orbitaller HOMO ve LUMO olarak adlandirilan sinir
molekiiler orbitallerdir. Bu orbitaller molekiil i¢i etkilesmeleri betimlerler. HOMO
enerjisi elektron verme yatkinligini, LUMO enerjisi ise elektron alma yatkinligin
belirler. Bu iki orbital arasindaki enerji farki ise molekiiliin kimyasal kararliliginin
bir dlgtsiidiir ve elektron iletkenliginin bir 6l¢iimii olmasindan dolayr molekiiler
elektriksel tagima o6zelliklerinin belirlenmesinde kritik bir parametredir. Dolayistyla
bu enerji farki, molekiillerin kimyasal ve spektroskopik 6zelliklerinde biiyiik dlciide
sorumludur (Atkins 2001). TD-DFT ve CIS metotlari ile belirlenen HOMO, LUMO
ve elektronik gecislerde aktif rol aldiklar1 belirlenen diger 6nemli molekiiler orbital
enerjileri ile bu gecislerin enerji degerleri (iki seviye arasindaki enerji farki) her bir
molekiil i¢cin Tablo 6.21-6.24’te verildi. TD-DFT metodu ile bu hesaplamalar gaz
fazinin yani sira etanol ve metanol ¢oziiciileri i¢in de gergeklestirilirken CIS metodu
icin sadece gaz fazinda hesaplamalar gergeklestirildi. DR-1-AC, DR-1-MC, DR-13-
AC ve DR-13-MC molekiilleri i¢in TD-DFT metodu ile HOMO enerji degerleri
sirasiyla, -5.949, -5.955, -6.011 ve -6.011 eV olarak hesaplandi. Ayni metot igin
LUMO enerji degerleri -3.120, -3.126, -3.235 ve -3.237 eV olarak hesaplandi. Bu
enerji seviyeleri arasindaki fark ise (AEgomo.Lumo) -2.829, -2.829, -2.776 ve -2.773
eV olarak tahmin edildi. CIS metodu ile hesaplanan HOMO, LUMO ve HOMO-
LUMO enerjileri incelenen molekiiller i¢in yukarida verilen siralamaya gore su
sekilde tahmin edildi; Eqomo : -7.611, -7.652, -7.716 ve -7.719 eV, Eruymo: 0.664,
0.673, 0.500 ve 0.493 eV, AEuomo-Lumo: -8.275, -8.325, -8.217 ve -8.212 eV.

Bahsedilen molekiiler orbitallerin CIS metodu ile tahmin edilen sekilleri Sekil 6.27-
6.30°da verildi. UV boélgesinde CIS metodunun daha iyi sonuglar vermesinden dolay1
sadece bu metoda ait sonuglar verildi, ancak TD-DFT metoduyla elde edilen
yapilarin farkli enerji degerlerinde hesaplanmalariin haricinde molekiil yoriingelerin
CIS metoduyla elde edilenlerden farkli olmadiklarmin da belirtilmesi gerekir.
Buradan hareketle DR-1-AC ile DR-1-MC ve DR-13-AC ile DR-13-MC
molekiillerinin neredeyse es elektronik dagilima sahip olduklar1 goriilmektedir. DR-
13-AC ve DR-13-MC molekiillerinde digerlerinden farkli olarak birinci fenil
halkasinda hidrojen atomu yerine elektron ¢ekici bir atom olan klorun baglanmasiyla
yik dagiliminin ve dolayisiyla molekiill yoriingelerinin = seklinin  degistigi

goriilmektedir.
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Ayrica her bir durum i¢in hesaplanan dipol moment degerleri Tablo 6.21-6.24’te
verildi. Sonuglara bakildiginda CIS metodunun dipol moment degerlerini TD-DFT
metoduna gore daha diisik olarak tahmin ettigi gorilmektedir. TD-DFT
hesaplamalarinda ise sirasiyla gaz fazi, etanol ve metanol ¢oziiciileri i¢in dipol
moment degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu da hesaplamalara ¢oziiciiniin dahil
edilmesinin molekiiliin yiik dagilimmi degistirdigini gostermektedir. Incelenen
molekiillerde iki fenil halkasina bagli elektron alici ve elektron verici gruplarin
baglanmasinin yiik dagilimimi kutuplastirdigi ve buna bagli olarak da yiiksek dipol

momentlerin hesaplandig1 goriilmektedir.

Bir molekiildeki yiik dagilimi tiim molekiiler o6zelliklerini etkiler. Mulliken
popiilasyon analizi her bir atomun elektron popiilasyonunu tanimlar. Tablo 6.25-
6.28, bu calismada incelenen izole molekiillerin TD-DFT/6-311++G(d,p) metodu
kullanilarak hesaplanan vakum ortaminda ve ¢oziicli igerisindeki atomik yiiklerini
gostermektedir. Tablolardan da goriilebilecegi gibi azot atomlarina bagli C(3), C(6),
C(15) ve C(31) karbon atomlari ile etil grubu karbonu C(27) ¢ok yiiksek ve net bir
negatif yiike sahip iken tiim hidrojen atomlar1 net bir pozitif yiike sahiptir. Ayrica
metakrilat molekiillerinde H atomu yerine bir CH; grubunun baglanmasi C(36)
atomunda biiylik bir pozitif yiik artigina sebep olmustur. Buna karsilik s6z konusu
metil karbonunda C(43 veya 44) biiylik bir negatif yiik goriilmektedir. Ayrica tiim
molekiiller i¢in fenil halkalar1 (NO, grubu dahil) ve koprii (N=N) tizerindeki toplam
negatif yikiin kuyruk boliimiinde yerlesen pozitif yiik tarafindan dengelendigi
goriilmektedir. Bu durum yiik transferinin yoniiniin de fenil halkalarindan kuyruk

boliimiine dogru oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.21. DR-1-AC molekiiliiniin TD-DFT/6-311++G(d,p) ve CIS/6-31G(d) metotlariyla
hesaplanan elektronik gegislerde etkin rol alan temel ve uyarilms seviyelerin enerji degerleri ve temel
seviye dipol moment () degerleri (Debye)

TD-DET CIS
Gaz Etanol Metanol Gaz
Hartree eV Hartree eV Hartree eV Hartree eV
Eno 102 -0.03129 -0.85145 -0.02767 -0.75294 -0.02766 -0.75267 0.13078 3.55873
Erumo (93) -0.11464 -3.11954 -0.12305 -3.34839 -0.12321 -3.35274 0.02439  0.66369
Enomo (97) -0.21861 -5.94873 -0.21430 -5.83145 -0.21426 -5.83036 -0.27969 -7.61081
Enmo 04 -0.27891 -7.58959 -0.27729 -7.54550 -0.27732 -7.54632 -0.35893 -9.76706
Eno 92 -0.29684 -8.07749 -0.29962 -8.15314 -0.29954 -8.15096 -0.40216 -10.94342

AEmosaiomo  -0.18220 -4.95795 -0.17657 -4.80475 -0.17633 -4.79822 -0.42655 -11.60711
AEsomorumo  -0.10397 -2.82919 -0.09125 -2.48306 -0.09105 -2.47762 -0.30408 -8.27450
AByoosrino  -0.16427 -4.47005 -0.15424 -4.19712 -0.15411 -4.19358 -0.38332 -10.43075
AEsomonoie  -0.18732 -5.09728 -0.18663 -5.07850 -0.18660 -5.07768 -0.41047 -11.16955

e 1.0285 1.2997 1.3046 1.3311
ty 1.2146 1.6443 1.6533 1.1897
w 11.9003 15.5506 15.6107 10.7033
o 12.0062 15.6912 15.7521 10.8512

Tablo 6.22. DR-1-MC molekiiliiniin TD-DFT/6-311++G(d,p) ve CIS/6-31G(d) metotlariyla
hesaplanan elektronik gegislerde etkin rol alan temel ve uyarilms seviyelerin enerji degerleri ve temel
seviye dipol moment () degerleri (Debye)

TD-DET CIS
Gaz Etanol Metanol Gaz
Hartree eV Hartree eV Hartree eV Hartree eV
Enmo 106 -0.03189 -0.86778 -0.02811 -0.76492 -0.02809 -0.76437 0.12992  3.53533
Erumo (102) -0.11488 -3.12607 -0.12339 -3.35764 -0.12355 -3.36199 0.02473  0.67294
Enomo (101 -0.21885 -5.95526 -0.21441 -5.83444 -0.21438 -5.83362 -0.28119 -7.65163
Eno og -0.27887 -7.58850 -0.27748 -7.55067 -0.27751 -7.55149 -0.36018 -9.80107
Enmo 96 -0.28763 -7.82687 -0.28602 -7.78306 -0.28610 -7.78524 -0.40083 -10.90723

AEmossLumo  -0.17275  -4.70080 -0.16263 -4.42542 -0.16255 -4.42325 -0.42556 -11.58017
AEpomo.rumo  -0.10397  -2.82919 -0.09102 -2.47680 -0.09083 -2.47163 -0.30592 -8.32457
AEmoostumo  -0.16399  -4.46243  -0.15409 -4.19304 -0.15396 -4.18950 -0.38491 -10.47402
AEnomo-moi0s  -0.18696  -5.08748 -0.18630 -5.06952 -0.18629 -5.06925 -0.41111 -11.18696

Lx 0.9843 1.2561 1.2613 1.0394
Ly 1.6063 2.1684 2.1797 1.4782
. 11.9162 15.5986 15.6595 10.512

Miop 12.0642 15.7986 15.8607 10.6662
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Tablo 6.23. DR-13-AC molekiiliiniin TD-DFT/6-311++G(d,p) ve CIS/6-31G(d) metotlariyla
hesaplanan elektronik gegislerde etkin rol alan temel ve uyarilms seviyelerin enerji degerleri ve temel
seviye dipol moment () degerleri (Debye)

TD-DFT CIS
Gaz Etanol Metanol Gaz
Hartree eV Hartree eV Hartree eV Hartree eV
Emo 110 -0.03287 -0.89445 -0.02834 -0.77118 -0.02833 -0.77090 0.12960 3.52662

Eiomo(os  -0.11887 -3.23464 -0.12558 -3.41723 -0.12572 -3.42104 0.01839  0.50042
Enomoos  -0.22090 -6.01104 -0.21592 -5.87553 -0.21588 -5.87444 -0.28356 -7.71612
Eno 104 024517 -6.67147 -0.24827 -6.75582 -0.24838 -6.75882 -0.35564 -9.67753
Enio 100 -0.30292 -8.24294 -0.30008 -8.16566 -0.29999 -8.16321 -0.40184 -10.93471
ABnoioiumo  -0.18405 -5.00829 -0.17450 -4.74842 -0.17427 -4.74217 -0.42023 -11.43513
AEsomorumo  -0.10203 -2.77640 -0.09034 -2.45830 -0.09016 -2.45340 -0.30195 -8.21654
AEyoioaiumo  -0.12630 -3.43683 -0.12269 -3.33859 -0.12266 -3.33777 -0.37403 -10.17795
AEomomone -0.18803 -5.11660 -0.18758 -5.10435 -0.18755 -5.10354 -0.41316 -11.24274

My 2.5157 3.2949 3.3095 2.9348
Ly 1.159 1.565 1.5731 1.1566
Mz 11.7686 15.2925 15.3493 10.164
Liop 12.0901 15.7215 15.7806 10.6422

Tablo 6.24. DR-13-MC molekiiliiniin TD-DFT/6-311++G(d,p) ve CIS/6-31G(d) metotlariyla
hesaplanan elektronik gegislerde etkin rol alan temel ve uyarilms seviyelerin enerji degerleri ve temel
seviye dipol moment () degerleri (Debye)

TD-DFT CIS
Gaz Etanol Metanol Gaz
Hartree eV Hartree eV Hartree eV Hartree eV

Emor1a -0.03292 -0.89581 -0.06686 -1.81937 -0.02824 -0.76846 0.12935 3.51982
ELumo (110 -0.11896 -3.23709 -0.15504 -4.21889 -0.12572 -3.42104 0.01812 0.49307
Enomo (109) -0.22088 -6.01050 -0.20484 -5.57402 -0.21572 -5.87009 -0.28368 -7.71939
Emo 108 -0.24517 -6.67147 -0.21222 -5.77485 -0.24826 -6.75555 -0.35585 -9.68325
Emo 104 -0.28890 -7.86143 -0.26139 -7.11284 -0.28413 -7.73163 -0.40189 -10.93607

AEmoroaLumo  -0.16994 -4.62434 -0.10635 -2.89395 -0.15841 -4.31059 -0.42001 -11.42914
AEpomoLumo  -0.10192 -2.77341 -0.04980 -1.35514 -0.09000 -2.44904 -0.30180 -8.21246
AEyorosLumo  -0.12621 -3.43438 -0.05718 -1.55596 -0.12254 -3.33451 -0.37397 -10.17632
AEgomomoris -0.18796 -5.11469 -0.13798 -3.75466 -0.18748 -5.10163 -0.41303 -11.23921

My 2.5118 3.3337 3.3201 2.8273
Ly 1.578 2.1548 2.1465 1.4671
1 11.7304 17.0274 15.3279 10.0624

Hiop 12.0997 17.484 15.8296 10.5546
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degerleri
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degerleri
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Tablo 6.25. DR-1-AC molekiilii i¢in TD-DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metoduyla gaz fazinda ve
¢oziicl igerisinde hesaplanan Mulliken atomik yiikleri (atom numaralandirilmalar1 Sekil 6.1°e gore

yapildi)

Atom  Gaz Etanol Metanol Atom Gaz Etanol Metanol
C(1) -0.111  -0.110 -0.110 N(25) 0.375 0.369 0.369
C(2) -0.224 -0.243 -0.244 C(26) -0.088 -0.089 -0.089
C(3) -0.536  -0.486 -0.485 C(27) -0.689 -0.715 -0.715
C4) 0.416 0.380 0.379 H(28) 0.160 0.169  0.169
C(5) -0.146  -0.138 -0.137 H(29) 0.160 0.166 0.166
C(6) -0.338  -0.345 -0.345 H(30) 0.172  0.178 0.178
H(7) 0.258  0.269  0.269 C@31D) -0.670  -0.652 -0.651
H(8) 0.215 0.223  0.223 C(32) -0.345 -0.385 -0.386
H(9) 0.267 0.279  0.279 0(33) 0.000 -0.007 -0.007
N(10) -0.200 -0.145 -0.144 C(34) -0.189 -0.129 -0.128
O(11) -0.007 -0.062 -0.063 0(35) -0.251 -0.318 -0.320
0O(12) -0.010 -0.065 -0.066 C(36) 0.395  0.390 0.390
N(13) 0.076 0.024 0.023 H@37) 0.192  0.215 0.215
N(14) 0.113 0.084 0.084 H(38) 0.176  0.192  0.193
C(15) -0917 -0.873 -0.872 H(39) 0.236  0.235 0.235
C(16) 0.063 0.036 0.036 H(40) 0.220 0.235 0.235
C(17) -0.217 -0.218 -0.218 H(41) 0.152  0.163  0.163
C(18) -0.075 -0.102 -0.102 H(42) 0.188 0.202  0.202
H(19) 0.234 0.238 0.238 C(43) -0.535 -0.558 -0.559
C(20) 0.238 0.204 0.203 H(44) 0.168 0.168 0.168
H(21) 0.195 0.213 0.213 H(45) 0.172  0.197 0.198
C(22) -0.017 -0.036 -0.037 H(46) 0.195 0.215 0.216
H(23) 0.174 0.215 0.215 Toplam 0.193  0.241  0.241
H(24) 0.173 0.209 0.210

H(47) 0.183 0.206 0.206

Toplam -0.193 -0.241 -0.241
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Tablo 6.26. DR-1-MC molekiilii icin TD-DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metoduyla gaz fazinda ve
¢oziicl igerisinde hesaplanan Mulliken atomik yiikleri (atom numaralandirilmalar1 Sekil 6.1°e gore

yapildi)

Atom Gaz Etanol Metanol Atom Gaz Etanol Metanol
C(1) -0.112  -0.112 -0.112 N(25) 0.389  0.380 0.380
C(2) -0.220 -0.240 -0.240 C(26) -0.092  -0.094 -0.094
C(3) -0.535 -0.483 -0.482 C(27) -0.676  -0.703  -0.703
C4) 0416 0.381 0.380 H(28) 0.160 0.169 0.169
C(5) -0.132  -0.124 -0.124 H(29) 0.159 0.166 0.166
C(6) -0.351 -0.358 -0.358 H(30) 0.173  0.178 0.179
H(7) 0.258 0.269 0.269 C@31) -0.673 -0.640 -0.639
H(8) 0.214 0.222 0.222 C(32) -0.338 -0.386 -0.386
H(9) 0.267 0.279  0.279 0(33) 0.013 0.012 0.012
N(10) -0.202  -0.146 -0.145 C(34) -0.429 -0.362 -0.361
O(11) -0.007 -0.062 -0.063 0(35) -0.241 -0.310 -0.311
0O(12) -0.010 -0.066 -0.067 C(36) 0.997 1.003  1.004
N(13) 0.076  0.023  0.022 H(37) 0.192  0.216 0.217
N(14) 0.112  0.083  0.082 H(38) 0.175 0.191  0.192
C(15) -0.922 -0.876 -0.875 H(39) 0.241  0.239 0.238
C(16) 0.061 0.035 0.035 H(40) 0.226  0.240 0.240
c(7 -0.206  -0.208 -0.208 H(41) 0.150 0.162 0.162
C(18) -0.099 -0.126 -0.126 H(42) 0.189  0.204 0.204
H(19) 0.233  0.237 0.237 C(43) -0.552  -0.579 -0.580
C(20) 0.245  0.209 0.208 H(44) 0.165 0.172 0.172
H(21) 0.197 0.215 0.215 H(45) 0.161 0.169 0.169
C(22) 0.000 -0.025 -0.026 H(46) 0.155 0.169 0.169
H(23) 0.173 0.214 0.214 H(47) -0.700 -0.721 -0.722
H(24) 0.160  0.201  0.202 H(48) 0.210 0.204 0.204
H(50) 0.184 0.206  0.207 H(49) 0.145 0.172  0.172
Toplam -0.201 -0.252 -0.253 Toplam 0.201  0.252  0.253
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Tablo 6.27. DR-13-AC molekiilii i¢cin TD-DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metoduyla gaz fazinda ve
¢oziicll igerisinde hesaplanan Mulliken atomik yiikleri (atom numaralandirilmalar1 Sekil 6.2°ye gore

yapildi)

Atom Gaz Etanol Metanol Atom Gaz Etanol Metanol
C(1) -0.068 -0.031 -0.030 N(25) 0.372  0.369 0.369
C(2) 0.313 0316 0.316 C(26) -0.091 -0.093 -0.093
C(3) -0.723  -0.726 -0.727 C(27) -0.675 -0.701 -0.701
C4) 0.119 0.138 0.139 H(28) 0.160 0.169 0.169
C(5) -0.302  -0.291 -0.291 H(29) 0.161 0.168 0.168
C(6) -0.672  -0.707 -0.708 H(30) 0.172  0.178 0.178
H(7) 0.278 0.286 0.286 C@31) -0.649 -0.628 -0.627
H(8) 0.220 0.231  0.231 C(32) -0.348 -0.389 -0.390
H(9) 0.255 0.269 0.269 0(33) -0.007 -0.014 -0.014
N(10) -0.196 -0.137 -0.136 C(34) -0.193  -0.134 -0.132
O(11) -0.002 -0.055 -0.056 0(35) -0.251 -0.318 -0.319
0O(12) -0.004 -0.055 -0.056 C(36) 0.395 0.390 0.390
N(13) 0.211 0.182 0.181 H(37) 0.195 0.217 0.217
N(14) 0.090 0.037 0.036 H(38) 0.171 0.188  0.188
C(15) -0.759 -0.702 -0.700 H(39) 0.235 0.234 0.234
C(16) -0.054 -0.061 -0.061 H(40) 0.222  0.237 0.237
c(7 -0.151  -0.175 -0.175 H(41) 0.149  0.160 0.160
C(18) -0.049 -0.083 -0.083 H(42) 0.191  0.205 0.205
H(19) 0.232 0.226 0.226 C(43) -0.535 -0.559 -0.559
C(20) 0.202 0.174 0.173 H(44) 0.168 0.168 0.167
H(21) 0.193 0.213 0.213 H(45) 0.170  0.196  0.196
C(22) -0.071 -0.094 -0.094 H(47) 0.195 0.215 0.216
H(23) 0.178 0.218 0.219 Toplam 0.207  0.258  0.259
H(24) 0.171  0.208  0.209

Cl(46) 0.384 0.361 0.361

Toplam -0.207 -0.258 -0.259
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Tablo 6.28. DR-13-MC molekiilii i¢in TD-DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metoduyla gaz fazinda ve
¢oziicli igerisinde hesaplanan Mulliken atomik yiikleri (atom numaralandirilmalar: Sekil 6.2°ye gore

yapildi)

Atom Gaz Etanol Metanol Atom Gaz Etanol Metanol
C(1) -0.066 -0.122 -0.028 N(25) 0.387 0.385 0.382
C(2) 0.301 0.293  0.304 C(26) -0.092  -0.085 -0.094
C(3) -0.720 -0.682 -0.726 C(27) -0.675 -0.735 -0.703
C4) 0.122  0.060 0.142 H(28) 0.161 0.162 0.170
C(5) -0.303 -0.328 -0.292 H(29) 0.159  0.171  0.167
C(6) -0.670 -0.496 -0.707 H(30) 0.172  0.177 0.178
H(7) 0.279  0.279  0.287 C@31) -0.683 -0.635 -0.651
H(8) 0.220 0.232  0.231 C(32) -0.329 -0.409 -0.377
H(9) 0.256  0.255 0.270 0(33) 0.012 0.013 0.011
N(10) -0.196 -0.270 -0.137 C(34) -0.422  -0.402 -0.355
O(11) -0.001 -0.014 -0.055 0(35) -0.239  -0.281 -0.309
0O(12) -0.004 -0.015 -0.056 C(36) 0.991 1.049 0.999
N(13) 0.205 0.184 0.178 H(38) 0.193  0.231 0.218
N(14) 0.101  0.035 0.045 H(39) 0.176  0.200  0.193
C(15) -0.793 -0.653 -0.729 H(40) 0.239  0.249 0.238
C(16) -0.046  -0.109 -0.055 H(41) 0.225 0.249  0.239
c(7 -0.151  -0.128 -0.177 H(42) 0.149  0.165 0.160
C(18) -0.055 -0.033 -0.090 H(43) 0.192  0.212 0.206
H(19) 0.233 0.241  0.227 C(44) -0.543 -0.586 -0.572
C(20) 0.218 0.165 0.188 H(45) 0.164 0.170 0.171
H(21) 0.195 0.200 0.215 H(46) 0.161 0.168 0.169
C(22) -0.040 -0.123 -0.068 H(47) 0.155 0.162 0.169
H(23) 0.179  0.212  0.220 C(48) -0.705  -0.741 -0.727
H(24) 0.161 0.210 0.202 H(49) 0.209 0.199 0.202
CI(37) 0.378 0.356 0.356 H(50) 0.144 0.164 0.171
Toplam -0.200 -0.252 -0.255 Toplam 0.200 0.252  0.255
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6.5. Lineer Olmayan Optik Ozellikler

Lineer olmayan (nonlineer) optiksel (NLO) malzemeler, 1simaya ait frekans ve faz
gibi Ozellikleri degistirerek yeni elektromanyetik alanlar olustururlar. Fotonik sinyal
islemelerinde etkin olan bu malzemeler, optik iletisim ve hesaplama, optik
anahtarlama ve simirlama, veri saklama ve kurtarma, dinamik goriintii iglemleri ve
benzer daha birgok sebepten Otliri ¢ok sayida teknolojik uygulama igin ilgi
kaynagidir (Prasad ve Williams, 1991). NLO malzemelerin biitiin bu teknolojilere
uygulanabilirligi miimkiin iken yiiksek derecede NLO etkiye (response) sahip uygun
malzemelerin yoklugu, bu teknolojilerin tamaminin optik islemlere uygulanmasinin
oniinde bir engeldir. Burada “uygun malzemeler” ile kastedilen; yiiksek verimli
malzemeler (yiiksek NLO etki ve/veya bulk malzemelerin absorpsiyon/bozulmasinda
siirl elektromanyetik 151ma kaybi) ve/veya uygun iiretim maliyetleridir ki 6zellikle
elektromanyetik 1gimanin elde edilmesi i¢in ¢ok pahali lazerlerin giiciine ihtiyag
vardir. Yiiksek enerjili uygulamalar icin NLO malzemelerin ¢ogu ya molekiiler
kristallerdir -ki molekiil ve kristal ¢evresindeki molekiiler yonelimden NLO
ozellikleri tiiretilir-, ya da inorganik kristallerdir. Gelistirilmig NLO etkiye sahip yeni
veya modifiye edilmis malzemelerin tasarimi i¢in inorganik katilarin ve molekiiler
kristallerin optigi detayli bir sekilde ele alinmakta ve 6nemli bir baslangic noktasi
sunmaktadir. Molekiiler yapt ve NLO etki arasindaki iliski tamamen anlagilirsa,
ardindan go6zlenen nonlineer etkinin segici olarak kromoforun kimyasal yapisinin
kullanimiyla ayarlanmast miimkiindiir. Dolayisiyla yapisal-optiksel 06zellikler
arasindaki detayli iligkinin dogrudan anlagilabilmesi ve dizayn edilmis optiksel
modiilatorlerin deneysel olarak sentezlenmesi ve NLO 6zelliklerinin 6l¢timii iizerine
yogun bir ilgi ve ¢aligma vardir. Bu 6nemli iligkilerin belirlenmesi {izerine, basta
organik sistemler i¢in olmak iizere hem teorik hem deneysel ¢aligmalar devam

etmektedir (Chemla ve Zyss, 1987).

Molekiiler NLO malzemeler, alisilmis ¢ok katmanli (multilayered) NLO yariiletken
ve kat1 inorganiklerin aksine, ¢ok ¢ok hizli cevaplama zamani (ultra-fast response
time), daha diisiik dielektrik sabiti, gelistirilmis islenebilirlik, kolay ii¢c boyutlu
tasarim kapasitesi ve ¢ok gelismis NLO etki gibi olduk¢a fazla g¢ekici dzellige

sahiptir (Blau, 1987). Yeni molekiiler NLO malzemelerin tasarimlari i¢in dncelikle,
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elektronik verici, alici ve koprii elemanlarmi igeren ¢ok fazla sayidaki molekiiler
yapmin varligindan yararlanilir ve malzeme kararliliginin uyarlamasi, post-sentetik
yapilarin kontrolii ve NLO etki igin biiyiik bir esneklik saglar. Tasarim bakis
acisindan, molekiiler NLO teorinin en dnemli yonii molekiiler kromoforu izole olarak
ele almaktir. Molekiiler kristal NLO etkisini tek-molekiil 6zelliklerine indirgemek,
tasariminda ¢ok biiyiik kolaylik saglar. Optiksel uygulamalar i¢in biiyiik ikinci-
derece etkiye (second-order response) sahip yeni malzemelerin tasarim ve sentezi
cok genis capli ¢aligmalarin ilgi odagidir. Yeni NLO malzemeler olusturma siireci
molekiiler NLO proseslerin deneysel ve teorik olarak anlagilmasina yeni bir bakis

acis1 kazandirmaktadir.

Herhangi bir malzemede nonlineer etkinin gézlenebilmesi i¢in, elektronik sistemin
bir asimetrik etkisi gereklidir. Ornegin, push/pull siibstitiientlere sahip pseudo-
stilbenler, giiclii bir asimetrik elektron dagilimina sahiptirler ve bu pseudo-stilbenleri
oldukg¢a ideal NLO molekiiller kilar. Bir bulk NLO etki i¢in ise merkezi simetriye
sahip olmayan malzemeler gereklidir. Bu nedenle organik sistemlerde simetrinin
bozulmasi belli bir sicaklikta elektrik alan uygulanmasiyla saglanir ve bdylece
molekiiler dipoller uygulanan alan ile diizenlenebilir. Ayrica, ikinci derece NLO etki
genellikle molekiil i¢i yiik transferinin gézlendigi molekiillerde goriiliir. Bu molekiil
ici ylik transferi genelde bir boyutlu bir karakterdir ve “yiik transfer seviyesi” olarak
adlandirilan temel seviye ile birinci uyarilmig seviye arasindaki dipol moment
degisikligi ile ilgilidir (Oudar, 1977; Kanis vd. 1994). Bu tiir 6zellikler gosteren tipik
bilesikler genelde D-m-A (verici-m-alic1) yapisina sahip m-konjlige sistemlerdir.
Biiyiik birinci asirikutuplanabilirlik (B) degerine sahip kromoforlarin birbirleriyle bir
n-elektron kopriisiiyle bagli olduklar1 (Kanis vd. 1994) ve organik bilegiklerin NLO
Ozelliklerinde bu gruplarin ¢ok 6nemli bir role sahip olduklar1 bilinmektedir (Kanis

vd. 1994; Moura vd. 1996).

NLO etki tipik olarak ikinci harmonik tiretimi (SHG, kullanilan 1ginin frekansinin iki
kat1 frekansa sahip bir 1smim salimimi), elektro-optik etki (kiricilik indisinin
uygulanan elektrik alanla degisimi) veya dalga karistrma deneyleri (15181n bircok
frekans1 elde edilebilir veya giiglendirilebilir) ile betimlenir. Bunlar ayn1 zamanda

NLO malzemelerin temel uygulamalarini olustururlar; 1s181in farkli frekanslarmin
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elde edilmesinde, 1s1nin elektriksel anahtarlanmasinda veya iki 1s1nin birbirleriyle
etkilesmesi ve g¢iftlenimi i¢in kullanilirlar (Eaton, 1991). Bahsedilen metotlar goz
oniinde bulundurularak bugiline kadar gerceklestirilen c¢aligmalar azo-polimerlerin
miikemmel NLO malzemeler olduklarin1 gostermistir (Delaire ve Nakatani, 2000;
Burland vd. 1994; Dalton vd. 1995; Yesodha vd. 2004; Rosso vd. 2004; Jiang vd.
2006; Marks vd. 1995; Kaino vd. 1993; McEwan vd. 2003; Geethakrishnan vd.
2007; Cui vd. 2007; Udayakumar vd. 2006; Rochon vd. 1992; Chaput vd. 1993;
Richehl vd. 1995; Choi vd. 2000).

Bu ¢aligmada incelenen monomerik molekiillerin NLO 6zelliklerinden indiiklenmis
dipol moment, ortalama kutuplanabilirlik, anizotropik kutuplanabilirlik, birinci
asirikutuplanabilirlik ve birinci agirikutuplanabilirligin vektor bileseni kuantum
kimyasal hesaplama metotlarindan B3LYP (DFT) metodu ve 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak teorik olarak elde edildi.

Bir € dis elektrik alanin uygulandigr molekiil goz onlinde bulunduruldugunda, bu
alan yeteri kadar biiyiik ise nonlineer etkilerin gézlenmeye baslanacagi daha dnce
belirtilmisti. Bu etkilesme sonucunda molekiiliin dipol moment, kutuplanabilirlik ve
birinci asirikutuplanabilirlik degerleri sirasiyla enerjinin 1., 2. ve 3. tlirevlerinden

elde edilebilir.

Dipol moment (u) = Z—i .
£=

. e dZE
Polarizebilite (a) = —

=0

3
Birinci hiperpolarizebilite (B) = ZTS
=0

Bir molekiiliin, kartezyen koordinatlar goz oniinde bulundurularak elektronik dipol
momenti {y; (i =x, y, z)} ve toplam dipol momenti (umplam) arasindaki iligki

asagidaki gibi verilir:

1/2
Htoplam = (ﬂazc + ﬂ)zz + ﬂg) (62)
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Kutuplanabilirlik ise basit¢e, uygulanan bir elektrik alanin bir molekiiliin yiik
dagilimimi degistirmesi seklinde ifade edilir ve dolayisiyla molekiiliin dipol
momentinin uygulanan elektrik alana gosterdigi tepki seklinde yorumlanir. Dipol
moment degisimleri lineer optik bolgesinde degerlendirilir ve bu nedenle bu tepki
lineerdir. Eger kutuplanabilirlik uygulanan alanin yoniine bagh ise anizotropik,
alanin yoniinden bagimsiz ise izotropik kutuplanabilirlik olarak adlandirilir. Buna
gore gerceklestirilen hesaplamalardan ortalama kutuplanabilirlik (atoplam) ve

anizotropik kutuplanabilirlik (Aa) sirasiyla 6.3 ve 6.4 denklemleri ile elde edilir:

1
Xtoplam = § (axx + Ayy + azz) (63)
_1 2 2 2 2 2
Aa = % [(axx - ayy) + (ayy - azz) + (az; — ) ® + 60z, + 60z, +
1 (6.4)
6a§z]2

Burada @y, (yy, @yy, Axz, @y 5, Az, kutuplanabilirlik tensorleridir ve teorik olarak

Gaussian 09 programiyla gerceklestirilen titresim frekanslart hesaplamalarinin ¢ikti

dosyasindan elde edilir.

Uygulanan bir dig alanin varliginda, sistemin enerjisi elektrik alanin bir
fonksiyonudur. Eger bir molekiile uygulanan dig alana dipol momentin tepkisi
nonlineer ise bu tepki asirikutuplanabilirlik diye adlandirilir ve alanin yiiksek
dereceden  mertebeleriyle orantilidir.  Denklem 3.8’de  belirtildigi  gibi
kutuplanabilirlik ve elektrik alan arasindaki iligkiyi veren seri agilimda, elektrik
alanin kuvvet derecesi arttikga ilgili terimlerin katkilar1 giderek azalacaktir.
Dolayisiyla bir malzemenin NLO o6zelligi gostermesinde birinci ve ikinci
asirikutuplanabilirlik ~ degerleri  6nemli  rol  alirlar.  Bunlardan  birinci
agirikutuplanabilirlik  ({(8)) bir atom veya molekiilin nonlineer etkisini
tanimladigindan, ilgili malzemenin ikinci harmonik iiretim, frekans toplamu,
parametrik amplifikasyon gibi ikinci derece nonlineer etki iiretebilme kapasitesi
hakkinda bilgi verir (Prasad, 1991). Elektron alici-verici gruplarin bagh oldugu bir
sistemde kutuplanabilirlik ve birinci statik asirikutuplanabilirligin biyiikliikleri bu
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elektron alic1 ve verici gruplar arasindaki elektronik alig-verise baglidir ve bu da
molekiil i¢i yiik transferinde anahtar rol oynar (Jeewandara, 2004). Dolayisiyla
agirikutuplanabilirligin, genellikle elektron alici-verici gruplarin bagh oldugu
sistemlerde m-elektron yogunlugu tarafindan molekiil tizerinde yerel yiik dagiliminin

bozulmasindan dolayr gézlendigi sdylenebilir.

Birinci agirikutuplanabilirlik bir liglincli derece tensordiir ve bir 3x3x3 matrisi ile
tanimlanir. Ancak Kleinman simetrisinden dolayr (Kleinman, 1962) bu bilesenlerin

sayisi 10’a indirgenebilir. Buna gore birinci asirikutuplanabilirlik degeri:

('B) = [(Bxxx +:8xyy + 'BxZZ)Z + (IByyy + IBYZZ +18yxx)2 + (IBZZZ + Bzxx +
(6.5)

Boyy)??

ifadesi ile hesaplanir (Kanis vd. 1994; Buckhingam, 1967; Maroulis, 1991;
Hinchliffe ve Soscun, 1994; 1995; Sugino vd. 1996; Kamada vd. 2000) ve burada:

IBx = (IBxxx + IBxyy + Iszz)
IBy = (:Byyy + IByzz + IByxx) (66)
,82 = (IBZZZ + lgzxx + ,Bzyy)

olarak  tanmmlanir. Kutuplanabilirlik  tensorlerinde  oldugu gibi  birinci
aslrlkumplanabﬂirlik tensorleri (ﬁxxxr Bxxyr Bxyyr Byyyr Bxxzr Bxyzr Byyzr ﬁxzzr ﬁyzzr BZZZ)
frekans hesaplamalar1 sonucundan elde edilir. Birinci agirikutuplanabilirligin vektor

bilegeni ise su sekilde hesaplanir (Kanis vd. 1994):

3
UiBi
£ |ul

Bver = (6.7)

Burada |y;|, taban durum molekiiler elektronik dipol moment ve y; s6z konusu dipol
momentin vektorel bilesenleridir. B; ise Denklem 6.6’da tanimlanmistir. Ayrica

burada belirtilmelidir ki, Gaussian hesaplamalar1 sonucu kutuplanabilirlik ve birinci
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asirikutuplanabilirlik degerleri atomik birimlerde (a.u.) verilir ve dolayistyla bunlarin
elektronik birimlere (esu) doniistiiriilmeleri gerekir. Bu doniistiirme isleminde o igin;

1 au. =0.1482x10** esu, ve Bicin; 1 a.u. =8.6393x10 > esu katsayilar1 kullanilir.

Bu caligmada incelenen molekiiller i¢cin kutuplanabilirligin tensor bilesenleri,
ortalama kutuplanabilirlik (0oplam), anizotropik kutuplanabilirlik (Aa), birinci
agirikutuplanabilirligin tensor bilesenleri, birinci asirikutuplanabilirlik ((8)) ve
vektor bileseni (Bvek), atomik ve elektronik birimlerde Tablo 6.29-6.32°da verildi.
Ayrica bu tablolarda gaz fazinda hesaplanan taban durum molekiiler elektronik dipol
moment bilesenleri (py, My, 1,) ve toplam dipol moment (i) Debye (D) biriminde
verildi. Nonlineer etkilerde ¢ok dnemli rol oynayan dipol moment degerleri DR-1-
AC, DR-1-MC, DR-13-AC ve DR-13-MC molekiilleri i¢in sirasiyla 11.86, 11.82,
12.09 ve 12.10 D olarak hesaplandi. Hesaplanan bu yiiksek degerler pozitif ve
negatif yiik merkezlerinin birbirlerinden olduk¢a uzakta pozisyonlandiklarinin ve
molekiiller iizerinde yerel yik dagiliminin bozuldugunun ve dolayisiyla yiik
polarizasyonunun gerceklestiginin bir gostergesidir. Dolayisiyla bu sonuglar,
caligilan bilesiklerin NLO aktif bilesikler olarak degerlendirilebilecek NLO &zellikler
gostereceginin ilk isareti olarak yorumlanabilir. Ciinkii yiiksek degerlerde elde edilen
dipol moment, birinci asirikutuplanabilirlik degerlerinin de yiiksek ¢ikacaginin bir
ifadesidir. Burada her ne kadar elektronik dipol moment degerleri arasinda ciddi bir
fark gozlenmese de Ozellikle DR-1-AC/DR-1-MC ve DR-13-AC/DR-13-MC
molekiil ¢iftleri i¢in benzer sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Bolim 6.4’te
verilen Mulliken atomik yiik degerleri de molekiillerin kuyruk kismindaki toplam
pozitif yiikiin fenil halkalar1 ve koOprii atomlar1 {izerindeki toplam negatif yiik
tarafindan dengelendigini gostermektedir. DR-13-AC ve DR-13-MC bilesiklerinde
birinci fenil halkasina hidrojen atomu yerine daha elektronegatif bir atom olan klorun
baglanmasiyla beklendigi gibi dipol moment degeri yiikselmistir. C-Cl arasinda
olusan kovalent bagda klor atomunun elektronegatifliginin karbona gore daha yiiksek
olmasi klorun kismi negatif ve karbonun kismi pozitif yiike sahip olacagin1 gosterir.
Bu durum C-H kovalent bagindan daha kutuplu bir baga sebep olacagindan

molekiiliin dipol momentinden bir artis gézlenecektir.
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Tablo 6.29.DR-1-AC molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan NLO 6zellikleri ve
taban durumuna ait elektronik dipol moment degerleri (Debye)

a.u. esu (x 102 a.u. esu (x 107

o 286.5858 42.4720 P 35.8837 0.3100

oy -19.0331 -2.8207 Py -37.4378 -0.3234

a,, 176.9234 26.2200 Py 744511 0.6432

o 79.3080 11.7534 By -36.7722 -0.3177

a,, -20.9146 -3.0995 Pz 25.4795 0.2201

o, 643.1015 95.3076 Py 84.1849 0.7273

O 368.8702 54.6666 By- 133.9796 1.1575

Ao 446.6475 66.1932 Pz -3098.1464 -26.7658

e 11.2742 Br: 650.8938 5.6233

u,  3.2069 Po..  -23681.6664 -204.5930

u,  -1.4986 Jin -2987.8116 -25812.6008

leor  11.8168 By 576.6838 4982.1444
B -23522.2073 -203215.4055
Lo 237182170 204.9088
Puer  288.9582 2.4964

Tablo 6.30. DR-1-MC molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan NLO o&zellikleri
ve taban durumuna ait elektronik dipol moment degerleri (Debye)

a.u. esu (x 102%) a.u. esu (x 107

0 29245409  43.3417 Bex  11.5844 0.1001

o, -17.333622 -2.5688 Boy -11.1777 -0.0966

o, 19199018  28.4529 Boy  58.9815 0.5096

o, 72.442555  10.7360 Py -59.8453 -0.5170

o -18.833245 -2.7911 B 143.5587 1.2402

a.. 657.50584  97.4424 By 81.2662 0.7021

0y 380.6500  56.4123 B- 1281792 1.1074

Ao 444.6791  65.9014 B -2590.8262 223829

e 11.1545 B 587.1557 5.0726

w,  3.6042 p... -24038.1610  -207.6729

. -1.8115 B -2520.2603 21773.2848

tiop 118615 B, 516.1327 4459.0252
p. -23766.4231 205325.2591
Bip  23905.2499 206.5246
Buer  1416.4210 12.2369
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Tablo 6.31. DR-13-AC molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan NLO ozellikleri
ve taban durumuna ait elektronik dipol moment degerleri (Debye)

a.u. esu (x 10%) a.u. esu (x 107

o 313.4723 46.4566 Proe 385.4995 3.3304

o, -21.6849  -3.2137 Boy  -160.1403 -1.3835

o, 182.4490  27.0389 Buy 2225716 1.9229

o 82.3965 12.2112 By -169.2072 -1.4618

a,. -20.4922 -3.0369 Pr:  -28.5484 -0.2466

o, 665.9830 98.6987 B 105.2996 0.9097

0wy 3873014 57.3981 By 1263141 1.0913

Ao 458.9728 68.0198 Pr- -3432.5198 -29.6546

e 11.6827 By-: 671.1908 5.7986

, 23655 po.. -25095.8326 -216.8104

W -2.0246 P -2824.4487 -24401.2597

Hiop 12.0905 By 341.8433 2953.2868
b- -24998.0669 -215965.7994
Biop  25159.4460 217.3600
P 1523.7194 13.1639

Tablo 6.32. DR-13-MC molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan NLO 6zellikleri
ve taban durumuna ait elektronik dipol moment degerleri (Debye)

a.u. esu (x 102 a.u. esu (x 107)

O 323.6937 479714 Pox 256.3189 2.2144

oy -18.4254 -2.7306 Peoy  -12.2245 -0.1056

a,  196.9775 29.1921 Loy 88.7937 0.7671

o 85.1416 12.6180 By -05.2984 -0.5641

o, -20.6646 -3.0625 oz -54.2478 -0.4687

o, 677.8370 100.4554 Py 119.2706 1.0304

Gop  399.5027 59.2063 B 130.0747 1.1238

Ao 458.6905 67.9779 Pz -3620.4192 -31.2779

W 11.5579 By== 725.4689 6.2675

W, 2.6969 Po..  -25704.4075 -222.0681

W -2.3576 Jin -3275.3066 -28296.3563

Uiop  12.1002 By 647.9460 5597.7999
B -25628.5806 -221412.9964
Biop  25845.1468 223.2840
Lo 2009.3652 17.3595
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DR-1-4C DR-13-AC

DR-1-MC DR-13-MC

Sekil 6.31. Incelenen molekiillerin gaz fazinda dipol momentlerinin ydnelimleri

Ayrica tim molekiiller i¢in en biiyilk dipol moment bileseninin x yoniinde elde
edildigi ve z yoniindeki bilesenin tiim molekiiller i¢in negatif bir deger verdigi de
burada vurgulanmalidir. Sekil 6.31°de incelenen molekiillerin x, y, z kartezyen
koordinatlardaki yerlesimi ve dipol momentlerinin yonelimi goriilmektedir.
Hesaplanan kutuplanabilirlik ve birinci asirikutuplanabilirlik tensorleinin  tiim
yonelimler i¢in sifirdan farkli degerler vermesi incelenen molekiillerin NLO aktif
olduklarin1 belirtir. Tiim molekiiller i¢in en biiyiilk kutuplanabilirlik tensorel
degerinin oy, iizerinden yoneldigi goriiliirken, ay, ve ay, yonelimlerinde en kiiciik ve
negatif degerler hesaplandi. Toplam kutuplanabilirlik degerleri DR-1-AC, DR-1-MC,
DR-13-AC ve DR-13-MC molekiilleri i¢in sirasiyla 56.41, 56.67, 57.40 ve 59.21 esu
olarak hesaplandi. Ayni siralama ic¢in anizotropik kutuplanabilirlik degerleri ise;
65.90, 66.19, 68.02 ve 67.98 (x 10>* esu) seklinde tahmin edildi. Beklendigi gibi
incelenen molekiillerin yapisal 6zellikler arasindaki benzerlikler, NLO 6zellikler i¢in

de benzer sonuglar vermistir.

Yiiksek birinci asirikutuplanabilirlik degerlerine sahip molekiiller ikinci derece NLO
malzemeler olarak adlandirilirlar ve s6z konusu 6zellik teknolojik uygulamalarda ¢ok

onemli bir yere sahiptir. Ikinci agirikutuplanabilirlik degerleri de bir o kadar
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onemlidir ve her ikisinin birden tanimlanmas1 gelecekteki caligmalar i¢cin uygun bir
altyap1 hazirlar. Ancak burada teorik olarak incelenen NLO o&zelliklerden ikinci
asirikutuplanabilirligin elde edilmesine kullanilan program izin vermemektedir ve
dolayisiyla sonuglar sadece birinci asirikutuplanabilirlik  {izerinden
degerlendirilecektir. Kutuplanabilirlik degerlerinde oldugu gibi burada da tiim
molekiiller i¢in benzer sonuglarin elde edilmesi beklenmektedir ve DR-1-AC, DR-1-
MC, DR-13-AC ve DR-13-MC igin sirasiyla birinci asirikutuplanabilirlik su sekilde
hesaplanmistir; 204.91, 206.52, 217.36 ve 223.28 ( x 10°" esu). Iyi bir NLO aktif
molekiil olarak bilinen kristal yapidaki iire i¢in gerceklestirilen deneysel ¢aligmada
birinci ve ikinci asirikutuplanabilirlik degerleri sirasiyla 2.3x10°° ve 2.7x107™ esu
olarak bulunmustur (Cassidy vd. 1979). Buna gére bu c¢alismada incelenen
molekiiller iire’ye gore 89-97 kat daha biiyiik birer birinci asirikutuplanabilirlik
degerlerine sahiptirler. van Walree ve arkadaglarinin (van Walree vd. 1997) Sekil
6.32°de verilen azobenzen ve siibstitiie azobenzenler i¢in deneysel olarak EFISH
(Electric Field Induced Second-Harmonic Generation) teknigini ve teorik olarak
PM3 metodunu kullanarak gergeklestirdikleri ¢aligmanin sonuglar1 Tablo 6.33°te
verildi. Bu sonuglara gore bu ¢alismada yer alan molekiillerde oldugu gibi giiclii bir
elektron verici grubun baglanmasiyla molekiiliin dipol moment ve birinci
asirikutuplanabilirlik degerlerinde ciddi bir farklilik g6zlenmektedir. Elde ettigimiz
sonuglarla s6z konusu ¢aligmadaki teorik degerler karsilagtirildiginda bu ¢aligmada
incelenen molekiillerin S degerlerinin, azobenzen (a), N,N-dimethyl-4-[(E)-
phenyldiazenyl]aniline (b), 4-nitroazobenzen (©) ve 4'-nitro-4-
dimetilaminoazobenzen’e (d) gore yaklasik 5.5 kat ve deneysel calismaya gore ise

yaklasik 4 kat daha biiyiik hesaplandig1 goriilmektedir.
@N
\\NO (HGC)zN—Q—N\\ v
N —< >
(a
) ®
OzNON
A\ 021\'—< >—N
) @ \\ { !
N —< >—1\(CH3)2
(© @

Sekil 6.32. Azobenzen (a) ve baz siibstitiie azobenzenlerin (b, ¢, d) kimyasal yapilar
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Daniel ve Dupuis ise (Daniel ve Dupuis, 1990) p-N,N-dimetilaminoazobenzen i¢in
SCF metodunu kullanarak kutuplanabilirlik, birinci ve ikinci asirikutuplanabilirlik
degerlerini atomik birimler cinsinden swrasiyla 122.82, 902.79 ve 6352.8 olarak
hesaplamiglardir.

Tablo 6.33. Azobenzen (a), N,N-dimethyl-4-[(E)-phenyldiazenyl]aniline (b), 4-nitroazobenzen (c) ve

4'-nitro-4-dimetilaminoazobenzen (d) molekiillerinin deneysel ve teorik dipol moment ve birinci
asirikutuplanabilirlik degerleri

Molekiil 1y (D)*  pines(D)” BO0) X107 esu’  Prop x107° esu®

a 7.4 7.75 56 37.5
b 8.00 6.90 44 28.0
c 8.6 7.62 35 36.8
d 8.2 7.73 58 30.2

* McClellan vd. (1963) calismasindan alinan deneysel temel seviye dipol moment degeri, > pPM3
metoduyla hesaplanan temel seviye dipol moment degeri, © EFISH teknigi kullamlarak elde edilen
statik birinci  agirikutuplanabilirlik degeri, ¢ PM3 metoduyla hesaplanan toplan birinci
asirikutuplanabilirlik degeri

Bir C=C cift bag iizerinde yiik kutuplanmasi, bir tarafina elektron alic1 ve diger
tarafina ise elektron verici bir grubun baglanmasiyla elde edilir (Forni ve Destro,
2003) ve daha once belirtildigi gibi boylesi bir sistem push-pull kromofor olarak
adlandirilir. Bu tlir push-pull sistemlerin belirlenmesinde dc—¢ bag uzunlugu
(Sandstreom, 1983) veya °C NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki fark (8;3¢)
(Kleinpeter vd. 1993) bir parametre olarak kullanilabilir. Push-pull karakterinin
artmasi ylik kutuplanmasina sebep olur ve bu da hem dc-c bag uzunlugunun hem de
d13c kimyasal kayma degerleri arasindaki farkin artmasiyla sonuglanir (Kleinpeter,

2006).

Son yillarda Kleinpeter ve arkadaslar1 (Kleinpeter vd. 2010) deneysel ve teorik
olarak inceledikleri 71 azo boya molekiili i¢in C NMR kimyasal kayma
degerlerindeki farkta oldugu gibi ’N NMR kimyasal kayma degerleriyle s6z konusu
push-pull karakteri arasinda bir iliski olup olmadigimi arastirmiglardir. Buna gore,
tiim bilesikler goz onlinde bulunduruldugunda bdyle bir yargiya varmanin miimkiin
olmadigini, ancak incelenen bilesiklerin 6zelliklerine gore smiflandirildiktan sonra
boyle bir uygulamaya tabi tutulmasiyla, dn-n ile &;sy arasinda tutarli bir iligkinin
oldugunu ve dolaysiyla da disn’in push-pull karakterizasyonunda kullanilabilecegini

belirtmiglerdir. Bu c¢alismada da 6,5y ile birinci asirikutuplanabilirlik degerleri
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arasindaki iliski teorik olarak incelendi. Bu yontemin NLO 06zelliklerinin
belirlenmesi i¢in tek bagina kullanilmasinin yeterli olmadigi agik¢a goriilmektedir.
Ancak, yine de bu iliskinin arastirilmasi i¢in bu ¢aligmada incelenen dort molekiiliin
>N NMR kimyasal kayma degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
hesaplandi. Azo grubu azot atomlarmin "N NMR kimyasal kayma degerlerinin
kargilastirilmasi i¢in hesaplamalar gaz fazi, DMSO ve kloroform ¢oziiciileri igin
gerceklestirildi ve NHj referans maddesine gore degerlendirildi. Bu amagla ayn
metot kullanilarak NHj’iin kimyasal kayma degerleri hesaplandi. Buna gore, gaz
fazi, DMSO ve kloroform ¢oziiciileri igerisinde hesaplanan NHj "N NMR kimyasal
kayma degerleri sirasiyla su sekildedir; 264.8837, 266.2428 ve 265.8895 ppm. NLO
ozellikleri titresim frekanslarinin hesaplanmasindan elde edildiginden ve ¢oziict
icerisinde gerceklestirilecek bir hesaplamanin ¢oziicii etkisiyle yaniltict sonuglar
verebilecegi g6z Oniinde bulundurularak birinci agirikutuplanabilirlik degerleri
sadece gaz faz1 i¢in hesaplandi. Gergeklestrilen hesaplamalarin sonuglari Tablo

6.34’te verildi.

Buradan elde edilen sonuglara bakildiginda 6,5y kimyasal kayma farkina dayanarak,
birinci agirikutuplanabilirlik degerleri i¢in dogrudan bir yargiya varmanin pek
miimkiin olmadig goriilmektedir. Ancak DR-1-AC ve DR-1-MC molekiilleri i¢in
hesaplanan 50 ppm civarindaki kimyasal kayma farkina karsilik yaklasik 205x10~
esu degerinde bir birinci asirikutuplanabilirlik degeri hesaplanirken, DR-13-AC ve
DR-13-MC molekiilleri i¢in kimyasal kayma farkinin 60 ppm civarinda oldugu ve
asirikutuplanabilirlik degerlerinin ise sirasiyla 217x107° esu ve 223x10°° esu oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla genel olarak incelenen bir grup bilesik igin "N NMR
kimyasal kayma degerlerindeki farka karsilik birinci asirikutuplanabilirlik degerleri
arasinda lineer bir iliskinin elde edilebilecegi, ancak bu verinin kesin bir hiikiim
vermek i¢in yeterli olmadigi sdylenebilir. Ayrica ¢oziicli icerisinde gergeklestirilen
hesaplamalarda &;sy i¢in gaz fazina benzer sonuglarin elde edildigi goriilmektedir.
Dolayisiyla deneysel calismalarda bu 0zellikten faydalanilabilecegi sonucuna
varilabilir. 915y ile N=N bag uzunluklari arasindaki iligkinin ise DR-1-MC i¢in
beklenende farkli bir sonug verdigi goriilmektedir.
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Tablo 6.34. incelenen molekiillerin gaz faz1 ve ¢oziicii igerisinde (DMSO ve kloroform) hesaplanan "N NMR kimyasal kayma degerleri ile gaz fazinda hesaplanan
dipol momemt (u) ve birinci hiperpolarizebilite (#) degerlerinin karsilastirilmasi

Gaz DMSO Kloroform
Kisaltma Molekiil ON; ON; 45 dy-y (4) u(D) B 107 esu) SN, ON, 46 ON; ON; 4
QNON /—/Oj(o
DR-1-AC g \N@NL 5743 5232  51.1 1.266 11.8168 204.9088 5757 5246 51.1 570.1 5084 61.7
DR-1-MC dN@NN 05693 5193 500 1261 11.8615 206.5246 562.1 4989 632 5699 5083 61.6
N
o o~
DR-13-AC ¢ Q \@NH ® 5764 5163  60.1 1.269 12.0905 217.3600 5682 4912 77.0 571.5 4989 726
cl —
Q, ) O\
DR-13-MC O«*Q\@NH © 5745 5144 60.0 1.270 12.1002 223.2840 565.1 4893 758 5684 4968 71.7
1 pa—




BOLUM 7. TARTISMA ve ONERILER

Bu calismada, deneysel ve teorik metotlar kullanilarak elektron alici-elektron verici
gruplarin bagl oldugu azobenzen tiirevlerinden dispers kirmizi 1 akrilat, dispers
kirmizi 1 metakrilat, dispers kirmizi 13 akrilat ve dispers kirmizi 13 metakrilat
bilesiklerinin temel seviye geometrik yapilari, titresim spektrumlari ve titresim
modlarinin isaretlenmesi, NMR kimyasal kayma degerlerinin belirlenmesi ve buna
bagli olarak yapilarinin aydinlatilmasi, elektronik sogurma spektrumlari ve bazi
nonlineer optik 6zelliklerinin incelenmesi gibi ¢alismalara yer verildi. Deneysel ve
teorik olarak elde edilen sonuglar birbirleriyle karsilastirildi. Ayrica, incelenen
bilesikler i¢in elde edilen sonuglarin bir degerlendirilmesi kendi igerisinde ve
literatiirde yer alan benzer ¢aligmalarla karsilagtirilarak gerceklestirildi. Bu ¢aligmada
dispers kirmizi 1 akrilat igin elde edilen sonuglar diger molekiillerden bagimsiz

olarak yayimlandi (Cinar vd. 2011).

Teorik g¢aligmalarin ilk basamagi olarak incelenen molekiillerin temel seviye
geometrileri yogunluk fonksiyonel teori metotlarindan Becke’nin ii¢ parametreli
hibrit fonksiyonu (B3LYP) ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edildi.
Incelenen bilesikler icin literatiirde herhangi bir deneysel veriye rastlanmadigindan,
teorik hesaplamalar kristal yapis1 deneysel X-1sin1 sagilmasi teknigiyle aydinlatilan
benzer bir molekiil olan dispers kirmizi 65 (disperse red 65) (Lee vd. 2009) ile
karsilagtirildi. Hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilarindan s6z konusu molekiile
ait parametrelerle karsilagtirilabilinenler arasinda bag uzunluklarinin sapmasi
ortalama 0.01 A olarak bulunurken bag acilar1 icin sapma miktar1 yaklasik 1.6°
olarak hesaplandi. Bu durum, kullanilan metodun geometrik yapilarin tahmininde
olduk¢a iyi sonuglar verdigini gostermektedir. Elde edilen kabul edilebilir
oranlardaki hata orani, ilerideki ¢aligmalarda, burada incelenen ve deneysel veriden

yoksun bilesikler i¢cin temel seviye geometrileri icin hesaplanan parametrelerin
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rahatlikla kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica bu caligmada verilen bazi
secilmis diizlemsel ac1 degerlerine bakildiginda temel seviyede bu molekiillerin trans
formunda yer aldiklar1 goriilmektedir. Ancak, azobenzenlerin fotoizomerizasyon
mekanizmalarindan dolayr boylesi bir kanaate varmak icin sadece bu verilerle
yetinmek dogru degildir. Ne var ki, hesaplamalar i¢in kullandigimiz program, bu tiir
caligmalar i¢in bir list sinira sahip olmasindan ve incelenen molekiillerin relatif
olarak biliyiik oOlceklerde olmasindan dolayt uygun bir metot kullanarak
izomerizasyonlarinin hesaplanmasina izin vermemektedir. Buna karsilik, en kararl
yapmin tespit edilmesi amaciyla yari-deneysel hesaplama metotlarindan AM1
(Austin Model 1) kullanilarak fenil halkalariin —N=N- ¢ift bag1 etrafinda 0°’den
baslayarak 360”ye kadar 10° araliklarla dondiiriilmesiyle elde edilen geometrik
yapilarin enerji hesaplamalar1 gerceklestirildi. So6zii edilen hesaplamalarin
sonucundan baz kii¢iik sapmalarin ihmal edilmesi durumunda kararli yapinin yine
trans konformasyonunda elde edildigi goriildii. Azobenzen bilesiklerinin yari-kararli
cis formundaki omiirlerinin ¢ok kisa oldugu ve genelde termal olarak yeniden trans
formuna dondiikleri g6z Oniinde bulunduruldugunda hesaplamalarin bizi
yaniltmadig1 sdylenebilir. Ayrica deneysel olarak gerceklestirilen FT-IR, NMR ve

UV-Vis galigmalarinin sonuglar1 da hesaplamalar1 desteklemektedir.

Bilesiklerin titresim spektrumlar1 deneysel olarak FT-IR teknigi ile ve teorik olarak
B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla elde edildi. Teorik hesaplamalar sonucunda IR ve
Raman spektrumlarinin ¢izdirilmesinin yani sira indirgenmis kiitle degerleri, IR
sogurma siddetleri, Raman sagilma aktiflikleri ve kuvvet sabitleri de elde edildi.
Raman sagilma teorisi kullanilarak sagilma aktifliklerine karsilik gelen sagilma
siddetleri hesaplandi. Ayrica deneysel sonuclardan ve teorik olarak toplam enerji
dagilimi hesaplamalarindan yararlanilarak her bir titresim modunun isaretlenmesi
gerceklestirildi. Hesaplanan titresim frekanslarmin deneysel sonuglara gore daha
yiiksek degerlerde c¢iktig1 literatiirde yer alan caligmalardan bilindiginden, bu
sonuglar belli birer katsay ile ¢arpilarak deneysel verilerle karsilastirildi ve her iki
sonuca bakildiginda aralarinda gayet iyi bir uyumun oldugu goriildii. Ayrica deneysel
verilerin kat1 fazdaki ornekler i¢in gerceklestirildigi, buna karsilik hesaplamalarin
izole molekiiller icin ve gaz fazinda yapildigi goz Oniinde bulunduruldugunda

kullanilan metodun titresim frekanslarinin hesaplanmasinda ve degerlendirilmesinde
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de gayet iyi sonuglar verdigi sOylenebilir. Titresim modlariin isaretlenmesinin bir
degerlendirilmesi belli gruplar i¢in birer alt baglik seklinde detayli olarak
gergeklestirildi ve literatiirde yer alan verilerle ve incelenen molekiiller i¢in kendi
icerisinde karsilastirildi. Buna gore elde edilen sonuglarin beklenen araliklarda ve
onceki calismalarla son derece uyumlu oldugu goriilmektedir. Ornegin; trans
azobenzenler igin 1380-1463 cm™ araliginda kaydedilen karakteristik simetrik ve
antisimetrik N=N gerilmesi, bu ¢aligmada sirasiyla 1440 ve 1460 cm™ civarlarinda
kaydedildi ve hesaplandi. Ayrica birinci fenil halkasinda hidrojen atomu yerine
baglanan klor atomunu titresim spektrumu tizerindeki etkisi tartigilarak agik bir
degerlendirilmesi verildi. Buna gore hidrojene gore daha elektronegatif bir atom olan
klorun C-Cl bag gerilmesi ve egilmesine ait piklerin haricinde diger titresimlere ¢cok

ciddi bir etkisinin olmadig1 gézlendi.

Bir bilesigin yapisinin tayininde kullanilan en etkili spektroskopik tekniklerden biri
olan NMR spektroskopisi, bu c¢alismada kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri
icerisinde ¢dziinen bilesiklere uygulandi. Deneysel 'H ve *C NMR spektrumlarinin
sonuglarina dayanarak hidrojen ve karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri
belirlendi ve buradan hareketle her bir atomun komsguluklar1 tespit edilmeye
calisilarak  bilesiklerin  yapilarmin  aydinlatilmasinda  yararlanildi.  Titresim
spektrumlarinda oldugu gibi tiim bilesikler icin NMR kimyasal kayma degerleri
teorik olarak hesaplandi ve deneysel verilerle karsilagtirildi. Ancak kullanilan
programin dogrudan bir NMR spektrumu elde edilmesine izin vermemesi ve piklerde
beklenen yarilmalar yerine bunu her bir atom igin ayr1 bir sinyal seklinde kabul
etmesi, programimn yetersizlikleri arasinda sayilabilir. Dahasi, deneysel olarak ayni
cevreye sahip olmalarindan dolayr bazi atomlar i¢in beklenen ayni rezonans degeri
program tarafindan farkli hesaplanmaktadir. Hesaplanan sonuglarin deneysel
verilerle gosterdigi uyum kabul edilebilir sinirlar igerisindedir ancak beklenenden
daha biiyik bazi sapmalar hesaplamalarda ¢06ziicii etkisinin g6z Oniinde
bulundurulmasindan ve bunun da molekiiliin c¢evresini olduk¢a kompleks
kilmasindan kaynaklanabilir. Bu nedenlerle, bu ¢alismada NMR spektrumlari igin
hesaplamalardan ziyade deneysel veriler goz Oniinde bulunduruldu ve benzer
sistemler i¢in daha 6nce gerceklestirilen deneysel ¢aligmalarla karsilagtirilmali olarak

bir degerlendirilmesi verildi.
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Incelenen bilesiklerin elektronik gecisleri hakkinda bir bilgi edinebilmek i¢in, bu
bilesiklerin etanol ve metanol ¢o6ziiciileri igerisindeki UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. DR-1-AC/DR-1-MC bilesikleri igin yaklagik 470 nm ve DR-13-AC/DR-
13-MC bilesikleri i¢in ise yaklasik 490 nm dalga boylarinda kaydedilen maksimum
sogurma pikleri n—n* gegisleri olarak isaretlendi. Bu karakteristik elektronik
uyarilmanin yani sira kaydedilen m—n* gecislerinin bir degerlendirilmesi yapildi.
Ayrica en diisiik alti singlet uyarilmig seviyeler goz oOniinde bulundurularak
elektronik sogurma spektrumlarinin hesaplanmasi TD-DFT ve CIS(D) metotlar
kullanilarak gergeklestirildi. Hesaplamalardan TD-DFT ile gerceklestirilenlerin
deneysel verilerin biraz uzaginda oldugu goriilirken, CIS(D) ultraviyole bolgede
gayet uyumlu sonuglar verdi. Ancak bu metodun goriiniir bolgede kaydedilen ve
n—7n* gecisi olarak isaretlenen azobenzenler igin karakteristik sogurma pikini
hesaplayamadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla UV bolgesinde CIS(D) sonuglarini ve
goriiniir bolge igin TD-DFT sonuglarim géz 6niinde bulundurmak faydali olacaktir.
TD-DFT hesaplamalarina gore goriiniir bolgede tahmin edilen ve n—n* elektronik
gecisine karsilik geldigi belirlenen uyarilmalarin biiyiik bir osilator siddeti degeriyle
birlikte hesaplandigi ve HOMO—LUMO gegisine karsilik geldigi goriilmektedir.
Franck-Condon prensibine gore de bu gecisler dikey (vertical) gecislerdir yani temel
seviyeden dogrudan elektronik seviyeye uyarilma gerceklesmistir. CIS(D)
hesaplamalar1 ise goriiniir bolge gecislerini tahmin etmekte yetersiz kalsa da UV
bolgesinde m—n* elektronik gecisine karsilik gelen ve deneysel sonuglarla iyi bir
uyum gosteren elektronik uyarilmalar i¢in olduk¢a yiiksek osilatdr sidetleri
hesaplamigtir. Ancak deneysel verilere ve literatiirde yer alan benzer ¢aligmalara
bakildiginda azobenzenler goriiniir bolgede kaydedilen karakteristik sogurma pikinin
tahmininde yetersiz kalan bu metot ile elde edilen sonuglari géz Oniinde
bulundurmak pek miimkiin degildir. Bu ¢alismada yer alan smirli sayidaki
hesaplamalara dayanarak CIS(D) metodunun goriiniir bolge hesaplamalarinda
yetersiz kaldig1 anacak UV bdélgesi i¢in iyi sonuglar verdigi sdylenebilir. TD-DFT
metodu i¢in ise tam tersi gegerlidir. Dolayisiyla azobenzenler veya goriiniir bolgede
bir elektronik uyarilmanin beklendigi molekiiler sistemler i¢in her iki metodun

birlikte kullanilabilecegi hibrit bir metot onerilebilir.
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Ayrica hesaplamalara dayanarak en yiiksek dolu molekiiler orbital, en diisiik bos
molekiiler orbital ve elektronik gegislerde aktif rol aldiklar1 belirlenen diger
elektronik uyarilmig seviye enerjileri ile uyarilmalarin gergeklestigi seviyeler
arasindaki enerji farki, uyarilmalarin gerceklestigi dalga boylar1 ve osilator siddetleri
ile elektrik dipol moment degerleri verildi. Molekiil yoriingeleri hesaplamalar
sonucundan belirlenerek yiik gegisinin hangi atom veya gruplar arasinda
gergeklestigi belirlendi. Ayrica elektron alici-elektron verici gruplari bagli oldugu
azobenzenlerde molekiil i¢i giighii bir yiik transferinin oldugu bilinmektedir. Temel
seviyede Mulliken atomik yiiklerinin belirlenmesiyle yiik transferinin yonii belirlendi
ve her bir molekiil i¢in belirlenen elektrik dipol moment yonii ile bir saglamasi

yapild.

Her bir molekiilin nonlineer optik Ozelliklerinden ortalama kutuplanabilirlik,
anizotropik kutuplanabilirlik ve birinci asirikutuplanabilirlik tensorel bilesenleriyle
birlikte hesaplanarak literatiirde yer alan benzer molekiiller i¢in gerceklestirilen
deneysel ve teorik c¢aligmalarla karsilastirildi. Buna gore incelenen molekiiller i¢in
hesaplanan olduk¢a yiliksek birinci asirikutuplanabilirlik degerleri bu molekiilleri
giiclii birer nonlineer optiksel malzeme adayr kilmaktadir. Ayrica incelenen
molekiillerin teorik olarak hesaplanan azo grubu "N NMR kimyasal kayma degerleri
arasindaki fark ile birinci agirikutuplanabilirlik degerleri arasindaki iliski incelendi.
Bu sonuglar, "N NMR kimyasal kayma farkina dayanarak birinci
asirikutuplanabilirlik  degerleri i¢in bir yorum yapmanin zor oldugu ancak
aralarindaki lineer iligkiden dolayr bir degerlendirmenin yapilabilmesinin miimkiin

oldugunu gostermektedir.
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