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OZET

Bu calismada, formazanlarin yapilart tanimlanmistir. Formazanlarin 6nemi ve
kullanim alanlar1 agiklanmigtir. Molekiiliin ti¢ boyutlu geometrik yapisi Gaussview
programinda ¢izilmis ve molekiiliin termodinamik ve elektronik parametreleri Gaussian
programi yardimiyla Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Hartree-Fock (HF)
yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Molekiiliin karakterizasyonu FT-IR ve UV
spektroskopik yontemleri ile incelendi. Sonuglar elde edilen deneysel verilerle

karsilastirilmis ve tartigilmastir.

Anahtar Kelimeler: Formazan, DFT, HF, FT-IR, UV, Termodinamik parametre
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SUMMARY

In this study, the structure of formazans has been described. The importance and
application areas of formazans have been explained. The three dimensional geometric
structure of the molecule has been drawn in the Gaussview program and the
thermodynamic and electronic parameters of the molecule have been calculated by using
Density Functional Theory (DFT) and Hartree-Fock (HF) methods with the help of
Gaussian program. Characterization of the molecule has been examined with FT-IR and
UV spectroscopic methods. The results were compared with the obtained experimental

data and have been discussed.

Keywords: Formazan, DFT, HF, FT-IR, UV, Thermodynamic parameter
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1.GIRIS VE AMAC

Kuantum mekanigi, atom ve molekiillerin yap1 ve 6zelliklerini inceleyen fizigin bir
alanidir. Atomlarin elektronik ve molekiiler yapisinin matematiksel olarak ifade edilip
kimyasal problemlere uygulanmasina ise kuantum kimyasi denir. Bunun i¢in kuantum
kimyasal hesaplama programlarindan yararlanilir. Bu programlar deneysel caligmalar
yapilmadan 6nce sayisal hesaplamalarla molekiiliin bag uzunluklari, bag acilari, dihedral
acilari, dipol moment gibi geometrik ve termodinamik 6zelliklerinin hesaplanarak teorik
olarak atomlarin elektronik ve molekiiler yapisi, atomik spektrumlari hakkinda bilgi verir.
Ayrica molekiiliin yapisi ve spektroskopik ozellikleri igin FT-IR, UV, NMR spektroskopisi
gibi elementel analiz yontemleri kullanilir. Bu sayede deneysel ve kimyasal hesaplama
yontemleri ile birgok bilesigin yapist aydilatilmistir. Son zamanlarda renkli olmalarindan
dolay1 ilgi ¢ekici hale gelen formazanlarsa bu ¢alismalar arasindadir. Formazanlarin renkli
olmalar1 boyarmadde olarak kullanilmalarin1 saglamis ve kimyacilarin dikkatini ¢ekmistir.
[Ik formazanlarin sentezlenmesiyle birlikte formazanlarin kimyasi énemli bir arastirma
konusu olmustur. Giinlimiizde formazan/tetrazolyum sistemlerinin canliligin test ayiraci
olarak bilinmesiyle bilesige olan 6nemi daha da artirmistir. Formazanlarin anti-viral, anti-
enflamatuar gibi medikal alanda bircok etkiye sahip olmasi ayni zamanda kanser
ilaclarmin degerlendirilmesinde ve tedavisinde kullanilmalar1 dolayisiyla bu bilesiklerle

ilgili aragtirmalar cogalmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci ise kullanim alanlarina yonelik M1 molekiiliiniin yapisini
aydinlatmaktir. Bu amagla molekiiliin kimyasal hesaplamalar1 Gaussian programi
yardimiyla yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve Hartree-Fock (HF) yontemleri
kullanilarak elektronik ve termodinamik 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica molekiiliin FT-IR

ve UV spektrumlari elde edilmis ve ayrintili olarak incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Formazanlar

Ik aromatik formazan &rnekleri 1892 yilinda sentezlenmis ve “formazan
bilesikleri” olarak adlandirilmistir (Nineham, 1955; Gokge, 2004) ve Von Pechmann ve

Bamberger tarafindan incelenmistir (Pechmann, 1892; Bamberger, 1894).

Yapilarinda bulunan konjuge pi () baglarindan dolay1 renkli bilesiklerdir. Bu da
formazanlarin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Kirmizidan mora kadar degisen yapilar
boyarmadde olarak kullanilmalarini saglamistir. 1946’da ilk olarak Ciba firmasinca
boyarmadde olarak patente baglamistir (Ciba, 1949). Bu tarihten sonra tekstil elyaf
boyamaciliginda boyarmadde olarak kullanilmalarinin yani sira indikatér ve analitik
reaktif, redox islemlerinde biyokimyasal isaretleyici, fotokromik ve termokromik madde

olarak kullanilmaktadir.

Formazanlar yiikseltgendiginde renksiz tetrazolyum tuzlari olusturur. Tetrazolyum
tuzlart da indirgenerek formazanlara doniisiirler. Tetrazolyum tuzlar1 hiicrede bulunan
enzimler tarafindan formazanlara indirgenerek renk degisimlerine neden olurlar. Bu da
formazan/tetrazolyum sistemlerinin canliligin test ayiraci olarak bilinmesini saglamigtir

(Tezcan vd., 2002).

Canliligin test ayiract olarak bilinmesiyle tipta bir¢ok alanda kullanilmaya
baslanmigtir. Canliligin testinde renk degisimine neden olduklarindan dolayr dokulardaki
tiimorlerin saptanmasinda ve bdylece kanser tedavisinde ayn1 zaman da kanser ilaclarinin

secilmesinde kullanilmistir.

Formazanlar ayni1 zamanda antiviral, anti-fertile, anti-enflamatuar, analjezik, anti-
tiiberkiiler, anti-mikrobiyel aktivitelerine de sahip oldugu ispatlanmistir (Mariappan vd.,

2010). Bu nedenle formazanlar 6nemli bir arastirma konusu olmustur.



2.2. Formazanlarin Yapisi ve Ozellikleri

Formazanlar yapilarinda -N=N—-C=N-NH- zinciri igeren bilesiklerdir. Yapilar1 ilk

defa Pechmann ve Bamberger tarafindan tanimlanmis ve formazil olarak adlandirilmistir.

Formazanlarin genel yapist;
—N=N-(|3=N-NH—
1 3 5
1, 3, 5- atomlarma bagh ¢esitli siibstitiientler bulunabilir. Bu siibstitlientlerin
baglanmasiyla ¢ok sayida formazan bilesigi elde edilebilmektedir. Bu konumlara baglanan
siibstitlie gruplarmin adlar1 sirasiyla belirtilip sonuna formazan kelimesi eklenerek
adlandirilmistir.

Ornegin;

N—N
c// \H
\ SR I'l
N=N

Sekil 2.1. 1,3,5 trifenil formazan (TFF)

Formazanlarin yapilart oldukca karmagiktir. Hunter ve Robert (1941) formazanlarin
selath hidrojen yapisina sahip rezonans hibritleri oldugunu ve tautomeri Ozellik
gosterdigini ileri siirmiistiir (Sekil 2.2). Formazanlar tautomeri 6zellik gosterdiklerinden

dolayr molekiilde simetri bulunur.



Rs Rs
/
N—N N=—N
/ \ / ‘
RS_C ,H R3_C H
\ ; A
N=—7—N N—N
\ \
R, R,
A B

Sekil 2.2. Formazanlardaki molekiiler selatlasma ve tautomeri (Karabulut, 2015)

Formazan molekiili N=N bagmin cis/trans ve C=N syn/anti 6zelliginden dolayi
dort tane geometrik izomerizm yapisinin varh@mi gosterir (Sekil 2.3). cis/trans ve
trans/anti formundaki N-H’ nin konumuna bagli selat yapisi gostermezken trans/syn
hidrojen bagini iceren selat yapisi goriilmektedir. trans/syn formu selat icin en uygun

olanidir. Selat iceren formazan molekiilleri kirmizi iken selat yapist icermeyenler saridir

(Sekil 2.4).

\ \
- N=N N=N
SN=N - AN N=N N
c— Cc— AN /C —
/ N/ /C o N
NH-N | — NH-N |
NH NH
I |
cis-syn cis-anti trans-syn trans-anti

Sekil 2.3. Formazanlardaki geometrik izomerizm (Sendz, 2012)



R3 R3
YOO o
N. N N R;
PR LN ~
R, H R, R,
trans-syn trans-anti
kirmizi formazan sar1 formazan

Sekil 2.4. Formazanlarin renkleri (Sendz, 2012)

Formazanlar yapilarindaki n elektronlarinin varligindan dolayr hem zayif hem de
zay1f baz olarak davranirlar. Formazanlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri metal kompleks
tuzlar1 olusturmalaridir. Ozellikle bakir, nikel, kobalt ve giimiis gibi agir metallerle koyu
renkli ve suda az ¢oziinen kompleksler olustururlar. ilk nikel-formazan kompleksi 1941

yilinda Hunter ve Roberts tarafindan sentezlenmistir (Hunter vd., 1941).

Formazanlarin metal kompleksleri renkli bilesiklerdir. Bu yiizden boyarmadde
olarak kullanilmalarinin yan1 sira komplekslerin sentezi, yapisal kararlilifi ve
spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi de 6nem kazanmistir. FT-IR, UV-Vis, NMR gibi

cesitli spektroskopik yontemler kullanilarak 6zellikleri ve yapilar1 aydinlatilmistir.

Formazanlarin IR spektrumlar1 degerlendirildiginde C=N gerilme band1 1500-1510
cm™ de selat yapisi gosterirken, 1551-1561 cm™ deki C=N gerilme band: selatsiz yapi
gostermektedir (Tezcan, 2008; Lewis vd., 1983). C=N gerilme bandi 1520-1530 cm™
araliginda ise selat ve selat olmayan yapilar dengededir (Wang, 2000). Ayrica, N-H
gerilme bandi 3011-3090 cm™ arahiginda selat yapis1 gosterir.

Formazanlarin renkli bilesikler olmasi1 ve siibstitiiente bagli olarak dalga boyu
degerlerinin degismesinden dolayr UV-Vis ¢aligsmalar1 da énemlidir. Formazanlarim UV-
Vis spektrumlarinda dikkat ¢eken bantlar N=N bagindaki n—n* gegislerinden kaynaklanan

400-600 nm arasinda degisen absorpsiyon bantlaridir (Sherif, 1997).



3. MOLEKULER ENERJi HESAPLAMA YONTEMLERI

Hesaplamali kimya, bilgisayar ortaminda hesaplamalar yaparak kimya
problemlerini ¢ézmeye yarayan kimyanin bir dalidir. Hesaplamali kimyanin baslangici
Schrodinger denklemine dayanir. Schrodinger denklemi bir kuantum sisteminin enerjisini
hesaplayabilmemizi saglayan bir dalga fonksiyonudur. Denklem bir sistemin durumunun

zamana bagli degisimini gosterir. Schrodinger denklemi;

Hy = E (3.1)

seklinde yazilabilir. H Hamiltonyen operatorii, E sistemin enerjisi, v dalga fonksiyonunu
gosterir.

Bu dalga fonksiyonuna bir Hamiltonyen operatorii tanimlanirsa bunun sonucunda sistemin
toplam enerjisi bulunur. Hamiltonyen operatorii kinetik ve potansiyel enerjinin bir

biitiinidiir.
H=T+V (3.2

Burada; T kinetik enerji ve ¥ ise potansiyel enerjidir.

Kinetik enerji operatorii T asagidaki gibi tanimlanir:

h2 1 a2 a2 a2
T=— Dk (et ot o) (33)

am my \9x ay az?

Elektron-gekirdek, elektron-elektron ve g¢ekirdek-gekirdek kuvvetlerinin etkisinden dolay1

potansiyel enerji terimi V ise,

Z;ez
ﬂ.’J"”

V= _Zi E! ( ) + Eini (%) + Efzjbf (Z;Zjez) (3.4)

ﬂ'J"IU

seklinde tanimlanir.
Bu Schrédinger denklemi sayesinde;

e Molekiillerin kararli yapilari



e Molekiillerin geometrik optimizasyonu
e Titresim frekanslari
e Termodinamik hesaplamalari

e Spektroskopik 6zellikleri gibi birgok 6zellik hesaplanabilir.

Bu hesaplamalar i¢in kullanilan yontemler ise iki baslik altinda ele alinir:
I.  Molekiiler mekanik yontemler

Il. Kuantum mekanik yontemler

3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemi, klasik fizik prensiplerini uygulayarak atomlar
arasindaki etkilesimleri tanimlar. Klasik mekaniksel model oldugu icin bu yontem
kimyasal baglarla birbirine baglanmis ve harmonik kuvvetlerle birbiriyle etkilesen atomlar
grubu olarak ele alinir. Atomlar arasindaki baglarin itme, gerilme, biikiilme ve burulma
gibi etkilesimlerin toplam1 molekiiliin “kuvvet alan1” olarak adlandirilir. Bu sistem i¢in en
diisiik enerjili molekiiler yapr secilip hesaplamalar yapilir. Kuantum mekaniksel yontem
olmadigindan Hamiltonyen operatorii kullanilmaz. Ciinkii elektronlar1 degil ¢ekirdek ve
cekirdekler arasindaki etkilesimleri esas alir. Bu hesaplamalar kuantum mekaniksel

hesaplamalardan daha hizlidir.

3.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Kuantum mekaniksel yontemler, Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle atomlarin
ve molekiillerin elektronik yapilarinin elde edilmesidir. Schréodinger denkleminin ¢ok
kiiclik sistemler icin bile yaklagimlar yapilmadan ¢ozlilmesi zordur. Bu nedenle kuantum

mekaniksel yontemler i¢in bazi yaklagimlar kullanilir.

Bu yaklasimlar i¢in kuantum mekaniksel olarak asagidaki gibi ii¢ farkli secenek vardir:
I. Yar1 deneysel yontemler
Ii. ab-initio yontemler

iii. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)



3.2.1. Yar1 deneysel yontemler

Bir kuantum mekanik yontemidir. Hem teorik hem de deneysel verilere dayali
oldugu i¢in yar1 deneysel denir. Molekiiliin ¢ekirdegini ve elektronlarini dikkate alir. Bu
yontemde Hamiltonyen operatorii yerine daha basitlestirilmis Hamiltonyen operatorii ve
deneysel verilerden elde edilmis parametreler kullanilir. Yar1 deneysel yontemlerde
integrallerin bazilar1 ithmal edilir ve bunun yerine diizeltme parametreleri kullanilir. Bu
parametrelerin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab-initio yontemlerinden daha kisa bir
zamanda gergeklesir. Ancak, bu yontemde yorumlanacak datalar ve dogruluk ab-initio
yonteminkinden daha azdir. ab-initio hesaplamalari daha hassastir. Yar1 deneysel
yontemler ise CNDO (Complete Neglect of Differantial Overlap), INDO (Intermediate
Neglect of Differantial Overlap), NDDO (Neglect of Diatomic Differantial Overlap),
MINDO (Modified INDO), MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), AM1
(Austin Model 1), PM3 (Parametric Model 3) gibi yontemlerdir. Bunlar yar1 deneysel
yontem i¢in ¢dziim sunan metotlar olarak kabul edilirler. Bu yontemler ise Mopac, Ampac,

Q-Chem ve Gaussian gibi kuantum kimyasal paket programlarinda bulunur.

3.2.2. ab-initio yontemler

ab-initio teriminin anlami baglangictan itibaren demektir. ab-initio yontemler tam
bir kuantum mekanigi yontemidir. Deneysel hicbir parametreyi kullanmadan tamamen
kuantum mekanigi prensiplerini kullanarak hesaplamalar yapar. Bu yontem 151k hizi,
elektron ve gekirdek kiitleleri, Plank sabiti (6,626x10-** J.s) gibi ii¢ temel sabiti kullanir.
ab-initio yontemleri de birgok yaklasim igerir. Bu hesaplamalarin en ¢ok kullanilani
Hartee-Fock (HF) hesaplamalaridir. Bu yaklasim D.R. Hartree tarafindan gelistirilmis ve
6z uyumlu alan -self consistent field- (SCF) teorisi olarak da bilinmektedir. Hartree bu
metodu Schrédinger denklemini basitlestirmek igin ileri siirmiistiir. Bu metotta g¢ok
elektronlu sistemleri tek elektronlu sistemlere doniistiirerek daha basit hale getirmistir. Bu
HF modelinde her bir elektronun ortalama potansiyel enerjisi esas alinir. Buna gore
Schrodinger denklemi her bir elektron ve bu elektronlarin ortalama potansiyel enerjileri
icin ¢oziliir. Bu islem, atom veya molekiildeki tiim elektronlar icin tekrar edilir ve

minimum enerjiyi bulana kadar devam eder.
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HF yaklasiminda c¢ok elektronlu dalga fonksiyonlar1 tek elektronlu dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilir:

Y173, 1) =[S, 9 (7D (3.5)

Burada i. elektrona etki eden potansiyel ise

V; (?;') = V:‘yon(?;') + Vy (:F) (3-6)

seklinde verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Yani;

Viyon () = — Za jras (3.7)
V@ = — [ i 55 (38)
seklinde ifade edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
asagidaki gibidir:
P() = Tewsly )| (3.9)
Sistemin Hamiltonyeni ise,
H=-3YL, -V +V,(®) (3.10)

ve denk. 3.5 ile alinan beklenen degerini (toplam enerjiyi) en kiigiik yapan tek elektron

dalga fonksiyonu Hartree denklemi ile verilir. Boylece,

Iw;(r )I

[__VZ + VIJIOTL(T) IPI(?") +ZJ#—'I j dr’ ==+ 1}"‘1(_”) = EIIPI('F:) (311)

ve denk. 3.11 ile verilen bu Hartree denklemi orbitaller igin 6z uyumlu ¢oziildiigli zaman

denk. 3.5 ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Pauli disarlama ilkesine
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gore bir atomda iki elektron ayni kuantum sayilarina sahip olamaz. Bu ilke, degis-tokus
sisteminin dalga fonksiyonunu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde kullanilir. Pauli

disarlama ilkesine gore iki elektronun yer degistirmesi

1!)(?:.1, ?:.2, ,?;J',', JFN) — _d) (?:.1,?;'2, N ?;J',', R :FN) (312)

antisimetrik olmalidir. Bu sart1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinant1 ile

verilir:

Ui (F) () o ()
1!’2@’1) 1!’2@’2) lpz(:?jw) (3.13)

wN(Tl) 1!’1\!@”2) IPNG;.N)

D(?;'l,?jz, vary :FN) —

Denk. 3.11’¢e benzer olan Hartree Fock denkleminde enerji beklenen degerini en kiigiik

yapan denk. 3.13’deki tek elektron dalga fonksiyonunu verir ve

g () =

(27 4 Vipon ) ) ®)] + 3, £ a3 - 5, 6,4, ] i 2T

Y; ()
(3.14)

dir. Son terim degis-tokus terimi olup c; ve oj spinleri ayni oldugundan sifirdan farklidir.
Hartree Fock denkleminin ¢o6ziimii degis-tokus teriminin yerel olamamasindan dolay:
oldukca zordur (Akinci, 2005). Bu durum ig¢in en ¢ok kullanilan yaklasim ise yogunluk
fonksiyonel teorisidir.

3.2.3. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Bu yontemin gelismesi 1964 yilinda Hohenberg-Kohn teoreminden
kaynaklanmigtir (Hohenberg, 1964; Kohn, 1965). Atom ve molekiillerin elektronik
yapilarini tayin etmek i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Bu metot, HF metodundaki gibi her
bir elektronun hareketi ile degil, atom veya molekiildeki elektron yogunluguyla ilgilenir.

HF metodundaki dalga fonksiyonlari yerine bu yontemde elektron yogunluk
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fonksiyonelleri p(r) kullanilir. p(r) fonksiyonu belli bir r noktasindaki toplam elektron
yogunlugunu ifade eder. DFT toplam elektron yogunlugunu, toplam elektronun hesabina
katacak sekilde bir korelasyon terimi igerir. Bu yontem elektronun korelasyon problemine

alternatif bir yaklasim sunar.
DFT metotlar ile temel hal elektronik enerjisi ise,

E=ET+EV+E/+EXC (3.15)
dir. Burada;

E'= Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji terimi

EV= Elektron-elektron etkilesimi ve cekirdekler arasi itmeden kaynaklanan potansiyel
enerji terimi

E’= Elektron-elektron itme terimi

EXC= Degisim- korelasyon terimi

E*C terimi degisim ve korelasyon olarak ikiye ayrilir.

E*(p) = E*(p) +E°(p) (3.16)

Degisim enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesiminin, korelasyon ise ayn1 spinli

elektronlar arasindaki etkilesiminin enerjisidir.

DFT bir bagka deyisle temel hal kuramidir. Uyarilmis haller i¢in ise zamana baglh
yogunluk fonksiyon teorisi (TD-DFT) gelistirilmistir. DFT yontemi igerisinde degisim-

korelasyon etkilerini bulundurdugundan biiyiik molekiillii sistemler i¢in uygulanur.
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3.3. Yazilhimlar

3.3.1. Gaussian 09

Bu tez galismasinda hesaplamalar igin Gaussian 09 paket programi kullanilmistir
(Frisch vd., 2009). Genel olarak bir atom veya molekiillerin yapilarini, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin tanimlanmasinda kullanilan bir kuantum kimyasal paket programidir. Bu
program molekiiler mekanik, yar1 deneysel, HF ve DFT gibi ¢esitli yontemleri igeren ve
bunlar1 kullanarak atom veya molekiillerin geometrik optimizasyonlarini (bag uzunlugu,
bag acis1, dihedral agilar vb.), enerjileri ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, atomik
yiik dagilimi1 ve dipol momentleri, molekiiler orbitaller (HOMO, LUMO vb.), IR ve Raman
spektrumlari, IR yogunluklari, NMR ve manyetik duyarhilik titresim siddetleri,
kutuplanabilirlik  (polarizability) ve asir1  kutuplanabilirlik  (hyperpolarizability),
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi birgok &zelligin hesaplanabilmesine
imkan saglar. Bu hesaplamalar taban durum ya da uyarilmis durumdaki sistemler i¢in

hesaplanabilir.

3.3.2. Gaussview 05

Gaussian 09 paket programimin yani sira molekiiliin {i¢ boyutlu tasariminin
yapilarak ve giris datalarinin  olusturulmasinda Gaussview 05 programindan
yararlanilmigtir (Foresman vd., 1996). Gaussian programi igin giris (input) datalarinin
hazirlanmasin1  ve c¢iktilarinin  (output) gorsellestirilmesini  saglayan bir bilgisayar
programidir. Gaussview molekiilleri gorsel hale getirir ve onlar1 istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar

(Eren, 2012).
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4. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, 1sin madde etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Atom, iyon ve
molekiillerin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan
elektromanyetik 1s1manin Olciilmesi ve yorumlanmasiyla molekiile iliskin yap1 ve

Ozellikleri hakkinda bilgi verir.

Spektroskopik yontemler, molekiiler ve atomik spektroskopi olmak iizere ikiye
ayrilir. Bu yOntemler molekiiler ve atomik tiirlerin absorpladigi veya yaydigi isin
miktarinin Olgiilmesine dayanir. Atomik spektroskopi elektronik gecisleri, molekiiler
spektroskopi ise elektronik gecisleri, titresim gegisleri ve donme gecislerini inceler.
Oteleme enerjisi siirekli bir enerji olmasindan dolay: ihmal edilebilir. Elektromanyetik

1sinimla etkilesen bir molekiiliin toplam enerjisi;

E = Eciertronix T Etirre;im + Egonme (4.1)

seklinde verilmektedir.

Molekiiliin titresim spektrumlar1 IR bolgesinde, elektronik spektrumlart ise UV ve
goriiniir bolgede incelenmektedir. Elektromanyetik 1s1ma tiirleri elektromanyetik spektrum
ile smiflandirilabilir. Elektromanyetik spektrum en uzun dalga boyundan en kisa dalga
boyu araligimi kapsar. Bu araliktaki elektromanyetik 1sinlara elektromanyetik spektrum
denir. Elektromanyetik spektrum E=hv=hc/J ifadesi ile sadece dalga boyu degil, frekans ve

enerjiye gore de tanimlanir.

Spektrum bolgeleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Elektromanyetik 1s1ma tiirleri en uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore

radyo dalgalari, mikrodalga, kiziltesi (infrared, IR), goriiniir bolge, morotesi (ultraviyole,

UV), X-1sinlar1 ve gamma 1simalari olarak siralanmaktadir.

Radyo dalgalar, elektromanyetik spektrumun en uzun dalga boyuna sahip 1s1masidir. Ayn

zamanda en diisiik enerji ve sicakliga da sahiptirler. Bu dalgalar iletken tizerindeki ytiklii

taneciklerin ivmeli hareketleriyle elde edilir. Bu bolgede Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) ve Niikleer Quadropol Rezonans (NQR) spektrumlarini igerir.
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Mikrodalgalar, mikrodalgalar 1 mm ve 1 m arasinda degisen radyo dalgalarinin en kisa
boyuna sahip elektromanyetik dalgalardir. Kisa dalga boylarindan dolayr radar
sistemlerinde, mikrodalga firinlarda, telefon sistemlerinde mikrodalga frekanslari
kullanilir. Maddenin atomik ve molekiiler incelenmesinde de mikrodalgalardan

yararlanilir. Molekiiliin donme enerjileri arasinda gegisler bu bolgede meydana gelir.

Kizildtesi dalgalar, elektromanyetik spektrumda goriinlir bolge ve mikrodalgalar arasinda

yer alan gorliniir 151831in en uzun dalga boyuna sahip 1simasidir. Is1 seklinde yayilan
dalgalardir. Kizilotesi 1sinlar cisimlerin  sicakliina bagli olarak atomlarin enerji
diizeylerinde degismeler ve tanecik titresimleriyle olusur. Molekiillerin titresim
durumlarin1 degistirir. Molekiillerin sogurdugu kizilétesi 1sinlar sayesinde atomlar titresir
ve sicaklik artar. Molekiiliin titresiminin incelendigi bdlgedir ve pek c¢ok maddenin
kimyasal analizi bu tiir 1s1malarin yardimiyla gerceklestirilmektedir. Kizilotesi dalgalar,

gece goriis sistemlerinde, termal goriintiillemede, tip alaninda kullanilmaktadir.
Goriiniir 151k, spektrumdaki insan gozili tarafindan algilanan tek bolgedir. Goriiniir 151k
bolgesi en uzun dalga boylu kirmizi ve en diisiik dalga boylu mor renk arasinda tiim

renklerden olusan spektrumdaki en dar bolgedir.

Mordétesi dalgalar, mordtesi ya da ultraviyole (UV) goriiniir 1g1ktan daha kisa boyuna sahip

olan 1s1malardir. Dalga boylarina gore yakin UV ve uzak UV dalgalar olarak adlandirilir.
Mordtesi  1smlar  kimyasal tepkimeleri hizlandirmada, astronomik ¢alismalarda,
spektroskopi gibi alanlarda moroétesi 1sinlardan yararlanilir. Atom veya molekiiliin dig

kabugunda bulunan elektronlarin enerji diizeyleri arasindaki gegislere dayanir.

X-1sinlari, bu 1sinlar mordtesi 1sinlardan daha kiigiik dalga boylu ve daha yiiksek enerjili
isimalardir.  Yiksek enerjili oldugundan tehlikelidirler. Atom veya molekiiliin i¢
kabugundaki elektronlarin gegisleri bu bolgede gerceklesir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii
X-1ginlar1  spektroskopisi olarak adlandirilir. Tipta tanisal yontemlerde medikal

gorlintiillemede ve kanser tedavisinde, element analizlerinde kullanilmaktadir.

Gamma isinlari, spektrumdaki en kiicik dalga boylu i1simalardir. Atomdaki ¢ekirdek

tepkimelerinde meydana gelir. Boylece atom cekirdegi ile ilgili bilgi edinmemizi saglar.
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Tip alaninda X-1s1nlarina doniistiiriilerek radyoterapide, niikleer enerji testlerinde ve bir¢ok

alanda kullanilmaktadir.
4.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Molekiilin IR 1s18in1  absorplayarak titresim ve donme enerji seviyelerinin
Olclilmesine dayanir. Elektromanyetik spektrumun IR bolgesinde birim olarak dalga sayisi
(cm™) kullanilir. IR 1s1mas1 dalga sayis1 12500-20 cm™ araliginda olan 1s1malardir.

IR bolgesi, 12500-4000 cm™ bolgesinde yakin IR (NIR), 4000-400 cm™ bslgesinde orta IR
(MIR) ve 400-20 cm™ bolgesinde uzak IR (FIR) olarak ii¢ kategoride gruplanir. Bu
bélgelerden en gok 4000-400 cm™ dalga sayisina karsilik gelen orta IR bolgesi kullanilir.
Orta IR bolgesi organik bilesiklerin, uzak IR bdlgesi ise anorganik bilesiklerin

(koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir.

Molekiiliin titresim gegislerinin incelendigi bolgedir. Elektriksel dipol momentin
degismesi ile titresim spektrumlar1 olusur. Atomlar siirekli hareket halinde olduklarindan
titresim  hareketi dogururlar. Bu titresimler ise, gerilme ve egilme titresimlerini

olustururlar.

4.1.1. Titresim tiirleri

Molekiiler titresim hareketi iki tlirliidiir:
I.  Gerilme (strecthing) titregimi

il. Egilme (bending) titresimi

Gerilme titresimi molekiildeki bag uzunluklarinin degismesidir. Bu titresim tiirii simetrik

gerilme ve asimetrik gerilme olarak iki gruba ayrilir (Skoog ve West, 1980)

o<«—_O—re o—O—®

simetnk asimetrk

Sekil 4.2. Gerilme titresimleri (Kumsar, 2015)
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Egilme titresimleri ise bag agilarindaki degismedir. Kesilme (scissoring), biikiilme

(rocking), sallanma (wagging), burulma (twisting) olmak tizere dort tip titresim tiiriine

ayrilmaktadir.

—
Duzlem-ici kesilme (scissoring)

o]

Duzlem-disi burulma (twisting)

D
Dazlem-i¢i blkdlme (rocking)

Dazlem-disi sallanma (wagging)

Sekil 4.3. Egilme titresimleri (Kumsar, 2015)

4.1.2. Gerilme titresimlerinin o6l¢iilmesi

Titresim tiirleri ikiden fazla atom igeren molekiillerden olusur. Gerilme titresimleri

bir yaym iki ucuna bagl iki kiitleden olusan bir modele benzetilerek incelenebilir.

Kiitlelerden birinin yay ekseni boyunca hareket ettirilmesi bir titresim yaratir; buna basit

harmonik hareket denir (Skoog ve West, 1980). Klasik mekanikteki bu modelden yola

cikarsak kiitlesi mj; ve m; olan iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi;

olmak tizere titresim frekansi ise,

My Mg

mq +m2

1 [k

2T 1

1 k{ml +m2}

(4.2)

(4.3)

My My
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ve dalga sayisi,

=
Il

k(my+ms) (44)

2Me 4 1 T 2mc My Mo

ifadeleri ile hesaplanabilir. Burada k, bagmn gerilmesine gore degisen bagin kuvvet
sabitidir. Kuvvet sabiti atomun Kkiitlesine, elektronegatifligine, hibritlesmesine, bagin
uzunluguna ve enerjisine bagli olarak degisim gostermektedir. Kuvvet sabiti biiyiidiigiinde

titresim frekansi da biiyiir. Atomik kiitlenin biiyiimesiyle de titresim frekansi kiigtiliir.
4.2. IR Bolgesinde Absorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere iki grupta incelenir:
I.  Molekiil igi etkiler
e Hidrojen bag etkilesimi
e Indiiktif ve mezomerik etki
e Konjugasyon etkisi
ii. Molekiil dis1 etkiler
4.2.1. Molekiil ici etkiler

Bag kuvvetinin degismesine neden olan etkilerdir.

Hidrojen bag etkisi

Elektronegatif bir atoma bagli hidrojenin pozitif yiiklenmesi sonucu baska bir
elektronegatif atom ile yaptig1 bagdir. Hidrojen baginin olusmasi bagi kuvvet sabitinin
degismesine neden olur ve bdylece titresim bandlarinda yiiksek veya diisiik frekansa

kaymalar gergeklesir.

Indiiktif ve mezomerik etki

Indiiktif ve mezomerik etkiler elektron yogunlugunda degisim meydana getiren etkilerdir.
Bagdaki elektron yogunlugunu arttiran ve azaltan etkiden dolayr baglarin uzayip

kisalmasiyla bag kuvvetlerini degistirirler ve frekansta kaymalara neden olurlar.
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Konjugasyon etkisi

Bilesigin yapisindaki ¢ift baglarin arasinda tek baglarin bulunmasina konjuge bag, bunlarin

rezonans haline ise konjugasyon denir (Ers6z, 2010).

-CH=CH-CH=CH-CH=CH- (konjuge sistem)
=CH-CH=CH-CH=CH-CH= (konjugasyon)

Konjugasyon etkisi 7 elektronlarinin konumlarini degistirmesinden kaynaklanir. Bu etki ile
bir ¢ift-bir tek bag siirekli birbirlerine dontisiir. Bu durum ise absorpsiyonun diisiik frekans
degerlerine kaymasina neden olur.
4.2.2. Molekiil dis1 etkiler
Bu etkiler nem, numunenin uygun yontemlere gore hazirlanmasi ve ¢oziicli se¢imi gibi
etkilerdir. Bu etkiler IR spektrumunun hatali olmasini ve yanlis degerlendirilmesine neden
olur.
4.3. IR Spektrometreleri
Infrared spektrometreleri ikiye ayrilir:

i. Dispersif Spektrometreleri

ii. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrometreleri

4.3.1. Dispersif spektrometreleri

Dispersif spektrometreleri prizma veya kirmim agmi kullanarak IR spektrumu

alian spektrometrelerdir.

y

Dedektor Yiikselteg [ Kayit

Kaynak » Ornek » Analizor

Sekil 4.4. Dispersif spektrometresi blok diyagrami (Akgiin, 2013)
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Dispersif spektrometrelerde tiim dalga boylari igin ayri ayrt Olglim alinmasi
gerekmektedir. Bu yiizden spektrumun elde edilme siiresi uzar. Kullanilan prizma veya
kirmmim agmim IR 1s1mimi absorbe etmesinden dolayr her spektrum bolgesinde aymi
hassasiyetle ¢alismazlar. Bu yetersiz durumlar1 gidermek igin ¢ift 151n demetli ve daha
gelismis olan Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektroskopisi kullaniimaktadir.

Giliniimiizde dispersif spektrometreler yerini tamamen FT-IR spektrometresine birakmustir.

4.3.2. Fourier transform infrared (FT-IR) spektrometreleri

Michelson - 3 -
Qo tnterferometresi [ Ormek — Dedektor | Yiikselteg

Kaynak

AD

Bilgisayar 4+ gsniigiriicii

Sekil 4.5. FT-IR spektrometresi blok diyagrami (Akgiin, 2013)

FT-IR spektrometrelerinde c¢ift 151n demetli Michelson interferometresi kullanilir.
Kaynaktan gelen 1sin burada ikiye ayrilir ve aynanin hareketinden dolay1 iki 1s1n arasinda
bir yol farki olustuktan sonra tekrar bir araya toplanir. Interferogram dedektdrde olusan
151 siddeti olup optik yol farkina baglidir. Uretilen interferogram sinyali dijital hale
getirilip fourier donilisimii saglanir ve boylece spektrum elde edilir. Bu doniistimii
kullanarak spektrum elde etme teknigi kisaca FT-IR olarak bilinir. FT-IR spektrometreleri,

dispersif spektrometrelere gore daha hizli ve giivenilir sonuglar verir.

4.4. Ultraviyole (UV) ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Molekiildeki elektronik gecislerin incelendigi bolgedir. UV ve goriinlir bolge
isinlart atomdaki elektronlarin uyarilmasina neden oldugundan bu iki bolge birlikte
kullanilir ve kisaca UV-Vis olarak adlandirilir. UV bolgesi 10-200 nm araliginda uzak UV,
200-400 nm araliginda yakin UV olarak ayrilir ve goriiniir bolge ise 400-700 nm

araligindadir. UV-Vis spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin yap1 tayininde,
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nitelik (kalitatif) ve nicelik (kantitatif) analizinde kullanilan bir yontemdir. Elektronlarin
uyarilmasiyla elektronik gecislere sebep oldugundan elektronik spektroskopi olarak da
adlandirilir (Ersoz, 2010).

4.4.1. Elektronik gegcisler

Bir molekiilde absorpsiyona katkida bulunan elektronlar;
1) Atomlar arasi bag olusumunda katkida bulunanlar,
2) Azot, oksijen, kiikiirt gibi heteroatomlarda bulunan ve bag yapmayan

ortaklanmamus elektronlardir.

Elektronlarin tek bag yaptigi orbitale sigma (o) ve olusan baglar ¢ bag1 olarak
adlandirilir. Cift bag yaptig1 orbitale pi (w) orbitali ve olusturduklar1 baglara ise w bagi

denir. n ise molekiildeki bag yapmayan ortaklanmamis elektronlari ifade eder.

o Bag yapmayan

T Bag yapmayan

Enerji

O — G
G—>»T"
TT - (5
N —
TU =TT
M — T *

n ‘ Bag yapiminda
kullanilmayan

b Bag yapan

o Bag yapan

oy

2 (Dalga boyu, nm)

Sekil 4.6. Elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri ve elektronik gegisler (Erséz, 2010)

UV-Vis bolgesinde bag yapan o ve m elektronlari enerjiyi sogurarak karsit bag

olarak adlandirilan 6* ve ©* enerji seviyerlerine uyarilirlar. (c—c*, n—n*)
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n elektronlarin uyarilmis durumda karsilig1 olmadigindan karsit bag yapan o* ve n*

enerji seviyelerine uyarilirlar. (n—o*, n—n*)

Bunlar disinda gergeklesen absorpsiyon durumlari da vardir fakat kuantum

mekanigine gore gecis olasiligi diisiik oldugundan 6nemli yoktur. (c—n*, n—0c*)

c—c* Gegisleri

Bir molekiiliin ¢ baglarindaki elektron ile gergeklesen bir gegistir. ¢ elektronlart 111
absorplayarak antibag orbitaline (6*) uyarilir. c—c* gecisleri diger gecislere gore yiiksek
enerjilidir. 180 nm dalga boyunun altinda gerceklesir. Bu bolgede uzak UV bdlgesine
karsilik geldiginden UV-Vis bdlgesinde absorpsiyon vermez.

n—o* Gegisleri
Ortaklanmamis veya bag yapmayan n elektronlarini bulunduran bilesiklerde goriilen gecis

tiriidiir. c—o* gegislerine gore daha az enerji gerektirir.

n—7n* Gegisleri
n—7n* gecisleri en ¢ok goriilen gecislerden birisidir. Ciinkii bu gecisler spektrumun
gorliniir bolge alaninda gerceklesir. Elektronik gecislerden en yiliksek dalga boyunda

olanidir.

n—n* Gegisleri

n baglarindaki elektronlar ile gergeklesir. Spektrumun en c¢ok goriilen gegislerinden bir
digeri olup n—n* absorpsiyonu gibi 200-700 nm olan daha az enerjili 1s1nlarla gerceklesir.
Bu iki ge¢is arasindaki fark ise ¢Oziiclinlin absorpsiyon piklerine olan etkileridir yani
n—7n* gecisinde daha uzun dalga boyuna kayma (batokromik=kirmiziya kayma) olur.
n—7n* gegislerinde ise kisa dalga boyuna kayma olur buna da hipokromik=maviye kayma

denir.
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4.5. UV-Vis Bolgesinde Absorpsiyonu Degistiren Etkiler

UV-Vis spektrumunda ansorpsiyon degerlerinin degismesini saglayan ve
molekiiliin yapisindan kaynaklanan etkiler vardir. Bunlar toplanabilirlik kurali,
konjugasyon etkisi, sterik etkiler, rezonans etkisi, indiiktif etki, sicaklik etkisi ve ¢oziicii
etkisidir.

a)Toplanabilirlik Kurah
Bilinen bir bilesigin spektrumu ile bilinmeyen bir bilesigin spektrumun verileri
karsilastirilarak kromoforun belirlenmesidir.
Bu uygulamaya iliskin iki 6zellik vardir:
1. Ayni kromofora sahip molekiiller ayn1 UV-Vis spektrumunu verirler.
2. Ayni atomda bulunan iki veya daha fazla kromoforun absorpsiyonu birbirinden
bagimsizdir ve bu kromoforlarin absorpsiyonlarimin grafik olarak toplanmasina

esittir.

b)Konjugasyon Etkisi

Absorpsiyonu degistiren etkilerdendir. Molekiiliin kimyasal yapisindan kaynaklanip
genellikle spektrumun absorpsiyon ve siddetinin degismesine neden olur. Konjugasyon bag
yapan elektron enerji seviyesi ile bag yapmayan elektronlarin enerji seviyesini disiiriir.
Konjugasyona neden olan grubun yapisinda maviye ve kirmiziya kayma olarak degisim

gortliir.

c)Sterik Etkiler
Molekiiliin geometrisinden kaynakli molekiiler orbitallerin ve elektronlarin
etkilesmesinin degismesine sterik engel etkisi denir. Sterik engel iki baglik altinda

incelenir.

1. Konformasyon etkisi
Cift bag iceren fonksiyonel gruplarin diizlemin ayni tarafinda olmasi cis-, farkli
tarafta olmasi trans- olarak ifade edilir. cis ve trans durumlar sterik yonden

kararlilig1 degistirir ve enerji degerlerinde degisim meydana getirir.
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2. Geometrik izomerizm
trans izomerler diizlemin farkli olmasindan dolay1 sterik etkiye neden olmazlar. cis
izomerler ise sterik etkiye neden olurlar. cis izomerleri trans izomerlerine gore

daha kararsizdir. Bu durumda absorpsiyon daha yiiksek enerjiye kayma gosterir.

d)Rezonans EtkKisi

n elektronlarinin konjuge durumdaki heteroatoma ait n elektronlarinin varliginda
gerceklesen etkidir. m elektronlar1 ile n elektronlar1 rezonansa girer. Rezonansta atomlari
yerleri sabittir fakat elektronlarin yerleri degisir. Bunun sonucunda dalga boyunda

kaymalar olur.

e)indiiktif Etki
Bir atomun bag olusumunda kullanilan elektronlarin kendi iizerine ¢ekmesidir. Bu
etki bag olusumu boyunca etkilidir ve atomdan uzaklastik¢a bu etki azalir. Bu etkiden

molekiildeki rt elektronlar: etkilenir.

f)Sicakhik Etkisi
Temel hal enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine geciste bir uyarilma
gergeklesir. Sicaklik bu uyarilmay1 etkiler ve spektrumu degistirir. Sicaklik azaltildiginda

spektrumda gozlenen sogurma bandlar1 daha keskin olacaktir.

g)Coziicii Etkisi

UV-Vis bolgesindeki spektrum genellikle ¢6ziicii igerisinde alinir. Coziicii bilesik
ile reaksiyona girmemeli ve absorpsiyon yapmamalidir aksi takdirde spektrumda
degismelere neden olurlar. t—n* gecislerinde n orbitalleri kararli ve az polarize olmasina
karsilik, m* orbitali daha kolay polarize olabilen orbitaldir. Coziiciiniin dipol momentinin
etkisiyle daha uzun dalga boylarina kayar. Coziiciiniin etkisi n—n* ge¢islerinde daha fazla
goriiliir. n orbitali, n* orbitalinden daha ¢ok etkilenir ve daha kisa dalga boylarina

kaymasina neden olur.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Molekiil Yapisi ve Hesaplama Detaylari

1-(o-tolyl)-3-(o-hidroxyphenyl)-5-phenylformazan molekiilii toplamda 43 atomlu,
174 elektronlu ve 330 g/mol kiitleye sahip bir molekiil olup kapali formiilii CooH1gN4O dir.

Molekiiliin geometrik sekli Gaussview 05 programi yardimiyla olusturulmustur.

OH

Sekil 5.1. M1 molekiiliiniin yapis1 ve DFT6-31+G(d,p) metoduyla optimize edilmis yapis1
ve atom numaralari
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Molekiillerin atomik yiik, molekiiler polarizebilite ve dipol moment gibi bazi
molekiiler ozelliklerin hesaplamalari HF ve DFT(B3LYP) metodlari ve 631G(d,p),
631+G(d,p), 631++G(d,p), 6311G(d,p), 6311+G(d,p) ve 6311++G(d,p) temel setleri
kullanilarak yapilmistir (Dennington vd., 2010).

Molekiiliin toplam enerjisi, sifir noktasi enerjisi, HOMO-LUMO enerjileri ve
bunlar arasindaki enerji farki, dipol moment gibi bazi termodinamik parametrelerin

degerleri Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de listelenmistir.

Toplam 1s1 kapasitesi (Cy) ve toplam entropi (S) i¢in hesaplanan degerler

DFT(B3LYP) metodunda yiiksek, HF metodunda ise daha diisiiktiir.

Termodinamik parametrelerde HOMO en yliksek dolu molekiiler orbitali, LUMO
ise en diisik bos molekiiler orbitali temsil eder. Bu orbitaller kimyasal reaksiyonlara
katilan orbitallerdir. HOMO enerjisi molekiiliin elektron verme, LUMO enerjisi ise
elektron almasi olarak tanimlanir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki farkin en kiigiik
oldugu deger DFT(B3LYP)/631G(d,p) setinde, molekiiliin kararli yapida oldugu en biiyiik
enerji aralig1 ise HF/631G(d,p) baz setinde gézlenmistir.

Sifir noktasi titresim enerjisi, DFT(B3LYP) metodunda HF metoduna goére ¢ok
daha diisiiktiir. Dipol moment durumuna bakildiginda ise DFT(B3LYP) metodunda daha
diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir.



Cizelge 5.1. M1 molekiiliiniin DFT metoduyla hesaplanan termodinamik parametreleri

DFT/631 | DFT/631+ | DFT/631+ | DFT/6311 | DFT/6311 | DFT/6311
Termodinamik G G +G G +G +G
parametreler

(d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (d,p)
Toplam enerji -1067,1618 |-1067,2008 | -1067,2011 | -1067,3958 | -1067,4112 | -1067,4115
(a.u.)
Sifir-noktasi 898,3268 | 896,4192 | 896,4246 | 894,2781 | 893,3182 | 893,1466
(kJ mol™)
Enerjinin termal 954,264 952,563 952,568 950,415 949,685 949,528
diizeltmesi
(kJ mol™)
Entalpinin termal | 956,745 | 955,044 | 955,047 | 952,893 | 952,164 | 952,006
diizeltmesi
(kJ mol™)
Gibbs serbest 760,731 | 758,090 | 758,150 | 756,104 | 754,464 | 754,188
enerjlsmm_termal
diizeltmesi
(kJ mol™)
Cv (Is1 kapasitesi)
(I mol* K*
Toplam 350,113 | 351,105 | 351,076 | 350,992 | 351,783 | 351,871
Otelenme 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480
Dénme 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480
Titresim 325,151 | 326,143 | 326,114 | 326,030 | 326,821 | 326,909
S (Entropi)
Cal/Mol-Kelvin
Toplam 157,131 | 157,883 | 157,838 | 157,753 | 158,482 | 158,576
Otelenme 43,278 43,278 43,278 43,278 43,278 43,278
Dénme 35,764 35,773 35,773 35,723 35,765 35,765
Titresim 78,089 78,832 78,787 78,713 79,439 79,532
Eromo (BY) 0,175 -0,190 -0,190 -0,187 -0,193 -0,193
E, umo (V) -0,082 -0,096 -0,096 -0,092 -0,098 -0,098
(Ei\zll)ELUMO -Eromo| 0,093 0,094 0,094 0,094 0,094 0,094
e
Dipol Moment (D)| 1,1685 1,1518 1,1518 1,1833 1,1567 1,1555
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Cizelge 5.2. M1 molekiiliiniin HF metoduyla hesaplanan termodinamik parametreleri

; ’ HF/631G | HF/631+ | HF/631++ | HF/6311G | HF/6311+ | HF/6311+

Termodinami +

parametreler (d,p) G G (d,p) G G
(d,p) (d,p) (d,p) (d,p)

Toplam enerji -1060,4530 | -1060,4813 | -1060,4816 | -1060,6509 | -1060,6651 | -1060,6654

(a.u.)

Sifir-noktasi 963,0148 | 960,8301 | 960,7081 | 957,1699 | 955,8384 | 955,7656

(kJ mol™)

Eneriinin termal | 1016,333 | 1014,480 | 1014,380 | 1010,783 | 1009,672 | 1009,612

diizeltmesi

(kJ mol™)

EntaIFinin_termal 1018,812 | 1016,958 | 1016,858 | 1013,264 | 1012,153 | 1012,090

Diizeltmesi

(kJ mol™)

Gibbs serbest 825,908 | 822,598 | 822,574 | 819,366 | 817,607 | 817,307

enerjlsmm_termal

diizeltmesi

(kJ mol™)

Cv (Is1 kapasitesi)

(I mol* K*

Toplam 327,357 | 328,667 | 328,764 | 329,023 | 329,970 | 329,970

Otelenme 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480

Dénme 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480 12,480

Titresim 302,395 | 303,706 | 303,802 | 304,062 | 305,012 | 305,008

S (Entropi)

Cal/Mol-Kelvin

Toplam 154,637 | 155,806 | 155,743 | 155,433 | 155,954 | 156,143

Otelenme 43,278 43,278 43,278 43,278 43,278 43,278

Dénme 35,751 35,756 35,756 35,749 35,751 35,751

Titresim 75,608 76,771 76,709 76,406 76,924 77,114

Enovo (V) -0,262 0,271 0,271 -0,269 0,273 -0,273

E, umo (€V) 0,053 0,037 0,034 0,045 0,036 0,032

(E@C)ELUMO -Eromo| 0,316 0,309 0,306 0,315 0,310 0,306

e

Dipol Moment (D)| 2,3588 2,3907 2,3962 2,4068 24071 24112
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M1 molekiilii i¢in hesaplanan termodinamik parametrelerinden HOMO ve LUMO
enerji degerlerini kullanarak elektronik parametrelerini hesaplayabiliriz. Hesaplamalarda
kullanilan iyonizasyon potansiyeli (I=-Epomo) Ve elektron ilgisi (A=-E_umo) olarak
tanimlanir. Bu tanimlanan degerlerden molekiildeki atomlarin, elektronlari ¢ekme giicti

olarak ifade edilen elektronegatiflik durumunu;

(5.1)

_I+A
=7

molekiil i¢erisindeki yiik transferlerinin engellenmesinin bir 6l¢iisii olan kimyasal sertlik;

I-A
=g (5.2)
ve ayni zamanda kimyasal yumusaklik;
s== 5.3

degerleri belirtilen denklemler yardimiyla hesaplanarak Cizelge 5.3°te gosterilmistir.
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Cizelge 5.3. M1 molekiiliiniin DFT ve HF metoduyla hesaplanan elektronik parametreleri

DFT/631 | DFT/631+ | DFT/631+ | DFT/6311 | DFT/6311 | DFT/6311

G G +G G +G ++G

(d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (d,p)
Eromo (EV) 0,175 0,190 0,190 -0,187 0,193 -0,193
E.uvo (€V) -0,082 -0,096 -0,096 -0,092 -0,098 -0,098
I V) 0,175 0,190 0,190 0,187 0,193 0,193
A (eV) 0,082 0,096 0,096 0,092 0,098 0,098
v (eV) 0,129 0,143 0,143 0,140 0,146 0,146
n(eV) 0,047 0,047 0,047 0,048 0,048 0,048
S (eV? 10,638 10,638 10,638 10,417 10,417 10,417

HF/631G | HF/631+ | HF/631++ | HF/6311G | HF/6311+ | HF/6311+

(d,p) G G (d.p) G +G

(d,p) (d,p) (d,p) (d,p)
Enomo (EV) -0,262 0,271 0,271 -0,269 0,273 0,273
ELuvo (€V) 0,053 0,037 0,034 0,045 0,036 0,032
| V) 0,262 0,271 0,271 0,262 0,273 0,273
A (eV) -0,053 0,037 0,034 -0,045 -0,036 0,032
v (eV) 0,105 0,117 0,119 0,109 0,119 0,121
n(eV) 0,158 0,154 0,153 0,154 0,155 0,153
S (eV?h 3,165 3,247 3,268 3,247 3,226 3,268




5.2. Diger Molekiiler Ozellikler
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Molekiiliin dipol moment ve enerji degerleri hesaplanip Cizelge 5.1 ve Cizelge

5.2°de gosterilmistir. Dipol moment, molekiiler yiik dagilimini yansitir ve ii¢ boyutlu bir

vektor olarak verilir. Bundan dolay1 molekiil i¢indeki yiik hareketini sekille agiklamak igin

kullanilabilir.

Mulliken yiik yogunlugu dagilimlari her bir atomun elektron popiilasyonu olarak

hesaplanmistir. Farkli metotlar ve bazi temel setler kullanilarak hesaplanan atomlarin

Mulliken ylik yogunluklarinin degeri Cizelge 5.4°te listelenmistir. Sonuglarin daha iyi

anlasilmasi icin grafiksel gosterimi Sekil 5.2°te gosterilmistir.

Cizelge 5.4. M1 molekiiliiniin farkli metot ve temel setlerle hesaplanan atomik yiik
yogunluklar1 (Gaussview)

C3 C4 C5 C6 Cl11| NI12| Ni13| N14 | Ni15| O38
DFT/631G(d,p) 0,087 |-0,108|-0,097|-0,087| 0,355 |-0,280-0,439|-0,239|-0,403 | -0,551
DFT/631+G(d,p) 0,947 |-0,496|-0,044 |-0,403|-0,455|-0,153|-0,030| 0,075 |-0,083 |-0,488
DFT/631++G(d,p) |-0,252|-0,363|-0,157-0,211| 0,175 |-0,024| 0,032 | 0,075 | 0,020 |-0,478
DFT/6311G(d,p) -0,136-0,011(-0,107|-0,079| 0,317 |-0,236|-0,261|-0,179|-0,336|-0,382
DFT/6311+G(d,p) 1,115 |-0,495|-0,310|-0,370|-0,278| 0,117 |-0,161 | 0,202 {-0,006|-0,193
DFT/6311++G(d,p) | 0,684 |-0,530|-0,293-0,385-0,208| 0,183 |-0,076| 0,222 | 0,083 |-0,175
HF/631G(d,p) -0,059(-0,108-0,176|-0,129| 0,467 |-0,259|-0,594 |-0,270|-0,392|-0,659
HF/631+G(d,p) 0,598 |-0,280| -0,198/|-0,353|-0,450|-0,027 |-0,249 | 0,338 |-0,197 |-0,554
HF/631++G(d,p) -0,148|-0,280(-0,222|-0,174| 0,064 | 0,092 |-0,261| 0,361 |-0,181|-0,549
HF/6311G(d,p) -0,066 |-0,045|-0,108|-0,082 | 0,359 |-0,192|-0,474|-0,196 |-0,350|-0,461
HF/6311+G(d,p) 0,898 |-0,368|-0,328|-0,373|-0,294| 0,190 |-0,279| 0,435 |-0,102 | -0,288
HF/6311++G(d,p) 0,454 |-0,209|-0,414 | -0,489 | -0,411| 0,263 |-0,205| 0,434 | 0,015 |-0,261
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1,5 M DFT/631G(d,p)
2 1014 M DFT/631+G(d,p)
=
E M DFT/631++G(d,p)
pleTi)
() 0,5 M DFT/6311G(d,p)
4
:>;_; 5 MDFT/6311+G(d,p)
=
g M DFT/6311++G(d,p)
[
205 M HF/631G(d,p)

. MHF/631+G(d,p)

Sekil 5.2. M1 molekiiliiniin DFT(B3LYP) ve HF metodunun farkli temel setlerine gore
atomik yiik yogunluklarindaki degisimi (Gaussview)

Cizelge 5.4’teki sonuglar ve Sekil 5.2°deki grafik, yiik yogunlugu dagiliminin farkl
temel setlere bagli olarak degistigini gosterir. Temel setlerdeki yiik yogunlugu degisim
sebebi polarizebilitedir.

Elektronlarin  dagilimi hakkinda bilgi edinmenin bir baska yolu dipol
polarizebilitesini hesaplamaktir. Bu ¢alismanin amaglarindan biri de molekiiliin molekiiler

polarizebilitesi lizerinden hesaplanan metotlarin ve temel setlerin etkisini incelemektir.

Denklem 5.4’de, o ikinci dereceden bir rank tensoriidiir ve <o> dipol polarizebilite

diye adlandirilir.

(o) = (1/3) (stun+otyy +o¢5,) (5.4)

Farklt metot ve temel setlerle hesaplanan polarizebilite degerleri Cizelge 5.5°te

gosterilmistir.



Cizelge 5.5. M1 molekiilii i¢in hesaplanan polarizebiliteler (Gaussview)
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Temel setler axx axy ayy oxz ayz 07z <u>
DFT/631G(d,p) 440,073 | -4,482 | 348,693 | 13,746 -3,942 | 106,384 | 298,383
DFT/631+G(d,p) 471,689 | -4,831 | 372,801 7,716 -6,024 | 161,355 | 335,281
DFT/631++G(d,p) 472,080 | -4,765 | 373,192 7,612 -6,049 | 162,188 | 335,82
DFT/6311G(d,p) 396,981 | -11,923 | 382,623 8,095 -8,617 | 114,554 | 298,052
DFT/6311+G(d,p) 467,823 | -3,871 | 369,912 7,765 -6,137 | 162,109 | 333,281
DFT/6311++G(d,p) | 468,063 | -3,939 | 370,220 7,799 -6,133 | 162,459 | 333,580
HF/631G(d,p) 322,760 | -9,165 | 296,712 |-16,964 -2,935 | 110,725 | 243,399
HF/631+G(d,p) 348,456 8,018 317,964 | 10,280 -5,124 | 158,279 | 274,899
HF/631++G(d,p) 348,772 | -8,032 | 318,199 (-10,196 -5,112 | 159,059 | 275,343
HF/6311G(d,p) 331,124 | -8,848 | 304,964 (-14,552 -3,437 | 128,832 | 254,973
HF/6311+G(d,p) 347,685 7,805 318,640 | 10,222 -5,259 | 159,775 | 275,366
HF/6311++G(d,p) 347,948 | -7,789 | 318,885 (-10,147 -5,296 | 160,100 | 275,644

400
350
300 —m—B—B—a—B—
x - Ho-B B B N e =
200 - HB—BB8B B BB B B BB
50 +-l—HN—HNB B B B B B B B B
00 -0 BB 8B B B B B B B B B
so+M—H-B- B B B B B B B B R
0 — T T 1 1
D L L L Q@ Q@ QW *3‘ Q.
'&6\6 Q,\E} \'\b @\9 (3'\6 (3\9 \b Q}? b‘ (,\9“ (3\.6 (9\9
)'C b4 b4
@ PSR SRIN AC N MY '\3‘ A
AP - R R S N
<\ Q\ Q\\ é Qq\\ <\\(c.) oS \ X \ <<\(f::
V)

Sekil 5.3. M1 molekiiliiniin hesaplanan polarizabilitelerinin farkli metotlara gore
karsilastirilmasi

Cizelge 5.5 ve Sekil 5.3’te goriilebilecegi gibi en biiylik dipol polarizabilite
DFT(B3LYP)/631++G(d,p) metoduyla hesaplanmistir.
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5.3. IR Analizi

Molekiiliin kat1 hal FT-IR spektrumu PerkinElmer Spectrum 100IR spektrometresi
kullanilarak KBr teknigiyle 4000-400 cm™ bolgesi araliginda kaydedilmistir. Maddenin
kat1 spektrumu icin 1 mg 6rnek ve 100 mg KBr iyice karistirilarak toz haline getirilmis,
hidrolik pres yardimiyla da yiiksek basin¢ uygulanarak ince bir tablet olusturulmus ve

spektrumu alinmistir. Molekiiliin FT-IR spektrumu Sekil 5.4’te gsterilmistir.

Molekiiliin alinan FT-IR spektrumuna gore goriilen yaklagik mod tanimlari ise

Cizelge 5.6’te gosterilmistir.

-4
[4,] (4]
N

% Gegirgenlik

I T T T E: T I
4000 3000 2000 1000
Dalga sayist (cnr!)

Sekil 5.4. M1 molekiiliiniin FT-IR Spektrumu (PerkinElmer 100IR Spektrometresi)



Cizelge 5.6. M1 molekiiliiniin deneysel metotlarla hesaplanan titresim frekanslari ve

yaklasik mod tanimlari

Dalga %T Intensity | Yaklasik Mod Tanimlar:
sayisi
(cm™)
3822.5 86,632 w C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3787 86,400 w C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3712 86,423 w C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3435,5 82,666 s, genis C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3270,5 83,249 s, dar C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3140 83,672 w C-H gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)
3061,5 80,935 s, genis N-H simetrik gerilmesi (symmetric stretching mode)
C-H gerilmesi (stretching)
3025 81,082 s, genis N-H simetrik gerilmesi (symmetric stretching mode)
C-H gerilmesi (stretching)
2975 81,910 m, genis | N-H simetrik gerilmesi (symmetric stretching mode)
-CHj; gerilmesi (stretching)
C-H gerilmesi (stretching)
2925,5 82,026 m, genis | N-H gerilmesi (stretching)
C-H gerilmesi (stretching)
2858 83,113 m, genis | N-H gerilmesi (stretching)
1931 86,999 w C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
1902 87,059 w C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
1819 87,360 w C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
1797 87,335 w C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
17105 86,970 w C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
1619,5 81,450 S, Sivri C=C gerilmesi (stretching)

C=C gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane deformation mode)
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Cizelge 5.6. M1 molekiiliiniin deneysel metotlarla hesaplanan titresim frekanslari ve

yaklagik mod tanimlari (devam)

1585

78,77

s, sivri

C=N gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
C=C gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane deformation mode)

1510,5

73,253

s, sivri

C=N gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C=C gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane deformation mode)

1494

69,001

s, Sivri

C=N gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane bending mode)

1490

68,535

VS, Sivri

-N=N- gerilmesi (stretching)

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane bending mode)

1467

73,422

s, sivri

C=N gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane bending mode)

1454,5

76,287

S, sivri

C=N gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
N-H diizlem i¢i egilmesi (in-plane bending mode)

1336

82,502

m, genis

-N=N- gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
O-H gerilmesi (stretching)

1282

77,549

m, sivri

C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)

1254,5

68,101

s, sivri

C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)

1223

75,249

s, sivri

-CH; gerilmesi (stretching)
C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
C-H diizlem igi egilmesi (in-plane bending mode)

1172,5

78,627

s, sivri

C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
C-H diizlem igi egilmesi (in-plane bending mode)
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Cizelge 5.6. M1 molekiiliiniin deneysel metotlarla hesaplanan titresim frekanslar1 ve

yaklagik mod tanimlari (devam)

1152

78,784

s, sivri

C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
C-H diizlem igi egilmesi (in-plane bending mode)

1072

83,821

S, Sivri

C-C gerilmesi (stretching)
C-N gerilmesi (stretching)
C-H diizlem igi egilmesi (in-plane bending mode)

1116

78,455

s, sivri

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-N simetrik gerilmesi (symmetric stretching)
C-H diizlem igi egilmesi (in-plane bending mode)

1016

77,064

s, sivri

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-N simetrik gerilmesi (symmetric stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

987,5

84,344

m, genis

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)

C-C biikiilme titresimi (bending vibration)

C-N gerilmesi (stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

854,5

86,061

m, sivri

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)

C-H gerilmesi (stretching)

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

814

84,793

S, sivri

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)

C-H gerilmesi (stretching)

C-C gerilmesi (stretching)

C-C diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
N-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

770

77,093

m, sivri

CNNC burulma (torsion)

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

752

64,747

VS, Sivri

CNNC burulma (torsion)

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)

712

78,304

m, sivri

CNNC burulma (torsion)

C-C gerilmesi (stretching)

C-N gerilmesi (stretching)

C-H diizlem dis1 egilmesi (out-of-plane bending mode)
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Cizelge 5.6. M1 molekiiliiniin deneysel metotlarla hesaplanan titresim frekanslari ve

yaklagik mod tanimlari (devam)

689,5

77,912

m, sivri

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)
C-C biikiilme titresimi (bending vibration)
C-N biikiilme titresimi (bending vibration)

640,5

80,171

S, sivri

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)
C-C biikiilme titresimi (bending vibration)
C-N biikiilme titresimi (bending vibration)
-N-C-C-H burulma (torsion)

615,5

84,759

s, sivri

CNNC burulma (torsion)
C-C biikiilme titresimi (bending vibration)
C-N biikiilme titresimi (bending vibration)

602,5

83,604

s, sivri

CNNC burulma (torsion)
C-C biikiilme titresimi (bending vibration)
C-N biikiilme titresimi (bending vibration)

502,5

84,919

S, Sivri

CNNC burulma (torsion)
C-C biikiilme titresimi (bending vibration)
C-N biikiilme titresimi (bending vibration)

493,5

83,780

S, Sivri

CNNC biikiilme titresimi (bending vibration)
C-C burulma (torsion)
C-N burulma (torsion)

435

87,034

S, Sivri

CNNC burulma (torsion)
C-C burulma (torsion)
C-N burulma (torsion)

(*Kisaltmalar; w:zayif, s:giiglii, vs:¢ok giiglii, m:orta)

5.4. UV Analizi

38

Molekiiliin UV absorpsiyon spektrumlar1 farkli polariteye sahip 20 tane ¢oziicii

iginde alindi. Bu ¢oziiciiler olarak DMF (Merck, > 99,5 %), butil asetat (Merck, > 99,5%),
metanol (Merck, > 99,8%), DMSO (Sigma Aldrich, > 99,9%), n-heksan (Sigma Aldrich,
95%), CHCI; (Sigma Aldrich, 99-99,4%), EtOH (Aldrich, >99,8%), toluen (Merck,
>99,8%), benzen (Merck, 99,9%) , aseton (99,8%), 2-propanol (Sigma Aldrich, 99,5%-
99,9%), etil asetat (Aldrich >99%) , pentan (Sigma Aldrich, >99%), 1-butanol (Sigma
Aldrich, 99,8%) gliserol approx. (M.Sigma, 87%), dioksan (Sigma, 99,8%), 2-metil-1-
propanol (Sigma, >99,5%), THF (Sigma Aldrich, >99,9%), sikloheksan (Sigma Aldrich,
99,5%) ve saf su kullanildi. Molekiiliin her bir ¢oziicii igerisindeki UV absorpsiyon

spektrumu 200-700 nm araliginda kaydedilerek Amax ve absorbans degerleri belirlendi.

Molekiiliin ¢oziicli i¢indeki UV spektrumlart Sekil 5.5-24’te gosterilmistir.
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1,0
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08 - 320
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0,4 A
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dalga boyu (nm)

Sekil 5.5. M1 molekiiliiniin DMF ¢oziiciistindeki UV Spektrumu

DMF iginde aliman UV Spektrumu 230-320 nm araliginda birincil n—n*, 285-355 nm

araliginda ikincil n—n* ve 460-605 nm araliginda n—n* gegisi oldugu goriilmiistiir.
g g

2,5

315
2,0 A

1,5 A

1,0
525

absorbans

0,5 A1

420
650

0,0 A 200

100 200 300 400 500 600 700 800

dalga boyu (nm)

Sekil 5.6. M1 molekiiliiniin butil asetat ¢oziiclisiindeki UV Spektrumu

200-420 nm de birincil n—r*, 315-525 nm ikincil =—n* ve 420-650 nm araliginda n—mn*

gecisi gozlenmistir.
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243

absorbans
N

500
440 650

100 200 300 400 500 600 700 800

dalga boyu (nm)

Sekil 5.7. M1 molekiiliiniin metanol ¢oziiciisiindeki UV Spektrumu

200-440 nm birincil m—n* gecisi, 243-500 nm araliginda ikincil t—n* gegisi ve 440-650

nm aralifinda n—n* ge¢isi gozlenmistir.

350

absorbans
N

550

225

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
dalga boyu (nm)

Sekil 5.8. M1 molekiiliiniin DMSO ¢oziiciisiindeki UV Spektrumu

200-280 nm birincil =—n* gecisi, 280-350 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve 350-420

nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.
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Sekil 5.9. M1 molekiiliiniin n-heksan ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

800
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200-340 nm birincil m—7n* gecisi, 244-424 nm araliginda ikincil T—7n* gecisi ve 424-539

nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.

absorbans
N

223

417

533

630

100 200

Sekil 5.10. M1 molekiiliiniin CHCl3 ¢6ziiciisiindeki UV spektrumu

300

400

500

dalga boyu (nm)

600

700

800

223-417 nm birincil =—n* gecisi, 264-533 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve 417-630

nm araliginda n—n* gegisi gdzlenmistir.
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Sekil 5.11. M1 molekiiliiniin EtOH ¢6ziictisiindeki UV spektrumu

200-455 nm araliginda birincil n—n* gecisi, 235-315 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

385-515 nm aralifinda n—n* gegisi gdzlenmistir.

315

2 A 540

absorbans
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Sekil 5.12. M1 molekiiliiniin toluen ¢oziiclisiindeki UV spektrumu

255-425 nm araliginda birincil n—n* gegisi, 315-540 nm aralifinda ikincil =—n* gecisi ve

425-650 nm araliginda n—n* gecisi gozlenmistir.
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Sekil 5.13. M1 molekiiliiniin benzen ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

255-425 nm araliginda birincil n—n* gecisi, 320-540 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

425-645 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.

25

345
2,0

15 A
515

1,0

absorbans

420

0,5 A

230

650

0.0 295

100 200 300 400 500 600 700 800
dalga boyu (nm)

Sekil 5.14. M1 molekiiliiniin aseton ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

230-345 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 295-420 nm araliginda ikincil n—n* gegisi ve

345-515 nm araliginda n—n* gecisi gozlenmistir.
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dalga boyu (nm)

Sekil 5.15. M1 molekiiliiniin 2-PropOH (99,5%) ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

200-270 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 230-315 nm araliginda ikincil n—7n* gegisi ve

315-525 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.

280 350

525

absorbans
N

420

650

100 200 300 400 500 600 700 800

dalga boyu (nm)

Sekil 5.16. M1 molekiiliiniin EtOAC ¢oziiclisiindeki UV spektrumu

200-350 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 280-420 nm araliginda ikincil n—n* gegisi ve

420-650 nm araliginda n—n* gecisi gozlenmistir.
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525
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Sekil 5.17. M1 molekiiliiniin pentan ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

400 500

dalga boyu (nm)

600

700

800
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200-330 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 265-525 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

420-655 nm aralifinda n—n* gegisi gozlenmistir.

absorbans
N

100 200 300

Sekil 5.18. M1 molekiiliiniin 1-ButOH ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

400 500

dalga boyu (nm)

600

700

800

230-310 nm araliginda birincil m—n* gegisi, 265-425 nm aralifinda ikincil =—n* gecisi ve

425-640 nm araliginda n—n* gecisi gozlenmistir.
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Sekil 5.19. M1 molekiiliiniin dioksan ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

400 500

dalga boyu (nm)

600

700

800
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200-335 nm araliginda birincil n—n* gecisi, 295-420 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

420-650 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.

absorbans
N
1

100 200 300

Sekil 5.20. M1 molekiiliiniin 2-metil-1-proponal ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

400 500

dalga boyu (nm)

600

700

800

200-330 nm araliginda birincil m—n* ge¢isi, 230-355 nm aralifinda ikincil =—n* gecisi ve

420-650 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.
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Sekil 5.21. M1 molekiiliiniin 2-PropOH (99,9%) ¢oziiciisiindeki UV spektrumu

200-355 nm araliginda birincil n—n* gecisi, 355-525 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

425-650 nm aralifinda n—n* gegisi gozlenmistir.
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Sekil 5.22. M1 molekiiliiniin THF ¢6ziiciisiindeki UV spektrumu

265-315 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 275-425 nm araliginda ikincil n—n* gegisi ve

425-650 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.
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Sekil 5.23. M1 molekiiliiniin sikloheksan ¢6ziictisiindeki UV spektrumu

200-315 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 270-425 nm araliginda ikincil m—7n* gegisi ve

425-640 nm araliginda n—n* gegisi gozlenmistir.
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Sekil 5.24. M1 molekiiliiniin saf su ¢6ziictisiindeki UV spektrumu

228-377 nm araliginda birincil =—n* gecisi, 247-298 nm araliginda ikincil n—n* gecisi ve

277-345 nm araliginda n—n* gecisi gdzlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, 1-(o-tolyl)-3-(o-hidroxyphenyl)-5-phenylformazan molekiiliiniin
molekiiler yapisi, spektroskopik ozellikleri, elektronik o6zellikleri, DFT(B3LYP) ve HF

metotlar1 ve baz setleri kullanilarak incelenmistir.

Cesitli kuantum mekaniksel yoOntemlerle hesaplanan termodinamik parametre
degerleri (Bkz. Cizelge 5.1 ve 5.2) incelendiginde sifir noktas: titresim enerjisi
DFT(B3LYP) metodunda HF metoduna gore ¢ok daha diisiiktiir. Bu beklenen bir durum
olup HF sinir1 nedeniyle DFT(B3LYP) metodu daha diisiik enerjiye sahip olur.

IR spektrumlari incelendiginde ise 1500-1561 cm™ araliginda karakteristik olan
C=N gerilme bandlar1 ve 3011-3090 cm™ de araligindaki N-H gerilme titresimlerinin

goriilmesi literatiirle uyumlu olarak beklendigi gibidir.

Bu calismada ¢oziiciiniin absorpsiyon spektrumuna etkisini aydimlatmak amaciyla
farkli polaritelere sahip ¢oziiciiler icinde UV spektrumlari alindi. Bu UV spektrumlarinda
genellikle iki veya ii¢ tane maksimum band degeri oldugu goriilmistiir. Genel olarak
goriilen Amax degerleri 200-400 nm araliginda formazanlarin yapilarinda bulunan konjuge ©
baglarindan dolayr n—n* elektronik gecislerine karsilik geldigi ve 400-600 nm arasinda
goriilen bandlar ise -N=N- grubundan kaynakli karakteristik n—n* elektronik gecisine ait
oldugu belirlendi. Her bir ¢oziiciiniin farkli Amax degeri vermesi, ¢oziiciilerin polaritelerinin
etkisiyle agiklanmaktadir. Bu durum, ¢dziiciilerin polarligina bagl olarak spektrumda daha

kisa veya uzun dalga boyuna kaymalar gdsterir.

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada, incelenen molekiil hakkinda bilgiler verilmis ve
bu bilgilere dayanarak formazanlarin tipta canlilig1 test ayiract olarak kullanilmasi, kanser
ilaglarmin degerlendirilmesi, antiviral, anti-fertile, anti-mikrobiyel vb. aktivitelerine sahip
olmasinin yani sira bircok kullanim alanina yonelik uygulamalar icin yararli olacagi
amaciyla formazanin yapisi aydinlatilmistir. Bahsedilen kullanim alanlarmma ve yeni

caligma alanlarina katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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