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OZET

Doktora Tezi

ANTIOKSIDANLARIN VE CESITLI BILESIKLERIN KURAMSAL VE
DENEYSEL KIRMIZIALTI VE MiKRO-RAMAN SPEKTROSKOPIK VE
KUANTUM KiMYASAL iINCELENMELERI

Halil GOKCE

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Semiha BAHCELI

Bu calisma, iki kisim olarak diizenlenmistir. Calismamizin ilk kisminda, genellikle
antioksidan maddeler olarak bilinen 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-
metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil (3a),
etil (3b) ve n-propil (3c)) molekiilerinin spektroskopik ozellikleri (FT-IR, micro-
Raman and UV-Vis.), HOMO-LUMO ve molekiil elektrostatik potansiyel (MEP)
analizleri ile termodinamik Ozellikleri, deneysel ve kuramsal olarak incelenmistir.
Molekiillerin elektron geg¢is sogurma dalgaboylari, titresim frekanslar1 ve molekiil
yapilari, Gaussian 03 paket programi kullanilarak, yogunluk fonksiyonu kurami
(DFT) yontemi ile B3LYP/6-31G(d) diizeyinde taban durumunda hesaplanmistir ve
elde edilen deneysel sonuclarla karsilastirilmistir. Ayrica, bu molekiillerin etanol
¢oziictisii iginde UV-Vis. TD-DFT hesaplari, isgal edilmis en yiiksek molekiil
yoriingeleri (HOMO-1, HOMO), isgal edilmemis en diisiikk molekiil yoriingeleri
(HOMO-1, HOMO), molekiil elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari, dogal bag
yoriingeleri (NBO), dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri, atom yiikleri ve
termodinamik 6zellikleri kuramsal olarak elde edilmistir.

Calismamizin ikinci kisminda, 2,2'-ditiyodipiridin, (C10HgN,S;), (ya da DTDP) (2,2'-
dipiridil distilfid) ve M(C1oHgN2S;)Cl, (M = Co, Cu and Zn) metal halid
bilesiklerinin elementel analizleri, molekiil yapilari, titresim (FT-IR ve mikro-
Raman) dalgasayilar1 ve elektron gecis sogurma (UV-Vis.) dalgaboylar1 deneysel
olarak kaydedilmistir. Serbest DTDP ve metal halid bilesiklerinin kuantum kimyasal
hesaplamalar1 (titresim dalgasayilar1 ve atamalari, HOMO-LUMO ve molekiil
elektrostatik potansiyelleri (MEP) analizleri), Gaussian 09 paket program
kullanilarak DFT yontemi ile, sirasiyla, B3LYP/6-31++G(d,p) ve B3LYP/LanL2DZ
diizeylerinde taban durumunda gergeklestirilmistir.

Ayrica, 2-Tiyofenglioksilik asit molekiilii, (CsH403S), (TPGA) ve M(CgH403S).Cl,
(M = Co and Zn) metal halid bilesiklerinin elementel analizleri, molekiil yapilari,
titresim dalgasayilari, elektron gecis sogurma dalgaboylart (UV-Vis.) deneysel
olarak kaydedilmistir. Serbest TFGA ve metal halid bilesiklerinin kuantum kimyasal
hesaplamalari, Gaussian 09 paket program kullanilarak DFT yontemi ile, sirasiyla,
B3LYP/6-31++G(d,p) ve B3LYP/LanL2DZ diizeylerinde gergeklestirilmistir.



Benzer olarak, bu bilesiklerin HOMO-LUMO ve MEP analizleri, belirtilen
yontemler ve diizeylerde hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan, DTDP, TFGA, Metal halid bilesikleri, DFT, IR,
Mikro-Raman ve UV Spektroskopileri, HOMO-LUMO, MEP

2013, 198 sayfa



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INFRARED AND MICRO-RAMAN
SPECTROSCOPIC AND QUANTUM CHEMICAL INVESTIGATIONS OF
ANTIOXIDANTS AND VARIOUS COMPOUNDS

Halil GOKCE

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Semiha BAHCELI

This study was arranged as two parts. The first part of our work, the spectroscopic
properties (FT-IR, micro-Raman and UV-Vis.), HOMO-LUMO and molecule
electrostatic potential (MEP) analyses and thermodymanic properties of 1-acetyl-3-
R-4-[3-methoxy-4-(4-methylbenzoxy)benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one (R = Methyl (3a), ethyl (3b) ve n-propyl (3c)) molecules called
antioxidant in general have been have investigated experimentally and theoretically.
The calculations of molecular structures, vibrational frequencies and electronic
transition absorption wavelenghts of the mentioned molecules were computed by
using Gauusian 03 package proram with the DFT method at B3LYP/ 6-31G(d) level
in the ground state and were compared with the the results obtained experimentally.
Furthermore, UV-Vis. TD-DFT calculations of the mentioned molecules in ethanol
solvent, the highest occupied molecular orbitals (HOMO-1, HOMO), lowest
unoccupied molecular orbitals (LUMO, LUMO+1), molecular electrostatic potantial
map (MEP), natural bond orbital (NBO) analysis, nonlinear optical (NLO)
properties, atomic charges and thermodynamic properties of the antioxidant
molecules have been theoretically obtained.

In the second part of our study, the elemental analyses, molecular structures,
vibrational (FT-IR and micro-Raman) wavenumbers and electronic transition
absorption (UV-Vis.) wavenumbers of free 2,2'-dithiodipyridine, (C1oHgN2Sy), (or
DTDP) (with synonym, 2,2'-dipyridyl disulfide) and its M(C10HsN2S2)Cl, (M = Co,
Cu and Zn) metal halide complexes have been experimentally recorded. The
quantum chemical calculations (vibrational wavenumbers and their assignments,
HOMO-LUMO and molecular electrostatic potentials (MEP) analyses of free DTDP
and its metal halide complexes were verified by using Gaussian 09 package program
with DFT method at B3LYP/6-31++G(d,p) and B3LYP/LanL2DZ levels,
respectively, in the ground state.

Furthermore the elemental analyses, molecular structures, vibrational (FT-IR and
micro-Raman) wavenumbers and electronic transition absorption wavenumbers of 2-
thiopheneglyoxylic acide molecule, (C¢H403S), (in abbreviated TPGA) and its
M(CH403S),Cl, (M = Co and Zn) metal halides complexes have been recorded



experimentally. The quantum chemical calculations of free TPGA molecule and its
metal halide complexes were performed by using Gaussian 09 package program with
DFT method at B3LYP/6-31++G(d,p) and B3LYP/LanL2DZ levels, respectively, in
the ground state. Similarly, HOMO-LUMO and MEP analyses of these compounds
were calculated by using the mentioned method and levels.

Keywords: Antioxidant, DTDP, TPGA, Metal halide complexes, DFT, IR, Micro-
Raman and UV spectroscopies, HOMO-LUMO, MEP

2013, 198 pages
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1. GIRIS

Giliniimiizde 6zellikle tip, eczacilik ve gida endiistrisinde bir yandan hastaliklarin
tedavisi i¢in yeni olanaklar arastirilirken, bir yandan da, insanlarin saglikli bir yasam
siirdiirmeleri iizerinde yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bu alanda yapilan en yogun
caligmalar, yaslanma etkilerini azaltma, hastaliklarla miicadele ve beslenme alanlari
tizerinde olmaktadir. Viicudun kendi dogal isleyisi sirasinda ya da viicuda alinan gida
maddelerinin yakilmasi sonucunda, serbest radikaller olusur. Baska bir deyisle,
canlilarda olusan kimyasal siireglerden biri olan oksitlenme olay1, serbest radikallerin
olugsmasini saglar. Yiiksek derecede reaktif olan bu serbest radikaller, farkli molekiil
tiirleri ile kolaylikla tepkimeye girebilir ve viicutta hiicre yikimina yol agarak canli
organizmaya zarar verirler. Iste serbest radikallerin canli organizma iizerindeki
etkilerini en aza indirgeyen maddelere, antioksidan maddeler denir. Gelisen tekneloji
ile birlikte yeni sentezlenen ve dogal antioksidanlarin arastirilmasi gittikge ilgi gekici
bir konu olmaktadir. Bu gergevede, antioksidan maddelerin molekiil yapilarinin ve
spektroskopik Ozelliklerinin bilinmesi, ¢ok Onemlidir. Antioksidan maddelerin
molekiil ve spektroskopik 6zelliklerinin daha ayrintili bir bicimde arastirilmasi, bu
maddelerin kullanim alanlarinin genislemesine, 6zelliklerinin daha iyi bilinmesine ve

cesitliliginin artirilmasina yardimci olmaktadir.

Elektromagnetik dalga, bir madde iizerine diistiigiinde, maddenin yapisinda bazi
degisikler olur. Bu degisiklikler, spektroskopi teknigi ile incelenir. Spektroskopi
teknigi giiniimiizde madde hakkinda bilgi edinmek i¢in yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biridir. Bu teknikle, madde tarafindan yayimlanan ya da sogurulan
elektromagnetik dalganin, frekans ve siddetleri elde edilerek molekiil yapist
hakkinda bilgi edinilir. 30 yili askin siirede, deneysel calismalar1 desteklemek
amactyla ozellikle titresim spektroskopisinde kuramsal hesaplama yontemleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Molekiillerin incelenmesi, atomlarinkinden daha karmasik
oldugundan, molekiil yapisinin incelenmesi igin bilgisayar benzetisim programlari
gelistirilmistir. Bu benzetisim programlar kullanilarak molekiill modelleme islemi
yapilir. Molekiil modelleme islemi, bir molekiiliin elektron 6zelliklerinin bilgisayar
programi yardimiyla fizik yasalarindan yararlanilarak hesaplanmasidir. Modelleme
yapmak, genellikle matematik ifadeler cinsinden molekiil sisteminin durumunun

basitlestirilmesidir. Molekiil modellemenin sagladig: Gistiinliik ¢caligmanin bilgisayar



ortaminda yiirlitelerek yiiksek maliyet ve zaman kaybii onlemektir. Buna gore,
molekiil modelleme islemi, deneysel calismalarin desteklendigi bir alan olmaktadir.
Tiim elektron yapi1 hesaplari, elektronlarin sistem i¢inde nasil davrandigini, enerji ve
dalga fonksiyonlari cinsinden tanimlayan Schrodinger dalga denklemine dayandirilir.
Ancak, ¢ok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek, kolay degildir.
Bu nedenle, bu denklem ¢oziiliirken bilinen bazi standart yaklasimlar kullanilir. Bu
yaklasimlarla, molekiil sistemi i¢in optimize molekiil yapisi, titresim ve g¢ekirdek
magnetik rezonans (NMR) spektrumlari, elektron ve termodinamik 6zellikleri
incelenebilir.  Kullanilan  bilgisayarin, incelenen molekiilin ve modelinin
biiyiikliigiine bagli olarak hesaplama zamani degisiklikler gosterebilir. Ayrica, bu
benzetisim programlariyla, molekiil hakkinda elde edilen kuramsal bilgiler deneysel
yoldan elde edilen bilgilerle karsilastirilarak molekiil hakkinda kesin verilere
ulagilabilir. Hesaplamali spektroskopi alaninda elektron yapi hesaplamalari ya da
kuantum kimyasal hesaplamalar olarak bilinen en yaygin kullanilan yontemler, ab-
initio Hartree-Fock (HF) yontemi, Meller-Plessent pertiirbasyonu (MP2 ve MP4) ve
yogunluk fonksiyon kuramidir (DFT). Bu yontemlerle ¢ok atomlu molekiillerin
molekiil yapilar1 ve spektroskopik 6zellikleri, deneysel veriler olmaksizin elde edilir.
Ab-initio HF modelinde, elektron-elektron etkilesimleri i¢in etkin bir potansiyel
temel aliir. Yani, bir elektronun 6teki elektronun olusturdugu potansiyel alanda
hareket ettigi varsayilarak Slater tipi matrislerden olusan dalga fonksiyonlariyla
hesaplama yapilir. DFT modelinde ise, bir atom ya da molekiiliin tim 6zellikleri

molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine, elektron olasilik yogunlugu (o) hesaplanir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, DFT modelinin, molekiil 6zelliklerinin
belirlenmesinde ¢ok daha basarili oldugu gézlenmistir. Kuantum kimyasal hesaplama

yontemleri, deneysel verileri destekleyici giiglii bir yontemdir.

Calismamizin ilk kisminda, biyolojik olarak aktif, iizerinde ayrintili bir
spektroskopik  calisma  yapilmamis  olan  4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
molekiiliiniin tiirevleri olan 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-
metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil (3a),
etil (3b) ve n-propil (3c)) molekiillerinin deneysel ve kuramsal olarak kirmizialti
(FT-IR), mikro-Raman (u-Raman), mor otesi goriiniir bolge (UV-Vis.)
spektroskopileri ile kuramsal olarak isgal edilmis en yiiksek molekiil yoriinge

(HOMO), isgal edilmemis en diisiik molekiil yoriingesi (LUMO), dogal bag



yoriingeleri (NBO) ve molekiil elektrostatik potansiyel (MEP) ¢oziimlemeleri ile
dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri, atom yiikleri ve termodinamik 6zellikleri
arastirtlmistir.  1-Asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil (3a), etil (3b) ve n-propil (3c))
molekiillerinin kuramsal hesaplamalari, Gaussian 03 paket programi ¢ergevesinde,
yogunluk fonksiyon kurami kullanilarak Becke 3 parametreli Lee-Yang-Parr
(B3LYP) korelasyon yontemi ile 6-31G(d) temel setinde hesaplanmustir. Elde edilen
deneysel ve kuramsal veriler karsilastirilarak, antioksidan o6zellik gosteren ve
yukarida belirtilen maddelerin, molekiil yapilar1 ve spektroskopik 6zellikleri

hakkinda daha net bilgilere ulagsmak amaclanmistir.

Ote yandan, elektron verici ve elektronegatif dzellik gosteren, azot (N), siilfiir (S) ve
oksijen (O) atomu igeren bilesikler, gegis metalleri ile kolaylikla tepkimeye girerek
koordinasyon bilesiklerini olustururlar. Gegis metalleri, serbest ligand molekiilleri ile
tepkimeye girerek maddelerin reaktif 6zelliklerini ve gesitliliklerini artirdiklar: i¢in
giiniimiizde asag1 yukar1 tiim alanlarda (tip, eczacilik, gida, iletisim, sanayi, vb.) cok

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Calismamizin ikinci kisminda, -S-S- kopriisiine iki piridin halkasi i¢indeki karbon
atomlarii baglanmasiyla olugsmus olan 2,2'-Ditiyodipiridin (DTDP) ya da 2,2'-
dipiridil disiilfid ligand (C10HgN,S;) molekiilii ile bu ligand molekiiliine, piridin
halkas1 icindeki elektron verici azot atomlarmin, CoCl,, CuCl, ve ZnCl, metal
bilesiklerindeki metal atomlart ile koordinasyona girmesi sonucu olusan
Co(C10HgN2S,)Cl,,  Cu(C1oHgN2S,)Cl, ve  Zn(CyoHgNLS,)Cl, metal halidlerinin
deneysel ve kuramsal olarak FT-IR, pu-Raman ve UV-Vis. spektroskopileri ile
kuramsal olarak HOMO, LUMO ve MEP ¢oziimlemeleri yapilmistir. Serbest ligand
molekiili  DTDP’nin kuramsal hesaplamalari, Gaussian 09 paket programi
kullanilarak, B3LYP/6-31++G(d,p) diizeyinde yapilirken, Co(C1oHgN2S;)Cly,
Cu(Cy0HsN2S,)Cl, ve Zn(CioHgN,S,)Cl, metal halid bilesikleri igin hesaplamalar
B3LYP/LanL2DZ diizeyinde yapilmistir.

Ayrica, tiyofen halkasi ve glioksilik asit grublarinin (HCO-COOH) bir bag boyunca
birlesmesi sonucu olusan 2-tiyofenglioksilik asit (TFGA) (CsH4O3S) ligand

molekiilii 1le metal halid bilesikleri ¢alismamizin ikinci kisminda yer almistir. Bu



ligand molekiiliine tiyofen grubu icindeki elektron verici siilfiir atomu ve glioksilik
asit grubu icindeki elektron verici oksijen atomu, Co ve Zn metal atomlar ile
koordinasyona girmesi sonucu olusan Co(CgH403S),Cl, ve Zn(CgH403S).Cl, metal
halidlerinin deneysel ve kuramsal olarak FT-IR, mikro-Raman ve UV-Vis.
spektroskopileri, HOMO, LUMO ve MEP ¢6ziimlemeleri yapilmistir. Serbest ligand
molekiili TFGA’nin kuramsal hesaplamalar1 Gaussian 09 paket programi
kullanilarak B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyinde yapilirken, Co(CgH403S).Cl, ve
Zn(CeH403S),Cl, metal halidleri igin hesaplamalar B3LYP/LanL2DZ diizeyinde

yapilmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

Tezimizde kullanilan antioksidanlar, 1,2,4-triazol tirevi olan sentetik
antioksidanlardir. 1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on iceren bilesikler
halka sistemleri i¢inde baglanma yerlerine bagl olarak, mikrop, mantar oldiiriicii ve
iltihap giderici olan antioksidanlar kanser karsiti, agr1 kesici, viriis ve sara nobetlerini
onleme gibi farkli biyolojik aktivitelere sahiptirler (Yiiksek vd., 1997; ikizler vd.,
1997; Amir vd., 2004; Bayrak vd., 2009; Kol ve Yiiksek, 2010). Son yirmi yillik siire
icerisinde antioksidanlar, serbest radikallerin hiicre yikici etkilerinden korunmak igin
yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Ayrica antioksidan 6zellik gosteren bu tiir
bilesiklerin deneysel ve kuramsal spekroskopik calismalari, bu bilesiklerin molekiil
yapilar1 ve spektroskopik 6zelliklerini daha 1yi anlamak i¢in kullanilmaktadir. Gokce
vd. (2013), 3-alkil-4-[3-methoksi-4-(4-methilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on molekiillerinin sentezi, antioksidan ve asidik Ozelliklerini
deneysel olarak caligdi. Ayrica, bu molekiillerin deneysel olarak FT-IR, mikro-
Raman ve UV-Vis. spektroskopik calismalar1 ile kuramsal olarak titresim dalga
sayilari, mor Stesi gortiniir bolge spektroskopisi, HOMO, LUMO, MEP, atom yiikleri
ve termodinamik &zelliklerininin kuantum kimyasal hesaplamalarinit DET/B3LYP/6-
31G(d) diizeyinde ¢alismislardir. Koksal ve Tanak (2012), 1,2,4-triazol tiirevi olan 4-
(4-metoksifenetil)-5-benzil-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on molekiiliiniin kristal yapisi ve
spektroskopik 6zelliklerini deneysel olarak X-isinlar1 tek kristal kirmim teknigi, FT-
IR, *H ve ®C NMR kimyasal kayma degerlerini ve UV-Vis. spektoskopik
ozelliklerini incelemiglerdir. Ayrica, DFT yontemi ile molekiilin yapilan
hesaplamalari, deneysel verilerle karsilastirmiglardir. Kol ve Yiiksek (2010), 4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tlirevi bazi molekiillerin sentezini, yapisal ve
spektroskopik  Ozelliklerinin  ve in vitro antioksidan aktivite c¢alismalarini
yapmislardir. Yiiksek vd. (2008), 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on tiirevi alt1
bilesigin sentezini, kimyasal yapisimi, FT-IR, *H ve *C NMR kimyasal kayma
degerlerini, UV-Vis. spektoskopik 6zelliklerini, antioksidan aktivitelerini ve asidik
Ozelliklerini deneysel olarak incelemisler ve bu molekiillerin NMR kimyasal
kaymalarini hesaplarint DET/B3LYP/6-311G diizeyinde hesaplamiglaridir. Alkan vd.
(2008 ve 2007), 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi baz1 bilesiklerin sentezi,
yapisal, spektroskopik, antioksidan ve asidik 6zelliklerini arastirmiglardir. Demirbag
vd. (2002), 3-alkil(aril)-4-alkilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ve 3-



alkil-4-alkilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin in vitro antitimor
aktivitesine sahip oldugunu, molekiilillerin sentezi, yapisal ve spektroskopik

Ozelliklerini inceleyerek ortaya ¢ikarmiglardir.

2,2'-Ditiyodipiridin (DTDP) ya da 2,2'-dipiridil disiilfid molekiilii, elektron verici
azot ve silfiir atomlarini igerdiginden, tiptaki arastirmalarda (Pedersen, 1980; Kitson,
1986; Ceron vd., 1996; Islam vd., 1997; Kuo vd., 2003), nanoyapilarin iiretiminde
(Tada vd., 2002; Nogueira vd., 2002 ve 2003) ve zar elektrotlarin yapiminda
(Akhond wvd., 2005) bir ligand olarak kullanilmistir. DTDP molekiiliiniin
Co(DTDP)CI, metal halid bilesiginin uzak kirmizialtt ve mor Gtesi goriiniir bolge
sogurma spektroskopileri Ferraro vd. (1972) tarafindan galisilmistir. Benzer bigimde,
Cu(DTDP)X; (X = Cl ve Br) ve Zn(DTDP)Br; bilesiklerinin kirmizialt1 ve elementel
analiz ¢aligmalarinin simirli sayidaki bazi sonuglari, Ishaq vd. (1992), tarafindan
verilmistir. DTDP molekiilii i¢cindeki -S-S- kopriisii ve piridin gruplar iyi birer
elektron verici gruplar oldugu i¢in bu gruplar iizerinden DTDP molekiilii gegis
metalleri ile birlikte nanoyapili meteryallerin {iretiminde kullanilmaktadir. Bu
baglamda, Nogueira vd. (2002 ve 2003), giimiis (Ag) nanopargacik yiizeyi ilizerine
DTDP molekiiliinii adzorbe edilmesiyle elde edilen nanoyapili ince filmlerin
karakterizasyonunu, kirmizialtt ve SERS (surface-enhanced Raman sagilmasi)
spektroskopileri ile incelemis ve elde edilen bazi titresim bandlarmin deneysel
atamalar1 yapilmistir. Ayrica, DTDP, Co(DTDP)CI; ve Zn(DTDP)Br; bilesiklerinin
molekiil yapilari, X-1sinlar1 tek kristal kirmmim teknigi kullanilarak incelenmistir
(Kadooka vd., 1976; Raghavan ve Seff, 1977; Wriedt vd., 2008). Gokce ve Bahgeli
(2013), DTDP molekiilii ve onun M(C1oHgN,S;)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal halid
kompleks bilesiklerinin deneysel olarak FT-IR, mikro-Raman ve mor &tesi goriiniir
bolge spektroskopileri ile kuramsal olarak titresim dalgasayilart ve elektron
ozelliklerini (UV-Vis. spektroskopisi, HOMO, LUMO ve MEP c¢oziimlemeleri)

kuantum kimyasal olarak ¢aligdi.

2-Tiyofenglioksilik asit (TFGA) tiyofen halkas1 ve glioksilik asit grublarinin (HCO-
COOH) bir bag boyunca birlesmesi sonucu olusan bir yapidir (Sheldon, 1991; Pouzet
vd., 1997; Treiber vd., 1997 ve 2002; Rademacher vd., 2012). Bu tiir bilesikler ilag
sanayinde bocek dldiiriicli ve aromatik bilesiklerin iginde orta dereceli bir ara etken

olarak kullanilmaktadir (Seip vd., 1993; Ekstrom ve McQuilan, 1999; Rademacher



vd., 2012). Crundwell (2010), 2-tiyofenglioksilik asit ya da 2-okso-2-(2-tienil)asetik
asit molekiilintin, X-1igmlar1 tek kristal kirinim teknigi ile molekiill geometrik
parametreleri ve molekiil yapisini belirlemistir. Yu vd. (2004), 2-tiyofenglioksilik
asit molekiilii ile yuropinyum iyonunun kati bilesiginin yapisal ve flororans
ozelliklerinin karakterizasyonu, IR ve 'H NMR teknikleri kullanilarak calismuslardur.
Crundwell vd. (2003), benzilin iki tiyofen benzeri olan 1,2-ditiyen-2-ilethanedion
(2,2'-tiyenil) ve 1,2-ditiyen-3-ilethanedion (3,3'-tiyenil) molekiillerinin kristal
yapilar1 ile bazi1 IR ve NMR parametrelerini, deneysel olarak incelemislerdir.
Ekstrom ve McQuillan (1999), sulu ¢ozelti i¢indeki TiO; ince film iizerine glioksilik
asidin adsorpsiyonunu ve fotokatalitik ozelliklerini kirmizialti spektroskopi ile
incelemislerdir. Nakasa vd. (1999), 2-tiyofenglioksilatin piridin tiirevli bakir
bilesiklerinin molekiil yapilarini, X-iginlar1 tek kristal teknigini kullanarak
aragtirmiglardir. Arnaud (1986), 2-tiyofenglioksilat molekiiliiniin bakir (Cu) metali
ile elde ettigi Cu(CgH303S), ve Cu(CgH303S),(H20), metal bilesiklerinin molekiil
yapilarimi ve geometrik parametrelerini X-1s51mn1 tek kristal kirinim teknigini
kullanarak arastirmiglardir. Van Eijck ve Van Duineveldt (1977), glioksilik asit
molekiiliiniin, mikrodalga spektroskopisi ve ab-initio hesaplarini kullanarak molekiil

yapisini ve donme izomerizimini, deneysel ve kuramsal olarak arastirmislardir.



3. GENEL BILGILER
3.1. Elektromagnetik Isima

Durgun bir elektrik yiikii kendisinden belli bir r uzaklikta bir E elektrik alanina
neden olur. Yiikiin, ivmeli hareket yapmasi sonucunda bu elektrik alan bilesenine dik
ek bir B magnetik alan bileseni ortaya ¢ikar. Birbirine dik olarak ilerleyen elektrik ve
magnetik alan bilesenleri, bir elektromagnetik dalga olusturur. Dalganin ilerleme
yonii, elektrik ve magnetik alan bilesenlerine diktir. Bilindigi iizere herhangi bir
pargaciga eslik eden dalga, parcacigin yayilma yoniine dikse bu tiir dalgalar enine
dalgalar olarak adlandirilir. Elektromagnetik dalga bu yiizden enine bir dalgadir.
Elektromagnetik dalga tarafindan taginan enerjiye elektromagnetik 1s1ma denir ve bu
1$1manin enerjisi,

E:%goEuiBZ (3.1)

211

bi¢iminde verilir. Burada, &;, bos uzayin elektrik gegirgenlik katsayist ve 1, bos

uzaym magnetik gecirgenlik katsayisidir. Elektromagnetik dalgalar 151k hiziyla

yayilan harmonik dalgalardir.

1

Véokth

Spektroskopik calismalarda genellikle elektromagnetik dalganin daha c¢ok elektrik

C=

(3.2)

alan bileseni kullanilir (Erdik, 1998). Ciinkii elektromagnetik dalganin ilerlemesi i¢in
gerekli dalga denklemi Maxwell denklemlerinden tiiretilir. Maxwell denklemlerinde

magnetik alanin faz1 ve genligi elektrik alanina ¢izgisel olarak baglidir.
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Sekil 3.1. Elektromagnetik dalganin, elektrik ve magnetik alan bilesenleri ve yayilma
yontu

A
>_J

3.2. Elektromagnetik Spektrum Bolgeleri
3.2.1 Radyo frekans bolgesi

3x10° - 3x10' Hz; 10 m - 1 cm dalga boyu bdlgesi. Cekirdek magnetik rezonans
(CMR) ve elektron spin rezonans (ESR) spektroskopileri bolgeleri olarak bilinir.
Enerji degisimleri bir c¢ekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesinden

kaynaklanir ve 0,001 - 10 joule/mol mertebesindedir.
3.2.2. Mikrodalga bélgesi

3x10% - 3x10™ Hz; 1 cm - 100 um dalga boyu bolgesidir. Molekiillerin dénme
gecislerinin incelendigi spektroskopisi bolgesidir. Migrodalga bolgesinde bir
molekiiliin siirekli dipol varsa mikrodalga aktiftir denir. Molekiiliin donme diizeyleri
arasindaki enerji diizeyleri arasindaki ayrilmalar molekiil basina yiizlerce joule

mertebesindedir.
3.2.3. Kirmizialt1 bolgesi

3x10™ - 3x10™ Hz; 100 um - 1 um dalga boyu bélgesi. Titresim (Infrared, IR)
spektroskopisi bolgesi olarak bilinir. Temelde, gonderilen elektromagnetik dalganin
madde tarafindan sogurulmasi olayidir. Madde enerjiyi sogurduktan sonra atomlar

arasinda titresim hareketleri gozlenir. Bu titresim hareketi sonucunda, molekiilde bir



dipol degisimi olusur ve bu dipol degisiminden 6tiirii bir spektrum elde edilir. Yani,
titresim gecislerinin incelendigi spektroskopi dalidir. Kimyacilar i¢in en degerli
spektroskopik bolgelerden biridir. Enerji  diizeyler arasindaki ayrilmalar 10*

joule/mol’diir.
3.2.4. Goriiniir ve morotesi bolgesi

3x10™ - 3x10™ Hz; 1 um - 10 nm dalga boyu bolgesi. Elektron spektroskopisi
bolgesi olarak bilinir. Bir degerlik elektronunun uyarilmis molekiildeki elektron
yiiklerinin hareketini igerir. Elektrik dipoliindeki degisim, 1simanin elektrik alani ile
etkileserek bir spektrum verir. Degerlik elektronlarinin enerjileri diizeyleri arasindaki

ayrilmalar, molekiil basina birkag yiiz kilo joule mertebesindedir.

3.2.5. X-151n1 bolgesi

3x10% - 3x10*® Hz; 10 nm - 100 pm dalga boyu bdlgesi. Bir atomun ya da bir
molekiiliin i¢ elektronlarinin uyarilmasi ile bu i¢ elektronlarin enerji diizeyleri
arasindaki gecisi iceren enerji degisim bolgesidir. On bin kilo joule mertebesindedir.
3.2.6. y-151m1 bolgesi

3x10™® - 3x10%° Hz; 100 pm - 1 pm dalga boyu bdlgesi. Bu bdlge cekirdekteki
parcaciklarin yeniden diizenlenmesini iceren enerji degisimlerini kapsar. Atom gram

bagina 10° - 10 joule diizeyindeki enerjilere sahiptir (Banwell, 1996).

Biitiin bu bolgeler Sekil 3.2°de gosterilmistir (Google, 2012; Wikipedia, 2012).
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Sekil 3.2. Elektromagnetik spektrum bolgeleri (Google, 2012; Wikipedia, 2012)

Elektromagnetik 1s1ma molekiil ile {i¢ ayr1 yolla etkilesir.

> Kirinim (X-1g1nlar)
[Elektromagnetik 1s1ma] ——Molekiil] —— Sogurma (Kirmizialt:)

Sacilma (Raman)

3.3. Elektrik Dipol Momenti

Elektromagnetik dalga olan 15181, elektrik alam1 bir vektor ile temsil edilir.
Kirmizialt1 151k, madde tarafindan sogurulurken elektrik alan vektorii madde ile
etkilesir. Yiiklerinin biiytikliikleri esit fakat zit yonlii iki yiik arasinda r mesafesi
varsa, bu iki yiik arasinda bir elektrik dipol momenti olusur. Kisaca elektrik dipol

momenti bir molekiiliin yiik asimetrisinin bir 6l¢iistidiir.
a=qr (3.3)
Burada, g, elektrik yiikii ve T, yiikler arasindaki bagil uzaklik vektoriidiir. Bir

molekiiliin atomlar1 arasindaki mesafe degistikge, yani, r mesafesi azalip arttikea,

elektrik dipol momenti de buna bagl olarak degisir. Dipol momentteki degisim ise,

11



kirmizialti, mikrodalga gibi spektroskopi dallarinda spektrumunun gézlenmesine

neden olur.
3.4. Molekiil Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromagnetik 1s1ma ile madde arasindaki etkilesimi inceler. Bu
etkilesim sonucunda maddenin elektron gegisleri, titresim, donme ve Gtelenme gibi
enerji diizeyleri arasinda bazi degisiklikler meydana gelir. Bu degisiklikler molekiil

spektroskopisinin g¢esitli dallar tarafindan incelenir.
3.5. Kirmizialt1 Spektroskopisi

Elektromagnetik dalgalar, molekiillerin temel titresim enerji diizeylerinde
degismelere neden olur. Bu degisimler kirmizialti ya da titresim spektroskopisi
denilen bir teknik vasitasiyla incelenir. Kirmizialti spektroskopisinin temeli, 15181n
sogurulmasina dayandirilir. Kirmizialti bolgesi yakin, orta ve uzak olmak iizere ii¢

kisma ayrilir.

i. Yakin kirmizialti: Bu bélgede, molekiil titresim frekanslarinin st tonlar1 ve
harmonikleri gdzlenir (780-2500 nm, 12800-4000 cm™, 3,8.10'*-1,2.10" Hz).

ii. Orta Kirmizialti: Cogu molekiillerin titresimleri bu bélgede bulunur ve
genellikle kirmizialt1 bolgesi olarak bilinir (2500-5.104 nm, 4000-200 Cm'l, 1,2.1014-
1,2.10" Hz).

iii. Uzak Kirmizialti: Agir atomlarin titresim frekanslarnn ve Orgii

titresimlerinin incelendigi bolgedir (5.10%-10° nm, 200-10 cm™, 6.10'2-3.10"" Hz).

Harmonik yaklasimin 15181 altinda, aralarinda k, kuvvet sabiti ile birbirine bagli m;

ve m; kiitleli 1ki atomlu bir molekiil ele alalim.

m?

W

Sekil 3.3. Iki atomlu bir molekiil modeli
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Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi,

HY=EY¥ (3.4)

olmak tizere ve iki atomlu bir molekiil i¢in Hamiltoniyen islemcisi,

Aok, +E, -2 9 1 e 3.5)
T ae 2t |

dir. Burada g sistemin indirgenmis kiitledir.

1_1.1 (3.6)

aomgm

bi¢giminde ifade edilir.

Hamiltoniyen ifadesinin zamandan bagimsiz Schrédinger dalga denkleminde yerine

yazilip ¢6ziim yapilmasiyla, sistemin harmonik yaklasimdaki enerjisi,

E, = hu(v +%) (3.7
bi¢iminde elde edilmektedir. Burada v titresim kuantum sayisidir. v ise titresim

frekansidir ve klasik fizikte Newton un 2. Hareket kanunu kullanilarak,

2 2
d 2X - d ;(+£x:0 (3.8)
dt (0| 7

F=-kx=u

elde edilir. Denklem (3.8) ikinci dereceden lineer homojen bir diferansiyel
denklemdir. Bu tiir diferansiyel denklemler i¢in  Onerilen  ¢dziim

X(t) = ACos(kx —wt) olarak alinabilir. Bu ¢6zlim ifadesinin Denk. (3.8)’de yerine

konmasi ile,

13



o oo i(hj (3.9)

bi¢iminde e¢lde edilmektedir. Burada k kuvvet sabitidir. Harmonik yaklasimda

titresim enerji diizeyleri arasindaki se¢cim kurali Ay =F1"dir.

Ancak, ger¢ek bir molekiiliin titresim hareketi, harmonik yaklagima tam anlamiyla
uymaz. Molekiil i¢indeki baglar esnek olmasina karsin biitiinliyle diizgiin (homojen)
olmadiklarindan anharmonik yaklagim kullanilmaktadir. Harmonik yaklasimda
molekiile verilen tiim enerji sogurularak titresim hareketi ortaya ¢ikmaktadir. Fakat
her molekiiliin bir ayrisma enerjisi vardir. Bu yiizden, belli bir enerjiden sonra
molekiiliin baglar1 kopacaktir ve molekiil, atomlarina ayrisacaktir. Bu yiizden, gercek
molekiillerin titresim hareketi incelenirken anharmonik yaklagim kullanilir. Bunun

icin de, Morse potansiyeli, yani,
E, = D,[L-exp(-a(f —,))[ (3.10)

temel alinir ve bu potansiyelin Schrodinger denkleminde yerine yazilip ¢6ziim

yapilmasiyla sistemin anharmonik yaklasima gore enerjisi;
2 3
g, =[v+£ja_)e—(v+l} Eexe+(v+1j @Y, +- (3.11)

olmaktadir. Burada @, titresim frekansim (cm™), Xe ise, kiigiik ve pozitif (yaklasik

0,001 mertebesinde) anharmoniklik sabitidir. Anharmonik yaklagimda ise, titresim

enerji diizeyleri arasindaki se¢im kurali Av =F1,F2,¥3,--- olarak verilir (Banwell

ve McCash, 1996; Hollas, 2004).
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Dg = Spektroskopik ayrisima enerjisi

- [

De = Kimyasal ayrisma enerjisi
———
_f
/
e
=5 Do

l-r{.;}

Sekil 3.4. 1ki atomlu bir molekiil i¢in Morse potansiyel egrisi (Hollas, 2004)

Bir molekiiliin kirmizialti spektroskopisinde sinyal verebilmesi i¢in titresim sirasinda
molekiildeki elektrik dipol momentinin degismesi gerekir. Molekiiliin titresimi
sirasinda degisen elektrik dipol momenti ile elektromanyetik dalganin elektrik alani
etkilesir. Boylece molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir enerji alig-verisi
gerceklesir. Kuantum mekaniksel inceleme altinda, iki enerji durumu arasindaki
gecisin izinli olabilmesi i¢in, elektrik dipol gegis integralinin sifirdan farkli olmasi

gerekir.

(i) = [wa oy dt (3.12)

Burada u elektrik dipol moment vektorii, y, ve w, alt ve lst titresim enerji

durumlarina karsilik gelen dalga fonksiyonlaridir. Denge noktasi civarinda elektrik

dipol momenti Taylor serisine agilirsa,

2 —

d°p

W(r—rd)2 +... (3.13)

- di . 1
F)=p,+——=({F-r)+=
A(F) = 1 dF( a) 5

Kiiclik titresimler i¢cin ya da denge noktasi civarindaki titresimler i¢in Denk.

(3.13)’iin ilk iki terimi alinir ve Denk. (3.12)’de yerine yazilirsa,
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()= [ o + S =T ) sy O (3.14)

olur. Bu ifade agilirsa,
~ x A,
() = 1o [ i A+ [y C(F=Fy) T (3.15)

elde edilir. Ilk integral ortogonallik sartindan sifirdir ve ikinci integralde denge

konumunda d—ﬂ ifadesi sabittir. Bu durumda,

dr
o dipo. .
<ﬂnm>:EJ‘V/n (r _rd) Vn dr (316)

Denklem (3.16)’dan da goriildiigii gibi kirmizialti titresimlerin aktif olmasi igin

molekiiliin elektrik dipol momentinde bir degisme olmasi gerekmektedir.
3.6. Raman Spektroskopisi

Bir maddenin goriiniir bolge ya da yakin-IR tek renkli (monokromatik) 1sindan
olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla, sagilan 1sinin belirli bir agidan
Olctimiine dayanir. Madde iizerine gonderilen bu 151k madde tarafindan sogurulmaz.
Molekiillerin siddetli bir tek renkli 151n demeti ile etkilesmesi sirasinda, 151k sogurma
olayr gergeklesmiyorsa, 151k sacilmasi olayr ortaya cikar. Isik sagilmasi sirasinda,
sacilan 1518 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit
olur ve ilk kez 1871 yilinda, Rayleigh tarafindan gozlenen bu tiir esnek sagilma
olayina Rayleigh Sa¢ilmas: denir (Banwell ve McCash, 1996; Lewis ve Edwards,
2001; Siebert ve Hildebrandt, 2008).

Daha sonraki yillarda, sagilan 15181n verdigi spektrumun ara kaynagin spektrumu ile
ayn1 0zelligi tasimas1 zorunlulugunun olmadigi, Smekal tarafindan kuramsal olarak
ortaya konulmustur. Daha sonra 1928 yilinda, Hintli fizik¢i C.V. Raman, sac¢ilan

15181n sogurma spektrumunda, Rayleigh c¢izgilerinin iki yaninda ve buna ¢ok yakin
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frekanslarda fakat cok daha zayif siddetlerde ¢izgi bilesenlerinin ortaya ¢iktigini
gostermistir. Bu olayi, molekiillerin i¢ serbestlik derecelerinin varlig ile agiklamistir
ve Nobel Fizik Odiilii’nii kazanmustir. Esnek sagilma olaymin yani sira, sacilan 15131n
cok az bir kismi esnek olmayan sagilma yapar ve bu olay, Raman sagilmas: adin
alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sacilmasima gore 10%-10° kez daha siddetli
bir sa¢ilan 151k olusur. Ancak, Rayleigh sacilmasi tek bir ¢izgi verir ve titresim
gecisleri hakkinda bilgi vermez (Banwell ve McCash, 1996; Lewis ve Edwards,
2001; Siebert ve Hildebrandt, 2008).

Raman sagilmasi sirasinda, sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s181nkine
gore olusan fazlalik ya da azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sa¢ilmasinin spektroskopik
incelenmesi ile de, molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.
Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman Spektroskopisi adini alir. Bu yontemde
molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore, sagilan 15181 dalga boyunda olusan
farklar Olgiilir. Bu farklar, Raman kaymas: olarak adlandirilir. Molekiiller ile
etkilestirilen 15181in kaynagi olarak Ozellikle son yillarda lazer tiirii kaynaklar
kullanildigindan, bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilir. Raman
spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin nitel ve nicel
¢oziimlenmesine uygulanir (Banwell ve McCash, 1996; Lewis ve Edwards, 2001;
Siebert ve Hildebrandt, 2008).

Raman spektroskopisi de, kirmizialti (IR) spektroskopisi gibi bir titresim
spektroskopisidir. Ancak, kirmizialtidan farkli olarak Raman spektroskopisinde
molekiil tizerine gonderilen elektromagnetik 1simanin molekiilin baglarindan
sacilmasi ilkesi temel alinir. Bu sacilma siirecini, oncelikle klasik fizik kuram ile
aciklamak yararli olur. Molekiiliin, elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni ile

etkilesmesini goz Oniine alarak, elektromagnetik dalganin elektrik alan bilesenini,

E = E, cos2u,t) (3.17)

biciminde tanimlayabiliriz. Bu durumda, indiiklenmis elektrik dipolii,
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ji=a.E =a.E, cos@ru,t) (3.18)

dir ve burada & kutuplanma yatkiligidir ve gercekte bir tensordiir.

a=a,+ [%pok cos(2zu,t) (3.19)

k

Denklem (3.19)’u, Denk. (3.18)’de yerlestirilerek,

ji = E, (a, cosru,t) + (a—a] cos(27v, t)) cos2ruyt) = E, (@, cos@2ruyt) +
) ) (3.20)
oa oa
[an JOQK cos[2z(v, + v )]+ [an JOQK cos[2z(v, — v )t])

olur. Buna gore, Denk. (3.20), birbirinden farkli ii¢ frekans degerini igermektedir.

Bunlardan v,, gelen 15181n frekansi olan Rayleigh frekansidir, sagilan frekanslar ise,
v, +U, frekansindaki anti-Stokes ile v, —v, frekansindaki Stokes sagilmasidir.

Deneysel olarak gozlenen sonuglar, bu sonuglarla uyusmaktadir (Siebert, 2008).

Raman spektroskopisinde, kutuplanma yatkinliginin yer degistirme koordinatina gore

oa

tiirevinin sifirdan farkli olmasi (yani #0) Raman secim kurali olarak bilinir.

k
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A Uvyarthnig eleldronik eneji diizeyi
Varsaydlan ——— €~ 77" &A T~
diizey
. S I
E
& Alva +v)
g hvi g hvg
Titregim enerji hlvo—vg)
chizeyleri
U ; 1 h 4 h 4
=0 ¥ h 4
R Rayleigh  Stokes Rayleigh Anti-Stokes
sogumas:t  gacgilmast sagilimasi sacimas1  sagilmasi

Sekil 3.5. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman Sagilmasi olaylarinin molekiil
enerji diyagrami ile agiklanmasi (Chalmers ve Griffiths, 2002)

Sekil 3.5°de Raman sagilmasi olayinin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iligkisi goriilmektedir. Enerjisi hv, olan ve molekiiliin sogurmadigi bir
foton, molekiil ile etkilestiginde, sacilmadan 6nce ¢ok az sayida foton, enerjilerinin
bir kismini molekiillere aktarir ya da molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar
enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu, molekiiller fotonla etkilestikten
sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. Stokes tiirli sacilma ¢izgileri
Rayleigh cizgisine gore daha negatif Av degerlerinde, anti-Stokes tiirii sagilma
cizgileri ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gozlenen Raman
cizgilerinin mutlak Av degerleri ¢izginin Stokes ya da anti-Stokes tiirli olmasina bagh
olmayip her iki durumda da aynidir (Banwell ve McCash, 1996; Lewis ve Edwards,
2001; Siebert ve Hildebrandt, 2008).

Raman sag¢ilmasimin kuantum mekaniksel incelemesinde zamana bagl pertiirbasyon
teorisi kullanilir. Indiiklenmis elektrik dipol momenti ile elektrik alan vektorii

arasindaki bagmnti,

- @, =

/L[:,Ll +ﬂ(2)+ﬁ(3)+...:

N
mu
+

N |
m
m
+

o1
M
m
m
+

(3.21)
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bicimde ifade edilir. Burada, a kutuplanma yatkinlig, 5 hiperkutuplanma

yatkinlig1 ve y ikinci hiperkutuplanma yatkinligidir ve sirasiyla bu terimler 2., 3. ve

4. mertebenden tensorlerdir. Buradaki E.E ve E.E.E carpmmlari diyadik
carpimlardir. Elektrik dipol momentinin bu agilimindan goriildiigii gibi dipol
momentine pertiirbe edici katkilar eklenmektedir. Elektrik dipol momentinin bu
acilim1 gbz Oniine alinarak, sistemin pertiirbe edilmis baslangi¢c ve son durum dalga

fonksiyonlari,

! 0 1 2
vi=p @ py® @

. (3.22)
vi=p )+
olmak tizere, elektrik dipol momentinin beklenen degeri,
(i) =[wi v, (3.23)

bi¢giminde olur (Chalmers ve Griffiths, 2002). Sonug¢ olarak, buradan elde edilen

sonug klasik sonug ile uyusur.

Stokes sagilmasi esnasinda, titresim enerjisinde kazang, anti-Stokes sacilmasi
esnasinda ise titresim enerjisinde kayip vardir. Bunu asagida oldugu gibi agiklamak
miimkiindiir:

Molekiil tizerine gonderilen elektromagnetik 1s1manin enerjisine hv ve molekiiliin ilk
enerjisine E dersek, drnek iizerinden sacilan 151ma hv' ve molekiiliin son enerjisi E'
olacaktir. O halde enerjinin korunumu ilkesine gore,

hv+E=hv'+E' (3.24)

olacaktir. Denklem (3.24),

hv-hv'=E'—-E (3.25)
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biciminde de yazilabilir. Buna gore, v > v' oldugu zaman daha 6ncede agikladigimiz
gibi Stokes sagilmasi gozlenmektedir. Esitligin saglanmasi i¢in de E' > E olmalidir.
Yani, sacilmadan sonra molekiiliin sahip oldugu enerji, ilk enerjisinden daha yiiksek
olmalidir. O halde Stokes sagilmasinda titresim enerjisinden kazang vardir
diyebiliriz. Bu durumun tersi olarak v' > v oldugu durumda, sacilma anti-Stokes
sacilmasidir ve E > E' olmalidir. Yani, anti-Stokes sagilmasi olayinda ise molekiilde

titresim enerjisinde bir kayip vardir.

Raman sagilmasi olayinda, Stokes sagilmasi ya da anti-Stokes sagilmasi ayni
olasilikla gerceklesmemektedir. Atomlar en diisiik titresim diizeyinde bulunmak
isteyeceklerinden sistemdeki atomlar uyarilmamissa, Stokes sagilmasit gozlenir. Anti-
Stokes sagilmasinin olusmasi i¢in, uyarilmis bir iist diizeyden gecislerin olmasi

gerekir.

3.7. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Mutlak sifir sicakliginin tizerindeki tiim sicakliklar i¢in, bir molekiildeki tiim atomlar
diger atomlar ile siirekli bir titresim halindedirler. Uzayda her bir atom, kartezyen
koordinatlarin (x,y,z) her biri i¢in bir harekete olmak iizere, {i¢ serbestlik derecesine
sahiptir. N sayida atomdan olusan bir molekiil sistemi i¢in toplam serbestlik derecesi
3N olacaktir. Bu 3N toplam serbestlik derecesinden, 3 tanesi donme titresimine, 3
tanesi de Otelenme titresimine aittir. Bu yiizden dogrusal olmayan herhangi bir
molekiil temel titresimlerinin sayist 3N-6’dir. Ayrica, dogrusal molekiiller i¢in ise

3N-5 temel titresim Kipi mevcuttur.

3.8. Grup Frekanslar

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin titresim spektrumlari incelendiginde, bu
atom gruplarmin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde
titrestigi gortlir. Bu frekanslara “‘grup frekanslar’’® denir ve bunlar molekiiliin
normal titresimlerini olustururlar. Molekiil igindeki bir grup, molekiildeki diger
atomlara oranla daha hafif ya da daha agir atomlar igeriyorsa, bu tip gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun

nedeni, bu gruplarin titresim genliginin molekiiliin diger atomlara oranla daha biiyiik
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ya da daha kiiciik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim
potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan kisminda meydana gelen titresimlerin
potansiyele olan katkisi oldukga farklidir. Bu yiizden molekiil iginde titresim hareketi

yapan bir grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak titresim hareketi

yaptig1 diisiiniilebilir.
Cizelge 3.1. Grup frekanslar1
Grup Yaklagilc frekans (e b Grup Yaldagik frekansg (cmi h
—OH 3600 =(C=0 1750-1600
—NH, 3400 =C=C=< 1650
—CH 3300 =(C=N— 1600
O/ i 30003100 | o S o
= (C—N=< 1200-1000
—CH,» 3030 =(C—0—
2970 =>(C=8=<< 1100
—CH, 2371_} =(C—F 1050
1460 =(C—CC"] 725
1375 =(C—Br 650
2930 =(C—1I1 550
—CH,— 2860 NO, 1550
1470 (Nitro) 1350
—SH 2580
—(C=N 2250
—C=C— 2220

3.9. Titresim Spektroskopisinde Molekiil Titresim Tiirleri

Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketini su basliklardan inceleyebiliriz

(Giindiiz, 2002).

3.9.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni dogrultusundaki periyodik olarak uzama ya da kisalma hareketidir. Yer

degistirme vektorii, bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin

22



uzamasi ya da kisalmasi (simetrik gerilme) hareketi oldugu gibi, baglarin bir ya da
birkagi uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme) ya da tam tersi hareketi yapabilir.

Simetrik gerilme hareketi vs, ile asimetrik gerilme hareketi vas, ile gosterilir.

3.9.2. Diizlem ici a¢1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki ag¢inin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme

vektori, bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri, o ile gosterilir.

3.9.3. Sallanma

Act biikiilme hareketinin 6zel bir durumudur. Yer degistirme vektorii, birbirini
izleyen yondedir. Iki bag arasindaki ya da, bir bag ile bir grup atom arasindaki ag¢inin
yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve agisinin degeri degismez kalir. Sallanma

hareketi, p ile gosterilir.

3.9.4. Makaslama

Iki bag arasindaki agmin, baglar tarafindan kesilmesi ve periyodik olarak
stirdiiriiliilen degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri, birbirine zit konumda
hareket ederler. Makaslama hareketi, a¢1 biikiilmenin degisik bir bi¢imi oldugundan,

05 1le gosterilir.

3.9.5. Dalgalanma

Bir bag ile bir diizlem arasindaki aginin degisimi olarak tanimlanir. Molekiiliin tiim
atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik olarak

hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi, w ile gosterilir.

3.9.6. Ciftlenim

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde, baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer degistirme

vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Ciftlenim hareketi, t ile gosterilir.
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3.9.7. Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin, bir bag ya da agiy1 deforme ederek periyodik olarak

degisim hareketidir. Burulma hareketi, t ile gosterilir.
3.9.8. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi, atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri
diizlemi) yok edilmesi hareketidir ve genelde, kapali bir halka olusturan
molekiillerde goriildiigiinden hareketin bigimsel 6zelliginden dolayr bu titresime
“semsiye titresimi” de denir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme hareketi vy ile gosterilir. + ve —
isaretleri, sirasiyla, sayfa diizleminin i¢ini ve sayfa diizleminden disim

gostermektedir (Gans, 1971; Bishop, 1973; Giindiiz, 2002; Willock, 2009).

A A b

Simetrik geriline Asimetrik geriline
A biikiilinesi
Dalgalanmna

Makaslama

Tr\. +
— S T +
+ ? t’ . -% :
i i TP ¥
+ - _
- [ + +
Knrlma Burulina Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Sekil 3.6. Molekiil titresim tiirleri (Gans, 1971)
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3.10. Mor Otesi Goriiniir Bolge (UV-Vis.) Spektroskopisi

Molekiillerdeki elektronlarin  gegisleri Mor Otesi goriiniir bolge (UV-Vis.)
spektroskopisi tarafindan incelenir. Bu konuyu tartismadan Once atom ve

molekiillerdeki elektron yerlesimlerini inceleyelim.

Elektromagnetik 1s1ma bir madde iizerine diistiigiinde bu 1simanin belli bir kisim
madde tarafindan sogulabilir. Sonug¢ olarak, bir atom ya da molekiiliin taban

durumdaki bir elektron bu 1s1ma ile uyarilarak uyarilmis bir diizeye gecebilir.

Uvartlmig durum enetji diizeyi (Etryanims )

AE=E Uyarhms — ETaban™ hv

Taban durum enerji ditzeyi ( ETaban )

Sekil 3.7. Uyarma siireci

Sekil 3.7°de taban durumdan uyarilmis herhangi bir duruma gecisin diyagrami
verilmigtir. Sekilden de anlasilacagi gibi madde tarafindan sogurulmus olan enerji

taban durum enerjisi ile uyarilmis durum enerjisi arasindaki enerji farki kadardir.

3.10.1. Atomlar

Atomlarda elektron dagilimi ile atomun fiziksel ve kimyasal o6zellikleri hakkinda
bilgi edinilebilir. Atomlarda, elektronlar yoriingelere Pauli, Aufbau ve Hund

kurallarina gore yerlestirilir.

Aufbau kuralina gore elektronlarin yoriingelere dagilimi
15<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<Ss<4d<Sp<6s<4f<5d<6p<7s<5f... enerji  sirasina

goredir.
Pauli disarlama ilkesine gore, bir elektronlar sisteminde iki elektron ayni kuantum

sayilar takimina (n, I, m;, s, m;) sahip olamaz ya da baska bir ifade ile sistemin

toplam dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Pauli disarlama ilkesine gore,
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elektron bir yoriingeye yerlesirken 6nce paralel spinli olarak yerlesir sonra elektron
sayisina gore mevcut yoriingelere ikinci elektron zit spinli olarak yerlesir ve eslesme

olur.

Hund kuralina gore ise,

I. Coklulugu (2S+1) en biiyiik olan terim daha diisiikk enerjilidir yani daha
kararlidir ve toplam spin kuantum sayisinin (S) artmasi ile kararlilik artar.

ii. Coklulugu ayni1 olan terimlerde toplam yoriingesel agisal momentum sayisi
(L) biiyiik olan daha diisiik enerjilidir.

iii. Eger durumlarin L ve S degerleri ayni ise o zaman yaridan az dolu
kabuklarda toplam agisal momentumu (J) kii¢iikk olan daha diisiikk enerjilidir ya da

yaridan ¢ok dolu kabuklar i¢in J’si biiyiik olanin enerjisi daha diistiktiir.

Bir atomum miimkiin terimlerinin gosterimi, 2511 ; seklinde tanimlanir. Toplam
yorlingesel acisal momentum kuantum sayisina gore, L ifadesi 0, 1, 2, .3,...
degerlerini alir ve bu degerlere karsilik gelen terim gosterimleri sirasiyla S, P, D,
F,... olur. Buna karbon atomu (ya da np? durumu) i¢in miimkiin terim ifadeleri, 'S,
3p,, 3Py, %P, ve D, olur ve bu terimlerin enerjilerine gore siralanmasi
3po<3P,<®P,<'D,<!S, olur (McQuarrie, 1983; Atkins ve Friedman, 2005).

3.10.2. Molekiiller

Molekiil, herhangi bir maddenin, biitiin kimyasal o6zellikleri degigmeksizin aym
kalacak bigimde boliinebilecegi en kiiciik parcasidir. Birden fazla atom ¢ekirdegi ve
elektronlardan olusan bagli sistemler, molekiil olarak bilinir. Molekiiller olusurken
iki atom ¢ekirdegi arasinda elektronlar bir yogunluk olusturarak iki ya da daha fazla
atom ¢ekirdeginin birbirine baglanmasini saglarlar. Molekiiller birden fazla atom ve
cok sayida elektron igerdiginden, molekiiler yapr hakkinda sayisal hesaplar yapmak
oldukca zordur. Ancak kuantum mekaniksel teori uygulayarak nicel bilgilere ulasilir.
Molekiil yapisinin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarin tanimlanmasindan daha
karmagiktir. Elektron ve c¢ekirdeklerin birbirlerine uyguladiklar1 kuvvetlerin
karsilastirilabilir oranda olmasi nedeniyle elektronlarin kiitlesinin, ¢ekirdeklerin
kiitlesinden ¢ok daha kiiciik olmas1 bu problemi basit hale getirmektedir. Bununla

birlikte, c¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketinden ¢ok daha yavas
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oldugundan, cekirdekler molekiil iginde sabit konumda denebilir. Cekirdeklerin
molekiil icinde hareketsiz kabul edildigi yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi

denir. Bu yaklasima gore hidrojen molekiiliiniin Hamiltoniyen ifadesini yazalim,

7 €2

2 2 2 2
H=- h‘ Va - L Vi - L Vi- f %5
2M, A 2M, ° 2m, ' 2m 3.26)
Ze° Ze? Ze® Ze? e’ Z%? '
- - - - + +

Aregt,,  Ame,l,y Angl,, Angyl,y Amey, 4mgR

Hidrojen molekiilii igin tam Hamiltoniyen ifadesi Denk. (3.26) ile verilmistir. Burada
V4 veV: cekirdegin hareketinden kaynaklanan Laplasiyen islemcileridir. Born-
Oppenheimer yaklagimina gore ise sistemin toplam enerji islemcisi,
h? vi_ / vi_ ze*  Z¢
2m, b o2m, ? dzsr, Ansyl,
zZe? zZe’ e Z%?
+

— - +
Are,, Ameyl,y Ame,l, 4ng,R

H=—

(3.27)

dir. Molekiil yoriingeleri atom yoriingelerinin ¢izgisel birlesimi oldugundan molekiil
yorlingelerinin enerji siralamalar1 da atomlarinkine benzerdir. Atomlarda 1s
yorlingesinin enerjisi 2s yoriingesinden kiicliktiir. Benzer sekilde molekiil
yorlingeleri olusurken de bag yapmamis yoriingelerin enerjisi de bag yapmis

yoriingelerin enerjilerinden yiiksektir (McQuarrie, 1983; Atkins ve Friedman, 2005).
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Buna gore o, m, vb. bag yapan yoriingeleri, o*, n*, vb. bag yapmayan yoriingeleri

gostermek tlizere agagidaki gibidir.

i. Basit siralanis1 (Moore, 2002; Atkins ve Friedman, 2005),

: 2pm* :
2p 2p

2s 2s
256 /

#

1sc

T " 1s
1sc

1s

Sekil 3.9. Molekiil yoriingelerinin enerjilerine gore basit siralanisi

ii. Dogru siralanig1 (Moore, 2002; Atkins ve Friedman, 2005);

&

2po

2pm*

2pc

2pm

250 ‘ 8

2sG

1sc*

1
1s 1sc >

Sekil 3.10. Molekiil yoriingelerinin enerjilerine gore dogru siralanist
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Ayn1 iki atomlu molekiillerin elektron yerlesimleri, elektronlar1 molekiil
yoriingelerine Pauli disarlama ilkesine uygun olarak yerlestirmekle bulunur. Pauli
disarlama ilkesine gore, bir yoriingeye spini 1/2 olan bir elektron yerlesmisse, ayni
yoriingeye yerlesen ikinci bir elektronun spini ters yonde (yani -1/2) olmalidir.
Boylece birbirine gore ters yonde spinli iki elektronun yer aldigi yoriinge dolmus
olur. Farkli atomlu molekiillerde bag yapmamis molekiil yoriingeleri ““ *  isareti ile
temsil edilirler. Ayni atomlu molekiillerde ise bag yapmis molekiil yoriingeleri ¢
(grade), bag yapmamis molekiil yoriingeleri ise u (ungrade) alt simgeleri ile ifade

edilirler. Bir molekiilde iki atom arasindaki bag sayisi,

a (3.28)

dir. Burada, n, bag sayisi, np Ve n, sirasiyla bag yapan ve bag yapmayan elektron
sayisini gostermektedir. Atomlarda oldugu gibi molekiillerin de elektron durumlar
terim sembolleriyle gosterilir. Molekiillerde terim sembolii ***A ile ifade edilir. Sol
tist kosedeki 2S+1 ifadesine c¢okluluk denir. A ise toplam yoriingesel magnetik
kuantum sayist M ’nin 0, 1, 2, 3,... degerlerine gore sirasiyla X, I1, A, @,... terimleri

ile gésterimlenirler (McQuarrie, 1983).
Buna gore baz1 molekiillerin elektron yerlesimini ve bag mertebesini bulalim,

H, i¢in taban durum elektron yerlesim (lscsg)z, bag mertebesi 1 ve terim
sembolii 'S olur.

He", icin taban durumu elektron yerlesimi (lsog)z(lscsu)l, bag mertebesi 1/2
ve terim gosterimi 'S olur.

O, i¢in taban durum elektron yerlesimi
(1scg)2(1scsu)Z(ZScsg)2(2scsu)2(2pcg)2(2pnu)4(2png)2, bag mertebesi 2 ve terim sembolii
3% olur.

0" icin taban durum elektron yerlesimi
(1scg)z(lscu)2(2569)2(2sc$u)2(2pcg)2(2pnu)4(2png)1, bag mertebesi 5/2 ve terim

sembolii °IT olur
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NO icin taban durum elektron yerlesimi
(1scs)z(1so*)2(250)2(2s0*)2(2p0)2(2pn)4(2pn*)1, bag mertebesi 5/2 ve terim sembolil
’I1 olur (McQuarrie, 1983).

Bir ¢ok organik molekiil mor &tesi ve goriiniir bolgede 190 nm ile 800 nm arasindaki
dalgaboylarinda sogurma yapar (Pavia vd., 2009). Mor &tesi bolgesinin 10-200 hm
arasindaki bolgesine uzak mor 6tesi 200-400 nm arasindaki bdlgesine ise yakin mor
Otesi bolgesi denir. Ayrica 400-800 nm aras1 goriiniir 151k bolgesi olarak bilinir
(Erdik, 1998). Kirmizalti, Raman ve NMR spektrumlart ile birlikte
degerlendirildiginde yap1 hakkinda ¢ok dnemli bilgiler verirler. Mor 6tesi 1s1mast, bir
molekiildeki elektronun temel diizeyden uyarilmis diizeylere c¢ikiyor olmasi,
sogurulan 15181 dalgaboyuna ve molekiilii olusturan atomlarin baglanma tiiriiyle
ilgilidir. Atomlarin baglanma tiirii temel ve uyarilmis diizeyler arsindaki enerji
farkin1 belirleyeceginden mor oOtesi 1simanin dalgaboyu elektronlardan ¢ok bu
elektronlar1 igeren atom gruplarinin 6zelligine baghdir. Sonug olarak bir mor Gtesi
spektrumundan sogurmayi yapan elektronlarin olusturdugu atom gruplarina
kromofor denir (Erdik, 1998).
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E; Uyarilmis

eleldron eneriji dizeyi

E Taban durum

elekiron enerji ditzeyi

[ ]
CETTETTTE PP T PR S P P T T LT =

/1

Sekil 3.11. E, taban durum elektron enerji diizeyinden E; uyarilmig elektron enerji
diizeyine olan gegisler (Erdik, 1998)

3.10.3. Elektron gegis tiirleri

Mor oOtesi ve gorliniir bolge spektroskopisi bir molekiiliin son yoriingesindeki
elektronlarin iist yoriingelere olan gegislerini inceler. Molekiillerde gozlenen en olasi
gecis, en yiiksek isgal edilmis molekiil yoriingesinden (highest occupied molecular
orbital (HOMO)) en diisiik isgal edilmemis molekiil yoriingesine (lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO)) olan gegistir. Mor 6tesi ve goriiniir bolgede gézlenen
gecisler, m, ¢ ve n yorilingeleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde) ve d ve f
yoriingeleri arasindaki gecislerdir (koordinasyon komplekslerinde). Bir organik
molekiilde sogurmaya neden olan elektronlar (Wade Jr., 2006; Pavia vd., 2009;

Solomons ve Fryhle, 2011),

I. Bag elektronlari (c ve « bag yoriingelerindeki elektronlar)
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ii. Oksijen, kiikiirt, azot, fosfor, halojenler gibi atomlarin ¢evresinde bulunan

ortaklanmamig elektron ciftleri (n bag yapmayan yoriingelerdeki elektronlar)

Ces O,
O

'$:'

Sekil 3.12. Formaldehid molekiiliiniin bag tiirleri

O X e
]
S 839

Atom yoriingesinin ¢izgisel birlesimi ile molekiil yoriingeleri meydana gelir. Bunlar,
atom ydoriingelerinden daha diisiik enerjili olan bag yapan molekiil yoriingesi ve daha
yiiksek enerjili olan bag yapmayan molekiil yoriingeleridir. Yoriinge tiirleri asagida
aciklanmustir.

a) sigma (o) yoriingeleri: Iki atom arasindaki s-s ve s-p atom yoriingelerinin
“u¢ uca” ortlismesi ile olusur. Sekil 3.13’te gosterildigi gibi, bir o yoriingesinin yiik
yogunlugu bag ekseni ¢evresinde simetriktir.

b) pi () yoriingeleri: iki atom arasinda p-p atom yériingelerinin “yan yana”
ortiismesi ile olusurlar. Bu yoriingeler bag ekseni dogrultusunda diigiim diizlemine
sahiptir. Yiik yogunluklar1 bag ekseninin altinda ve iistiinde bulunur.

) Bag yapmayan yoriingeler (n): Oksijen, kiikiirt, azot, fosfor, halojenler gibi
atomlarin ¢evresinde bulunan ortaklanmamis elektron c¢iftlerinin olusturdugu

yortingelerdir.
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Sekil 3.13. o, 6*, m ve ©* molekiil yoriingelerinin sekilleri (Moore, 2002)

S yoriingesi, p yoriingesinin iki lobu ile Ortiigiirse toplam oOrtiisme sifir olur.
Molekiiller tarafinda sogurulan elektromagnetik 1s1ma, molekiillerde, elektronlarin
bulundugu yoriingenin tiirtine gore cesitli gegislere neden olurlar. Yani elektronlarin
bulundugu yere gore temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki gegislerin enerjileri
farklidir. Elektronun ait oldugu enerji diizeyleri ve bu diizeyler arasindaki gegis

tirleri Sek. 3.14’de verilmistir (Erdik, 1998; Pavia vd., 2009).
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Sekil 3.14. Elektrona ait enerji diizeyleri ve bu enerji diizeyleri arasindaki elektron
gecisleri (Erdik, 1998)

Temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki enerji farki AE olmak iizere, gegisler
arasindaki enerji siralamasi, AE(c—c*) > AE(c—n*) > AE(n—0c*) AE(n—c*) >
AE(n—n*) > AE(n—n*)’dir (Erdik, 1998).

i. 60—0c* gecisleri: c—c™ gecisleri icin diisiik dalgaboylarindaki 1s1maya yani
cok yiiksek enerjiye ihtiyag oldugundan, bu gegisler uzak mor 6tesi bolgede gozlenir.
Doymus bilesiklerde yani alkanlarda (6rnegin, metan (CHy), biitan (C4H10), hekzan
(CgHag), pentan (CsHip), siklo hekzan (CgHiz) vb.) C-C ve C-H arasindaki o
baglarindaki elektronlardan kaynaklanan elektron gegisleridir. Sogurma genellikle
180 nm dalgaboyunun altinda gergeklesir. Bu gegis mor otesi ve goriliniir bolgede
sogurma vermez. Organik bilesiklerin analizinde ¢ok go6zlenen bir gecis tiirii
olmadigindan, 6zel g¢aligmalar disinda yaygin olarak kullanilmaz. Sonug¢ olarak
doymus hidrokarbonlar mor 6tesi ve goriinlir bolgede sogurma yapmazlar (Erdik,
1998).

ii. 6—7* ve n—c* gecisleri: Doymus ve doymamis bilesiklerde ¢ ve w bag
elektronlari tarafindan gergeklesen sogurmadir. Genellikle 130-180 nm dalgaboylar1

arasinda sogurmaya neden olurlar. Bu iki gegis tiirii de uzak mor Gtesi bolgede

34



gbzlenir. Bu gegisler mor 6tesi ve goriliniir bolgede sogurma vermez. Bu yiizden, 6zel
calismalar disinda pek calisilan gegis tiirleri degildir (Erdik, 1998).

iii. n—o0™* Gegisleri: Cok atomlu doymus bilesiklerdeki oksijen, azot, halojen
gibi atomlarin {izerinde bulunan bag olusumunda kullanilmayan n elektronlarindan
kaynaklanan bir sogurma tiiriidiir. Bu tiir ge¢isler molekiiliin yapisina bagl olarak
150-250 nm dalgaboylar1 arasinda gergeklesir. Oksijen i¢eren bilesikler 200 nm’nin
altinda sogurma yaparlar ve ¢ok atomlu molekiiliin kutuplanabilirligi arttik¢a
sogurma daha yiiksek dalgaboyuna kayar (yani kirmiziya kayar).

iv. m—oa* gecisleri: Doymamis bilesiklerin n baglarindaki elektronlar
tarafindan gerceklesen sogurmadir. Alkenler (¢ift baglh karbonlar), alkinler (ii¢ baglh
karbonlar) ile ¢ok atom igeren iki ve ili¢ baglh bilesiklerde gozlenen gegis tiiriidiir.
Alkenlerde 170-200 nm dalgaboylari arasinda, alkinlerde 180-220 nm dalgaboylari
arasinda gozlenir (Erdik, 1998).

v. n—n* gecisleri: Bag yapmamis n elektronlari i¢eren ¢ok atomlu
doymamis bilesiklerde gbzlenen bir gecis tiirlidiir. Bu gecis en diisiik enerji ya da en
biiyiik dalgaboyuna karsilik gelir. C=0, C=S, C=N, C=N, N=N gibi gruplarda

gozlenen sogurmadir. 250 nm {izerindeki dalgaboylarinda goézlenir.

3.10.4. Sogurmayi etkileyen faktorler

Mor otesi sogurmasini etkileyen faktorler molekiil igi (konjugasyon etkileri,
konformasyon, geometrik izomerizm, sterik engellilik, toplanabilirlik kurals,
rezonans etkisi, indiiktif etki) ve molekiil dis1 (sicaklik ve ¢oziicii) etkiler olmak
tizere ikiye ayrilir. Molekiil i¢i etkiler, molekiiliin kimyasal yapisindan kaynaklanan
etkilerdir ve genellikle spektrumun siddetini ve sogurmasin etkilerler. Molekiil dis1
etkiler ise sogurmadaki dalgaboylarinda, pik sayilarinda ve spektrumun siddetinde

etkilirler (Erdik, 1998; Anadolu, 2010).

3.11. Beer-Lambert Yasasi

Elektromagnetik 1s1manin madde tarafindan sogurulmasi, maddenin iki 6zelligi ile
dogrudan orantihidir. Beer Yasasi’na gore, 1518in homojen bir ortam tarafindan
sogurulmasi, sogurma yapan ortamin miktari ile dogru orantilidir. Lambert Yasasi’na

gore de, sogurulan 151k miktar1 sogurma yapan maddenin kalinligina baghdir. Beer ve
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Lambert Yasalari’ni birlestirdigimizde, sogurulan 151k miktarinin, sogurmay1 yapan
ortamin konsantrasyon ve kalmligma bagli oldugu sonucuna variriz. Ornek iizerine
gonderilen 151810 siddetine lo, gegen 15181n siddetine I, 15181n siddetindeki azalma dl,
Ornegin konsantrasyonu ¢ ve kalinligina db dersek, ornek iizerine gonderilen 1s18in
geeme ya da sogurulma durumunu ifade etmek i¢in asagidaki matematiksel ifadeyi
yazabiliriz.

-dl =k Icdb (3.29)

Bu denklemi I ve I limitleri arasinda integre edersek,

1 dl b
—%7—=kLcdb (3.30)

elde edilir. Buradan,

—In — =kbc (3.31)

elde edilir. Bu denklemi,

| = 1p e (3.32)
biciminde yazar ve logaritma 10 tabanina ¢evirirsek,

log | = log o e (3.33)

elde ederiz. Bu denklemde (log a.b = log a + log b) doniisiimiinii kullanirsak,

log I = log Io + log €™ (3.34)
log I - log lp = -kbc log e (3.35)
log lp-log I =kbcloge (log e = 0.434) (3.36)
log II—O: abc (a=k/2.303) (3.37)
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elde ederiz. Burada, a, absorbsiyon katsayisidir. A = abc diyerek absorbsiyonu

asagidaki gibi bulmus oluruz.

A=log — Tzl—ve A=logT (3.38)

3.12. Molekiil Simetrisi Ve Grup Kurami

Atom ve molekiillerde Schrodinger denklemi, yalnizca hidrojen atomu ve hidrojen
molekiil iyonu i¢in tam olarak c¢oziilebilir. Genel olarak atom ve molekiillerin
kuantum mekaniksel davranislarini incelemekte, yaklasiklik yontemleri uygulansa da
oldukca zordur. Bununla birlikte, molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak dalga
fonksiyonlart ve enerjileri gibi olduk¢a yararli bilgiler, Schrodinger denklemi
coziilmeksizin elde edilebilir. Ayrica, dalga fonksiyonlarin simetrilerinden
yararlanilarak spektroskopik gecislerin olasiliklarini bulabiliriz. Bu islemlerin simetri
ozellikleri, Grup Kurami olarak adlandirilan 6zel bir matematiksel teknikle ifade

edilebilir (Bishop, 1973; Willock, 2009).

Simetri iglemi, simetri elemaniyla uygulanir. Simetri islemi sonunda, molekiiliin
kiitle merkezi yer degistirmez ve molekiiliin son durumu, ilk durumundan ayirt
edilemeyecek bir duruma gelir. Bir molekiile simetri isleminin uygulanabilmesi i¢in
molekiiliin bir simetri elemani olmalidir. Simetri elemanlari, nokta, ¢izgisel ve
diizlemsel olmak iizere lice ayrilir. Simetri islemleri ise, yansima, dénme ve
terslenme gibi bir hareketi tanimlar. Her simetri elemanina, bir simetri islemi karsilik

gelmektedir.
3.13. Simetri Islemleri
3.13.1. Ozdeslik islemi (E)

Bir molekiilii, kiitle merkezinden gegen herhangi bir eksen etrafinda, 360°

dondiiriirsek molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda higbir degisme olmaz. Yani,
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molekiiliin ilk durumu, son durumuna 6zdes hale gelir. Bu simetri islemine, tiim

molekiiller sahiptir ve bu isleme 6zdeslik islemi denir. E ile gosterilir.

3.13.2. Terslenme merkezi (i)

Molekiildeki her atomun koordinatlari (x, y, z), terslenecek, yani (-X, -y, -z) olacak
bicimde degistiginde, molekiil baglangi¢taki durumundan ayirt edilemiyorsa, molekiil
terslenme islemi sahiptir denir. Baslangic olarak alinan nokta, molekiiliin kiitle
merkezidir ve bu noktaya, molekiiliin terslenme merkezi ya da simetri merkezi denir.

Molekiiliin terslenme merkezi, molekiiliin kiitle merkezidir. 1 ile gosterilir.

3.13.3. Yansima Islemi (o)

Molekiil, kiitle merkezinden gecen bir diizlemden yansitildiginda, molekiil
degismeden kaliyorsa, molekiil yansima islemine sahiptir. Bu diizleme, yansima
diizlemi, yansima hareketine de yansima islemi denir. Diizlemsel olan biitiin
molekiiller, en az bir simetri diizlemine sahiptir. Molekiiliin ana ekseni, molekiiliin

en yiiksek katli donii eksenidir. Yansima diizlemleri ti¢ tiirdiir.

1) Asal ekseni igeren yansima diizlemi (diisey diizlem yani oy, ayna diizlemi)
ii) Asal eksene dik yansima diizlemi (yatay diizlem yani oy, ayna diizlemi)
iii) Asal ekseni igeren, agiortaylardan geg¢en yansima diizlemi (o4 ayna

diizlemi)

3.13.4. Donme islemi (C,)

Molekiiliin kiitle merkezinden gecen bir eksen etrafinda saat yoniinde 360/n
derecelik dondiiren islemdir. Bu islem sonunda, molekiil degismeden kalir. Bu eksen,
molekiiliin n-katli déonme eksenidir ve molekiil, n-katli donme eksenine sahiptir
denir. Uygulamadan sonra molekiiliin ilk durumu ile son durumu 6zdes duruma gelir.

C, ile gosterilir. En yiiksek katli donmenin oldugu eksen esas eksendir.
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3.13.5. Donme-yansima islemi (Sp)

Molekiilii, n-katli donme ekseni etrafinda saat yoniinde 360/n derece kadar
dondiirdiikten sonra, bu eksene dik diizlemden yansitildiginda, ilk ve son durumlari
arasinda bir fark olmaz. Bu durumda molekiil, S, simetri islemine sahiptir denir.

Bagka bir deyisle, S,=Cn+oy, denilebilir.

Cizelge 3.2. Simetri elemanlar1 ve simetri iglemleri

Simetri Elemanlari Simetri Islemi

360°lik donme islemi (E: Ozdeslik islemi)

i (X,,2) = (-X,-Y,-z) (i: Terslenme islemi)

Simetri  elemanlar1  noktasal, | oxy (X, Y, Z) = (X, Y, -2)
cizgisel ve diizlemsel olmak {izere | 6y, (X, Y, Z) = (X, -y, z) (c: Yansima islemi)

tice ayrilir. oy: (X, ¥, 2) =(-X, ¥, 2)

Ch: 2@/n derecelik donme islemi

Sn: 2@/n derecelik donme islemi + bu eksene

dik yansima islemi

3.14. Nokta Gruplan

Simetri iglemleri, simetri elemanlariyla uygulanir ve uygulama sonunda, molekiiliin
kiitle merkezi yer degistirmez. Baska bir ifade ile simetri islemi sonunda molekiiliin
baslangigtaki gOriiniimii islem sonundaki goriiniim ile ayni olur. Her molekiilde,
molekiiliin biitiin simetri islemlerini tanimlayan bir kiime simetri islemi bulunur.
Molekiiliin tiim simetri islemlerinin olusturdugu bu kiimeye, nokta grup denir. Gruba
ait 6zelliklerin matematik ifadesi olan grup kurami, molekiil yoriingeleri, titresimleri
ve molekiillerin baska 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilir. Birka¢ durum
disinda, molekiillerin nokta gruplarini belirleme kurali, basittir. Bu basit belirleme
icin grup cizelgelerinden yararlanilir. Her nokta grubu icin karakter ¢izelgeleri
vardir. Bu ¢izelgeler yardimiyla molekiiliin titresimleri hakkinda bilgi edinebiliriz.
Ornegin, karakter cizelgeleri yardimiyla kirmizialti ve Raman titresimlerinin

hangilerinin aktif oldugu bulunabilir. Yani, karakter cizelgeleri ile molekiillerin

39




titresim tiirlerinin hangi indirgenemez gosterimleri igerdigi bulunarak aktiflikleri

belirlenir (Bishop, 1973; Willock, 2009).

Bir molekiiliin hangi nokta grubuna ait oldugunu bulabilmek i¢in Cizelge 3.4’te
Ozetlenen kurallar1 bilmek gerekir.

1) Cy1, Cs, C; gruplart: Sadece 6zdeslik elemanini igeren grup C;, 6zdeslik ve
sayfa diizlemdeki yansima elemanini igeren Cs ve 6zdeslik ve terslenme elemanini
iceren grup C; gruplaridir.

i) C, gruplari: Bu gruplar bir n katli donme ekseni ve 6zdeslik elemanini
iceren gruplardir.

iii) Cn, gruplar: Bu gruplar C, donme grubuna ek olarak n tane donme
eksenini ve dikey yansima diizlemleri (o) iceren gruplardir. Onemli bir 6rnek olarak,
Cwv, farkl ¢ekirdekli ¢izgisel iki ya da daha fazla atoma sahip molekiillerde goriiliir.

iv) Cph gruplart: Bu gruplar C,, donme grubuna ek olarak donme eksenine dik
yatay yansima diizlemleri (o) igeren gruplardir.

V) D, gruplari: Bu gruplar C,, dénme gruplarina ek olarak n katli ana dénme
eksenine dik n tane iki katli donme eksenini igeren gruplardir.

Vi) D gruplar: Bu gruplar D, gruplar ile o, donme eksenine dik yatay
yansima diizlemlerini igeren gruplaridir. Onemli bir 6rnek olarak, D..p, es cekirdekli
iki atomlu molekiiller ve CO; (karbondioksit) gibi molekiillerde goriiliir.

Vii) Dpng gruplari: Bu gruplar D, gruplar ile n tane dihedral yansima
diizlemleri igerir.

viii) Sy gruplar (n ¢ift): Bu gruplar 6zdeslik ve n katli dsnme ve bu donme
eksenine dik yansima diizlemlerini igeren gruplardir.

viiii) Kiibik, Oktahedral ve Ikosahedral gruplar: bu gruplar n>3’lii tek n katl
donme ekseninde daha fazla eksen iceren gruplardir. Terahedral gruplar T,
oktahedral gruplar O ve ikosahedral gruplar I ile gosterilir. Ty grubu diizenli
tedrahedron gruplardir. T aymi gruptur, fakat tetrahedronun yansimalarini igermez. T,
bir terslenme elemani ile bir tehrahedral gruptur. Diizenli oktahedron grup Oy ile
tanimlanir. Eger yansimalar yoksa sadece O ile tanimlanir. Diizenli ikosahedron grup
Ih ile tanimlanir ve terslenme yoksa I ile gosterilir.

X) R3 tam donme grubu: Bu grup herhangi bir dogrultuda ve herhangi bir ag1
boyunca biitiin donmeleri igerir. Rz donme grubunu sadece atomlar sahiptir,

molekiiller sahip degildir (Atkins ve Friedman, 2005).
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Cizelge 3.3. Bir molekiiliin nokta grubunun bulunmasi i¢in izlenecek yol

Molekiil
_

Evet Hayir
Lineer? e
Evet | R
17 Evet Iki yada daha fazla
— C,.n>2
Hayir
Hayir
Evet . Havir
1? -
A h i Evet
Dap Cay C? F—

Lineer gruplar

Evet En yiiksek

Kiibik gruplar

C,?

Fvet

katls ddnii ekseni

Cyp'e dik n tane C5 var nm?

Evet 5 o

|Hayir
Evet

Uh?

Hayir

ncy ?

Evet

o

Elyll‘

|Hay1r
Evet

9
nc, ?

5 | Evet

SZn
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3.15. Molekiil Spektroskopisinde Kuramsal Hesaplar

Molekiilleri incelemek atomlart incelemekten daha karmasik oldugundan, molekiil
yapisinin incelenmesi igin bilgisayar programlar gelistirilmistir. Molekiillerin
olugmasi i¢in birden fazla atom, bir araya gelerek kararli bir yap1 olustururlar. Bu
kararli yap1 olusurken atomlarin son yoriingelerinde serbest halde gezinen
elektronlar, g¢ekirdekler arasinda bir yogunluk olusturarak iki ya da daha fazla
atomun birbirine baglanmasini saglar. Yani, atomlar arasinda elektronlarin ortaklasa

kullanilmastyla ya da elektron degis-tokusu ile molekiiller olusur.

Sekil 3.15. Bir molekiiliin yapisi ve iki ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugu (Li,
2004)

Molekiil yapisinin incelenmesi kuantum mekaniksel yontemlere dayandirilir ve
baslica ti¢ yontem kullanilir. Bunlar; molekiil mekanigi, yari-deneysel (ampirik) ve

ab-initio yontemleridir (Foresman ve Frish, 1996; Atkins ve Friedman, 2005).

Biz bu li¢ yontem i¢inden ab-initio yontemlerini ele alacagiz.

3.15.1. Ab-initio yontemleri

Kuantum mekanigine dayanan bu yontemlerde, molekiiliin yapis1 ve buna bagh
Ozellikler hesaplanabilir (bag uzunluklari, bag agilari, kuvvet sabitleri, titresim
frekanslari, IR ve Raman siddetleri, termodinamik o6zellikler vs.) ve bir tepkime
mekanizmasi tam olarak modellenebilir. Ab-initio yontemlerinde, molekiil mekanigi
ve yari-deneysel yontemlerden farkli olarak, deneysel parametreler kullanilmaz.
Ancak, hesaplanan molekiil i¢in kuantum mekanigi yasalari, 1g1k hizi, Planck sabiti,

elektron ve cekirdek kiitle ve yiikleri gibi temel fiziksel biyiikliikler alinir.
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Hesaplama siiresi ¢ok uzundur. Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ab-initio hesaplamalarin en ¢ok kullanilan tipi Hartree-Fock ad1 verilen
merkezi alan yaklagikligidir. Ab-initio hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan
fonksiyonlar, Slater Tipi Yoriingeler (STO) ya da Gaussian Tipi Yoriingeler
(GTO)’in ¢izgisel birlesimleridir. Dalga fonksiyonu, atom yoriingelerinin ¢izgisel
birlesimlerinden ya da daha fazla olarak kullanilan baz fonksiyonlarmin ¢izgisel

birlesimlerinden olusur (Foresman ve Frish, 1996; Atkins ve Friedman, 2005).

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab-
inito yontemler ile hesaplanmasi Pulay (1969)’in 1969’daki klasik calismasina
dayanir. Bu calismada; kuvvet ya da gradiyent yontemi denilen yontem Onerilmistir.
Bu yontem, ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekei
bir yaklagimdir. Pulay’in bu ¢aligmasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio
yontemleriyle analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde
edilmistir. Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi, kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiyiikk bir gelisme olmustur. Ab-inito
yontemleri Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu kurami (DFT), Moller-Plesset
kuram1 (MP2) i¢in 1970-1980’1i yillarda enerji ifadesinin, 1. ve 2. analitik tiirevleri
alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir (Pulay, 1969 ve
1987). Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda, geometrik optimizasyon yapilir.
Ikinci tiirevler bize, kuvvet sabitini, yani, titresim frekanslarmi verir. IR siddetleri ise
hesaplama zamam acisindan fazla maliyetli olmamast i¢in dipol momentlerin

tiirevinden bulunur (Bahat, 2000).
Ab-initio, Latince’de “baslangigtan itibaren” anlamina gelir. GAUSSIAN, GAMESS,

HYPERCHEM, HONDO, CACHE vs. gibi programlar ab-initio ydntemlerinin

kullanildig1 bazi programlardir.
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Cizelge 3.4. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gére dagilimi (Pulay 1987;
Bahat, 2000)

Enerji Tiirevleri Hesaplanan Biiyiikliikler
JE, Atomlara etki eden kuvvetler,
oR molekiillerin geometrisi, kararli noktalar
e Kuvvet sabitleri, temel titresim
R 8F62j frekanslari, kirmizialt1 ve Raman
spektrumlari, titresim genlikleri
0°E, Dipol moment tiirevleri, harmonik
R 0e, yaklasimda kirmizialt1 siddetleri
0°E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
ORoe, 0€, yaklagimda Raman siddeti

Burada Ee, toplam elektron enerjisine, R, atom koordinatlarina, €, elektrik alan
bilesenine karsilik gelir (Pulay, 1987; Bahat, 2000).

Ab-initio yontemlerinde kullanilan iki farkli matematiksel yaklagiklik Hartree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyon Kurami (DFT) yontemleri bu ¢aligmada kuramsal

hesaplarin yapilmasi i¢in kullanilmistir.

HF modelinde, elektron-elektron etkilesimleri i¢in etkin bir potansiyel temel alinir.
Yani, bir elektronun 6teki elektronun olusturdugu potansiyel alanda hareket ettigini
varsayarak Slater tipi matrislerden olusan dalga fonksiyonlar1 kullanilir ve hesaplama

yapilir (Bransden ve Joachain, Ceviri: Koksal ve Giimiis, 1999).

DFT modelinde ise, molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine elektron olasilik yogunlugu

() hesaplanir. DFT modeli, molekiil 6zelliklerinin belirlenmesinde genellikle ¢ok

daha dogru sonuglar verir (Mueller, 2001).

3.15.2. Hartree-Fock (HF) modeli

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan

yararlanilarak olusturulur. Sonra, Schrodinger dalga denklemi c¢oziilerek enerji
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0zdegerleri bulunur. Daha sonra, varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize
edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslart saptanir. Bu hesaplamalari,
Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (Hartree-Fock Self Consistent Field) (HF-SCF)
kurami yardimiyla gergeklestirebiliriz. Hartree-Fock hesaplamalarinda, merkezi alan
yaklagiklig1 kullanilir. Merkezi alan yaklasikliginda, Coulomb elektron-elektron itme
potansiyeli baslangicta hesaba alinmaz. Ancak, bu itme potansiyelinin net etkisi,
daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu yontemde, herhangi bir elektronun,
kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel
potansiyel alan1 icinde hareket edecegi varsayilir. Bu kuram, ilk basta ¢ok elektronlu
atomlar icin iiretilmis ve daha sonra molekiillere de uygulanmistir. Schrédinger
denklemi, atom icindeki bir elektron i¢in ¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel
bulunur. Bu yontem, atomdaki tiim elektronlar icin tekrarlanir. Hesaplamalarin bir
dongiisii sonucunda, gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir takimina sahip oluruz.
Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da, ortalama kiiresel potansiyel hesabi igin
kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar, tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, bize en diisiik
enerjiyi verecek dalga fonksiyonunu bulana dek siirer. Bu modele gore her elektron,
cekirdegin ¢ekici alan1 ve oOteki elektronlarin varligi nedeniyle olusan itme
etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket eder

(Bransden ve Joachain, Ceviri: Koksal ve Glimiis, 1999).
Buna gore, Hartree-Fock yaklagimi ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu

tek elektron dalga fonksiyonlarinin g¢arpimi olarak yazilmasiyla baslar (McQuarrie,
1983; Levine, 2000). Yani,

#{ 8 | =0{ £ Jo{ 2 o[ n ) TTo 1] (3:39)

dir. Simdi, basitlik agisindan Hartree-Fock yaklasimini iki elektronlu helyum (He)

atomu i¢in inceleyelim.
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k]

He

Sekil 3.16. Helyum atomunun diyagrami

Denklem (3.39)’a gore, He atomu i¢in dalga fonksiyonu,
¥(n.5)=0(r)o(r,) (3.40)

ve Denk. (3.40)’a gore de 2. elektronun yiik dagilimi ®*(Fl)®(F2)’dir. Ayrica, I'

noktasindaki 1. elektronun, 2. elektron tizerinde olusturdugu etkin potansiyel,

U ()= [dr@" (7, )= o(F,) (3.41)

r-12
olacaktir. O halde etkin bir-elektron Hamiltoniyen operatorii,

Hletkin (I—.i)z _%vf _é_i_uletkin (Fl) (342)

1

dir. Bu etkin Hamiltoniyene karsilik gelen Schrodinger dalga denklemi,

H " (7 )Jo(T, ) = £,®(F,) (3.43)

dir. Denklem (3.43), bir helyum atomu ic¢in Hartree-Fock denklemidir. Denklem
(3.43)’lin ¢ozliimii, helyum atomu i¢in en iyi yoriingesel dalga fonksiyonunu verir.
Denklem (3.43)’e dogrudan varyasyon ilkesinin uygulanmasiyla helyum atomunun
enerji ifadesi bulunabilir (McQuarrie, 1983). Denklem (3.40)’daki dalga fonksiyonu

kullanilarak helyuma ait enerji ifadesi,
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E = [[drdr,@” (7, ) (7, Ha (% Jo(r,) (3.44)
olarak elde edilir. Denklem (3.44)’lin ¢oziilmesiyle,
E=1+1,+J, (3.45)

elde edilir. Burada,

N 1o, Z oy
|y =Jdre (ri{—gvj—r—j}@(ﬁ) =12, (3.46)
Jip = J‘deldFZCD*(Fl)CD*(FZ )riCD(Fl)CD(FZ) (3.47)

dir ve sirasiyla, enerji ve Coulomb Integralleri denir (McQuarrie, 1983). Simdi,

Denk. (3.43)’deki &, 6z degerinin fiziksel anlamimi inceleyelim. & niceligine,

yoriingesel enerji denir. Denklem (3.43), soldan ®"(F,) ile skaler carpip integrali

alindiginda,

[dro (7 )Ho(R, )= -, (3.48)
elde edilir. Denklem (3.41), (3.46) ve (3.47)’yi1 kullanarak Denk. (3.48)’in ¢oziimii,
g=1L+J, (3.49)
olarak elde edilir.

Helyum atomu i¢in &; enerjisinin yoriingesel enerjilerin toplami olduguna dikkat
edelim. Ciinkii, & +¢, =(1;+J,,)+(l,+J,,) # E dir. Denklem (3.49), Denk. (3.45)

ile karsilagtirildiginda,
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& =E—-1, (3.50)

olur. Yukaridaki islemler géz oniine alindiginda, Denk. (3.50)’ye gore I, nin helyum

iyonunun enerjisi oldugu ortaya c¢ikar. Denklem (3.50)’yi goz Oniine alarak

yoriingesel enerji olan &, ’in helyum atomunun yaklasik iyonlagma enerjisinin,
IE ~—¢, (3.51)

oldugu ortaya ¢ikar. Denklem (3.51)’¢ Koopmans Kurami denir. Buna gore, Hartree-
Fock yaklasiminda bile Koopmans Kurami ayni yoriingelerin, hem yliksiiz atom
enerjisi hem de iyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilabilecek bir yaklagimdir

(McQuarrie, 1983).
3.15.3. Antisimetrik dalga fonksiyonlar:

Hartree-Fock denklemlerinin ¢éziimiinde kullanilan dalga fonksiyonlari, antisimetrik
dalga fonksiyonlaridir. Simdiye dek sadece atomun dalga fonksiyonlari iizerinden
yorum yapildi. Bu atom dalga fonksiyonlarina, spin dalga fonksiyonlarmni da
eklememiz gerekir. Bu durumda olusacak olan dalga fonksiyonlari, birbirinden
bagimsiz uzaysal dalga fonksiyonlart ile spin dalga fonksiyonlarinin c¢arpim

olacaktir (McQuarrie, 1983). Yani,

w(x.y.2,0)=(xy,2)a(c)

w(x,y,2,0)=0(xy,2)8(c) (3.52)

dir. Pauli disarlama ilkesine gore bir elektronlar sisteminde, iki elektronun yer

degistirmesi durumunda dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Buna gore,
Py By By e By )= =P (B By o e Ty ) (3.53)

olur. Boylece helyum atomunun tam dalga fonksiyonunu,

48



w(12)=1sa(1fisp(2)

(2)=1sa(21sp() &9
olarak elde edilir. Denklem (3.54) igin ¢izgisel birlesimler,
¥(12)=w(1,2)+w(21)=1sa(llsB(2) +1sa(2)s (L) (3.55a)
¥Y,(12)=w(1,2)-w(21)=1sa(l)isp(2)-1sa(2)1sp(1) (3.55D)
biciminde yazilabilir ve,

¥, (L2)=w(1,2)-y(21)

¥,(1,2)=y(12)-w(21)=—¥,(12) (3.55¢)

olarak ifade edilebilir (McQuarrie, 1983). Denklem (3.55b) ve (3.55c)’ye gore bir
sistemde iki elektron yer degistirirse, toplam dalga fonksiyonu antisimetrik
olacagindan, ayni islem Denk. (3.55a) i¢in yapildiginda toplam dalga fonksiyonu
simetrik olmaktadir. Pauli disarlama ilkesine gére bu, miimkiin degildir. Pauli
disarlama ilkesinin bir bagka tanimi, elektron sayist N olan bir sistemin toplam

antisimetrik dalga fonksiyonunu i¢in kullanilabilen ve Slater determinant ile

v v, @ o w (@

w12, N)= 1@ V@ v @)

NOT (3.56)

wi(N) w,o(N) ... wy(N)

olarak ifade edebiliriz (Atkins ve Friedman, 2005; Levine, 2000). Bilindigi iizere, bir
sistemin toplam dalga fonksiyonu, uzaysal ve spin kisimlarinin c¢arpimi olarak
yazilir. Buna gore, Hartree-Fock yontemini, daha karmasik (¢cok elektronlu) atomlar
icin inceleyelim. Elektronu ikiden fazla olan sistemler i¢in dalga fonksiyonlari, artik
Slater determinant1 bi¢iminde olacaktir ve basitlik agisindan bu yontem, kapali

kabuklu sistemlere uygulanacaktir.

2N elektrona sahip atomlar icin Hamiltoniyen ifadesi,

H __livz_ZNEfN 1 (3.57)
2= : g S I .
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dir. 2N elektronlu atomlarin tam dalga fonksiyonunu, Slater determinanti bigiminde

yazalim.
da)  apQ) ... Sal) 4 L0
1 | 6a(@) 6402 ... Ha®) 4602
12,...2N)=—| . : ) : . -

Y2 20=5h I ; (3:58)

$a(2N) ¢5(2N) : $a@N) ¢,B(2N)
Varyasyon ilkesine gore enerji ifadesi ise,
E = [[dRdo,...dR, oy P* (1.2, 2N) H W(L.2,...,2N) (3.59)
biciminde olur. Denklem (3.57) ve (3.58) Denk. (3.59)’a yerlestirerek ¢6ziim,
E:2ilj+ii(2Jij—Kij) (3.60)
olarak elde edilir. Burada,

oY Yoo Z, (s
y :Idri¢1 (rj {_Evj _r}’jj( j) (3.61)
J
3, = [[dreg (), (7)== (), (7) (3.62)
N N SN

Ky = [[ardrg (2)g, (F) =4 (), () (3.63)

dir. Burada, Kj’ye degis-tokus integrali denir ve i#] olmalidir. Uzaysal ¢i,(f)

fonksiyonlart Denk. (3.59)’daki enerji ifadesine varyasyon ilkesinin uygulanmasiyla

bulunur. Buna gore,

A

Fi¢i(ri):5i¢i(ri) i=12,...,N (3.64)
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yazilarak,

F=f+>(2),-K)) (3.65)
i

elde edilir. Denklem (3.64)’deki Ifi operatoriine, Fock operatorii denir. Burada,

fi=—-Vi-— (3.66)

dir. Denklem (3.64), ¢I(FI) fonksiyonlar1 nedeniyle N tane birbirine bagl denklem

igerir. Bu denklemler, 6z uyumlu alan (SCF) yontemiyle ¢oziiliir. Bunun i¢in 6nce
giris yorlingesel takim segilir ve Fock islemcileri hesaplanir. Bu islemcileri
kullanilarak Denk. (3.64)’lin ¢oziilmesiyle yeni yoriingesel takim olusturulur. Bu
yorlingesel takim, yeni Fock islemcilerini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu isleme, bir
doniideki yoriingesel takimin, bundan sonra gelen doniideki yoriingesel takima yakin
ya da esit oluncaya kadar devam edilir. Iste, bu ¢oziim ydntemine 6z uyumlu alan

(SCF) yontemi denir (McQuarrie, 1983).
3.15.4. Yogunluk fonksiyonu kuranm (DFT)

Onceki kesimde agiklandii gibi, eger enerjinin agik ifadesi, molekiil dalga
fonksiyonu ¢(F) ye bagimli ise bu ab-initio yontemi, Hartree-Fock (HF) modeli

olarak bilinmektedir. HF yontemi, ilgi (korelasyon), yani, etkilesim enerjilerini

dikkate almaz (Kurt, 2003).

Yakin gecmiste ¢ok yaygin olarak kullanima baslanan ve Yogunluk Foksiyonu
Kurami (DFT) denilen bir yontem daha g¢ekici olmustur. DFT modelinin en biiyiik
istlinligii, hesaplamalarda ¢ok fazla atomun kullanilabilir olmasidir. DFT modelinde
temel disiince, enerji ifadesinin elektron yogunlugu p(r)’ye bagli olmasidir. Bu
yogunluga bagli enerji E(p) ile tanimlanarak toplam enerji ifadesine eklenir.
Hohenberg ve Kohn (1964), taban durumda katmerli (dejenere) olmamis bir molekiil

icin, taban durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile ait biitiin
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elektron 6zelliklerini elektron olasilik yogunluguna p(r)’ye bagl olarak hesaplamay1
basardilar (Hohenberg ve Kohn, 1964; Atkins ve Friedman, 2005). DFT modelinin
gelismesindeki en Onemli adim elektron yogunlugu p(r)’dan tek elektron
denklemlerinin bir setinin tiiretilmesi ile oldu (Kohn ve Sham, 1965; Van Leeuwen,
1994; Atkins ve Friedman, 2005).

Elol =23 [yl @V () - > 2 e+ [ 22 e, < e 0]

1=1 '11 12
(3.67)

Burada tek elektron spin yoriinge fonksiyonlar1 () ler (i = 1,2,3,...,n) Kohn-
Sham yoriingeleridir. DFT modelinde, elektron ilgisi (korelasyonu), yani, bir
molekiil sistemindeki elektronlarin birbirlerinin hareketine tepki verme ve
birbirlerinin ydniinden uzak durmaya egilimli olmas: etkisini kapsar. Ote yandan,

olasilik yogunlugu,
N 2 N

p(F)=lwi| =[dryy, (3.68)
i=1

olarak tanimlanir. Burada toplam sembolii isgal edilmis biitin Kohn-Sham
yoriingeleri tizerindendir. Denklem (3.67)’nin sag tarafindaki ilk terim elektronlarin
kinetik enerjisini, ikinci terim elektron-gekirdek ¢ekimini temsil etmektedir. Toplam
sembolii | ve Z, atom numaral1 N tane ¢ekirdek iizerinden almmistir. Ugiincii terim ry
ve ry’deki toplam yiik dagilimi (toplam tiim Kohn-Sham yoriingeleri {izerinden
alinmaktadir) arasindaki Coulomb etkilesim enerjisidir. Son terim ise, elektron
yogunlugunu bir fonksiyonu olan ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerini
hesaba katan sistemin degis-tokus ilgi enerjisidir. Hohenberg-Kohn kurami, E’nin
dolayisiyla Exc’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri olmasi gerektigini bize
sOylemektedir. Ancak Exc’nin tam analitik bi¢imi bilinmemektedir ve bu yiizden Exc

icin yaklagsik ifadeler kullanmak gerekir (Atkins ve Friedman, 2005).

Kohn-Sham yoriingeleri Kohn-Sham denklemlerinin ¢o6ziilmesi ile bulunur. Kohn-

Sham denklemleri, Denk. (3.68)’de verilen yiik yogunlugu ile sistemin toplam
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elektron enerjisi E,.[p]’ya varyasyon ilkesi uygulanarak tiiretilmektedir. Bir

molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan Hamiltoniyen i¢cin DFT modeli icerisinde yer
alan Kohn-Sham esitligi hesaplamalari i¢in 6nemlidir. N elektrona sahip bir sistem
icin Kohn-Sham esitligi asagidaki gibidir (Kohn vd., 1996; Mueller, 2001).

1 cekirdek 7 [d N - -
29 3 Zea [Py, ) (2)= e () (3:69)
A Tar 12

Buradaki &; Kohn-Sham yoériinge enerjisi, i, ’ler Kohn-Sham ydriingeleri ve Vi ise,

degis-tokus-ilgi potansiyel enerjisidir ve,
oE
Viclpol= Exclp] (3.70)

dir. Exc bilinirse, Vy. hesaplanabilir. Kohn-Sham yoriingelerinin 6nemi, Denk. (3.68)
ile p(r) elektron yogunlugu hesaplanabilmesine izin vermesidir. Kohn-Sham
esitlikleri 6z uyumlu alan (SCF) bigiminde ¢oziiliir. Ilk olarak, atom yogunluklarmin
siiperpozisyonu (list iiste binme) kullanilarak elekron yogunlugu tahmin edilir.

E,c[o] fonksiyonu i¢in bazi yaklasim bigimleri kullanilarak (bu yaklasimlar biitiin

iterasyonlar (tekrarlamalar) siiresince sabit kalir) kullanarak, bir sonraki durumda
r’nin bir fonksiyonu olarak Vxc hesaplanir. Daha sonra Kohn-Sham denklemleri seti
Kohn-Sham yoriingelerinin  baslangic setini elde edilmesi igin ¢ozilir. Bu
yoriingelerin seti Denk. (3.68)’den gelistirilmis elektron yogunlugu elde etmek igin
kullanilir ve bu islem yogunluk ve degis-tokus ilgi enerjisi i¢in yakinsama Kriteri
saglanincaya kadar devam ettirilir. Daha sonra ise, elektronlara ait enerji Denk.
(3.28) kullanilarak hesaplanir (Van Leeuwen, 1994; Mueller, 2001; Atkins ve
Friedman, 2005).

Kohn-Sham ydriingeleri sayisal olarak hesaplanabilir ya da baz fonksiyonlarin bir
seti tiirtinden ifade edilebilirler. Sonraki durumda, Kohn-Sham denklemlerinin
¢OzUimii baz seti agilimindaki katsayilari bulmakla olur. HF yontemlerindeki gibi, baz
seti fonksiyonlarinin gesitliligi kullanilabilir (Gaussian tipi ve Slater tipi). Bir DFT

hesaplamasi i¢in gerekli hesaplama zamani baz seti fonksiyonlarinin {igiincii kuvveti
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mertebesindedir. Bir sonug¢ olarak, DFT yontemleri, HF hesaplamalarindan daha
etkilidir (Atkins ve Friedman, 2005).

Degis-tokus ilgi enerji fonksiyonelini elde etmek i¢in ¢ok sayida yaklasim big¢imi
gelistirildi. Fakat, daha dogru fonksiyonellerin elde edilmesi halen arastirilmakta
olan aktif bir konudur. DFT’deki hatanin ana kaynagi Exc’nin yaklasik dogasidan
kaynaklanmaktadir. Bu fonksiyonel siklikla bir degis-tokus fonksiyonu (degis-tokus
enerjisini temsilen) ve bir ilgi fonksiyoneli (dinamik ilgi enerjisini temsilen) olarak

ikiye ayrilir. Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA), degis-tokus ilgi fonksiyoneli,
Exc[p]= | p(P)zycLo(P)1F (3.71)

bigiminde ifade edilir. Burada, &,.[p(F)] terimi, sabit yogunluklu diizgiin bir

elektron gazi i¢cin her bir elektron i¢in degis-tokus-ilgi enerjisidir. Varsayima
dayanan homojen bir elektron gazinda, elektronlarin sonsuz bir sayis1 elektriksel
notrliigii saglamak igin diizglin ve siirekli pozitif yiikk dagiliminin oldugu sonsuz
hacimli bir uzayda hareket ettigi diistiniliir (Parr, 1989). Denklem (3.71) agik bir
sekilde bir yaklasim olmasina ragmen (ne pozitif ne de elektron yiikii gercek
molekiillerde diizgiin olarak dagilmamistir), LDA ozellikle yapisal o6zelliklerin
tahmini i¢in sasirtici bir sekilde dogru sonuglar vermektedir. Bu dogruluk sistem
icindeki degisen elektron yogunlugu ile azalir ve bir ¢ok molekiil i¢in, LDA (degis-
tokus fonksiyonel ve ilgi fonksiyonelleri sadece p’ya baghdir fakat p’nun herhangi
bir tiirevine bagli degildir) baglanma enerjileri degerleri deneysel degerlerden
dikkate deger bir bicimde biiylik olarak bulunmaktadir. Elektron yogunlugunun
diizgiin olmama durumunu hesaba katarak, elektron yogunlugu p’nun yerel olmayan
gradiyentini igeren bir diizeltme terimi Denk. (3.71)’de verilen degis-tokus-ilgi
enerjisine siklikla eklenir. Genelde, genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
olarak bilinen gradiyent diizeltmeli LDA, taban durum bag uzunluklarini 0,03ag (1,5
pm) ve baglanma enerjilerini yaklasik 20 kdmol™ mertebeleri icinde dogrulukla

hesaplayabilmektedir (Atkins ve Friedman, 2005).
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3.15.5. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu

Hartree-Fock kuramu ilgi enerjilerini dikkate almadigindan, degis tokus enerjisi i¢in
1yl sonug¢ vermez. Ancak, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir. DFT yonteminde
ise, degis tokus ve ilgi enerjileri i¢in daha iyi bir ifade verir. Bu nedenle, tam enerji
ifadesi icin sadece HF ya da sadece DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektron enerjisi ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller tretilmistir. Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon
enerjileri gibi birgok biiytikliikleri, tek basina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir.
Bu karma yontemlerden sik kullanilanlardan birisi Becke-tipi 3-parametreli
Yogunluk Fonksiyonu kuramindir ve Lee-Yang-Parr ilgi modelini igerir. Bu karma
modelde, cesitli enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edilir.

Becke, degis tokus ve ilgi enerjisi (Exc) i¢in asagidaki karma modeli dnermistir.

EXC

karma

=Cre E|)4<F + Corr ESIST (3.72)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modellerden biri de BLYP’dir.
Ancak, karma modellerden en iyi sonug vereni, B3LYP’dir. Bu modelde, degis tokus
ilgi enerjisi,

EggLYP = EZ(DA + CO(E:(IF - EZ(DA) + ClAEé(SS + E\S:WNS + CZ(EI(_:YP - E\(/:WN3) (3-73)
biciminde ifade edilir. Burada Co, C1 Ve C, katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri, sirasiyla, 0.2, 0.72 ve 0.81’dir. Buna gore, B3LYP modelinde
bir molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,

EB3LYP = ET + Ev + EJ + Eé(sCLYP (3-74)

bi¢iminde olur (Becke, 1993; Bahat, 2000; Kurt, 2003).
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3.16. Baz Setleri

Atom yoriingelerine baz fonksiyonlar1 denir. Bir molekiiliin toplam dalga fonksiyonu
molekiilii olusturan atom ydrlingelerinin c¢izgisel birlesiminden olusturulur. En
yaygin kullanilan ve en c¢ok bilinen ydriingeler, Slater tipi atom yoriingeleri ve

Gaussian tipi atom yoriingeleridir.
3.16.1. Slater tipi atom yériingeleri

Genelde iki atomlu molekiillerde kullanilir. Kiiresel simetrik elektron dagilimina

sahip olan atom yoriingelerini ifade eder.
Venin(F.0.0)=NY,"(0,0)r"" e (3.75)

Burada, N normalizasyon sabiti, Y,m(e, (p) terimi hidrojen ve hidrojene benzer tek
elektronlu bir atom sisteminin kiiresel harmoniklerinin ifadesi, £ terimi verilen atom
yoriingesi (s, p, d, f, ...) i¢in bir sabittir ve n, 1, m bilinen kuantum sayilaridir. Slater

tipi atom yoriingeleri, elektron dagilimlar1 eksensel simetriye sahip olan molekiil

yorlingelerinin olusturulmasinda yetersiz kalirlar.
3.16.2. Gaussian tipi atom yériingeleri

Gaussian tipi atom yoriingeleri, Slater tipi atom yoriingelerinin yetersiz kaldigi,
eksensel simetriye sahip molekiil yoriingelerinin olusturulmasinda kullanilirlar. Bu
yiizden ab-initio metotlarinin kullanildig1 hesaplamalarda daha ¢ok kullanilirlar ve bu
yoriingelerle yapilan hesaplarin sonuglari deneysel verilere daha yakin ¢ikar. Bu
hesaplardaki atom yoriingeleri Gaussian tipi baz fonksiyonlart (Primitif Gaussian
Fonksiyonlar1) ile tanimlanir. X¢, Y¢, Zc kullanilan kartezyen koordinat sisteminin
merkezi koordinatlar1 ve Xy, Y1, Z; elektronun kartezyen koordinatlar1 konumunu ifade

etmek tizere primitif bir Gaussian fonksiyonlarinin en genel tanimi,

gijk (I_j - f:c ) = (Xl =X )i (yl - Y. )j (Zl —Z; )k eia‘ Fr"c\z (376)
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bi¢imindedir. Burada, « pozitif degerli bir sabit ve i, J, k verilen sistemin toplam
acisal momentumunun biyiikliigiini belirleyen pozitif degerli sabitlerdir. Bu 1, j, k

aldiklar1 degerlere gore,

i+j+k=0 stipi Gaussian
I+j+k=1 ptipi Gaussian
I+j+k=2 dtipi Gaussian

i+j+k=3 ftipi Gaussian

fonksiyonlar1 olarak adlandirilirlar. s, p, d, f terimleri, s, p, d, f atom yoriingelerinin
taniminda kullanilan uygun simetri 6zelligine sahip primitif Gaussian fonksiyonlarini
gostermektedir.  Ab-initio  hesaplarinda  kullanilan  atom  yériingelerinin
tanimlanmasinda bu Gaussian fonksiyonlarinin ¢izgisel toplami bi¢iminde
olusturulan sikistirilmis Gaussian fonksiyonlar1 kullanilir. Eger baz fonksiyonu tek
bir primitif Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa buna sikistirilmamag, birden ¢ok
primitif Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa buna da sikistirilmis baz fonksiyonu

denir.

Xi :zdip gp (377)
p

Primitif Gaussian setlerinden olusturulmus sikistirilmis  Gaussian fonksiyonu
yukarida verilen bagint1 ile tanimlanir. Bu tiir fonksiyonlara sikistirilmis Gaussian
fonksiyonlar1 denir. dj, terimi verilen set igin sabit katsayilari, g, ise verilen set

i¢indeki primitif Gaussian fonksiyonlarin1 gostermektedir. y,; sikistirilmis Gaussian

fonksiyonlarinin ¢izgisel birlesimleri olmak iizere atom ydoriingeleri,

biciminde olusturulur. Sikistirilmis Gaussian fonksiyonlarindan olusturulan baz
setleri atomlarin kapali ve agik kabuk yoriingelerini tanimlamasi agisindan gesitlilik

gostermektedir. Standart Gaussian baz setleri, agik kabuk yoriingelerini tanimlamak
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icin kullanilan primitif Gaussian baz fonksiyon sayisina bagli olarak ikili zeta baz

seti ve tiglii zeta baz seti olarak ikiye ayrilir.

m-npG ikili zeta baz seti tiglii

m-np1G iglii zeta baz seti

Burada m sayisi, kapali kabuk atom yoriingelerinin kag¢ tane ilkel Gaussiyen
fonksiyonlarindan olustugu sayiy1 gosterir. n ve p ise, agik kabuk atom yoriingelerini
olusturan ilkel Gaussiyen fonksiyonlarinin sayisim gosterir. 1kili zeta baz
takimlarinda, kapali kabuk yoriingeleri tek bir sikistirilmis Gaussiyen fonksiyonu ile,
acik kabuk yoriingeleri ise iki sikistirilmig Gaussiyen fonksiyonu ile gosterimlenirler.

Bu gercevede, 3-21G ve 6-31G baz tanimlarin1 6rnek olarak alabiliriz.

Uclii zeta baz takimlarindan ise, kapali kabuk icin m tane ilkel Gaussiyen
fonksiyonundan olusmus bir tane sikistirilmis fonksiyon ve agik kabuk yoriingeleri
tamimlanmasi i¢in 1. si n, 2. si p ve 3. sii 1 tane ilkel Gaussiyen fonksiyonundan
olusan ii¢ tane sikigtirilmig Gaussiyen fonksiyonu vardir. Buna 6rnek olarak 6-311G

baz takimini verebiliriz.

Bunlarin yan1 sira, baz kiimeleri ayni zamanda polarizasyon ve diffiize
fonksiyonlarini1 da g6z Oniine alarak cesitliligi arttirilir. Sikistirilmis Gaussian baz
setleri cekirdekler iizerinde merkezlenmis primitif Gaussian fonksiyonlarindan
olusur. Primitif Gaussian fonksiyonlar1 ¢ekirdek etrafinda diizgiin bir yiik dagilimini
temsil ederler. Bir¢ok durumda gercek atom yoriingesi fonksiyonlar: bu diizgiin yiik
dagiliminda belli oranda kutuplanmis bir bigime sahip olurlar. Atom yoriingelerin
kutuplanmis karakterini yansitabilmek amaciyla sikigtirillmig Gaussian baz setine ek
olarak primitif polarizasyon Gaussian fonksiyonlar1 kullanilabilir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlar1 i¢in p ve gecis metalleri i¢in f
sembollerini alirlar. Baz kiimesi ne kadar ¢ok olursa, hesaplama da o kadar
hassaslasir. Polarizasyon fonksiyonlari baz takimlarina katilirsa, molekiil
yoriingeleri, atom yoriingelerinin  melezlesmeleriyle, elde edilen melez
yoriingelerden olusturulur. Ornek olarak, 6-31G(d), 6-31G(d,p) verilebilir (Akaln,
2001).
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Ote yandan, molekiiliin bagma ortak olmamis elektron ciftlerini kapsayan
molekiiller, anyonlar ve uyarilmis diizeydeki sistemler gibi durumlar i¢in diffiize
fonksiyonlar1 kullanilarak, yoriingelerin uzayda daha genis bir bolgede bulunmalarin
saglarlar. Baz takimlarina diffiize fonksiyonlarinin katilmasi, + ya da ++ simgeleriyle
gosterimlenirler. + simgesi, hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in, ++
simgesi, ise hem agir hem de hidrojen atomu i¢in kullanilir. Ornek olarak, 6-31+G ve

6-311++G baz takimlarini verebiliriz (Akalin, 2001).

Ayrica, polarizasyon ve diffiize fonksiyonlarinin her ikisinin ayn1 anda bir arada
kullanilmast cesitliligi arttiracagi gibi incelemesi yapilan sistem i¢in daha kesin
verilere ulasilabilir. Buna Ornek olarak, 6-31+(d,p), 6-31++G(3d,2pd) ve 6-
311++G(3df,3pd) baz takimlarini verebiliriz (Akalin, 2001).

3.17. Molekiil Geometrisi

Molekiil en kararli oldugu yapida yani en diisiik enerji halinde molekiilii olusturan
atomlar arasindaki uzaklik ve agilarin en uygun degerlerinde elde edilen molekiil
yapisina ideal molekiil geometrisi denilebilir. Gaussian paket programi igindeki
molekiil optimizasyon metodu bir molekiiliin en diisiik enerjideki geometrik yapisini
bulmayr amaclar. Bir molekiiler sistemi enerjisi, molekiilii olusturan atomlar
arasindaki bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma acilar gibi serbestlik derecelerinin
bir fonksiyonudur. Molekiile ait bu parametrelerin degistirilmesi ile molekiiliin farkli
bicimleri ortay c¢ikar. Molekiil yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak adlandirilir.
Bir molekiil i¢in PES bilinirse, denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili noktalar bulunabilir. Bir molekiilin PES, 3N-6 boyuta sahiptir.
PES c¢ok sayida minimum ve maksimum igerir. Bu minimumlara “yerel minimum”
denir. Yerel minimumlarin en diigiik enerjili olanina ise “global minimum” ad1 verilir
(Sekil 3.17). Tek bir molekiil i¢in farklt minimumlar farkli sekillenimlere ya da
izomerlere karsilik gelir. Iki minimum arasindaki yol iizerindeki en yiiksek enerjili
nokta “eyer noktas1” olarak isimlendirilir ve eyer noktasi kararl iki yapi arasindaki

gecis durumuyla ilgilidir (Jensen, 2007).
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l

= Yerel Eyer

S minimum noktasi

[ Global
minimum

= r(ﬁ&)

Sekil 3.17. Potansiyel enerji yiizeyi (Jensen, 2007)

Optimizasyon iglemi yapilirken 6nce molekiile ait PES cizilir. Herhangi bir molekiil
icin PES bilinirse molekiiliin denge durumundaki en diisiik enerji degeri
hesaplanabilir. Ornegin, iki atomlu bir molekiil igin iki boyuttaki PES Morse
potansiyel egrisidir. Bu egrideki molekiiliin en kararli oldugu yer sifir nokta
enerjisinin oldugu yerdir. Buras1 molekiil en diisiik enerjiye sahip oldugu yerdir. En
diisiik enerjili bu nokta tespit edildikten sonra, toplam enerji ifadesinin yerdegistirme
koordinatina gore 1. analitik tlirevinden geometrik parametreler hesaplanir. En
yaygin kullandig1 optimizasyon metodu Pulay’in onerdigi gradiyent ya da kuvvet

metodudur.

Hooke yasasina gére harmonik potansiyel ener;ji ifadesi,
1
E, ZEG(X—XO) (3.79)

olarak tanimlanir. Burada G enerjinin yerdegistirme koordinatina gore ikinci

tirevidir ve kuvvet sabiti olarak bilinir.

d’E

o C= k (3.80)

seklinde ifade edilir. Hooke yasasini ¢ok atomlu molekiiller icin,
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1 Gn Glz el XXy
EZE([xl—xf],[xz—xg],... G, G, --|xX,—x (3.81)

olarak ifade edilir. Burada X, —X’, X, —X3,..."ler yerdegistirmeler ve G’nin

olusturdugu matriste Hessian matrisidir. Hessian matris, bir denklemin ikinci

mertebe tiirevlerinden olusan matrislerdir.

Molekiiliin geometrik optimizasyonu demek x’, X7, ... konumlarina kargilik gelen en

diisiik enerjili noktalar1 bulmaktir. Bunun ig¢in ilk olarak gradiyent vektorii g’yi

bulmak gerekir.

<9|59=(6E * J (3.82)

ox, ' ox,

Gradiyent vektorii bulunduktan sonraki agama bu vektoriin sifir oldugu noktalar

bulmaktir.
(9/|=(00...) (3.83)

Iste bu gradiyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar molekiiliin kararli oldugu ve en

diisiik enerjiye sahip oldugu noktalardir.
3.18. Titresim Frekanslar:

Geometrik optimizasyon yapilirken program molekiile ait potansiyel enerji yiizeyini
tarar. Bu yiizeydeki noktalarn her biri igin enerji ve gradiyenti hesaplanir. Kararli
halde hesaplanan enerjinin 2. analitik tlirevinden Kuvvet sabitleri yani titresim
frekanslar1 hesaplanir. Kirmizialti siddetleri ise molekiiliin dipol momentinin
tiirevinden bulunur. Ayrica enerjinin 3. analitik tiirevinden de molekiiliin Raman

siddetleri bulunur.
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3.19. Antioksidanlar

Serbest radikaller endojen ve eksojen kaynakli olmak iizere iki bi¢imde
olusmaktadir. Endojen kaynakli radikaller, mikrozomal, mitokondriyal ve kloroplast
elektron tagima sistemleri (ETS), oksitleyici enzimler ve fagositik hiicreler kaynakli
olup, viicudun normal metabolik faaliyetleri sonucu, viicut i¢inde olusurlar. Eksojen
kaynakli radikaler ise, diyetsel, ¢evresel ve ilaglarin etkisi sonucu olusurlar (Giider,

2008).

Serbest radikaller viicudumuzda basta hiicre yikimi olamak {izere, kanser, yaslanma,
kalp, kaciger ve gbz hastaliklarina neden olmaktadirlar. Serbest radikallerin bu
zararli etkilerini yok eden ya da azaltan maddelere antioksidan maddeler denir.

Antioksidanlar serbest radikallere dort farkli bigimde etki ederler (Giider, 2008).

i. Toplayicr etki: Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlari tutma ya da
daha zayif molekiillere ¢evirirler.

ii. Bastiric etki: Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip, onlara bir hidrojen
aktararak aktivitelerini azaltir ya da bitirirler.

iii. Zincir kirier etki: serbest oksijen radikallerini baglayip, etkilerini
engellerler.

iv. Onaria1 etki: serbest radikallerin meydana getirdikleri olumsuz etkileri

tamir ederler.

Antioksidanlar da endojen ve eksojen kaynakli olmak tizere ikiye ayrilirlar. Endojen
kaynakli antioksidanlar viicudun kendi iginde iiretilen enzim ve enzim olmayan
antioksidanlarken, eksojen kaynakli antioksidanlar ise viicuda disaridan alina

vitamin, gida ve besin takviyeleri ve ilaglardir (Giider, 2008).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Deneysel

Bu tezde deneysel ¢alismalar Siileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimiinde Prof. Dr. Semiha Bahgeli yonetimindeki Spektroskopi
Laboratuvarinda mevcut olan FT-IR, Mikro-Raman ve UV-Vis. spektrometreleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Laboratuvarimizda ayrica, 6rnek hazirlamak igin
gerekli etiiv, hassas elektronik terazi, saf su iiretme cihazi, ultrasonik ve magnetik

karigtiricalar bulunmaktadir.

4.1.1. Elementel analiz

Sentezlenen metal komplekslerin elementel analizi i¢in, Siileyman Demirel
Universitesi Deneysel ve Gdzlemsel Ogrenci Arastirma ve Uygulama Merkezindeki
bir LECO CHNS 932 model elementel analiz cihazi1 kullanilmustir.

4.1.2. Kirmizialti spektrometresi

Tez ¢aligmasi sirasinda kirmizialtt spektrumlart Spektroskopi Laboratuvarimizda

bulunan Fourier Doniisiimlii Perkin Elmer Spectrum One spektrometresinde

alinmistir. Bu spektrometrenin dis goriintisti, Sek. 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Perkin EImer Spectrum One FT-IR spektrometresinin dig goriiniimii

Calismamizda kullanmis oldugumuz spektrometre, sinyal/giiriiltii orant olduk¢a
yiiksek olan verimli bir spektrometredir. Bu spektrometre ile, kullanilan 6rnegin
Ol¢timii sirasinda, karbondioksit ve su gibi bazi istenmeyen sinyallerin yok edilmesi
ya da en aza indirgenmesi miimkiin olabilmektedir. Omeklerin dl¢iimlerine
baglanmadan Once bosluktan yani Ornek yokken alinan spektrum, kaydediciler
tarafindan Ornegin spektrumundan ¢ikarilmaktadir. Deneysel ¢aligsmalarimizda
kullanilan Perkin Elmer Spectrum One spektrometresinin diyagrami, Sek. 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.2. Fourier Doniisiimlii kirmizialti spektrometresinin diyagrami

Sekil 4.2 iizerinde gosterilen sayilar, ayrintiya girmeden genel olarak asagidaki gibi

agiklanabilir.

1- Yiiksek siddetli 151k kaynagi

A- Sabit i¢ biikey ayna

2- Interferometrenin dinamik tarayicilari

3- Isin demeti ayirict

B- Diiz interferometre ayna

4- Ayarlanabilir i¢ biikily ayna

5- Ornek boliimii

6- Kirmizialti 151k odaklayicisi

7- Saydam ve nemden koruyucu pencereler
8- Kirmizialti 151k algilayicist

9- HeNe lazer

10-  Lazer algilayict

11-  Cihazn optik bilesenlerini orten dis kaplama
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12-  Degistirilebilir desikantlar

Bu spektrometre etkin olarak, 4000-400 cm™ araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte, gecis

kipinde ve oda sicakliginda ¢alisabilmektedir.
4.1.3. Mikro-Raman spektrometresi

Oda sicakligindaki mikro-Raman spektrumlari, Jasco NRS-3100 mikro-Raman
spektrofotometreyle ile herhangi bir farkli isleme tabi tutulmaksizin alinmiglardir. Bu

spektrometre, kisaca dzetleyebilecegimiz su temel sistemleri icermektedir;

Diisiik bir giice sahip ve -50° C derecede sogutulan lazer kaynag: (632.8 nm uyarimi
icin He-Ne lazer ve 785 nm uyarimi i¢in diyot lazer), 5x, 20x ve 100x biiyiitmeli
konfokal mikroskop, oldukga yiiksek duyarli bir CCD dedektér ve goriintiileme
modu i¢in ag1 ayarlamali band gegirme filtreleri, lazer kaynagina gore degisen ¢entik

stizgecler.

Mikro-Raman spektrometresinde dl¢iime baglanmadan once, referans madde olarak
genellikle silikon kullanilarak cihaz kalibre edilir. Bu asamadan oncelikle
kullanilacak lazer ile birlikte 1zgara ve ¢entik filitre belirlenir. Sonra silikon iizerinde
herhangi bir noktaya iyi bir odaklanma saglamir ve silikon 520 cm™ deki bandi elde

edilir.

Bir mikro-Raman spektrometresinin igerdigi temel unsurlari, 151 kaynagi (lazer),
ornek boliimii, dedektdr ve mikroskop olmak {izere dort ana baglikta toplayabiliriz.
Raman sagilma sinyali, Rayleigh sagilma sinyalinden daha zayif olmasi nedeniyle,
spektrometrenin iyi bir algilayiciya sahip olmasi gerekir. Spektrometrelerde bilindigi
tizere 151k kaynagi olarak genelde, 151ma yayiliminin uyarilmasi ile 11k ytikseltilmesi
anlamina gelen "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation" lazer

kullanilir.

Spektrometrenin calisma ilkesi, 151n kaynagi tarafindan yayilan 1s1ma demetinin,
prizma yardimiyla tek bir dalga boyundaki 1smmaya (tek renkli 1s1ma)

dontistiiriilmesine dayanir. Boylece, tek bir dalga boyuna sahip 1s1ma elde edilmis
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olur. Son zamanlarda kullanilan farkli dalga boyuna sahip lazer kaynaklarinin
kullanilmas1 spektroskopik &lgiimlerde biiyiikk kolaylik saglamaktadir. Olgiimii
yapilacak 6rnek iizerine gonderilen 1s1manin, daha 6nce belirtildigi gibi bir kismi
sagilir, bir kism1 ise 6rnekten geger ya da madde tarafindan sogurulur. Ornekten
sacilan 15181n siddeti, algilayici tarafindan algilanir ve bilgisayara, elektrik sinyali
olarak gonderilir (Siebert, 2008). Calismamizda kullanilan p-Raman spektrometresi,
Siileyman Demirel Universitesi Fizik Boliimii’ndeki Spektroskopi Laboratuvari’nda
bulunan Jasco NRS-3100 mikro-Raman spektrometresidir. Sekil 4.3’de Jasco NRS-

3100 mikro-Raman spektrometresinin dis goriiniisii ve Sek. 4.4’de ise, sematik

gosterimi verilmistir.

Sekil 4.3. Jasco NRS-3100 mikro-Raman spektrofotometresinin dig goriiniisi
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Sekil 4.4. Mikro-Raman spektrofotometresinin i¢ diizeneginin sematik gosterimi

4.1.4. Mor otesi-goriiniir bolge (UV-Vis.) spektrometresi

Bu calismada kullanilan tiim Orneklerimizin mor G&tesi gorilinlir bolge sogurma
spektrumlari, bir PG Instrument T80+ Ultroviolet spektrofotometresi kullanilarak

kaydedilmistir.

UV-Vis. spektrometresi, doteryum ve tungsten lamba kaynagi olmak iizere iki
kaynak, aynalar, monokromatdr, 1s1n boliicli ve kuvars ve camdan yapilan hiicreleri
kullanmak iizere, 6rnek ve referans hiicrelerini igcermektedir. Ayrica, bir kat1 tutucu,
film ve polimer gibi Orneklerin elektron gecis sogurmalarmi almak icin de

kullanilabilmektedir.
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Sekil 4.5. PG Instrument T80+ Ultroviolet spektrofotometresinin dis goriiniisii

Mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrometresi dort ana kisimdan olusur.

i. Isin kaynagi: Mor 6tesi ve goriiniir bolge i¢in iki tiir 151k kaynagi kullanilir.
Mor 6tesi bolgesinin taranmasinda déteryum lambasi kullanilir ve 185 nm ile 390 nm
araligindanda tarama yapar. Goriiniir bolgenin taranmasinda ise tungsten lambasi
kullanilir ve 350 nm ile 800 nm araliginda tarama yapar. Cihaz tarama yaparken
lambalar otomatik olarak degisir.

ii. Yonlendirici: Kuvarstan yapilma prizma ya da kirinim 1zgaras1 kullanilir.

iii. Dedektor: Fotoelektrik tiip ya da foto ¢ogaltic1 tiip kullanilir. Ornegin
belli bir frekansta sogurma yapmasi sonucu, Ornekten gelen ve referans 1sima
demetleri arasindaki fark dedektorde alternatif akim sanyaline gevrilir.

iv. Kaydedici: Dedektorde gevrilen alternatik akim sinyalini kaydetmeye

yarayan sistemdir.
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Sekil 4.6. Mor otesi ve goriiniir bolge spektrometresinin i¢ diizeneginin sematik
gosterimi

Isima kaynagindan ¢ikan 151, 1. aynadan yansidiktan sonra, 1. yariktan, kirinim
1zgarasindan ve 2. yariktan gectikten sonra fitreye gelir. Filtreden cikan 1sin, 2.
aynadan yansiyarak 1s1n boliicii aynaya gelir. Isin burada tiim 6zellikleri ayn1 olan iki
esit 1sma ayrilir. Bu 1silardan biri referans hiicreden digeri ise 6rnek hiicresinden
gecerek mercekler tarafindan detektore odaklanir. Maddenin belli bir frekansta
sogurma yapmasi sonucu, maddeden ve referanstan gecen 1s1n demetlerinin siddetleri
arasindaki fark, detektorde alternatif akim sinyaline ¢evrilerek, sogurma bandi olarak

goriliir.

4.1.5. Orneklerin hazirlanmasi

Calismamizda kullanilan ve antioksidan 6zellik gosteren 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-
4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil
(3a), etil (3b) ve n-propil (3c)) molekiillerinin sentezi Kars Kafkas Universitesi

Kimya boliimii arastirmacilar tarafindan sentezlenmistir.

Bu ¢alismada kullanilan metal halidler ve bu metal halidlerle tepkimeye girecek olan
ligand molekiilleri, kimyasal firmalarindan satin alinmistir ve herhangi bir baska
saflastirma islemine tabii tutulmaksizin kullanilmislardir. Kimyasallarin adi,

markalar1 ve saflik dereceleri agagida belirtilmistir.
2,2"-Ditiyodipiridin (DTDP) (Sigma-Aldrich, %95), 2-tiyofengiloksilik asit (TFGA)

(Aldrich, %95), CoCl,.6H,0O (Merck, %99), CuCl,.2H,O (Merck, %99) ve ZnCl,
(Merck, %99).
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Calismamizda kullanilan biitiin bilesiklerin kirmizialti spektrumlart KBr diskinde
pellet yapilarak kaydedilirken mikro-Raman spektrumlart higbir hazirlik yapmadan
dogrudan cihaza verilerek olgiimler gergeklestirilmistir. Ayrica bilesiklerin mor 6tesi

goriiniir bolge spektrumlari ¢oziicli i¢inde kaydedilmistir.

4.1.5.1. 2,2'-Ditiyodipiridin (DTDP) érneklerinin hazirlanmasi

Once, MCl; (M = Co, Cu ve Zn)’nin her biri 1 mmol’i 5 ml etil alkolde
¢oOziindiiriildii. Kat1 fazda olan ve 5 ml etil alkolle ¢6zeltisi hazirlanan DTDP’nin 1
mmol’li, metal tuzlarmin ¢ozeltilerinin her birinin 1 mmol’iine ayr1 ayr ilave
edilerek 4 saat boyunca karistirildilar. 4 saatin sonunda elde edilen karisimlarin
icindeki ¢okeltiler siiziildii, iki kez etil alkolle yikandi ve oda sicakliginda kurutmaya
birakildilar. Elde edilen ve Co(CioHgN2S,)Cl,,  Cu(CioHgN2S,)Cl,  ve
Zn(C1oHgN2S,)Cl; bilesiklerin renkleri, sirasiyla, mavi, agi mor ve beyaz olmustur.
Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 (Deneysel / Hesaplanan) asagida

verilmistir.

Ornekler C H N S
Co(C1oHsN2S,)Cl, | 35.65/34.30 | 2.46/2.30 | 7.34/8.00 | 15.75/18.31
Cu(C1oHgN2S,)Cl, | 34.94/33.86 | 240/2.27 | 7.81/7.90 | 18.12/18.08
Zn(CqoHgN,S,)Cl, | 34.75/33.68 | 2.34/2.26 | 7.63/7.86 | 16.71/17.98

4.1.5.2. 2-Tiyofengiloksilik asit (TFGA) érneklerinin hazirlanmasi

Once kati fazda olan 2-tiyofengiloksilik asit (TFGA), saf suda 28 KHz’lik ultrasonik
karistict ile 10 dakika siire ile karistirilarak ¢ozeltisi elde edilmistir. Ayrica, 5 ml saf
suda MCl, (M = Co ve Zn)’nin her birinin ¢oziinmesi saglanmistir. Sonra, 2-
tiyofengiloksilik asitin 2 mmol’i, her bir metal tuzlarinin 1 mmol’iine ilave edilerek
4 saat boyunca karigtirilmislardir. 4 saatin sonunda elde edilen karisimlarin i¢indeki
cokeltiler siiziildli, saf su ile iki kez yikandi ve oda sicakliginda kurumaya
birakilmislardir. Elde edilen bilesiklerin renkleri, Zn(CgH403S),Cl, i¢in Kirli beyaz ve
Co(CgH403S),Cl, igin saridir. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglar

(Deneysel / Hesaplanan) asagida verilmistir.
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Ornekler C H S
Co(CgH403S),Cl, | 33.47/32.60 | 3.12/2.82 | 13.95/14.50
Zn(CeH403S).Cl, | 32.18/32.13 | 2.45/2.80 | 13.07/14.30

4.2. Kuramsal

Bilgisayar teknelojisindeki hizli gelisim, hesaplamali molekiil spektroskopisinde
benzetisim ya da simiilasyon yonteminin kullanimint arttirmistir. Bu ydntem,
molekill yapisini, kimyasal tepkimeleri ve spektral biiyiiklikleri belirlemede
kullanilir ve temelde, molekiil mekanigi ve molekiiliin elektron yapisi kurami olarak
iki ayr1 hesaplamay1 igerir. Molekiil yapisinin, en diisiik enerjili ya da en kararh
durumunun geometrisini bulmak, geometrik optimizasyon olarak adlandirilir. Klasik
mekanik ¢ergevesinde ele alinan bu hesaplamada, enerjinin atomun koordinatlarina
gbre birinci tiirevi yani, gradiyenti kullanilir. Molekiil geometrisinin optimizasyonu
ile molekiildeki atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar
hesaplanirlar ve genellikle X-1s1n1 teknigiyle yapilan ¢aligmalardan bu biiyiikliiklerin
deneysel olarak elde edilen verilerle karsilagtirmalarini yapmak miimkiindiir.
Molekiiliin elektron yapisi yontemleri ise, kuantum mekaniginin kurallarini temel
alir. Giinlimiizde, molekiiliin elektron yapist yontemlerinin {iglincii bir sinifi olarak
nitelendirilen ve yaygin olarak Yogunluk Fonksiyon Kurami (Density Functional
Theory), DFT, kullannoma girmistir. Bu calisma kapsaminda gerceklestirdigimiz
heaplamalar, Gaussian 03 ve 09 ve GaussView 05 (Frish vd., 2003 ve 2009;
Dennington vd., 2009) paket programinin igerdigi pek ¢ok degisik kuram
diizeyinden, DFT yontemi ¢ercevesinde, Becke tipi 3-parametreli Lee-Yang-Parr
korelasyon (B3LYP) modeli kullanilmistir (Lee vd., 1988; Becke, 1993). Kuramsal
hesaplamalarimizda, DFT/B3LYP  yonteminde, Orneklerimizin  geometrik
optimizasyonlarinin, titresim frekanslarinin, HOMO-LUMO enerji diizeylerinin ve
MEP yiizeylerinin ¢izimlerinde ve bazi termodinamik parametrelerinin
hesaplanmasinda, saf maddeler i¢in 6-31G(d) (antioksidanlar igin), 6-311++G(d,p)
(DTDP ligand molekiilii i¢in) ve 6-311++G(d,p) (TFGA ligand molekiilii i¢in) ve
olusturulan metal kompleks bilesikleri i¢in LanL2DZ baz setleri kullanilmistir.
Hesaplanan titresim frekanslarin harmonik frekanslar olmasi ve bu yiizden
anharmonikligin ithmali, hesaplama yapilan temel setlerdeki bazi eksiklikler ve

elektronlar korelasyonlarinin ihmali gibi nedenlerden dolayr hesaplanan titresim
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frekanslar1 bazi skala faktorleri ile garptik (Foresman ve Frish, 1993; Gokce ve
Bahgeli, 2012). Tezde kullanilan skala faktorleri asagida verilmistir (Foresman ve
Frish, 1993; Scott ve Radom, 1996; Johnson, 2011).

i. B3LYP/6-31G(d) i¢in 1700-4000 cm™ arasindaki dalgasayilar1 0.9612 ile
ve 1700 cm™’in altindaki dalgasayilar1 1.0013 ile carpildi.

ii. B3LYP/6-31++G(d,p) icin 1700-4000 cm™ arasindaki dalgasayilari 0.958
ile ve 1700 cm™in altindaki dalgasayilari 0.983 ile carpildi.

iii. B3LYP/6-31++G(d,p) icin 1700-4000 cm™ arasindaki dalgasayilar1 0.955
ile ve 1700 cm™’in altindaki dalgasayilar 0.977 ile carpildi.

iv. B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in 1700-4000 cm™ arasindaki dalgasayilar1 0.958
ile ve 1700 cm™’in altindaki dalgasayilar 0.983 ile carpildi.

vi. BALYP/LanL2DZ ig¢in tiim dalgasayilar1 0.9612 ile ¢arpildi.

Hesaplanan temel titresim frekanslarinin atamalari VEDA4 programi kullailarak

toplam enerji dagilimi (TED) cinsinden yapilmistir (Jamr’oz, 2004).
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Antioksidan 1-Asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil (3a), etil (3b) ve
n-propil (3c)) Antioksidan Molekiillerinin incelenmesi

Calismamizda kullanilan ve antioksidan 6zellik gosteren 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-
4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil
(3a), etil (3b) ve n-propil (3c)) molekiilleri daha 6nce Kars Kafkas Universitesi
Kimya bolimii arastirmacilar tarafindan sentezlendiginden, kuantum kimyasal
incelemeleri, yani, optimize edilmis molekiil yapilari, titresim dalgasayilari ve
atamalari, mor Otesi goriinlir bolge spektroskopik parametreleri, HOMO, LUMO,
MEP, NBO ve NLO analizleri ile, termodinamik &zellikleri ve atom yiiklerinin
hesaplamalart DFT/B3LYP metodu ile 6-31G(d) baz seti kullanilarak molekiiliin

taban durumunda yapilmastir.

5.1.1. 33, 3b ve 3c molekiillerinin molekiil yapilar

1-Asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on molekiilleri (R = Metil (3a), etil (3b) ve n-propil (3c))
molekiillerinin kimyasal yapis1 ve optimize edilmis molekiil yapilar1 Sek. 5.1°de
verilmistir. Ayrica 3a, 3b ve 3c¢ molekiillerinin B3LYP/6-31G(d) metodu ile
hesaplanmis molekiil geometrik parametreleri sirasiyla Cizelge 5.1, Cizelge 5.2 ve
Cizelge 5.3’te verilmistir. Behsedilen ¢izelgelerden de goriilecegi lizere, 3a, 3b ve 3c
bilesikleri i¢in triazol halkasi igindeki C-N, C=N ve N-N bag uzunluklar1 sirasiyla
1.390-1.406 A, 1.295 A ve 1.393-1.394 A arasinda hesaplanmustir. Benzer bi¢imde,
alifatik gruplar i¢indeki C=N ve N-N bag uzunluklari her ii¢ molekiil i¢in sirasiyla,
1.376 A ve 1.291 A olarak bulunmustur. Triazol halkasma bagli O6 atomu igin
C5=06 bag uzunlugu her iic molekiil igin 1.222 A olarak hesaplanirken, alifatik
gruplar i¢inde mevcut olan C18=019 ve C28=050 bag uzunluklari sirastyla, 1.204 A
ve 1.208 A olarak bulunmustur. Aromatik ve alifatik gruplara bagli C=0O bag
uzunluklar1 arasindaki bu farklilik halka iizerindeki yiikk yogunlugu, oksijen
atomunun halka igindeki baglanma yeri ve halka biytlkligi gibi etkilerden

kaynaklanmaktadir. Her ii¢ molekiilde de fenil halkalar1 i¢indeki C-C bag uzunluklar1
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1.390-1.417 A degerleri arasinda bulunmustur. -CH, -CH, (etil) -CH3 (metil),
gruplarinin bagli oldugu atomlarda bag uzunluklar1 diger bag uzunluklarina kiyasla
daha biiyiik olarak hesaplanmistir. Ornegin, C2-C27, C8-C9, C18-C20, C25-C26 ve
C28-C46 bag uzunluklar1 her iic molekiil i¢in hesaplanan C-C bag uzunluklari iginde
en uzun baglar olarak bulunmus ve bu bag uzunluklarinin degerleri sirasiyla, 1.487-
1.495 A, 1.462 A, 1.489 A, 1.510 A ve 1.510 A degerlerinde hesaplanmistir. Benzer
bi¢imde, metil grubunun bagl oldugu bir baska bag uzunlugu olan O15-C16 (3a, 3b
ve 3c igin 1.421 A) bag uzunlugu, C12-015 (3a, 3b ve 3c i¢in 1.359 A), C14-017
(3a, 3b ve 3c icin 1.375 A) ve O17-C18 (3a, 3b ve 3c igin 1.394 A) bag
uzunluklarindan daha uzundur. Bu durum metil ve etil gruplarina bagli olan gruplarin
arasindaki elektron yogunlugunun az olmasi yani elektron yogunlugunun genellikle
metil ve etilin hidrojenleri ilizerinde daha fazla lokalize olmasi bu baglar diger
baglarda uzun yapmaktadir.

COCH,

—N/
R/QT /\\o

N=—CH

a 7
P
Metil (CH;) Etil (CH,CH;) n-Propil (CH,CH,CHj;)
(3a) (3b) 30)

Sekil  5.1.  1-Asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekiillerinin (R = Metil (3a), etil
(3b) ve n-propil (3c)) yapilari

75



3a, 3b ve 3c molekiilleri i¢in C2-N1-N7-C8 ve N7-C8-C9-C10 dihedral ac1 degerleri
yaklagik olarak 0° ve 180° olarak hesaplanmistir. Bu yiizden N1-N7 ve C8-C9 ile
birbirine bagl olan iki grup diizlemseldir. Fakat, 3a, 3b ve 3¢ molekiilleri i¢cin C14-
017-C18-C20 dihedral ac1 degerleri sirasiyla, -42.219°, -41,992° ve -42.187° olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler O17-C18 ile birbirine bagli olan gruplarin
molekiiliin diizlemsel olmadigin1 gostermektedir. Yani, 3a, 3b ve 3¢ molekiilleri

diizlemsel bir yapiya sahip degildir.

3a molekiilii igin N7-C8-C9-C10 dihedral a¢1 degeri 0.527° olarak hesaplanmistir. 3a
molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyi 0-360° arasinda 10°’lik adimlar halinde
cevirilerek elde edilmis ve Sek. 5.2°de verilmistir. Sekil 5.2°den goriilecegi tlizere 3a
molekiili 3 konformasyon haline sahiptir. 3a molekiiliinin C1, C2 ve C3
konformerlerinin toplam enerjileri sirasiyla, -1407.38565149 a.b., -1407.37239462
a.b. ve -1407.38486065 a.b.’dir. Bu durumda en kararli konformer molekiiliin C1
haline aittir. Konformasyon analizi sadece 3a molekiilii igin yapilmis ve molekiiliin
en kararli yapist elde edilmistir. Sonra en kararli yap1 {izerinden biitiin hesaplar
yapilmistir. 3b ve 3¢ molekiilleri 3a molekiiliine benzer yapiya sahip olduklarindan
bu molekiiller i¢in konformasyon analizleri yapilmamistir. 3b ve 3c igin
hesaplamalar 3a’nin C1 konformeri oldugu i¢in bu yapilarin tiim hesaplari en kararl

konformer {izerinden yapilmistir.

C2=-1407.37239462 a.b.

Toplam enenji (a.b.)

C3=-1407.38486065 a.b.
C1 =-1407.38565149 a.b. C1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tarama ag¢is1 = Dihedral agt (N7-C8-C9-C10)

Sekil 5.2. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekiiliinin N7-C8-C9-C10 dihedral
ac1s1 etrafindaki potansiyel enerji ylizeyi
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Cizelge 5.1. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-

1H-1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3a) hesaplanmis geometrik parametreleri

E;ugnluklan (&) | BLYP | Bagagilan () | B3LYP | Dihedral aglar (°) B3LYP
N1-C2 1390 | C2-N1-C5 108.259 | N1-C2-N3-N4 -0,041
N1-C5 1.406 | C2-N1-N7 120.959 | N1-C2-C27-H43 179,893
NI1-N7 1376 | C5-N1-N7 130.780 | N3-N4-C28-050 0,087
C2-N3 1.295 | N1-C2-N3 112.029 | N3-N4-C28-C46 -179,918
C2-C27 1.487 | N1-C2-C27 123.139 | N4-C28-C46-H47 59,321
N3-N4 1.394 | N3-C2-C27 124.832 | C5-N1-N7-C8 -0,949
N4-C5 1.399 | C2-N3-N4 105.202 | 06-C5-N1-N7 0,386
N4-C28 1.428 | N3-N4-C5 112.341 | 06-C5-N4-C28 0,052
C5-06 1.222 | N3-N4-C28 118.993 | N7-N1-C5-N4 -179,564
N7-C8 1291 | C5-N4-C28 128.666 | N7-C8-C9-C10 0,527
C8-C9 1.462 | N1-C5-N4 102.169 | C8-C9-C10-H30 0,675
C8-H29 1.088 | N1-C5-06 128.098 | C10-C9-C11-C13 -0,724
C9-C10 1409 | N4-C5-06 129.733 | C10-C12-C14-C13 -2,022
C9-C11 1.400 | N1-N7-C8 119.034 | C11-C13-C14-017 175,629
C10-C12 1.390 | N7-C8-C9 120.353 | C12-C14-017-C18 -45,056
C10-H30 1.083 | N7-C8-H29 122.164 | C12-015-C16-H33 61,134
C11-C13 1.394 | C9-C8-H29 117.483 | C14-017-C18-019 143,088
C11-H31 1.086 | C8-C9-C10 121.915 | C14-017-C18-C20 -42,219
C12-C14 1.417 | C8-C9-Cl1 118.623 | 015-C12-C14-017 3,718
C12-015 1.359 | C10-C9-Cl1 119.462 | 017-C18-C20-C21 160,411
C13-Cl4 1.390 | C9-C10-C12 120.628 | 017-C13-C14-H32 -4,039
C13-H32 1.085 | C9-C10-H30 | 118.429 | C18-C20-C21-C23 177,384
C14-017 1375 | C12-C10-H30 | 120.939 | C18-C20-C22-H37 2,339
015-C16 1421 | C9-C11-C13 120.184 | 019-C18-C20-C21 -25,250
C16-H33 1.097 | C9-C11-H31 | 119.931 | C20-C21-C23-C25 -1,018
C16-H34 1.091 | C13-C11-H31 | 119.885 | C23-C25-C26-H40 160,071
C16-H35 1.097 | C10-C12-C14 | 119.226 | H36-C21-C23-H38 -0,784
017-C18 1395 | C10-C12-015 | 125.293

C18-019 1204 | C14-C12-015 | 115.480

C18-C20 1489 | C11-C13-C14 | 120.294

C20-C21 1.403 | C11-C13-H32 | 121.373

C20-C22 1.400 | C14-C13-H32 | 118.332

C21-C23 1389 | C12-C14-C13 | 120.179

C21-H36 1.085 | C12-C14-017 | 121506

C22-C24 1394 | C13-C14-017 | 118.046

C22-H37 1.084 | C12-015-C16 | 118.537

C23-C25 1.404 | 0O15-C16-H33 | 111.283

C23-H38 1.088 | 0O15-C16-H34 | 105.696

C24-C25 1400 | 0O15-C16-H35 | 111.213

C24-H39 1.087 | H33-C16-H34 | 109.602

C25-C26 1510 | H33-C16-H35 | 109.471

C26-H40 1.095 | H34-C16-H35 | 109.498

C26-H41 1.096 | C14-017-C18 | 124.018

C26-H42 1.098 | C17-C18-019 | 117.796

C27-H43 1.092 | C17-C18-C20 | 118.034

C27-H44 1.095 | C19-C18-C20 | 123.939

C27-H45 1.095 | C18-C20-C21 | 117.366

C28-C46 1510 | C18-C20-C22 | 123.506

C28-050 1208 | C21-C20-C22 | 118.985

C46-H47 1.094 | C20-C21-C23 | 120.417

C46-H48 1.091 | C20-C21-H36 | 118.711
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Cizelge 5.1. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3a) hesaplanmis geometrik parametreleri (Devam)

C46-H49 1.094 | C23-C21-H36 120.871

C20-C22-C24 120.159

C20-C22-H37 120.421

C24-C22-H37 119.408

C21-C23-C25 121.045

C21-C23-H38 119.519

C25-C23-H38 119.433

C22-C24-C25 121.250

C22-C24-H39 119.296

C25-C24-H39 119.454

C23-C25-C24 118.123

C23-C25-C26 120.754

C24-C25-C26 121.121

C25-C26-H40 111.531

C25-C26-H41 111.418

C25-C26-H42 111.053

H40-C26-H41 108.137

H40-C26-H42 107.401

H41-C26-H42 107.094

C2-C27-H43 108.601

C2-C27-H44 110.880

C2-C27-H45 110.874

H43-C27-H44 109.500

H43-C27-H45 109.532

H44-C27-H45 107.436

N4-C28-C46 115.983

N4-C28-050 119.691

C46-C28-050 124.326

C28-C46-H47 111.272

C28-C46-H48 107.259

C28-C46-H49 111.280

H47-C46-H48 110.335

H47-C46-H49 106.379

H48-C46-H49 110.355
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Cizelge 5.2. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3b) hesaplanmig geometrik parametreleri

E;ugnluklan (A | B3LYP | Bagagilan () | B3LYP | Dihedral agilar (°) B3LYP
N1-C2 1391 | C2-N1-C5 108.310 | N1-C2-N3-N4 -0.020
N1-C5 1405 | C2-N1-N7 121.031 | N1-C2-C27-H43 -56.728
N1-N7 1376 | C5-NI-N7 130.658 | N1-C2-C27-C50 -179.869
C2-N3 1295 | N1-C2-N3 111.871 | C2-C27-C50-H53 179.881
C2-C27 1495 | N1-C2-C27 122.841 | N3-N4-C28-049 0.143
N3-N4 1393 | N3-C2-C27 125.288 | N3-N4-C28-C45 -179.841
N4-C5 1.399 | C2-N3-N4 105.335 | N4-C28-C45-H47 179.911
N4-C28 1428 | N3-N4-C5 112.305 | C5-N1-N7-C8 -0.735
C5-06 1222 | N3-N4-C28 119.017 | 06-C5-N1-N7 0.193
N7-C8 1291 | C5-N4-C28 128.679 | 06-C5-N4-C28 0.058
C8-C9 1.462 | N1-C5-N4 102.180 | N7-N1-C5-N4 -179.761
C8-H29 1.088 | N1-C5-06 128.142 | N7-C8-C9-C10 0.619
C9-C10 1.409 | N4-C5-06 129.678 | C8-C9-C10-H30 0.629
C9-Cl1 1.400 | N1I-N7-C8 119.053 | C10-C9-C11-C13 -0.727
C10-C12 1.390 | N7-C8-C9 120.385 | C10-C12-C14-C13 -2.048
C10-H30 1.083 | N7-C8-H29 122.153 | C11-C13-C14-017 175.565
C11-C13 1.394 | C9-C8-H29 117.461 | C12-C14-017-C18 -44.716
C11-H31 1.086 | C8-C9-C10 121.944 | C12-015-C16-H33 -61.297
Cl12-Cl4 1417 | C8-C9-Cl1 118.592 | C14-017-C18-019 143.327
C12-015 1.359 | C10-C9-C11 | 119.463 | C14-017-C18-C20 -41.992
C13-Cl4 1.390 | C9-C10-C12 | 120.626 | O15-C12-C14-017 3.804
C13-H32 1.085 | C9-C10-H30 | 118.422 | O17-C18-C20-C21 161.183
C14-017 1375 | C12-C10-H30 | 120.947 | O17-C14-C13-H32 -4.095
015-C16 1421 | C9-C11-C13 | 120.188 | C18-C20-C21-C23 177.439
C16-H33 1.097 | C9-C11-H31 | 119.927 | C18-C20-C22-H37 2.265
C16-H34 1.091 | C13-C11-H31 | 119.884 | 019-C18-C20-C21 -24.490
C16-H35 1.097 | C10-C12-C14 | 119.219 | C20-C21-C23-C25 -0.967
017-C18 1.394 | C10-C12-015 | 125.285 | C23-C25-C26-H40 155.536
C18-019 1.204 | C14-C12-015 | 115495 | H36-C21-C23-H38 -0.765
C18-C20 1489 | C11-C13-C14 | 120.288

C20-C21 1403 | C11-C13-H32 | 121.392

C20-C22 1401 | C14-C13-H32 | 118.319

C21-C23 1389 | C12-C14-C13 | 120.187

C21-H36 1.085 | C12-C14-017 | 121582

C22-C24 1394 | C13-C14-017 | 117.955

C22-H37 1.084 | C12-015-C16 | 118.487

C23-C25 1.404 | O15-C16-H33 | 111.297

C23-H38 1.088 | 015-C16-H34 | 105.700

C24-C25 1401 | O15-C16-H35 | 111.182

C24-H39 1.087 | H33-C16-H34 | 109.599

C25-C26 1510 | H33-C16-H35 | 109.458

C26-H40 1.095 | H34-C16-H35 | 109.529

C26-H41 1.095 | C14-017-C18 | 124.241

C26-H42 1.098 | 0O17-C18-019 | 117.720

C27-H43 1.098 | 017-C18-C20 | 118.160

C27-H44 1.098 | 019-C18-C20 | 123.887

C27-C50 1531 | C18-C20-C21 | 117.250

C28-C45 1510 | C18-C20-C22 | 123.639

C28-049 1208 | C21-C20-C22 | 118.970

C45-H46 1.094 | C20-C21-C23 | 120.436
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Cizelge 5.2. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3b) hesaplanmig geometrik parametreleri (Devam)

C45-H47 1.091 | C20-C21-H36 118.707
C45-H48 1.094 | C23-C21-H36 120.856
C50-H51 1.094 | C20-C22-C24 120.152
C50-H52 1.094 | C20-C22-H37 120.446
C50-H53 1.095 | C24-C22-H37 119.390

C21-C23-C25 121.041

C21-C23-H38 119.525

C25-C23-H38 119.431

C22-C24-C25 121.260

C22-C24-H39 119.300

C25-C24-H39 119.439

C23-C25-C24 118.120

C23-C25-C26 120.824

C24-C25-C26 121.054

C25-C26-H40 111.533

C25-C26-H41 111.454

C25-C26-H42 111.024

H40-C26-H41 108.160

H40-C26-H42 107.311

H41-C26-H42 107.151

C2-C27-H43 108.241

C2-C27-H44 108.259

C2-C27-C50 112.909

H43-C27-H44 105.307

H43-C27-C50 110.882

H44-C27-C50 110.911

N4-C28-C45 115.980

N4-C28-049 119.715

C45-C28-049 124.305

C28-C45-H46 111.263

C28-C45-H47 107.267

C28-C45-H48 111.270

H46-C45-H47 110.356

H46-C45-H48 106.371

H47-C45-H48 110.353

C27-C50-H51 111.194

C27-C50-H52 111.166

C27-C50-H53 109.851

H51-C50-H52 107.478

H51-C50-H53 108.530

H52-C50-H53 108.527
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Cizelge 5.3. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-

1H-1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3c) hesaplanmig geometrik parametreleri

E;ugnluklan (o) | B3LYP | Bagagilan () | B3LYP | Dihedral agilar (°) B3LYP
N1-C2 1392 | C2-N1-C5 108.332 | N1-C2-N3-N4 0.030
N1-C5 1405 | C2-N1-N7 121.021 | N1-C2-C27-H43 -56.556
N1-N7 1375 | C5-NI-N7 130.647 | N1-C2-C27-C50 -179.745
C2-N3 1295 | N1-C2-N3 111.836 | C2-C27-C50-C52 58.069
C2-C27 1494 | N1-C2-C27 122.756 | C2-C27-C50-C53 -179.671
N3-N4 1393 | N3-C2-C27 125.408 | C27-C50-C53-H56 -179.785
N4-C5 1399 | C2-N3-N4 105.347 | N3-N4-C28-049 0.085
N4-C28 1.428 | N3-N4-C5 112.305 | N3-N4-C28-C45 -179.909
C5-06 1222 | N3-N4-C28 119.001 | N4-C28-C46-H47 -179.990
N7-C8 1291 | C5-N4-C28 128.694 | C5-N1-N7-C8 0.332
C8-C9 1.462 | N1-C5-N4 102.180 | 06-C5-N1-N7 -0.156
C8-H29 1.088 | N1-C5-06 128.133 | 06-C5-N4-C28 -0.047
C9-C10 1.409 | N4-C5-06 129.687 | N7-N1-C5-N4 179.911
Co-Cl1 1400 | N1-N7-C8 119.102 | N7-C8-C9-C10 1177
C10-C12 1.390 | N7-C8-C9 120.335 | C8-C9-C10-H30 0.745
C10-H30 1.083 | N7-C8-H29 122.171 | C10-C9-C11-C13 -0.810
C11-C13 1.394 | C9-C8-H29 117.494 | C10-C12-C14-C13 2132
C11-H31 1.086 | C8-C9-C10 121.897 | C11-C13-C14-017 175.648
Cl12-Cl4 1417 | C8-C9-Cl1 118.646 | C12-C14-017-C18 -44.641
C12-015 1.359 | C10-C9-C11 | 119.456 | C12-015-C16-H33 -61.160
C13-Cl4 1390 | C9-C10-C12 | 120.644 | C14-017-C18-019 143.174
C13-H32 1.085 | C9-C10-H30 | 118.414 | C14-017-C18-C20 -42.187
C14-017 1375 | C12-C10-H30 | 120.937 | 015-C12-C14-017 3.660
015-C16 1421 | C9-C11-C13 | 120.179 | O17-C18-C20-C21 161.417
C16-H33 1.097 | C9-C11-H31 | 119.930 | O17-C13-C14-H32 -4.034
C16-H34 1.091 | C13-C11-H31 | 119.891 | C18-C20-C21-C23 177.366
C16-H35 1.097 | C10-C12-C14 | 119.211 | C18-C20-C22-H37 2.311
017-C18 1394 | C10-C12-015 | 125.282 | 019-C18-C20-C21 -24.301
C18-019 1.204 | C14-C12-015 | 115507 | C20-C21-C23-C25 -0.965
C18-C20 1489 | C11-C13-C14 | 120.298 | C23-C25-C26-H40 158.653
C20-C21 1403 | C11-C13-H32 | 121.383 | H36-C21-C23-H38 -0.767
C20-C22 1401 | C14-C13-H32 | 118.318

C21-C23 1389 | C12-C14-C13 | 120.181

C21-H36 1.085 | C12-C14-017 | 121.583

C22-C24 1394 | C13-C14-017 | 117.963

C22-H37 1.084 | C12-015-C16 | 118.504

C23-C25 1.404 | O15-C16-H33 | 111.283

C23-H38 1.088 | 015-C16-H34 | 105.699

C24-C25 1.400 | O15-C16-H35 | 111.210

C24-H39 1.087 | H33-C16-H34 | 109.606

C25-C26 1510 | H33-C16-H35 | 109.460

C26-H40 1.095 | H34-C16-H35 | 109.508

C26-H41 1.095 | C14-O17-C18 | 124.237

C26-H42 1.098 | 017-C18-019 | 117.716

C27-H43 1.099 | O17-C18-C20 | 118.168

C27-H44 1.099 | 019-C18-C20 | 123.881

C27-C50 1534 | C18-C20-C21 | 117.239

C28-C45 1510 | C18-C20-C22 | 123.650

C28-049 1.208 | C21-C20-C22 | 118.968

C45-H46 1.094 | C20-C21-C23 | 120.437

C45-H47 1.091 | C20-C21-H36 | 118.697
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Cizelge 5.3. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin (3c) hesaplanmis geometrik parametreleri (Devam)

C45-H48 1.094 | C23-C21-H36 120.865
C50-H51 1.096 | C20-C22-C24 120.154
C50-H52 1.096 | C20-C22-H37 120.455
C50-C53 1.531 | C24-C22-H37 119.378
C53-H54 1.097 | C21-C23-C25 121.040
C53-H55 1.097 | C21-C23-H38 119.522
C53-H56 1.095 | C25-C23-H38 119.436

C22-C24-C25 121.260

C22-C24-H39 119.297

C25-C24-H39 119.442

C23-C25-C24 118.121

C23-C25-C26 120.772

C24-C25-C26 121.105

C25-C26-H40 111.535

C25-C26-H41 111.431

C25-C26-H42 111.050

H40-C26-H41 108.140

H40-C26-H42 107.375

H41-C26-H42 107.102

C2-C27-H43 108.349

C2-C27-H44 108.335

C2-C27-C50 113.351

H43-C27-H44 105.212

H43-C27-C50 110.624

H44-C27-C50 110.610

N4-C28-C45 115.986

N4-C28-049 119.715

C45-C28-049 124.299

C28-C45-H46 111.273

C28-C45-H47 107.266

C28-C45-H48 111.269

H46-C45-H47 110.342

H46-C45-H48 106.370

H47-C45-H48 110.362

C27-C50-H51 109.247

C27-C50-H52 109.230

C27-C50-C53 111.941

H51-C50-H52 105.892

H51-C50-C53 110.199

H52-C50-C53 110.146

C50-C53-H54 111.435

C50-C53-H55 111.459

C50-C53-H56 110.902

H54-C53-H55 107.616

H54-C53-H56 107.623

H55-C53-H56 107.617
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5.1.2. 3a, 3b ve 3c molekiillerinin titresim ¢oziimlemeleri

3a, 3b ve 3¢ molekiilleri sirasiyla 50, 53 ve 56 atoma sahiptirler ve 144, 153 ve 162
temel titresim frekanslar1 vardir. Biitiin molekiiller C; nokta grubuna aittir ve tiim
titresim frekanslarinin hem IR hemde Raman bandlari aktiftir. 3a, 3b ve 3c
molekiillerinin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilari, atamalari, IR
siddetleri ve Raman sagilma aktiflikleri sirasiyla Cizelge 5.4, Cizelge 5.5 ve Cizelge
5.6 i¢inde verilmistir. Ayrica tiim molekiiller i¢in deneysel ve hesaplanmis IR ve
Raman spektrumlari sirastyla, 3a molekiilii i¢in Sek. 5.3 ve Sek. 5.4°te, 3b molekiili
icin Sek. 5.5 ve Sek. 5.6°de ve 3c molekiilii i¢in ise Sek. 5.7 ve Sek. 5.8’de
verilmistir. Tim molekiillerin titresim dalgasayilarinin = kuantum  kimyasal

hesaplamalar1 B3LYP metodu ile 6-31G(d) temel seti ile yapilmistir.

Aromatik bilesikler ve sp? hibritinden olusmus =C-H alifatik gruplart icin C-H
titresim bandlar1 3000 cm™Vin {izerinde gozlenir (Bellamy, 1958; Colthup vd., 1964;
Varsayni ve Szoke, 1969; Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005; Pavia vd., 2009). 3a
molekiilii i¢in 3080 (IR)-3078 (R), 3033 (IR)-3034 (R) ve 3013 (IR)-3015 (R) cm’
“de, 3b molekiilii igin 3120 (IR), 3061 (IR)-3063 (R) ve 3010 (R) cm™’de ve 3¢
molekiilii i¢in 3119 (IR), 3085 (IR)-3084 (R), 3041 (IR)-3047 (R) ve 3005 (IR)-3008
(R) cm™de gbzlenen bandlar aromatik halkalar i¢cindeki C-H titresim frekanslarina
atanabilir. Benzer bigimde alifatik =C-H grubunu i¢in C-H gerilme titresim bandi 3a
molekiiliinde 3056 (IR)-3058 (R) cm™ de ve 3¢ molekiiliinde 3059 (IR)-3059 (R) cm’
Lde gozlenirken, 3b molekiiliinde gozlenmemistir. 3a molekiilii i¢inde 1581 (IR)-
1592 (R), 1450 (IR)-1454 (R), 1347 (IR)-1347 (R), 1311 (IR)-1309 (R), 1258 (IR)-
1260 (R), 1212 (R) ve 1153 (IR)-1148 (R) cm™de, 3b molekiilii i¢inde 1578 (IR)-
1598 (R), 1457 (R), 1312 (IR)-1319 (R), 1259 (IR)-1258 (R), ve 1156 (IR)-1157 (R)
cm™>de ve 3¢ molekiilii iginde 1579 (IR)-1592 (R), 1464 (IR), 1543 (IR)-1451 (R),
1309 (IR)-1311 (R), 1216 (R) ve 1152 (R) cm™’de gdzlenen bandlar C-H diizlem igi
ac1 biikiilme titresimlerine atanirken, 3a molekiilii i¢in 976 (IR)-982 (R), 963 (IR)-
964 (R), 862 (IR), 833 (IR)-837 (R) ve 820 (IR)-823 (R) cm™*de, 3b molekiilii i¢in
982 (IR), 957 (IR), 864 (IR) ve 834 (IR)-837 (R) ve 3c molekiilii i¢in 980 (IR), 964
(IR)-968 (R), 860 (IR) ve 842 (IR)-833 (R) cm™’de gozlenen bandlar C-H diizlem
dis1 ag¢1 biikiilme titresimlerine atanmistir. Benzer bi¢imde alifatik =C-H grubu igin

diizlem i¢i ac1 biikiilme titresimleri 3a molekiilii i¢in 1385 (IR) cm ™V’ de, 3b molekiilii
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icin 1424 (IR)-1420 (R) cm™de ve 3¢ molekiilii i¢in 1417 (IR)-1416 (R) cm™de
gozlenirken, diizlem dis1 ac1 biikiilme titresim bandlar her li¢ molekiil i¢in sirasiyla,

1015 (IR) cm™, 1016 (IR) cm™ ve 1018 (IR) cm™ olarak gdzlenmistir.

3a, 3b ve 3¢ molekiilleri i¢in verilen titresim frekans ¢izelgeleri ve deneysel IR ve
Raman spektrumlari géz 6niine alindiginda, her ti¢ molekiil icinde mevcut olan metil
(CHg) ve etil (CH2) gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme kipleri, IR ve Raman
spektrumlarinda 2996 ve 2850 cm™ arasinda gozlenen bandlara atanmistir. IR ve
Raman spektumlarinda, 3a molekiilii igin 1385 ve 1507 cm™ arasinda, 3b molekiilii
icin 1376 ve 1519 cm™ arasinda ve 3¢ molekiilii i¢in ise 1380 ve 1509 cm™
araliginda gozlenen banlar metil ve etil gruplarinin makaslama kiplerine atanmustir.
Benzer bicimde metil ve etil gruplariin sallanma kipleri 3a molekiilii i¢in 1071 (IR)-
1070 (R), 1123 (IR), 1177 (IR) ve 1201 (IR)-1193 (R) cm™de, 3b molekiilii i¢in 790
(R), 972 (IR)-977 (R), 1033 (IR)-1037 (R), 1090 (IR), 1125 (IR), 1178 (IR) ve 1203
(IR)-1204 (R) cm™de ve 3¢ molekiilii i¢in 902 (IR)-906 (R), 1071(R), 1125 (IR),
1145 (R), 1179 (IR) ve 1198 (IR)-1195 (R) cm™de gdézlenmistir. Metil ve etil
gruplarinin burulma kipleri 400 cm™’in altindaki bolgede gozlendigi igin her iig
molekiiliiniin IR spektrumlarinda gozlenmemisken Raman spektrumlarinda
gozlenmistir (Bellamy, 1958; Colthup vd., 1964; Varsayni ve Szoke, 1969; Stuart,
2004; Silverstein vd., 2005; Pavia vd., 2009).

Aromatik yapilarin CC gerilme bandlar1 3a, 3b ve 3¢ molekiilleri i¢in sirastyla, 1631
(IR)-1628 (R), 1611 (IR)-1608 (R), 1463 (IR), 1374 (IR)-1378 (R), 1347 (IR)-1347
(R) ve 1311 (IR)-1309 (R) cm™, 1628 (IR), 1611 (IR)-1613 (R), 1466 (IR), 1376
(IR)-1377 (R), 1362 ve 1312 (IR) cm™ ve 1621 (IR)-1616 (R), 1611 (IR), 1579 (IR)-
1592 (R), 1464 (IR), 1372 (IR) ve 1309 (IR)-1311 (R) cm™de gdzlenmistir.
Aromatik halkalar i¢cindeki CCC ag1 biikiilme titresimleri 3a molekiilii i¢in 1028
(IR)-1028 (R), 794 (IR), 740 (IR)-741 (R), 651 (IR)-647 (R) ve 570 (IR)-568 (R) cm’
“de, 3b molekiilii igin 1033 (IR)-1037 (R), 818 (IR), 754 (IR)-755 (R) ve 656 (IR)
cm™°de ve 3¢ molekiilii igin 1032 (IR)-1034 (R), 823 (IR), 653 (IR) ve 608 (IR) cm’
Lde gozlenmistir (Varghese vd., 2009). Benzer bigimde aramotik halkalarin CCCC
diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri 3a molekiilii igin 415 (IR)-412 (R), 429 (IR)-429
(R), 468 (IR) ve 474 (IR) cm™de, 3b molekiilii i¢in 417 (IR), 431 (IR)-425 (R) ve
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471 (IR)-474 (IR) cm™de ve 3c molekiilii icin 413 (IR), 435 (IR) ve 465 (IR) cm’

Y de gozlenmistir,

1,2,4-Triazol halkas1 ve alifatik gruplar i¢cindeki C=N gerilme bandi1 3a, 3b ve 3¢
molekiillerinin IR ve Raman spektrumlari igerisinde sirasiyla, 1693 (IR)-1697 (R)
cm?, 1691 (IR)-1698 (R) cm™ ve 1696 (IR)-1699 (R) cm™’de gozlenmistir. Bu C=N
gerilme bandi bizim B3LYP/6-31G(d) metodu ile yapilan hesaplarimizda her iig
molekiil igin sirastyla, 1673.16 ve 1687.53 cm™, 1671.30 ve 1681.83 cm™ ve 1671.79
ve 1681.29 cm™ olarak bulunmustur. CN gerilme bandlar1 CC titresim frekanslar ile
ayni bolge icinde ve diger bandlarla birlesmis olarak gozlendigi i¢in bu bandin
konumunu belirlemek oldukga zordur. Her {i¢ molekiiliin IR ve Raman spektrumlari
icinde gozlenen CN gerilme bandlari, titresim ve atamalar ¢izelgeleri iginde
verilmistir. Bunlara ek olarak, 3a, 3b ve 3¢ molekiileri i¢indeki NN gerilme bandi

sirastyla, 1123 (IR) cm™, 1125 (IR) cm™ ve 1125 cm™’de gdzlenmistir.

C=0 gerilme bandlar1 genellikle 1870-1540 cm™ bolgesi iginde giiglii bandlar olarak
olarak karsimiza ¢ikarlar (Silverstein vd., 2005). Verilen bu bdlge i¢inde gozlenen
C=0 gerilme bandinin konumu molekiiliin fiziksel durumu, oksijen atomuna komsu
olan diger atomlarin elektriksel ve kiitle etkileri, molekiil i¢i ve disi hidrojen bagi
etkilesimleri, aromatik halkaya bagl oksijenler i¢in halka biiyiikliigii ve konjugasyon
etkileri gibi Ozelliklere baghdir (Bellamy, 1958; Colthup vd., 1964; Varsayni ve
Szoke, 1969; Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005; Pavia vd., 2009). Bu gergevede,
1,2,4-triazol halkasina bagili oksijen atomu ile halka i¢indeki karbon atomuna ait
C=0 gerilme band1 her ii¢ molekiil i¢in sirasiyla, 1744 (IR)-1740 (R) cm™, 1742
(IR)-1744 (R) cm™ ve 1744 (IR)-1740 (R) cm™de gozlenirken, asetil ve ester
gruplart igin 1766 (IR) cm™, 1769 (IR) cm™ ve 1767 cm™de gozlenmistir. Benzer
bi¢imde, CO titresim bandlar1 3a molekiilii igin 1054 (IR), 1201 (IR)-1193 (R), 1258
(IR)-1260 (R) ve 1276 (IR) cm™, 3b molekiilii i¢in 1056 (IR)-1063 (R), 1203 (IR)-
1204 (R), 1259 (IR)-1258 (R) ve 1275 (IR) cm™ ve 3¢ molekiilii i¢in 1065 (IR), 1198
(IR)-1195 (R) ve 1263 (IR)-1259 (R) cm™’de gézlenmistir.
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Cizelge 5.4. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilari ve atamalart

Deneysel (cm™) B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanmig
Frek. Frek.
Atamalar (TED = %10) IR Raman (skala (skala Ir SRaman
edilmemis) | edilmis)

Latis mod - - 11.67 1168 | 0267 | 2894
Latis mod - - 1531 1533 | 0.797 | 5241
Latis mod - - 31.40 31.44 0.458 7.369
Latis mod - - 35.57 35.62 0.848 1.776
Latis mod - - 39.64 3969 | 0545 | 1.850
Latis mod - - 50.75 5082 | 0615 | 3.695
Latis mod - - 53.39 5346 | 0245 | 0574
Latis mod - - 65.57 6565 | 3.146 | 0.969
Latis mod - - 77.88 77.98 2.596 0.635
Latis mod - - 85.17 85.28 7.481 1.563
Latis mod - - 93.70 9382 | 2941 | 1.264
- 107s | 10940 | 10954 | 0785 | 1.129
yCCNN(12) . . 12261 | 12277 | 0817 | 2.165
yCCNN(16) . . 13371 | 13388 | 0201 | 1.711
iggli(clé)gNNCC(lz)* : 151sh | 15539 | 15560 | 0238 | 3.263
TCHy(59) . . 168.17 | 16839 | 0383 | 0.264
TCHy(45)yCCNN(11) - - 169.82 | 17004 | 0323 | 0297
3CCC(18)HTCNNC(12) . . 17624 | 17647 | 0369 | 1.362
TCNNC(17)+TNCCC(14) - 190w | 18834 | 18858 | 1.808 | 0744
SCCN(18)+5CNN(17) - - 20246 | 20272 | 9.954 | 1.931
5CNN(12) . . 21044 | 21071 | 3454 | 1.074
INCCC(13) . . 22062 | 22091 | 6.090 | 0377
. 241w | 237.06 | 23737 | 11.371 | 0593
TCHy(36)17CCCC(12)r

INC;(IN();Y) (12) ; ; 26364 | 26398 | 1161 | 0.589
yCCCC(32) - 200w | 27972 | 28008 | 3505 | 4.982
3CCO(15)+5CCN(14) - - 30402 | 30442 | 3558 | 289
TNCNN(19) - - 32014 | 32056 | 3475 | 4547
- - 34147 | 34191 | 2715 | 1.825
5CCC(19) . . 35128 | 35173 | 2500 | 3.222
3CCC(42) . 351m | 35258 | 353.04 | 4722 | 0341
YCNNC(29)+tCNNC(19) . . 36233 | 36280 | 5389 | 0579
50CN(31)+3CCN(27) . . 37804 | 37854 | 2274 | 2092
3COC(15) - - 40290 | 40343 | 2343 | 3.330
:Ic{:gggggﬂcccoa DY | g15m | a12w | 41867 | 41922 | 0075 | 0227
TCCCC(15) 420w | 420w | 42844 | 42900 | 1.782 | 5193
SNNC(14) 429 w - 44828 | 44886 | 33374 | 2.800
TCCCC(14) 468 m - 46688 | 46749 | 1552 | 0.486
yCCCC(13) - a7aw | 47661 | 47723 | 1912 | 7.845
TCCCC(13)CCCC(13)t

o CCC((l 2);7 (13) ; ; 49120 | 49184 | 3169 | 10.201
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Cizelge 5.4. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3a) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilar ve atamalar1 (Devam)

3COC(10) 536m | 537w | 53348 | 53418 | 4793 | 3912
3COC(19)+5CCC(11) 570m | 568w | 570.76 | 57150 | 8001 | 5690
YONNC(60)+pCHs(16) : i 58255 | 58331 | 3.666 | 1118
5COC(20)+5CCO(16)+

scccgl 2)) (16) i i 50530 | 596.07 | 4190 | 2.828
30CO(17) i i 60124 | 60202 | 14862 | 2.945
30CC(29)vC-CHa(27) 609 s i 61269 | 61348 | 75911 | 10.667
yOCCC(19)tHCCC(14) | 637m | 641m | 63319 | 63401 | 12.364 | 4827
i 639.77 | 64060 | 13500 | 4.600
INNCC(28)+5CCC(26) | 651sh | 647w | 65260 | 65345 | 2072 | 7.195
3CCC(36)-TNNCC(13) : i 65481 | 65566 | 1472 | 2.121
gggggmsg%ﬁ:é)ﬁ 675m | - 67355 | 67442 | 15698 | 6.968
yOCOC(18) 682 W i 69622 | 697.13 | 18.707 | 5.199
i i 70915 | 71007 | 10.600 | 9.008
YONNC(57) 729m | 717w | 71837 | 71931 | 16.082 | 3.344
yOCCC(24)1tCCCO(14) | 740s | 746w | 72088 | 72182 | 1.293 | 3.140
3CCC(11) i 76088 | 76187 | 76.849 | 7.212
yOCOC(26)THCCC(25) | 782m | 785s | 76465 | 76564 | 31414 | 4875
s(c:(cz(cl(l1)4)+vc-CH3(12)+ 794w - 807.64 | 808.69 | 8281 | 18.368
THCCC(58) 820w | 823w | 81891 | 81998 | 3481 | 22.376
THCCC(52) 833m | 837w | 836.25 | 837.33 | 15942 | 6.436
THCCC(34) i i 85037 | 85148 | 18.813 | 1.832
THCCC(70) 862 m i 860.36 | 86148 | 3294 | 3507
30C0(12) 8785 | 880m | 88528 | 88643 | 5440 | 4522
THCCC(69) i i 889.28 | 89044 | 19.336 | 1.246
VC-CHy(17) NC(12) : : 92042 | 92162 | 18.997 | 10.490
THCCC(76) i i 94087 | 94209 | 1997 | 2127
THCCC(81) 963w | 964w | 96954 | 97081 | 3.163 | 1.656
THCCC(70) 976m | 982w | 98223 | 98350 | 1522 | 2.279
0CHy(26)vC-CHy(16) i i 98286 | 984.14 | 33.726 | 10.924
VCC(20)vO-CHy(10) ; ; 99759 | 998.88 | 2625 | 4576
THCNN(82) 10155 i 101754 | 101887 | 7.456 | 11616
oCHy(43) i i 101803 | 101935 | 46519 | 2.826
3CCC(35) 1028m | 1028w | 103298 | 103432 | 173.740 | 8.014
oCHy(52) i i 1037.74 | 103909 | 71.017 | 7.381
VOC(30)vCC(13) 1054vs | - 106227 | 1063.65 | 258.097 | 13.403
oCHy(65) i i 107067 | 107207 | 6913 | 0.762
VvO-CHy(59) i i 107257 | 1073.96 | 39.638 | 5592
oCHy(73) 1071m | 1070w | 107552 | 107692 | 9.267 | 0.305
pCHy(97) i i 108134 | 1082.75 | 2.635 | 0.778
SNNC(13)vNC(10) i i 109658 | 109801 | 83.032 | 15268
VNN(25)+pCHy(16) 11235 i 115079 | 115229 | 0399 | 28.239
SHCC(54) 1153s | 1148s | 115334 | 115484 | 4264 | 3.960
SHCC(43) i i 115825 | 1159.76 | 96.404 | 100.644
oCHy(98) 1177s i 118556 | 1187.10 | 1400 | 4333
vOC(15)tvCCI )+ 1201vs | 1193s | 119886 | 1200.42 | 126.029 | 370.022
pCH;(11)

SHCC(29) T | 1212w | 121333 | 121491 | 252.851 | 67.498




Cizelge 5.4. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3a) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilar ve atamalar1 (Devam)

SHCC(35) i i 121720 | 1218.78 | 31122 | 25509
pCHs(35)+vCC(11) i i 123148 | 123308 | 17.424 | 216.201
vCC(35) i i 124038 | 1241.99 | 48611 | 26444
VvOC(23)1SHCC(16) 1258 vs | 1260vs | 124887 | 125049 | 231.287 | 42.717
VCC(27)vOC(10) 7w | - 127049 | 127214 | 146309 | 58.012
SNCN(20) NN(13) i i 128632 | 1287.99 | 48.423 | 192490
SHCC(54)vCC(11) 1310vs | 1309w | 130575 | 1307.44 | 198419 | 153.928
vOC(16)+5HCC(10) i i 132395 | 132567 | 543.024 | 174.745
WNC(45)1SNCN(10) i i 1331.05 | 1332.78 | 446.952 | 115.914
SHCC(71)+vCC(13) 1347m | 1347w | 134864 | 135040 | 0679 | 0931
VvCC(53) i 135531 | 1357.07 | 1.001 | 3.500
VCC(46) 1374m | 1378w | 1363.70 | 136547 | 2038 | 7.794
glcig\é%)ﬂNC(Bﬁ 1385's : 139711 | 1398.93 | 123.999 | 13.329
5CH2(76) 14145 | 1414m | 142089 | 143175 | 35565 | 6470
5CH(83) 1 SHCN(1 1) i i 144298 | 144486 | 17633 | 28.721
5CH(74) 1 SHCN(1 1) i i 144305 | 144493 | 16514 | 20.448
SHCC(41) 1450w | 1454m | 145337 | 145525 | 8.863 | 4.099
vCC(35)+5CHy(19) 1463m | - 146583 | 1467.73 | 56.946 | 257.626
WNC(25) - SHCN(19)+

55C|_|(3(1)0) (19) : : 146825 | 147016 | 222.746 | 2.612
5.CH5(98) 47w | - 148046 | 148239 | 21361 | 9.398
5.CH5(98) 1500s | - 1500.75 | 1502.70 | 10.163 | 16.928
5.CH,(100) i i 1501.96 | 150391 | 8182 | 23.083
5.CH5(62) 1509w | 1507w | 150822 | 151018 | 1264 | 129.733
5.CH5(58) i i 1511.94 | 151390 | 9291 | 29.896
5.CH5(81) : : 151712 | 1519.09 | 7201 | 18494
5.CHa(71) : : 152062 | 152260 | 8.898 | 5.805
5.CH5(88) i i 1520.78 | 1522.76 | 9.635 | 32.987
5.CH5(92) i i 153117 | 153316 | 60564 | 8.778
SHCC(32) i i 1553.17 | 155519 | 146.042 | 75.966
SHCC(58) 1581 m | 1502vs | 1559.20 | 156132 | 4621 | 2.436
vCC(39) 1611s | 1608sh | 162531 | 1627.43 | 3585 | 3.898
vCC(21) 1631s | 1628sh | 1627.92 | 1630.03 | 23.133 | 217.320
VCC(33)+oHCC(16) i i 1646.72 | 1648.86 | 61567 | 3447.716
VvCC(22)+oHCC(21) ; ; 166944 | 1671.61 | 48.123 | 122.331
WNC(50)vCC(13) i i 167099 | 1673.16 | 29.320 | 613.742
WNC(62) 16935 | 1697w | 168533 | 1687.53 | 142.470 | 587.812
vOC(78) 1744vs | 17405 | 180203 | 173247 | 275223 | 7.107
vOC(88) 17665 | - 1841.07 | 177001 | 539.112 | 31.046
vOC(76) 782w | - 184255 | 177142 | 200.719 | 112.947
v.CH3(100) 2917w | 2017 vw | 303597 | 2918.78 | 34.692 | 79.457
v.CHa(96) i i 304395 | 292645 | 22.874 | 207275
v.CH3(92) 2044w | 2947w | 306941 | 2950.93 | 7.770 | 145.099
v.CHa(94) i i 308069 | 296177 | 0471 | 128375
vaCHa(99) 2977w | - 3009.25 | 2979.62 | 33.700 | 32.548
v2.CH(98) i i 310136 | 298165 | 18532 | 96.228
v2.CH3(100) i i 312740 | 300669 | 6.218 | 56.895
va.CH3(97) i i 313031 | 300948 | 13.390 | 68.058
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Cizelge 5.4. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3a) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmug titresim dalgasayilar1 ve atamalar1 (Devam)

vasCH3(99) - - 3145.82 3024.39 2.284 33.639
vasCH3(100) - - 3170.60 3048.22 | 16.405 93.038
vasCH3(92) - - 3172.33 3049.88 5.540 90.654
vasCH3(94) - - 3182.44 3059.60 | 13.214 | 129.190
vCH(99) 3013w | 3015vw | 3184.36 3061.45 | 16.263 | 106.157
vCH(99) 3033w | 3034vw | 3187.33 3064.30 | 12.296 62.581
vCH(100) 3056 w | 3058 vw | 3192.42 3069.20 1.449 8.096
vCH(100) 3080w | 3078 vw | 3200.05 3076.52 5.660 66.818
vCH(84) - - 3220.20 3095.90 6.164 162.825
vCH(100) - - 3223.70 3099.26 3.823 84.947
vCH(99) - - 3231.01 3106.29 5.261 74.838
vCH(99) - - 3245.14 3119.88 3.097 24.426
v, gerilme; 8, diizlem i¢i ac1 biikiilmesi; 85, makaslama; p, sallanma; t, ¢iftlemin; w, dalgalanma T,
burulma; vy, diizlem dist ag1 biikiilmesi; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif; sh, omuz; v, ¢ok. I|g, IR
siddetleri (km/mol); Sgraman, Raman sagilma aktiflikleri (A4/amu).
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Sekil 5.3. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin (a) deneysel ve (b)
B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis IR spektrumlari
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Sekil 5.4. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-

dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin (a) deneysel ve (b)
B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig Raman spektrumlari

91



Cizelge 5.5. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilar1 ve atamalari

Deneysel (cm™) B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanmig
Frek. Frek.
Atamalar (TED 2 %10) IR Raman (skala (skala Ir SRaman
edilmemis) | edilmis)

Latis mod - - 7.80 7.81 0.150 2.203
Latis mod - - 13.49 13.51 0.866 4.673
Latis mod - - 25.17 25.20 0.385 1.785
Latis mod - - 33.47 33.51 0.479 2.749
Latis mod - - 35.94 35.99 0.661 4,203
Latis mod - - 38.08 38.13 0.469 1.420
Latis mod - - 50.91 50.97 0.426 4,600
Latis mod - - 53.88 53.95 1.296 1.525
Latis mod - - 69.25 69.34 1.805 1.264
Latis mod - - 77.19 77.29 3.275 0.497
Latis mod - - 86.01 86.12 6.102 1.410
Latis mod - - 93.80 93.93 2.768 1.474
tCOCC(11) - 110 sh 108.95 109.09 1.116 1.014
yCCNN(14) - - 121.58 121.74 0.396 1.433
yCNNC(15)+yCCNN(12) - - 130.10 130.27 | 0.099 0.829
OCCN(43)+6CNN(15)+

SCNNEI 7)) (15) - - 13457 | 13475 | 6313 | 1881
TNNCC(12)+yCNNC(11) - 151 sh 149.00 149.19 | 0.139 3.672
tCHs(36) - - 159.80 | 160.01 | 0515 | 0.456
8CCC(21)+1CNNC(14) - - 172.61 172.83 | 1.006 1.195
dCCC(10) - - 185.92 186.16 2.350 1.922
TCHy(12)+INCCC(10) - - 20538 | 205.65 | 0.799 0.950
TNCCC(13) - - 218.56 218.84 6.076 0.380
6COC(15) - 228 w 230.90 231.20 1.722 0.367
TCH;(60) - - 233.98 234.28 0.199 0.067
tCH3(18) - 255 sh 259.75 260.09 8.560 0.197
tCH3(19) - - 267.64 267.99 12.909 1.518
yCCCC(30) - 292 w 284.62 | 284.99 | 3.475 5.202
- - - 314.56 314.97 4.839 4614
--- - - 324.35 324.78 3.972 3.251
vCC(13)+3CCC(11) - - 346.09 | 34654 | 1.297 2.216
6CCC(60) - 353 m 351.51 351.97 1.871 1.286

CNNC(30)+tCNNC(18)+

zCCNNEI 1; WONNC((I 0)) : : 350.82 | 36029 | 4632 | 0318
SCCN(27)+50CC(20) - - 37294 | 37343 | 4.907 2,575
SOCN(36)+VNC(12) - - 377.95 378.44 | 0.658 1.675
6COC(16) - - 404.14 404.67 2.632 2.952
:ﬁggggg* 417 m : 41883 | 41938 | 0195 | 0.174
TCCCC(11) 431w 425 m 427.84 428.40 5.921 4,564
ONNC(10) 451 w - 452.12 452.71 30.936 1.812
TCCCC(18)+yOCCC(10) 471 m 473 w 467.88 468.48 0.294 0.763
SNNC(11)+6CCN(10) - - 481.66 482.28 2.749 10.006
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Cizelge 5.5. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3b) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilari ve atamalart (Devam)

“CCCC(14)yyCCCC(14)T
yOCCC((l?y))ﬂl (14) : : 49129 | 49193 | 3253 | 10.358
3COC(10) 536w | 534w | 53308 | 53378 | 4219 | 3.879
5COC(18)13CCC(12) 561w | 567m | 57063 | 57137 | 10171 | 5064
YOCNC(59) CH(17) 574w ; 580.87 | 581.62 | 3310 | 1.009
5CCO(16)15COC(15)1

o Cél 2)) +aocoE1 0; : : 50531 | 596.08 | 3.950 | 2.732
600s | 602w | 597.82 | 59850 | 12.097 | 4.924
30CC(39)C-CHa(22) | 613w i 61442 | 61522 | 76.831 | 5870
Zgﬁgg((llg))iycccca D+ | 635w : 633.07 | 633.89 | 11.050 | 5477
i 644m | 64004 | 64087 | 6031 | 7.005
TNNCN(40)-tCCCN(10) i i 64937 | 65022 | 1395 | 2.930
3CCC(58) 656 m i 654.04 | 65489 | 1323 | 5601
yOCOC(18)yCCCC(10) | 683 m i 69569 | 696.60 | 22.555 | 7.045
i i 70833 | 70925 | 11.209 | 9.874
YONNC(73) : : 71728 | 71822 | 15212 | 2.194
tCCCC(16)THCCC(10) | 729m | 723w | 72067 | 72160 | 0378 | 4901
gggﬁggﬁg%ﬂj&g 741s - 72418 | 72512 | 5329 | 2.849
yOCOC(28) <HCCC(28) : : 76338 | 76437 | 69.713 | 1.225
3CCC(20) 754m | 755w | 766.78 | 767.78 | 37.956 | 9.971
oCH,(45)+pCHy(45) i 790m | 80680 | 807.85 | 6713 | 0764
WNN(15)vNC(12) 809 w i 807.74 | 808.79 | 8.675 | 18409
SCCCIC-CHy(I3)+ | 14, - 81829 | 819.36 | 2245 | 23.780
vCC(11)

THCCC(61) 834m | 837w | 83639 | 83747 | 15695 | 5828
THCCC(53) : : 850.74 | 851.84 | 17.642 | 2.144
THCCC(83) 864 w ; 860.77 | 86189 | 3196 | 3.485
50CO21) 8765 | 882m | 88320 | 88444 | 3886 | 5774
THCCC(73) i i 889.44 | 89060 | 17.268 | 1.187
VC-CHy(10)100CN(10) | 912w ; 90826 | 909.44 | 39.145 | 6.053
THCCC(70) i i 041.05 | 94227 | 1.929 | 2137
THCCC(82) 957 m i 968.70 | 96996 | 2.791 | 1.728
Xgi"'&gﬁgﬁfﬁg&fﬁ; 972m | 977w | 98020 | 98148 | 68.704 | 17.392
THCCC(39) 982w ; 98315 | 98443 | 0.718 | 2546
vCC(17) ; ; 997.83 | 99913 | 1.809 | 4.496
VCH,-CHy(35)+pCH3(10) : ; 999.47 | 1000.77 | 2597 | 3.451
THONN(39) 1016 s i 101716 | 101848 | 8914 | 9.877
oCH3(52) ; ; 1018.71 | 102004 | 40.905 | 4.204
5CCC(38)+pCHa(14) 1033m | 1037w | 103296 | 1034.30 | 136.945 | 7.470
vOC(30)+vCC(15) 1056 vs | 1063w | 106312 | 106450 | 282.738 | 12.843
oCH3(67) ; ; 1069.84 | 107123 | 5950 | 0.855
vO-CHy(58) ; ; 1073.09 | 107449 | 43.008 | 4945
oCHo(74) ; ; 107513 | 107653 | 9520 | 0.401
gg‘;gfg;wcm(z“)* 1000w | - 1079.94 | 1081.34 | 141.070 | 16.605
pCHy(36) +vCH,-CHy(25) ; ; 110497 | 110641 | 4107 | 15.730
0CH,(67)+pCH(12) 11255 : 112589 | 1127.35 | 0007 | 0364
VNN(25)+pCHy(17) ; : 115027 | 115177 | 2.886 | 24.858
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Cizelge 5.5. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3b) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilart ve atamalar1 (Devam)

SHCC(54) 11565 | 1157m | 115382 | 115532 | 3.065 | 3.084
SHCC(50) i i 115887 | 116037 | 91.019 | 95923
pCHy(98) 1178's - 118560 | 118714 | 0.792 | 3.902
‘V)(C)ggéﬂ)ﬂcc(lm 1203s | 1204 m | 119870 | 1200.26 | 129.878 | 381.675
SHCC(32) i i 121444 | 121602 | 241812 | 65283
SHCC(34) i i 1217.98 | 121957 | 30318 | 29.148
oCHA(37)vCC(11) i i 123181 | 123341 | 15201 | 215441
vC-CH2(36) i i 124061 | 124222 | 43651 | 26.104
VOC(25)+oHCC(11) 1259 vs | 12585 | 124959 | 125122 | 243.489 | 46.938
VCC(28)OC(10) 2755w | - 127097 | 127263 | 149.969 | 66.002
SNCN(20) WNN(13) - - 1279.78 | 128144 | 29.066 | 166.551
{CHy(76) 1293m | - 1292.76 | 129444 | 0032 | 9.353
SHCC(48)vCC(13) 1312’ i 130622 | 1307.92 | 196.625 | 151.371
SHCC(14)+VNC(13)+ - 1319w 1322.42 1324.14 | 723.565 | 119.973
vOC(11)

WNC(22) i i 132747 | 132920 | 8.940 | 152.280
VNC(27)rwCHa(13)+

5Hc§\1 (1)1) 3(13) . - 1340.24 | 1341.98 | 372.319 | 74.739
SHCC(70)vCC(14) i i 134968 | 135144 | 1.073 | 0837
vCC(1) Be2w | - 135501 | 1356.77 | 1.365 | 3.186
VvCC(59) 13765 | 1377w | 136641 | 1368.19 | 16.337 | 15.666
SHCN(31)+wCH,(16) 14245 | 1420 m | 142369 | 142554 | 25185 | 11.101
5.CH(72) - - 142857 | 143043 | 51532 | 5008
5.CH3(89) 1436w | - 144311 | 144499 | 0320 | 36.856
5.CHs(79) : i 144749 | 144937 | 5697 | 4.109
SHCC(41)vCC(iD) T | 1457w | 145354 | 145543 | 9.252 | 3.985
gscccéjé)ngCC(zo)* 1466m | - 146620 | 146811 | 57.691 | 266.826
VNC(23)+SHCN(19)+

SSCH(Z(l)l) (19) - - 1470.78 | 147269 | 198.494 | 6.933
5.CHs(98) i i 148020 | 148213 | 22.057 | 9.342
5.CH5(99) i i 150054 | 150249 | 9.166 | 22.345
5.CHy(76) 15085 | 1507w | 1502.88 | 150483 | 0962 | 49.700
5.CH3(62) : : 151114 | 151311 | 6.709 | 98.223
5.CHs(81) 1519sh | - 1516.84 | 151881 | 7.540 | 18.978
5.CHs(79) : : 151978 | 1521.76 | 10617 | 14.315
5.CH3(99) : : 152048 | 152245 | 7.014 | 21.793
5.CHs(91) - - 1524.16 | 152614 | 6235 | 21.373
5.CHs(92) i i 1531.05 | 1533.04 | 57.030 | 8.012
5.CHs(92) i i 1533.78 | 153577 | 7.736 | 9.124
SHCC(30) i i 155348 | 155550 | 149.616 | 74.928
SHCC(58) 1578 m | 1598vs | 155926 | 156129 | 6218 | 2.756
VCC(63) 1611s | 1613sh | 162510 | 1627.21 | 3540 | 4.277
vCC31) 1628w | - 162802 | 1630.14 | 23.910 | 214.886
VvCC(32)1HCC(13) - - 164692 | 1649.06 | 60.892 | 3557.349
VN=C(54) i i 1668.64 | 167081 | 69.152 | 254.941
VvCC(3 1) +oHCC(10) i i 1669.13 | 167130 | 51.400 | 128.601
VN=C(66) 16915 | 1698w | 1679.65 | 1681.83 | 96.348 | 945772
VO=C(78) 1742vs | 1744s | 180067 | 173117 | 283.720 | 7.189
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Cizelge 5.5. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3b) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilari ve atamalar1 (Devam)

vO=C(79) 1769 s - 1840.01 1768.98 | 495.257 | 30.917
vO=C(80) - - 1841.69 1770.60 | 237.035 | 111.569
vsCH3(100) 2850w | 2851vw | 3036.06 2918.87 | 34.603 76.770
vsCH3(97) 2884 w | 2874 vw | 3043.41 2925.93 | 22.580 | 204.844
vsCH,(100) 2920w | 2919 vw | 3050.80 2933.04 | 14.662 | 107.917
vsCH3(100) 2950 m | 2951w 3070.87 2952.34 | 24.867 | 108.737
vasCH,(99) - - 3076.38 2957.63 6.726 66.896
vsCH3(95) - - 3080.20 2961.31 0.520 128.565
vasCH3(99) - - 3099.22 2979.59 | 33.443 32.582
vasCH3(92) - - 3101.69 2981.97 | 19.239 91.517
vasCH3(92) 2996 m | 2990 vw | 3130.33 3009.49 | 13.291 69.618
vasCH3(100) - - 3140.64 301941 | 20.674 73.920
vasCH3(100) - - 3145.47 3024.06 2.265 34.026
vasCH3(100) - - 3148.42 3026.89 | 17.127 37.226
vasCH3(99) - - 3170.48 3048.10 | 16.179 90.827
vasCH3(95) 3033w | 3010vw | 3182.17 3059.34 | 13.226 | 129.569
vCH(91) 3061 w - 3184.89 3061.95 | 16.652 | 105.969
vCH(99) - 3063 vw | 3186.95 3063.93 | 12.052 63.033
vCH(99) - - 3193.28 3070.02 1.554 8.718
vCH(98) - - 3200.42 3076.88 5.626 67.642
vCH(84) 3083 w - 3220.66 3096.34 6.271 166.382
vCH(99) - - 3224.47 3100.01 3.818 84.098
vCH(100) - - 3230.51 3105.81 5.130 77.411
vCH(100) 3120 w - 3246.24 3120.94 3.109 25.234
v, gerilme; 6, diizlem i¢i a¢1 biikiilmesi; 65, makaslama; p, sallanma; t, ¢iftlemin; w, dalgalanma T,
burulma; vy, diizlem dist a1 biikiilmesi; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif, sh, omuz; v, ¢cok. I|g, IR
siddetleri (km/mol); Sraman, Raman sacilma aktiflikleri (A*/amu).
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Sekil 5.5.  1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin (a) deneysel ve (b)
B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis IR spektrumlart

96



1591

951

Raman giddeti
>

Raman siddeti

3500 3200 3000 2800
Dalgasayist (cm™!)

n L 1 n 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 100
Dalgasayist (cm™1)

Eaman sacitma altivites:

Mauth v

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalgasays (o™ 1)

Sekil 5.6. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin (a) deneysel ve (b)
B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis Raman spektrumlari
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Cizelge 5.6. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilart ve

atamalar1
Deneysel (cm™) B3LYP/6-31G(d) ile hesaplanmig
Frek. Frek.
Atamalar (TED 2 %10) IR Raman (skala (skala Ir SRaman
edilmemis) | edilmis)

Latis mod - - 8.51 8.52 0.126 1.537
Latis mod - - 14.60 14.62 0.934 4.360
Latis mod - - 3161 31.65 0.634 2.402
Latis mod - - 33.42 33.46 0.439 2.774
Latis mod - - 34.63 34.67 0.324 3.818
Latis mod - - 35.45 35.50 0.327 0.600
Latis mod - - 49.24 49.31 0.992 0.770
Latis mod - - 49.84 49.90 0.113 6.691
Latis mod - - 59.33 59.41 0.917 0.190
Latis mod - - 70.04 70.13 0.856 1.507
Latis mod - - 80.36 80.46 1.119 0.357
Latis mod - - 85.13 85.24 7.433 0.947
Latis mod - - 89.46 89.58 2.450 1.555
Latis mod - - 94.52 94.64 4.891 0.827
--- - - 108.71 108.85 1.162 1.027
30CC(10)+3CCC(10) - - 123.18 12334 | 1.321 2.434
yCCNN(26) - - 138.05 | 13823 | 0.106 2.089
dCCC(17) - - 159.42 159.62 0.438 2.570
TCH,(80) - - 167.08 | 167.29 | 0.268 | 0.153
6CCC(19) - 181 m 178.02 178.25 1.096 2.495
TCNNC(30)+tNCCC(14) - - 189.73 189.98 1513 0.555
TCCCC(14) - - 203.99 204.25 0.605 0.970
TNCCC(12) - - 216.61 216.90 6.043 0.510
3COC(13) - - 225.79 226.08 2.228 0.567
TCH3(69) - 240 w 245.61 245.93 1.892 0.055
SCNN(19)+3CCC(10) - - 249.28 249.60 | 18.244 | 0.545
TtCH3(32) - - 261.15 261.49 2.528 0.932
yCCCC(33) - 290 w 281.71 282.08 2.501 5.267
6CCC(28) - - 299.32 299.71 5.409 4.346
dCCC(13) - - 312.29 312.70 1.797 2.358
TINCNN(11)+eNNCC(11) - - 322.49 32291 | 3.929 3.365
gggg(zl)g)acccaoy : 336w | 34496 | 34540 | 1343 | 2.147
dCCC(61) - - 353.01 353.47 1.814 1.241
yCNNC(30)+tCNNC(20)+

YCCNN(12)+yONNC(10)+ - 356 vw 358.31 358.78 4.696 0.411
TCCCN(10)

SOCN(22)+3CNN(20) - - 366.05 | 366.53 | 4.933 1.966
dCCN(26)+30CN(15) - 387 vw 386.74 387.24 3.910 0.840
6COC(14) - - 404.58 405.11 1.493 3.543
TCCCC(48)+tHCCC(10) 413 m - 419.43 419.98 0.095 0.168
tCCCC(11) 435 m 429 w 431.10 431.66 1.021 5.283
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Cizelge 5.6. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3¢) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilari ve atamalari

(Devam)
SNNC(12) 454 w - 45375 | 45434 | 29.004 | 2.351
ZCCCC(19) 465 sh i 468.06 | 468.67 | 0479 | 0632
yCCCC(10) 476m | 472w | 48114 | 48177 | 2570 | 8.064
;ggggggwocccmﬁ 494 w - 49156 | 49220 | 3.148 | 10.635
30CC(10) 539m | 544w | 53324 | 53393 | 4389 | 3.888
3COC(19) 574w | 565m | 571.25 | 571.99 | 7.006 | 5.368
YOCNC(61)+tCHo(14) i i 58222 | 58298 | 3217 | 0993
gg(cjgggwccomﬁ 503s | 508w | 59581 | 59659 | 3.341 | 3.271
5COC(16)13CCC(14) 608 w i 60262 | 60341 | 13.465 | 3.941
30CC(30)vC-CHa(14) | 627w i 62599 | 62681 | 71.648 | 7.081
Zﬁggg(az);yocccmw 637m | 641m | 63453 | 63535 | 19.382 | 2.061
TNNCN(26) i i 649.09 | 649.93 | 12.662 | 7.541
TNNCN(14) - - 65144 | 65229 | 7.877 | 4597
3CCC(55) 653 5 - 65443 | 65528 | 2.145 | 5636
yOCOC(18)yCCCC(10) | 688 m i 696.35 | 697.26 | 18.718 | 6.107
1CCCC21) 703 m - 70891 | 70983 | 10.708 | 9.470
YONNC(72) - 720w | 71726 | 71819 | 13588 | 1.684
1CCCC(26)1yOCCC(11) | 731s i 72073 | 721.67 | 0308 | 4582
3CCN(11) 7455 | 747w | 74210 | 74307 | 35679 | 9.381
pCHy(71) - - 75326 | 75424 | 7.488 | 0119
yOCOC(32)+tHCCC(30) i i 76389 | 76488 | 47.958 | 2.035
783m | 788m | 777.00 | 77801 | 30.653 | 4.430
VNN(13)-VNC(10) 803 m ; 807.85 | 808.90 | 7.280 | 19.347
SCCC(15)+vC-CHy(12)* 823w - 819.13 820.20 3.226 22.405
vCC(10)
THCCC(73) 842m | 833w | 836.30 | 837.38 | 15.763 | 6497
THCCC(52) i i 85146 | 85256 | 18.947 | 1.628
THCCC(85) 860 w i 86177 | 86289 | 2930 | 3.605
30C0(12) 883s | 887m | 88552 | 88667 | 3277 | 5363
{CH4(19)+pCHa(15
THC% . ()70") +pé(Hz ()11) - - 889.19 | 890.35 | 5951 | 1.086
tHCCC(57) - - 89055 | 89171 | 11.697 | 0892
VCH,-CH,(21)+pCHy(14) | 902m | 906sh | 90538 | 90656 | 43545 | 2872
VCH,-CHa(24)+
vc-cZHz(fb() ) - - 932.75 | 933.96 | 7.427 | 16.442
THCCC(87) - - 940.74 | 941.96 | 1.008 | 2.153
tHCCC(81) 964s | 968w | 971.01 | 97228 | 2828 | 1624
THCCC(T1) 980's i 98379 | 98507 | 0864 | 2522
0CHy(29)vC-CHy(20) - i 988.88 | 99017 | 57.725 | 11.526
vCC(19)+vO-CHy(10) i i 99788 | 99917 | 3111 | 5073
THCNN(88) 10185 i 101624 | 101756 | 9.269 | 9.402
pCHy(50) - - 101832 | 1019.64 | 38.846 | 4.398
3CCC(36) 1032s | 1034w | 103333 | 103467 | 138.997 | 7.446
VCH,-CH,(74) - - 1052.36 | 1053.73 | 16.945 | 3.073
vOC(30yvCC(15) 1065vs | - 106323 | 106461 | 277.807 | 12.752
oCHy(64) T | 1071w | 107048 | 107187 | 5973 | 0851
VvO-CHy(60) i i 107314 | 107453 | 43942 | 4.865
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Cizelge 5.6. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilar1 ve atamalari

(Devam)
pCHy(74) - - 107479 | 107619 | 8819 | 0442
SNNC(17) i i 107893 | 108033 | 123.922 | 22015
pCHy(2 1Y vCH,-CHy(17) | 11255 - 1127.69 | 112915 | 1.781 | 16.874
oCH,(44) 1 pCH(22) T | 1145m | 114203 | 114352 | 0542 | 0.853
VNN(21)pCH(14) i i 115170 | 115320 | 3.050 | 15.090
SHCC(54) 11525 i 115431 | 115581 | 4.066 | 4.370
SHCC(45) 1168w | - 115870 | 116021 | 91525 | 96.049
pCH5(99) 1179 i 118567 | 118721 | 0799 | 3.851
VOC(IS)HvCC(12)+ 1198s | 1195m | 119897 | 120053 | 132.609 | 375.599
pCH(11)
SHCC(35) T | 1216sh | 121472 | 121630 | 247.344 | 68.816
SHCC(38) i i 121829 | 1219.87 | 29315 | 26.649
pCHy(36)vCC(11) i i 123150 | 123310 | 16.488 | 214.147
vC-CH3(37) i i 124061 | 124222 | 41.751 | 25.720
VOC(24)toHCC(11) 1263vs | 12595 | 1249.76 | 1251.39 | 244.548 | 49.992
1CH,(70) : : 126920 | 127085 | 039 | 2.228
vCC(27) i i 127095 | 1272.60 | 143596 | 81071
SNCN(17)+WCH,(13) - - 127565 | 127731 | 22.550 | 113.973
SHCC(26)FwCH,(23)+
vNC(1(3) )+WCH,(23) i i 130611 | 1307.81 | 47.100 | 8.126
SHCC(36)vCC(10) 1309vs | 1311 m | 1306.74 | 1308.44 | 323.755 | 222.879
SHCN(16)vOC(10) i i 132534 | 1327.06 | 364.678 | 185632
VNC(39)+50CN(10) i i 133401 | 1335.75 | 530.806 | 114.787
1CH,(85) i i 1339.05 | 134079 | 0440 | 19.025
SHCC(68)vCC(15) i i 135000 | 1351.76 | 0.647 | 0.806
vCC(49) i i 135565 | 135741 | 1173 | 3534
VCC(53) 1372’5 i 1364.10 | 136588 | 0442 | 7.377
X"I\?(';'(Zl(gf)JrSHCN(m” 1380w | 1383w | 138758 | 1389.39 | 59.280 | 12.588
3CHy(72) - - 142037 | 143123 | 22.873 | 8.129
WCH,(33)+5HCN(27) 1417s | 1416 m | 143284 | 143470 | 46.975 | 10.889
5CHy(90) i i 144268 | 144455 | 0367 | 37.080
5CH,(89) 43w | - 144277 | 144465 | 0981 | 5203
SHCC(A1)yvCC(iD) 1453w | 1451m | 145390 | 145579 | 8.930 | 3.970
ggg(igmccaw 1464m | - 146620 | 146811 | 56.342 | 262.366
VNC(23)+SHCN(17)+
WCH(2(1)3) a7 - - 1470.34 | 1472.25 | 207.268 | 4.534
5.CHs(98) i i 148039 | 148231 | 22.708 | 9.253
5.CH5(99) 1503 s i 150147 | 150342 | 9.168 | 22.504
5.CHy(69) i i 1502.44 | 150439 | 0938 | 45051
5.CHs(63) 1514w | 1509w | 151068 | 151265 | 7.131 | 99.786
5.CHs(81) - - 1516.84 | 151881 | 7.550 | 18.138
5.CHs(89) - - 152005 | 152203 | 6296 | 6214
5.CH5(60)13.CHy(14) : : 152012 | 152209 | 5157 | 18.467
5.CHs(79) - - 152024 | 152221 | 10228 | 28.958
5.CHx(85) i i 153025 | 153224 | 6.928 | 21475
5.CH3(93) i i 153063 | 153262 | 57.732 | 8494
5.CHy(66)+5.CH3(24) i i 1537.88 | 1539.88 | 1.940 | 5405
SHCC(29)CC(13) i i 155400 | 1556.02 | 149.338 | 76.077
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Cizelge 5.6. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilar1 ve atamalari

(Devam)
SHCC(57)+vCC(14) 1579s | 1592 vs 1559.84 1561.87 6.196 2.688
vCC(59) 1611s - 1625.57 1627.68 3.886 3.753
vCC(32) 1621w | 1616 sh 1628.17 1630.29 | 24.042 | 210.174
vCC(33) - - 1646.93 1649.07 | 60.339 | 3552.108
vN=C(57) - - 1667.99 1670.16 | 84.089 | 197.099
vCC(21)+8HCC(21) - - 1669.62 1671.79 | 48.935 | 122.011
vN=C(65) 1696s | 1699w 1679.11 1681.29 | 88.218 | 1000.035
vO=C(78) 1740vs | 1744 m 1800.70 1731.19 | 291.884 7.120
vO=C(89) 1767 vs - 1839.93 1768.91 | 506.025 | 29.847
vO=C(79) - - 1841.49 177041 | 221.852 | 111.794
vsCH3(100) 2851w - 3035.86 2918.68 | 34.287 70.806
vsCH,(76)+v,CH3(21) 2876 m | 2877 vw | 3039.49 2922.16 8.165 28.715
vsCH3(70)+vsCH(19) 2919w | 2925sh 3043.03 292557 | 27.200 | 205.609
vsCH3(96) - - 3043.78 2926.29 | 22.834 | 207.468
vsCH,(99) - - 3064.95 2946.64 4.997 75.332
vsCH,(97) 2937 m | 2493w 3068.35 294991 | 18.208 36.465
vsCH3(94) - - 3080.52 2961.61 0.523 130.089
vasCH3(93) 2966 m - 3091.49 2972.16 2.180 56.339
vasCH3(99) - - 3099.08 2979.46 | 32.797 31.881
vasCH3(99) - - 3101.37 2981.66 | 18.994 95.106
VasCH(62)+vsCH3(37) - - 3116.54 2996.24 | 52.832 6.648
vasCH3(97) 2985 w - 3120.01 2999.58 | 37.242 | 117.706
vasCH3(99) - - 3130.52 3009.69 | 13.408 68.139
vasCH3(100) - - 3146.02 3024.58 2.295 34.306
vasCH3(94) - - 3170.63 3048.24 | 16.128 89.664
vasCH3(95) - - 3182.06 3059.23 | 13.370 | 130.243
vCH(99) 3005w | 3008 vw | 3184.70 3061.77 | 16.498 | 106.306
vCH(99) 3041w | 3047 vw | 3187.53 3064.49 | 12.100 61.883
vCH(99) 3059w | 3059 vw | 3192.87 3069.63 1.556 8.414
vCH(97) 3068 w - 3200.04 3076.52 5.596 69.156
vCH(84) 3085w | 3084 vw | 3220.44 3096.13 6.382 168.304
vCH(100) - - 3224.60 3100.13 3.696 84.365
vCH(100) - - 3231.64 3106.90 5.078 76.189
vCH(100) 3119w - 3246.63 3121.31 3.088 25.985
v, gerilme; 6, diizlem igi a¢1 biikiilmesi; &, makaslama; p, sallanma; t, ¢iftlemin; w, dalgalanma T,
burulma; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif, sh, omuz; v, ¢ok. I|r, IR
siddetleri (km/mol); Sgraman, Raman sagilma aktiflikleri (A4/amu).
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Sekil 5.7.  1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin (a) deneysel ve
(b) B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig IR spektrumlari
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Sekil 5.8. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin (a) deneysel ve
(b) B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig Raman spektrumlari
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5.1.3. 3a, 3b ve 3c molekiillerinin mor 6tesi goriiniir bolge spektroskopileri ve
HOMO, LUMO ve MEP analizleri

3a, 3b ve 3c molekiillerinin deneysel ve hesaplanmis mor Otesi goriiniir bolge
spektroskopisi ile elde edilmis parametreleri sirasiyla, Cizelge 5.7, Cizelge 5.8 ve
Cizelge 5.9°da verilmistir. Her li¢ molekiil i¢in 306-310 nm, 292-296 nm ve 236-242
nm dalgaboylar1 arasinda gozlenen sogurma bandlart sirasiyla, n—n*, n—n* ve
n—c* gecislerine karsilik gelmektedir. Ayrica 3b molekiiliinde 260 nm’de gozlenen
sogurma band1 da n—n* gecisine karsilik gelmektedir. 3a, 3b ve 3¢ molekiillerinin
mor Otesi goriinlir bolge spektroskopik parametreleri TD-DFT/B3LYP/6-31G(d)

metodu ile hesaplanmustir.

Elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiiksek molekiil yoriingesi (HOMO) ve
elektronlar tarafindan isgal edilmemis en diisiik molekiil yoriingesi (LUMO) smir
yoriingeleri (FMO) olarak adlandirilir. HOMO elektronlar tarafindan doldurulmus en
distaki molekiil yoriingesi oldugundan bir elektron vericisi olarak davranirken,
LUMO elektronlar tarafindan doldurulmamais ilk bos molekiil yoriingesi oldugundan
bir elektron alicis1 gibi davranir. Bu yiizden, HOMO dogrudan molekiiliin iyonlagma
potansiyelini temsil ederken, LUMO molekiiliin elektron ilgisini temsil eder. HOMO
ve LUMO arasindaki enerji aralifi molekiiliin kimyasal kararliliginin bir
gostergesidir ve molekiil elektriksel yiik akis Ozelliklerine karar vermek icin
kullanilan 6nemli bir parametredir (Fukui, 1982). 3a, 3b ve 3c molekillerinin
HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 goriintiilerinin 3B ¢izimleri sirasiyla, Sek.
5.9, Sek. 5.10 ve Sek. 5.11°de verilmistir. Bu sekillere gore her ii¢ molekiil i¢in
HOMO-1 ve HOMO triazol ve metoksifenil halkalari ile -N=CH- gruplar iizerinde
lokalize olmugtur. LUMO’da HOMO-1 ve HOMO gibi aymi gruplar {izerinde

lokalize olurken, LUMO+1 fenil halkasi tizerinde lokalize olmustur.
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Cizelge 5.7. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmig UV-Vis. parametreleri

Deneysel 6-31G(d) ile hesaplanan (vakum / etanol)
Gegis . Uyarma f (osilator
Amax, (M) Gegis Olasilik Amax. (NM) enerjisi (V) kuvveti)
321.40/ 3.8576 / 0.5314/
*
310 n>mn H>L | 06648 324.86 3.8166 0.5310
296 N H->L 0.17755 298.05/ 4.1598 / 0.1152/
H->L+1 0.65601 299.62 4.1380 0.1294
292.49/ 4.2389 / 0.0586 /
- * -
mon H1=>L | 066795 293.31 4.2270 0.1770
242 n-> o* - - - - -

Cizelge 5.8. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on (3b) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis UV-Vis. parametreleri

Deneysel 6-31G(d) ile hesaplanan (vakum / etanol)
Gegis . Uyarma f (osilator
Amax, (M) Gegis Olasilik Amax. (NM) enerjisi (eV) Kuvveti)
321.60/ 3.8552/ 0.5336/
*
306 n>mn H>L | 061840 327.11 3.7903 0.5238
292 N H->L 0.15740 298.53 / 4.1532/ 0.1183/
H-> L+1 0.64930 303.41 4.0863 0.1626
292.43/ 4.2398 / 0.0567 /
* -
260 mw H1>L | 064958 292.94 4.2325 0.1839
238 n->c* - - - - -

Cizelge 5.9. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmigs UV-Vis. parametreleri

Deneysel 6-31G(d) ile hesaplanan (vakum / etanol)
Gegis . Uyarma f (osilator
Amax. (NM) Gegis Olasilik Amax. (M) enerjisi (V) Kuvveti)
321.71/ 3.8539/ 0.5286 /
%k
310 n=>m= H>L 061790 327.11 3.7903 0.5204
294 > H->L 0.16038 298.94 / 4.1475/ 0.1214/
H->L+1 0.64867 303.55 4.0844 0.1663
292.46 / 4.2393/ 0.0552/
- * -
m>n H1>L | 064978 292.86 4.2336 0.1836
236 n> o* - - - - -
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Sekil 5.9. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d)

4.783 eV

4.223 eV

4.816 eV

w
(40]
w

metodu ile HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 3B ¢izimleri
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4773 &V

9
E(LUMO) =-0.06846 a.b.

v

4.224 e\
366 eV

4817 &V

J .
9
E(HOMO) =-0.22367 a.b.

E(HOMO-1) =-0.24547 a.b.

Sekil 5.10. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d)
metodu ile HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 3B ¢izimleri
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Sekil 5.11. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (3c) molekiiliiniin  B3LYP/6-
31G(d) metodu ile HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 3B
cizimleri
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Molekiil elektrostatik potansiyel (MEP), molekiil etkilesmelerini daha iyi anlamak
icin kullanilir. MEP verilen bir molekiiliin ¢ekirdek ve elektron yiik dagilimi ya da
toplam yiikk yogunlugu ile ilgili 6nemli bilgiler verir. Son zamanlarda, MEP,
molekiillerin  biyolojik 6zelliklerini belirlemede, hidrojen bagi etkilesimlerini
tanimlamada, zeolit caligmalarinda, molekiil yiginlar1 ¢caligmalarinda ve molekiillerin
kristal davraniglarint incelemede, molekiillerin korelasyon ve makroskopik
Ozellikleri genis bir yelpazede tahminin incelenmesi igin ve molekiillerin elektrofilik
ve niikleofilik bagil reaktivite yerlerini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Murray
ve Sen, 1996). MEP molekiilin toplam yiik yogunlugu ile ilgili oldugu icin
molekiillerin elektronegatiflikleri, kimyasal reaktiflikleri, dipol momentleri, kismi

yiikleri gibi molekiil 6zellikleri arasinda iliskiler kurar.

MEP, V(r), molekiiliin etrafinda verilen bir r(x,y,z) noktasinda bir molekiiliin toplam
yik dagilim ve bir pozitif birim test yiikii arasindaki etkilesme enerjisi olarak

tanimlanir.

pr')
r'—rdr (5.1)

ZA
VO-Xr e

!

burada Za, Ra mesafesinde yerlesmis A ¢ekirdegininin yiikiini, p(r'), r
noktasindaki yiikk yogunlugunu gosterir ve r’ sahte integral degiskenidir. Bir
molekiiliin elektrostatik potansiyeli yiizeyi farkli renklerle temsil edilir. Kirmizi
renkli kisimlar negatif elektrostatik potansiyel bolgelerini temsil ederken, mavi renkli
kisimlar pozitif elektrostatik potansiyel bolgelerini temsil eder. Yesil renkli kisimlar
ise elektrostatik potansiyelin sifir oldugu bdlgelerdir. V(r)’nin negatif bolgeleri
molekiiliin elektrofilik reaktif yerlerini gosterirken, pozitif bolgeleri de molekiiliin

niikleofilik reaktif yerleri gosterir.

3a, 3b ve 3¢ molekiillerinin MEP yiizeyleri DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile 3B
olarak ¢izilmis ve Sek. 5.12, Sek. 5.13 ve Sek. 5.14’te verilmistir. Tiim molekiiller
i¢in negatif bolgeler O19 ve O50 atomlar lizerindedir. Pozitif bolgeler ise, hidrojen

atomlar1 tizerindedir.
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Sekil 5.12. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d)
metodu ile MEP yiizeyinin 3B ¢izimi
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Sekil 5.13. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d)
metodu ile MEP yiizeyinin 3B ¢izimi
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Sekil 5.14. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (3c) molekiiliiniin  B3LYP/6-
31G(d) metodu ile MEP yiizeyinin 3B ¢izimi
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5.1.4. 3a, 3b ve 3¢ molekiillerinin NBO analizleri

Dogal bag yoriingeleri (NBO) analizi molekiilii olusturan baglarin tiiriinliniin ve bag
enerjisinin belirlenmesinde, molekiil i¢i ve aras1 hidrojen bagi etkisinin belirlenmesi
caligmalarinda bilgi edinmek amaciyla kullanilir. Ayrica, NBO analizi molekiil
sistemleri i¢indeki konjugatif etkilesmeler ya da yiik gegislerinin arastirilmasi igin
uygun bir temel saglar. Bunlara ek olarak, NBO metodu molekiil i¢i ve arasi
hiperkojugasyonun ya da delokalizasyonun bir Ol¢lisi olan non-Lewis (bag
yapmayan ve Rydgberg yoriingeleri) tipi bos yoriingeler ve Lewis (bag yapan ve
eslesmemis yoriingeler) tipi dolu ydyoriingeler arasindaki etkilesmeler hakkinda
yararli bilgiler verir. NBO analizinde E(2) delokalizasyon enerjisinin en biiyiik
degerleri elektron verici ve alict gruplar arasinda siddetli bir etkilesme oldugunu
gosterir. Isgal edilmis Lewis tipi yoriingeler ve isgal edilmemis non-Lewis tipi
yorlingeler arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, elektron alici ve
verici gruplar arasinda bir kararlilik enerjisine karsilik gelir. 3a, 3b ve 3c
molekiillerinin bag yapilar1 hakkinda daha ayrintili bilgi sahibi olmak ve bu bag
yoriingeleri arasindaki elektron gecislerini anlamak i¢in NBO analizi ikinci mertebe
pertiirbasyon kurami kullanilarak arastirildi. Her bir verici NBO yoriingesi (i) ve alict
NBO yoriingesi (j) i¢in alict ve verici yoriingeler arasindaki elektron delokalizasyonu
ile ilgili olan E(2) kararlilik enerjisi asagidaki ifadeden hesaplanabilir (Wienhold ve
Landis, 2005),

R (FL)

E(2)=-qg —L =—q.
(2)=-0,—~==-4

(5.2)

burada ;i verici yoriingenin isgaliyeti, & Ve & yoriinge enerjileri ve Fjj NBO Fock

matrisinin kdsegen tlizerinde bulunmayan elemanlaridir.

3a, 3b ve 3c molekiillerinin Fock matrisinin ikinci mertebe pertiirbasyon kurami
NBO analizi DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile yapilmis ve hesaplanmis degerleri
sirastyla Cizelge 5.10, Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12°de verilmistir. Cizelgelerde
verilen E(2) enerji degerleri kullanilirken 4 kkal/mol’den biiyiik olan enerji degerleri

alinmistir. 3a, 3b ve 3c molekiillerinde, molekiil i¢i hiperkonjugasyon etkilesmeler
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C-C, C-N, N-N ve C-O gibi gruplardaki bag yapan (m ve o) yoriingeler ve N ve O
gibi atomlarin {izerinde bulunan eslesmemis (n) yoriingeler ile C-C, C-N, N-N ve C-
O gibi gruplardaki bag yapmayan (n* ve 6*) yoriingeleri arasinda bi¢imlenmistir. Bu

gecisler n—n*, non*

ve n—oc* gecislerine karsilik gelen molekiil ic¢i yik
gecisleridir (ICT). Konjuge olmus ciftli baglar arasinda yiik yogunlugu giiglii
delokalizasyon enerjisi gostermektedir. 7 elektronlari, o elektronlarina gore daha
zayif bagl oldugundan, m bagl bir karbon atomu etrafindaki yiikk yogunlugu o
baglhlarin etrafindaki yiik yogunlugundan daha azdir. Bu ylizden, m bagima sahip
karbon atomlari, sadece o bagl karbon atomlar1 ile karsilastirdiginda daha pozitif
yiik yogunluguna sahiptir. Bagka bir deyisle, sp2 hibritli karbon atomlarinin yiik
yogunlugu sp> hibritli karbon atomlarinin yiik yogunlugundan daha bityiiktiir. 3a, 3b
ve 3¢ molekiilleri i¢in © elektronlar: ile baglh yoriingeler etrafindaki yiik yogunlugu
ortalama olarak 1.66e civarindayken, o elektronlari ile bagl yoriingelerde igin bu
deger ortalama olarak 1.98e mertebesindedir. En giiclii molekiil i¢i hiperkonjugasyon
etkilesmelerden biri olan ©(C24-C25, C21-C23, C20-C22, C9-C11, C13-C14, C10-
C12)—n*(C20-C22, C24-C25, C21-C23, C10-C12, C9-C11, C13-C14) gegisleri, her
tic molekiiliin fenil halkalar1 icinde bulunmus ve delokalizasyon enerjileri 17.23-
23.61 kkal/mol araliginda hesaplanmigtir. Diger en giiglii molekil igi
hiperkonjugasyon etkilesmelerden birisi n(N1, N4, 06, N7, O15, O17)—n*(C2-N3,
C5-06, N7-C8, C28-050, C10-C12, C13-C14, C18-019) gegisleri, her ii¢ molekiil
icinde hesaplanan delokalizasyon enerjisi 4.75-61.27 kkal/mol araligindayken, n(N3,
06, N7, 015, 017, 019, 0O50)—c*(N1-C2, N4-C5, N1-C5, C8-H29, C10-C12, C16-
H33, C16- H35, C12-Cl14, C18-C20, C18-019, 0O17-C18, N4-C28, C28-C46)
gecisleri, her ic molekiiliin i¢cinde 4.21-38.35 kkal/mol araliginda hesaplanmustir.
Son olarak, diisiik molekiil i¢i hiperkonjugasyon etkilesmeler olan c—oc™* gecisleri 4-
7 kkal/mol araligindan bir kararlilik enerjisine sahiptir ve bu tiir gegisler 3a, 3b ve 3¢
molekiillerindeki C-C, C-N ve C-H molekiil yoriingelerinden C-C, C-N, C-O ve C-H
molekiil yoriingelerine olan gegislerdir. Ayrica tiim molekiiller i¢cinde en siddetli
gecislerden olan n*—n* gecisleri N7-C8’den C9-C11’e ve C20-C22°den C18-0O19’a
olan gegisler olarak bulunmus ve bu gegislerin kararlilik enerjisi her tic molekiil i¢in

70.68-166.35 kkal/mol mertebesi iginde hesaplanmustir.
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Cizelge 5.10. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin hesaplanmig NBO i¢indeki Fock matrisinin ikinci mertebe
pertiirbasyon kurami ¢oziimlemesi

a -
Verici (i) ED(G)e) | Alici (j) ED()(e) kkaEI(?n)ol'l E(J;E_(') Fa(l'd)
BD(1) N1-C2 198351 | BD*(1) C5-06 001202 | 455 1.40 0.071
BD(1) N3-N4 197508 | BD*(1) C2-C27 | 001907 | _ 6.36 123 0.079
BD(1) N4-C5 1.98558 | BD*(1) NI-N7 | 0.02965 | _ 4.20 117 0.063
BD(2) N7-C8 1.93350 | BD*(2) C9-C11__ | 0.38837 | _ 7.88 0.37 0.053
BD(1) C8-C9 197083 | BD*(1) NI-N7 | 0.02965 | 5.5 1.01 0.066
BD(1) C8-H29 1.98464 | BD*(1) C9-C10 | 002339 | 4.14 111 0.061
BD(1) C9-C10 1.97004 | BD*(1) C12-015 | 002733 | _ 4.91 1.06 0.064
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) N7-C8 0.19004 | 21.34 0.26 0.069
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) C10-C12 | 035464 | 18.78 0.28 0.064
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) C13-C14 | 0.36395 |  20.20 0.27 0.067
BD(2) C10-C12 | 1.69293 | BD*(2) C9-C11 | 0.38837 | 18.59 0.30 0.068
BD(2) C10-C12 | 1.69293 | BD*(2) C13-C14 | 0.36395 | 18.19 0.29 0.066
BD(1) C10-H30 | 197544 | BD*(1) C9-C11 | 0.01999 | _ 4.06 1.10 0.060
BD(1) C10-H30 | 1.97544 | BD*(1) C12-C14 | 0.03951 |  4.36 1.05 0.061
BD(1) C11-C13 | 107591 | BD*(1) C14-017 | 0.03149 | _ 4.29 1.05 0.060
BD(1) C11-H31 | 1.98101 | BD*(1) C9-C10 | 0.02339 | 4.4 1.0 0.061
BD(2) C13-C14 | 1.68210 | BD*(2) C9-C11 | 0.38837 |  19.08 0.30 0.068
BD(2) C13-C14 | 1.68210 | BD*(2) C10-C12 | 0.35464 |  18.45 0.29 0.066
BD(1) C13-H32 | 1.07798 | BD*(1) C12-C14 | 0.03951 |  4.70 1.05 0.063
BD(2) C20-C22 | 1.65087 | BD*(2) C18-019 | 0.19366 | 17.63 0.29 0.067
BD(2) C20-C22 | 1.65087 | BD*(2) C21-C23 | 0.28847 |  20.28 0.29 0.069
BD(2) C20-C22 | 1.65087 | BD*(2) C24-C25 | 0.32957 |  17.60 0.29 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66832 | BD*(2) C20-C22 | 0.37477 | 18.12 0.28 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66832 | BD*(2) C24-C25 | 0.32957 | 2211 0.29 0.071
BD(1) C21-H36 | 1.08078 | BD*(1) C20-C22 | 0.02356 |  4.18 1.0 0.060
BD(1) C22-H37 | 1.08033 | BD*(1) C20-C21 | 0.02203 | _ 4.03 1.0 0.059
BD(2) C24-C25 | 1.63584 | BD*(2) C20-C22 | 0.37477 | 2359 0.28 0.072
BD(2) C24-C25 | 1.63584 | BD*(2) C21-C23 | 0.28847 | 17.25 0.28 0.064
BD(1) C26-H42 | 1.07652 | BD*(2) C24-C25 | 0.32957 |  4.19 0.54 0.046
BD(1) C27-H43 | 1.08265 | BD*(1) N1-C2 0.04882 | 6.90 0.93 0.072
BD(1) C27-H44 | 1.97569 | BD*(2) C2-N3 026432 | 4.46 0.52 0.046
BD(1) C27-H45 | 1.97577 | BD*(2) C2-N3 0.26432 | 4.44 0.52 0.046
BD(1) C46-H47 | 1.97311 | BD*(2) C28-050 | 0.18118 | 4.74 0.52 0.046
BD(1) CA6-H48 | 1.08496 | BD*(1) N4-C28 | 0.10741 |  5.40 0.88 0.063
BD(1) C46-H49 | 1.07317 | BD*(2) C28-050 | 0.18118 | 4.72 0.52 0.046
LP(1) N1 158880 | BD*(2) C2-N3 026432 | 4143 0.2 0.102
LP(1) N1 158880 | BD*(2) C5-06 0.41685 |  56.58 0.27 0.111
LP(1) N1 158880 | BD*(2) N7-C8 0.19004 | 23,51 0.29 0.078
LP(1) N3 1.93741 | BD*(1) N1-C2 0.04882 | 8.73 0.82 0.076
LP(1) N3 1.93741 | BD*(1) N4-C5 010131 | 6.90 0.81 0.067
LP(1) N4 160541 | BD*(2) C2-N3 0.26432 | 20.15 0.28 0.070
LP(1) N4 160541 | BD*(2) C5-06 0.41685 |  61.27 0.26 0.114
LP(1) N4 160541 | BD*(2) C28-050 | 0.18118 |  38.66 0.30 0.101
LP(2) 06 1.82967 | BD*(1) N1-C5 0.10875 | 27.79 0.64 0.121
LP(2) 06 1.82967 | BD*(1) N4-C5 0.10131 | 27.34 0.66 0.122
LP(1) N7 1.92990 | BD*(1) N1-C5 0.10875 | 1133 0.78 0.085
LP(1) N7 1.92990 | BD*(1) C8-H29 | 0.03114 | 9.17 0.86 0.080
LP(1) O15 1.95642 | BD*(1) C10-C12 | 0.02444 |  7.42 113 0.082
LP(2) O15 1.84079 | BD*(2) C10-C12 | 0.35464 | 30.77 0.34 0.096
LP(2) O15 1.84079 | BD*(1) C16-H33 | 0.01848 |  5.20 0.7 0.058
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Cizelge 5.10. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3a) molekiiliiniin hesaplanmig NBO i¢indeki Fock matrisinin ikinci mertebe pertiirbasyon
kurami ¢éziimlemesi (Devam)

LP(2) 015 1.84079 | BD*(1) C16-H35 | 0.01853 5.21 0.74 0.058
LP(1) 017 1.92525 | BD*(1) C12-C14 | 0.03951 421 1.06 0.060
LP(1) 017 1.92525 | BD*(2) C13-C14 | 0.36395 479 0.56 0.050
LP(1) 017 1.92525 | BD*(2) C18-O19 | 0.19366 5.41 0.58 0.051
LP(1) 017 1.92525 | BD*(1) C18-C20 | 0.06881 4.66 0.97 0.060
LP(2) O17 1.82295 | BD*(1) C12-C14 | 0.03951 443 0.84 0.057
LP(2) 017 1.82295 | BD*(2) C13-C14 | 0.36395 13.02 0.34 0.063
LP(2) 017 1.82295 | BD*(1) C18-O19 | 0.02465 4.86 0.92 0.062
LP(2) 017 1.82295 | BD*(2) C18-O19 | 0.19366 17.34 0.36 0.071
LP(2) 019 1.83452 | BD*(1) O17-C18 | 0.12283 38.35 057 0.134
LP(2) 019 1.83452 | BD*(1) C18-C20 | 0.06881 18.13 0.68 0.102
LP(2) 050 1.85564 | BD*(1) N4-C28 | 0.10741 34.04 0.62 0.131
LP(2) 050 1.85564 | BD*(1) C28-C46 | 0.04977 18.69 0.64 0.100
BD*(1) N4-C5 0.10131 | BD*(1) N1-C2 0.04882 17.30 0.02 0.053
BD*(1) N4-C28 | 0.10741 | BD*(1) N4-C5 0.10131 22.21 0.02 0.061
BD*(1) N4-C28 | 0.10741 | BD*(1) C28-C46 | 0.04977 7.13 0.01 0.031
BD*(2) N7-C8 0.19004 | BD*(2) C9-C11 | 0.38837 70.68 0.02 0.068
BD*(1) 017-C18 | 0.12283 | BD*(1) C14-O17 | 0.03149 21.67 0.03 0.079
BD*(2) C20-C22 | 0.37477 | BD*(2) C18-O19 | 0.19366 | 155.54 0.01 0.070

ED elektron yogunlugu.

4 E(2) hiperkojugatif etkilesme enerjisi.

® Verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki enerji farki.

° F(i,j) verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki Fock matrisi elemanlari.
BD(1)=0

BD*(1) =c*

BD(2) ==

BD*(2) = n*

LP=n
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Cizelge 5.11. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3b) molekiiliiniin hesaplanmis NBO i¢indeki Fock matrisinin ikinci mertebe pertiirbasyon
kurami1 ¢éziimlemesi

a -
Verici (i) ED(G)e) | Alici (j) ED()(e) kk5(20|_1 E(J;E_(') Fa(l'd)
BD(1) N1-C2 198331 | BD*(1) C5-06 001203 | 458 1.40 0.072
BD(1) N3-N4 197611 | BD*(1) C2-C27 | 002761 | _ 6.27 1.23 0.079
BD(1) N4-C5 198557 | BD*(1) NI-N7 | 002971 | _ 4.19 117 0.063
BD(2) N7-C8 193348 | BD*(2) C9-C11__ | 038829 | _ 7.89 0.37 0.053
BD(1) C8-C9 197084 | BD*(1) NI-N7 | 002971 | 5.5 1.01 0.066
BD(1) C8-H29 1.98459 | BD*(1) C9-C10 | 0.02340 | _ 4.14 111 0.061
BD(1) C9-C10 1.97005 | BD*(1) C12-015 | 0.02735 | _ 4.91 1.06 0.064
BD(2) C9-C11 165229 | BD*(2) N7-C8 0.19014 | 21.32 0.26 0.069
BD(2) C9-C11 165229 | BD*(2) C10-C12 | 035482 | 18.80 0.28 0.064
BD(2) C9-C11 165229 | BD*(2) C13-C14 | 0.36438 | 2022 0.27 0.067
BD(2) C10-C12 | 1.69304 | BD*(2) C9-C11 | 0.38829 | 18.58 0.30 0.068
BD(2) C10-C12 | 1.69304 | BD*(2) C13-C14 | 0.36438 | 18.21 0.29 0.066
BD(1) C10-H30 | 197542 | BD*(1) C9-C11 | 0.01999 | _ 4.07 1.10 0.060
BD(1) C10-H30 | 1.97542 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 |  4.36 1.05 0.061
BD(1) C11-C13 | 1.97592 | BD*(1) C14-017 | 0.03156 |  4.28 1.05 0.060
BD(1) C11-H31 | 1.98100 | BD*(1) C9-C10 | 0.02340 |  4.24 1.0 0.061
BD(2) C13-C14 | 1.68218 | BD*(2) C9-C11 | 0.38829 | 19.07 0.30 0.068
BD(2) C13-C14 | 1.68218 | BD*(2) C10-C12 | 0.35482 | 18.44 0.29 0.066
BD(1) C13-H32 | 107798 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 |  4.70 1.05 0.063
BD(2) C20-C22 | 1.64935 | BD*(2) C18-019 | 0.19481 | 17.75 0.29 0.067
BD(2) C20-C22 | 1.64935 | BD*(2) C21-C23 | 0.28976 |  20.32 0.29 0.069
BD(2) C20-C22 | 1.64935 | BD*(2) C24-C25 | 0.33096 |  17.66 0.29 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66668 | BD*(2) C20-C22 | 0.37617 | 18.14 0.28 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66668 | BD*(2) C24-C25 | 0.33096 |  22.18 0.29 0.071
BD(1) C21-H36 | 1.08074 | BD*(1) C20-C22 | 0.02358 | 4.9 1.0 0.060
BD(1) C22-H37 | 1.08020 | BD*(1) C20-C21 | 0.02198 |  4.02 1.0 0.059
BD(2) C24-C25 | 1.63442 | BD*(2) C20-C22 | 0.37617 | 23.63 0.28 0.072
BD(2) C24-C25 | 1.63442 | BD*(2) C21-C23 | 0.28976 | 17.25 0.28 0.064
BD(1) C26-H42 | 1.07618 | BD*(2) C24-C25 | 0.33096 |  4.25 0.54 0.046
BD(1) C27-H44 | 1.96700 | BD*(2) C2-N3 026379 | 4.73 0.51 0.047
BD(1) C27-C50 | 1.98582 | BD*(1) N1-C2 0.04582 | 4.83 1.01 0.063
BD(1) CA5-H48 | 1.07314 | BD*(2) C28-049 | 018213 | 4.74 0.52 0.046
LP(1) N1 158957 | BD*(2) C2-N3 0.26379 | 4119 0.2 0.102
LP(1) N1 158957 | BD*(2) C5-06 0.41688 | 56.79 0.27 0.111
LP(1) N1 158957 | BD*(2) N7-C8 0.19014 | 23.60 0.29 0.078
LP(1) N3 1.93508 | BD*(1) N1-C2 0.04582 | 8.55 0.82 0.075
LP(1) N3 1.93508 | BD*(1) N4-C5 010137 | 6.91 0.81 0.067
LP(1) N4 160610 | BD*(2) C2-N3 0.26379 | 20.02 0.29 0.070
LP(1) N4 1.60610 | BD*(2) C5-06 041688 | 6118 0.26 0.114
LP(1) N4 160610 | BD*(2) C28-049 | 018213 | 38.87 0.30 0.101
LP(2) 06 182992 | BD*(1) N1-C5 0.10842 | 27.70 0.64 0.121
LP(2) 06 1.82992 | BD*(1) N4-C5 0.10137 | 27.33 0.66 0.122
LP(1) N7 1.92971 | BD*(1) N1-C5 0.10842 | 1129 0.78 0.084
LP(1) N7 192971 | BD*(1) C8-H29 | 0.03127 | _ 9.18 0.86 0.080
LP(1) O15 1.95645 | BD*(1) C10-C12 | 0.02442 |  7.42 113 0.082
LP(2) O15 1.84000 | BD*(2) C10-C12 | 0.35482 | 30.76 0.34 0.096
LP(2) O15 1.84090 | BD*(1) C16-H33 | 0.01851 |  5.19 0.7 0.057
LP(2) O15 1.84090 | BD*(1) C16-H35 | 0.01851 |  5.21 0.74 0.058
LP(1) O17 192532 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 |  4.27 1.06 0.060
LP(1) O17 192532 | BD*(2) C13-C14 | 0.36438 |  4.75 0.56 0.050
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Cizelge 5.11. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (3b) molekiiliiniin hesaplanmis NBO igindeki Fock matrisinin ikinci mertebe pertiirbasyon
kurami ¢6ztimlemesi (Devam)

LP(1) O17 1.92532 | BD*(2) C18-O19 | 0.19481 5.41 0.58 0.051
LP(1) 017 1.92532 | BD*(1) C18-C20 | 0.06878 470 0.97 0.060
LP(2) O17 1.82209 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 437 0.84 0.056
LP(2) O17 1.82209 | BD*(2) C13-C14 | 0.36438 13.20 0.34 0.063
LP(2) O17 1.82209 | BD*(1) C18-O19 | 0.02443 4.80 0.92 0.062
LP(2) O17 1.82209 | BD*(2) C18-O19 | 0.19481 17.61 0.36 0.072
LP(2) 019 1.83486 | BD*(1) O17-C18 | 0.12239 | 38.27 057 0.134
LP(2) 019 1.83486 | BD*(1) C18-C20 | 0.06878 18.12 0.68 0.102
LP(2) 049 1.85585 | BD*(1) N4-C28 | 0.10719 | 33.98 0.62 0.131
LP(2) 049 1.85585 | BD*(1) C28-C45 | 0.04979 18.69 0.64 0.100
BD*(1) N4-C5 0.10137 | BD*(1) N1-C2 0.04582 15.37 0.02 0.053
BD*(1) N4-C28 | 0.10719 | BD*(1) N4-C5 0.10137 | 22.70 0.02 0.061
BD*(2) N7-C8 0.19014 | BD*(2) C9-C11 | 0.38829 | 7132 0.02 0.068
BD*(1) 017-C18 | 0.12239 | BD*(1) C14-O17 | 0.03156 | 22.29 0.03 0.080
BD*(2) C20-C22 | 0.37617 | BD*(2) C18-O19 | 0.19481 | 166.04 0.01 0.070

ED elektron yogunlugu.

4 E(2) hiperkojugatif etkilesme enerjisi.

® Verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki enerji farki.

° F(i,j) verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki Fock matrisi elemanlari.
BD(1)=0

BD*(1) =o*

BD(2)==n

BD*(2) = n*

LP=n
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Cizelge 5.12. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin hesaplanmig NBO i¢indeki Fock matrisinin ikinci mertebe
pertiirbasyon kurami ¢oziimlemesi

a -
Verici (i) ED(G)e) | Alici (j) ED()(e) kk5(20|_1 E(J;E_(') Fa(l'd)
BD(1) N1-C2 1.98320 | BD*(1) C5-06 001202 | 459 1.40 0.072
BD(1) N3-N4 197604 | BD*(1) C2-C27 | 002522 | _ 6.29 1.24 0.079
BD(1) N4-C5 1.98556 | BD*(1) NI-N7 | 0.02970 | _ 4.19 117 0.063
BD(2) N7-C8 193342 | BD*(2) C9-C11__ | 038827 | _ 7.90 0.37 0.053
BD(1) C8C 9 197083 | BD*(1)N1-N7 | 0.02970 | 536 1.01 0.066
BD(1) C8-H29 1.98462 | BD*(1) C9-C10 | 002339 | 413 111 0.061
BD(1) C9-C10 1.97004 | BD*(1) C12-015 | 0.02735 | _ 4.90 1.06 0.064
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) N7-C8 0.19007 | 21.27 0.26 0.069
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) C10-C12 | 0.35477 |  18.80 0.28 0.064
BD(2) C9-C11 165239 | BD*(2) C13-C14 | 0.36448 | 2022 0.27 0.067
BD(2) C10-C12 | 1.69296 | BD*(2) C9-C11 | 0.38827 | 18.59 0.30 0.068
BD(2) C10-C12 | 1.69296 | BD*(2) C13-C14 | 0.36448 | 18.21 0.29 0.066
BD(1) C10-H30 | 1.97540 | BD*(1) C9-C11 | 0.02000 | _ 4.07 1.10 0.060
BD(1) C10-H30 | 1.97540 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 |  4.37 1.05 0.061
BD(1) C11-C13 | 1.07592 | BD*(1) C14-017 | 0.36448 |  4.28 1.05 0.060
BD(1) C11-H31 | 1.98101 | BD*(1) C9-C10 | 0.02339 | 4.3 1.0 0.061
BD(2) C13-C14 | 1.68238 | BD*(2) C9-C11 | 0.38827 | 19.05 0.30 0.068
BD(2) C13-C14 | 1.68238 | BD*(2) C10-C12 | 0.35477 | 18.43 0.29 0.066
BD(1) C13-H32 | 107799 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 |  4.70 1.05 0.063
BD(2) C20-C22 | 1.65024 | BD*(2) C18-019 | 0.19476 | 17.79 0.29 0.067
BD(2) C20-C22 | 1.65024 | BD*(2) C21-C23 | 0.28855 |  20.29 0.29 0.069
BD(2) C20-C22 | 1.65024 | BD*(2) C24-C25 | 0.33007 |  17.61 0.29 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66770 | BD*(2) C20-C22 | 0.37522 | 18.11 0.28 0.064
BD(2) C21-C23 | 1.66770 | BD*(2) C24-C25 | 0.33007 |  22.15 0.29 0.071
BD(1) C21-H36 | 1.08074 | BD*(1) C20-C22 | 0.02356 | 4.8 1.0 0.060
BD(1) C22-H37 | 1.08027 | BD*(1) C20-C21 | 0.02199 |  4.02 1.0 0.059
BD(2) C24-C25 | 1.63546 | BD*(2) C20-C22 | 0.37522 | 23.61 0.28 0.072
BD(2) C24-C25 | 1.63546 | BD*(2) C21-C23 | 0.28855 | 17.23 0.28 0.064
BD(1) C27-H43 | 1.06688 | BD*(2) C2-N3 0.26348 | 4.69 0.51 0.046
BD(1) C27-H44 | 1.96675 | BD*(2) C2-N3 0.26348 | 4.76 0.51 0.047
BD(1) C27-C50 | 1.98071 | BD*(1) N1-C2 0.04576 | 4.72 1.01 0.062
BD(1) CA5-H46 | 197317 | BD*(2) C28-049 | 0.18227 | 4.3 0.52 0.046
BD(1) CA5-H47 | 1.08499 | BD*(1) N4-C28 | 0.10709 | 539 0.88 0.063
BD(1) CA5-H48 | 107318 | BD*(2) C28-049 | 0.18227 |  4.72 0.52 0.046
LP(1) N1 158939 | BD*(2) C2-N3 0.26348 | 4115 0.2 0.102
LP(1) N1 158939 | BD*(2) C5-06 041692 | 56.86 0.27 0.111
LP(1) N1 158939 | BD*(2) N7-C8 0.19007 | 23.65 0.29 0.079
LP(1) N3 1.93605 | BD*(1) N1-C2 0.04576 | 8.54 0.82 0.075
LP(1) N3 1.93605 | BD*(1) N4-C5 0.10137 | 6.90 0.81 0.067
LP(1) N4 16061 | BD*(2) C2-N3 0.26348 | 19.99 0.29 0.070
LP(1) N4 16061 | BD*(2) C5-06 041692 | 6119 0.26 0.114
LP(1) N4 16061 | BD*(2) C28-049 | 0.18227 | 38.91 0.30 0.101
LP(2) 06 183004 | BD*(1) N1-C5 0.10835 |  27.68 0.64 0.121
LP(2) 06 1.83004 | BD*(1) N4-C5 010137 | 27.34 0.66 0.122
LP(1) N7 1.02958 | BD*(1) N1-C5 0.10835 | 1130 0.78 0.085
LP(1) N7 192958 | BD*(1) C8-H29 | 0.03126 | _ 9.19 0.86 0.080
LP(1) O15 1.95645 | BD*(1) C10-C12 | 0.02443 |  7.42 113 0.082
LP(2) O15 1.84000 | BD*(2) C10-C12 | 0.35477 | 30.76 0.34 0.096
LP(2) O15 1.84090 | BD*(1) C16-H33 | 0.01848 | _ 5.20 0.74 0.058
LP(2) O15 1.84090 | BD*(1) C16-H35 | 0.01853 |  5.21 0.74 0.058
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Cizelge 5.12. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3¢) molekiiliiniin hesaplanmig NBO igindeki Fock matrisinin ikinci mertebe
pertiirbasyon kurami ¢6ziimlemesi (Devam)

LP(1) 017 1.92528 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 4.26 1.06 0.060
LP(1) 017 1.92528 | BD*(2) C13-C14 | 0.36448 475 0.56 0.050
LP(1) 017 1.92528 | BD*(2) C18-O19 | 0.19476 5.43 0.58 0.051
LP(1) 017 1.92528 | BD*(1) C18-C20 | 0.06880 4.69 0.97 0.060
LP(2) 017 1.82231 | BD*(1) C12-C14 | 0.03949 438 0.84 0.056
LP(2) 017 1.82231 | BD*(2) C13-C14 | 0.36448 13.19 0.34 0.063
LP(2) 017 1.82231 | BD*(1) C18-019 | 0.02444 4.82 0.92 0.062
LP(2) 017 1.82231 | BD*(2) C18-O19 | 0.19476 17.55 0.36 0.072
LP(2) 019 1.83490 | BD*(1) O17-C18 | 0.12233 38.25 057 0.134
LP(2) 019 1.83490 | BD*(1) C18-C20 | 0.06880 18.12 0.68 0.102
LP(2) 049 1.85593 | BD*(1) N4-C28 | 0.10709 33.95 0.62 0.131
LP(2) 049 1.85593 | BD*(1) C28-C45 | 0.04980 18.69 0.64 0.100
BD*(1) N4-C5 0.10137 | BD*(1) N1-C2 0.04576 15.44 0.02 0.053
BD*(1) N4-C28 | 0.10709 | BD*(1) N4-C5 0.10137 22.75 0.02 0.061
BD*(1) N4-C28 | 0.10709 | BD*(1) C28-C45 | 0.04980 7.77 0.01 0.031
BD*(2) N7-C8 0.19007 | BD*(2) C9-C11 | 0.38827 71.44 0.02 0.068
BD*(1) 017-C18 | 0.12233 | BD*(1) C14-O17 | 0.03157 22.26 0.03 0.080
BD*(2) C20-C22 | 0.37522 | BD*(2) C18-O19 | 0.19476 | 166.35 0.01 0.070

ED elektron yogunlugu.
4 E(2) hiperkojugatif etkilesme enerjisi.
® Verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki enerji farki.

° F(i,j) verici (i) ve alic1 (j) NBO arasindaki Fock matrisi elemanlari.

BD(l)=o0¢
BD*(1) =c*
BD(2) ==
BD*(2) = n*
LP=n
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5.1.5. 3a, 3b ve 3¢ molekiillerinin NLO analizleri

Dogrusal olmayan optik materyaller son yillarda opto-elektronik alaninda, yani
telekomiinikasyon, optik hesaplama, optiksel veri depolama, optik anahtarlama ve
cesitli fotonik teknolojideki potansiyel uygulamalarindan dolayr oldukca ilgi ¢ekici
olmustur (Prasad ve Williams, 1991; Kanis vd., 1994). Organik materyallerde optik
ozellikler kutuplanabilirlik ile belirlenir. Bir atom ya da molekiiliin kutuplanabilirligi,
cekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiklerinin bir Olglisiidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer
degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan degerlik elektronlaridir. Bu nedenle
degerlik elektronlariin kutuplanabilirligine ¢ok biiyiik katkisi vardir (Bosshard vd.,
1990).

Bir malzemeye uygulanan dis elektrik alanin (E) degeri eger ¢ok biiyiikse (yiiksek
siddetli 151k) malzemenin kutuplanabilirlik ifadesinde dogrusal olmayan terimlerini
dikkate almak gerekir. Uygulanan bir dis elektrik alan sonucu bir molekiiliin

kutuplanabilirligi,

1 1 ..
p:/uo_aijpi_Eﬂijkpipj_g}/ijk...pipjpk_"' L, J=XY.1Z (5.3)

ifadesi ile verilir. Bu ifade de g4, molekiiliin elektrik dipol momenti, a; , molekiiliin

dogrusal kutuplanabilirligi ve g, ise, ikinci mertebeden kutuplanabilirlik ya da 1.

mertebeden hiperkutuplanabilirlik tensoriidiir. Molekiiliin dogrusal olmayan optik
ozelligi 1. mertebe hiperkutuplanabilirligi ile ifade edilir. Dogrusal olmayan optik
ozellikler bos uzayda gozlenmez. Ciinkii dogrusal olmayan optik, ortamin bir
ozelligidir. Bir malzemede dogrusal olmayan 6zellikler ortaya ¢iktig1 zaman, kirilma
indisi 15181n siddetine bagli olur ve 151k, 151k ile kontrol edilebilir. Bu sonuglar optik
uygulama alanlarina, yukarida bahsedildigi gibi genis bir kullanim alani olusturur

(Bosshard vd., 1990). Bir molekiil sistemi igin toplam elektrik dipol momenti,

1

/utoplam = (,Uf + /u§ + :uzz)E (54)
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ile verilir. Dogrusal olmayan optik o6zellikler hesaplanirken ortalama dogrusal

kutuplanabilirligi ve kutuplanma yatkinliginin standart sapmasi,

(24

ortalama

=%(0{XX +ta, +a,) (5.5)

1
J2

A= (@ — )P + (@, — ) + (@ —ay)? +6a,” + 6% + 60, ] (5.6)

ifadesi kullanilir. Hiperkutuplanabilirlik ise,
B = (B + ﬁ; S (5.7)
dir, ve

ﬂx :(ﬂxxx +ﬁxyy +ﬂxzz)
By =By + By + Po) (5.8)
ﬂz = (ﬂzzz + XX +ﬂzyy)

bigimindedir. Buradan toplam hiperkutuplanabililik ise,

Bosan =|(Box + Boy + B’ + Boy + B + Boo)> + B + B + By )] (5.9)
biginde verilir (Zhang vd., 2010).

Organik molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri delokalize © elektronlarinin
molekiil icindeki hareketinden kaynaklanir. Molekiil i¢indeki konjugasyonun artmasi
dogrusal olmayan optik 6zelliklerin artisina neden olur. Dogrusal olmayan optik
ozellikleri artirmanmn bir diger yolu ise molekiile alict ve verici gruplarin
eklenmesidir. Alic1 ve verici gruplar kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik i¢in
onemli rol oynarlar. Eger molekiillerde bulunan alici ve verici gruplar yeterince

giiclii ise, delokalize m elektron bulutunda artis olur ve bunun sonucunda organik
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molekiillerin kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirliginde artis meydana gelir
(Thanthiriwatte vd., 2002).

Kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanarak molekiiliin elektron yapisi ile onun
cizgisel olmayan optik Ozellikleri arasindaki iliski incelenebilir. Son yillarda bu

konuda pek ¢ok yayin ortaya ¢ikmaktadir.

Dogrusal olmayan optik 6zelliklerin incelenmesinde gosterdigi 6zelliklerden dolayi
iire genel bir referans olarak dikkate almir. Incelenen molekiillerin NLO 6zellikleri
iire ile kiyaslanarak degerlenirilir. Ure’nin DFT/B3LYP/6-31G(d) ile yapilmis

hesaplamalar sonucun da elde edilen degerleri,

u = 1.3732 Debye, o = 3.8312 A® ve p = 0.37289.10% cm®esu seklindedir (Sun,
2009).

3a, 3b ve 3c molekiillerinin hesaplanmis elektrik dipol momenti, kutuplanabilirligi ve
birinci mertebe hiperkutuplanabilirligi parametreleri Cizelge 5.13’te verilmistir. Bu
tez ¢alismasinda incelenen molekiillere bakildiginda en yiiksek hiperkutuplanabilirlik
degeri 12.22823x10™%° cm®/esu degeri ile 3b molekiilii i¢cin gdzlenmistir ve bu deger
tre’nin  yaklagtk 32 katt kadar biytiktir. 3a ve 3c molekiillerinin
hiperkutuplanabilirlik ~ degerleri de sirasiyla, 10.61690x10%° cm®/esu ve
11.87239x10%°  cm®/lesu  olarak elde edilmistir.  Her 1ii¢ molekiiliinde
hiperkutuplanabilirlik degerleri oldukg¢a yiiksektir. Bu sonuglar {i¢ molekiiliinde iyi
bir dogrusal olmayan optik 6zellik gosteren malzeme olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 5.13. 3a, 3b ve 3c molekiillerinin hesaplanmis elektrik dipol momenti,
kutuplanabilirligi ve birinci mertebe hiperkutuplanabilirligi parametreleri

parametreler 3a icin 3b i¢in 3c igin
Deger (a.b.) Deger (a.b.) Deger (a.b.)
Ox 399.0539316 407.9938386 414.350076
Oy -21.5324957 -1.0179616 -17.0386530
Oz 27.0607205 35.7439944 34.3149626
Olyy 216.4382983 258.069505 283.1254585
Oy, 21.4309960 -18.7102174 -4.6151297
0y, 234.2426519 217.6472248 219.0888829
Oortalama 283.2449606 294.5701895 305.5214725
Ao 188.0951006 187.2372154 184.9085009
Lk 2.5670 -2.3613 -2.2151
Ly 3.0572 2.7578 2.2702
Lz 0.0717 1.6424 2.4462
Ltoplam 3.9926 3.9849 4.0055
Broxx -1313.4794429 1298.3949902 1291.4615916
Bryy 202.8674630 63.9068500 -35.4654491
Bxzz -78.6506096 50.7179144 83.1912178
Byyy -273.0620136 -58.5729474 -14.5800619
Byzz -80.9015819 199.8231658 222.9165367
Byxx 67.4959813 -97.9705606 -4.3331990
B2z -84.2853153 115.6503361 97.0422177
Boxx 19.6294869 -127.6141631 -135.0275581
Bayy -50.2762441 -52.2566007 -191.6394174
Broplam 1228.665366 1415.140353 1373.960571
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5.1.6. 3a, 3b ve 3c molekiillerinin termodinamik o6zellikleri ve atom yiikleri

3a, 3b ve 3c bilesiklerinin gaz fazinda 298.15 °K sicaklikta ve 1 atm basing altinda
B3LYP/6-31G(d) metodu ile taban durumda hesaplanmis termodinamik
parametreleri Cizelge 5.14, Cizelge 5.15 ve Cizelge 5.16°da verilmistir. Ayrica
bahsedilen ¢izelgelerde 3a, 3b ve 3¢ molekiillerinin hesaplanmis Mulliken ve NBO

atom ytikleri de verilmistir.

3a, 3b ve 3c molekiilleri igindeki elektronegatif N1, N3, N4, O6, N7, 015, 017, 019
ve O50 atomlarinin hem Mulliken hemde NBO atom yiikleri negatif degerliklidir. 3a
molekiilii i¢gin Mulliken/NBO atom yiikleri yukarida bahsedilen atomlar i¢in sirasiyla
-0.43089/-0.28434, -0.30707/-0.227178, -0.44730/-0.34133, -0.53483/-0.62902,
0.31881/-0.29286, -0.51833/-0.51792, -0.53114/-0.53384, -0.42875/-0.54161 ve
0.42159/-0.53420 a.b., 3b molekiilii i¢in -0.44334/-0.28235, -0.32446/-0.278809,
0.44485/-0.34006, -0.53601/-0.62944, -0.31775/-0.29319, -0.51838/-0.51800,
0.53099/-0.53350, -0.42966/-0.54264 ve -0.42263/-0.53513 a.b. ve 3¢ molekiilii i¢in
ise -0.44605/-0.28173, -0.32738/-0.27839, -0.44443/-0.34004, -0.53679/-0.62951, -
0.31699/-0.29294, -0.51852/-0.51802, -0.53144/-0.53361, -0.42967/-0.54262 ve -
0.42278/-0.53530 a.b. olarak hesaplanmistir. Bu elektronegatif atomlara bagli olan
C2, C5, C8, C12, C14, C18 ve C28 karbon atomlarmnin Mulliken ve NBO atom

yiikleri pozitif degerlikli olarak hesaplanmistir. Bahsedilen karbon atomlarinin
Mulliken/NBO atom yiikleri 3a molekiilii i¢in 0.55693/0.41865, 0.85903/0.78649,
0.03351/0.07493, 0.38736/0.28719, 0.31720/0.28364, 0.55260/0.83019 ve
0.57305/0.71986 a.b., 3b molekiili i¢in 0.57088/0.42546, 0.86150/0.78662,
0.03364/0.07511, 0.38728/0.28680, 0.31639/0.28328, 0.55303/0.83031 ve
0.57806/0.71967 a.b. ve 3c molekiili i¢in 0.56885/0.43016, 0.86216/0.78662,
0.03376/0.07505, 0.38788/0.28687, 0.31668/0.28321, 0.55384/0.83033 ve
0.57790/0.71963 a.b. olarak hesaplanmistir. Ozellikle ii¢ elektronegatif atom ile
cevrili olan C5 atomu ile iki elektronegatif atom ile ¢evrili olan C2 ve C18
atomlariin atom yiikleri diger karbon atomlarina kiyasla daha biiyiiktiir. Molekdiller
icinde mevcut olan diger karbon atomlar1 popiilasyon analizinin bir sonucu olarak
negatif ya da pozitif degerlere sahiptirler. Her li¢ molekiil i¢indeki konjuge olmus
ciftli baglar arasinda yiik yogunlugu giiclii delokalizasyon enerjisi gostermektedir. m

bagi ile bagl atomlarin elektronlari, ¢ bagi ile bagl atomlarin elektronlarina gore

125



daha zayif bag karakterine sahip olduklarindan dolayi, ® bagh bir karbon atomu
etrafindaki ylik yogunlugu ¢ baghlarin etrafindaki yiik yogunlugundan daha azdir.
Bu yilizden, © bagi ile bagh karbon atomlari, sadece ¢ bagli karbon atomlar ile
karsilastirdiginda daha pozitif yik yogunluguna sahiptir. Bagka bir deyisle, sp®
hibritli karbon atomlarimin yiik yogunlugu sp® hibritli karbon atomlarimin yiik
yogunlugundan daha biiyiiktiir. Buna bir 6rnek olarak, sp3 hibriti sonucunda olusmus
3a molekiili i¢inde C16, C26, C27 ve C46 karbon atomlar1, 3b molekiilii iginde C16,
C26, C27, C46 ve C50 karbon atomlar: ile 3¢ molekiilii igindeki C16, C26, C27,
C46, C50 ve C53 karbon atomlarina pozitif yiiklii iki ya da ti¢ hidrojen atomu bagl
oldugundan bu atomlarin hem Mulliken hemde NBO atom yiikleri negatif olarak
hesaplanmistir. 3a molekilii i¢in C16, C26, C27 ve C46 karbon atomlar1 igin
Mulliken/NBO atom yiikleri sirasiyla, -0.21782/-0.31507, -0.53164/-0.69142, -
0.50855/-0.72366 ve -0.52172/-0.77354 a.b., 3b molekiiliinde C16, C26, C27, C46
ve C50 karbon atomlar1 ig¢in -0.21784/-0.31507, -0.53151/-0.69142, -0.32613/-
0.50730, -0.52146/-0.77341 ve -0.44326/-0.67540 a.b. ve 3¢ molekiilinde , C16,
C26, C27, C46, C50 ve C53 karbon atomlar1 i¢in -0.21779/-0.31506, -0.53171/-
0.69146, -0.32433/-0.50797, -0.52156/-0.77337, -0.25242/-0.45634 ve -0.44805/-
0.64545 a.b. olarak bulunmustur. Halka i¢indeki sp? hibritli negatif yiikli karbon
atomlariyla bu karbon atomlar1 karsilastirildigindan bu atomlarin atom yiikleri
halkadaki atomlarin atom yiiklerine gore daha negatifitir. Ayrica her {i¢ molekiil
icinde buluna biitiin karbon atomlarmin atom yiikleri pozitif degerlikli olarak
hesaplanmustir. Ozellikle alifatik grup iginde bagl olan H29 atomunun atom yiikii
her ti¢ molekiilde en biiyiikk degere sahiptir. H29 atomunun Mulliken/NBO atom
yiikleri 3a molekiilii i¢cin 0.20823/0.23736 a.b., 3b molekiilii i¢in 0.20833/0.23729
a.b. ve 3c molekiilii i¢in ise 0.20819/0.23726 a.b. olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.14. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin hesaplanmis termodinamik parametreleri ve Mulliken ve NBO

atom ytikleri

Mulliken NBO
Parametreler Deger Atomlar y?iflr;i y?itkolr:ri
@b) (ab)
Termal enerji, E (kal/mol.K) AE 0.43089 | 0.28434
o || o5 | ooas
ggﬁ?gne 8:228 N4 -0.44730 | -0.34133
Titresim 259.026 5 0.85903 | 0.78649
Toplam 260.803 06 -0.53483 -0.62902
N7 -0.31881 -0.29286
C8 0.03351 0.07493
Is1 kapasitesi, CV (kal/mOIK) Cg 013795 '010845
Elektronik 0.000 C10 -0.25325 | -0.27391
ggiﬁm gggi Ccli1 20.19881 | -0.21191
Titresim 9é.606 C12 0.38736 0.28719
Toplam 104.568 C13 -0.19066 -0.26393
Cl14 0.31720 0.28364
. 015 -0.51833 -0.51792
Entropi, S (kal/mol.K) C16 2021782 | -0.31507
C.E.)'e‘l“ron'k 403;090100 017 053114 | -0.53384
e 27 040 C18 0.55260 | 0.83019
Titregim 97.117 019 -0.42875 -0.54161
Toplam 193753 | C20 0.06591 | -0.18343
c21 -0.14789 -0.17592
. C22 -0.15876 -0.19406
Dipol moment, D (Debye) 23 2018719 | -0.23298
b égg;g C24 20.18962 | -0.23187
Hy 00717 C25 0.18536 | -0.00947
He 39926 C26 -0.53164 | -0.69142
Hioul ' c27 -0.50855 | -0.72366
Car | osras | orime
A oS [Hao 0.16006 | 0.25521
C 0.05526 H31 0.14524 0.24405
H32 0.15451 0.25621
Sifir nokta titresim enerjisi (kkal/mol) 243.04408 H33 0.15912 0.20684
Elektronik ve sifir nokta enerjisinin H34 0.18128 0.23499
-1245.383239 H35 0.16052 0.20775
toplami (Hartree/pargacik) 036 0.16084 0.05623
Elektronik ve termal enerjilerin toplami H37 0.15090 0.24675
(Hartree/parcacik) -1254.358272 | H38 0.13183 0.23786
H39 0.13186 0.23795
Elektronik ve termal entalpilerin toplam H40 0.16200 0.24123
(Hartree/parcacik) -1254.357328 | H41 0.16554 0.24441
H42 0.17079 0.24819
Elektronik ve termal serbest enerjilerin H43 0.19453 0.26879
toplami (Hartree/pargactk) -1254.441414 | H44 0.18385 0.25979
H45 0.18289 0.25932
Sifir nokta diizeltmesi (Hartree/parcacik) 0.387315 C46 -0.52172 -0.77354
Enerjiye termal dizeltme | 415617 | Ha7 019241 | 0.26633

(Hartree/parcacik)
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Cizelge 5.14. 1-Asetil-3-metil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3a) molekiiliiniin hesaplanmis termodinamik parametreleri ve Mulliken ve NBO
atom yiikleri (Devam)

Entalpiye termal dizeltme | 6 416561 | H4g 0.18133 | 0.26024
(Hartree/parcacik) ' ' '
Gibbs serbest enerjisine termal diizeltme 0.324503 H49 0.19199 0.26612
(Hartree/parcacik) ' ' '
E(RB+HF-LYP) -1407.38565149 | 050 -0.42159 -0.53420
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Cizelge 5.15. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin hesaplanmig termodinamik parametreleri ve Mulliken ve

NBO atom yiikleri
Mulliken NBO
Parametreler Deger Atomlar y?itli)lre]li y?itkolr:ri
(a.b) (a.b)

. N1 -0.44334 -0.28235

Termal enerji, EE(I';';?% rr:‘ii'-K) 0.000 C2 057088 | 0.42546

- 0.889 N3 -0.32446 -0.27889

ggf;leme 0.889 N4 -0.44485 | -0.34006

Titresim 277.900 C5 0.86150 0.78662

Toplam 279.678 06 -0.53601 -0.62944

N7 -0.31775 -0.29319

C8 0.03364 0.07511

Is1 kapasitesi, CV (kal/mOIK) Cg 013847 '010826

Elektronik 0.000 C10 -0.25356 | -0.27384

ggzgne g'ggi c1il 20.19891 | -0.21205

Titresim 10.3.467 C12 0.38728 0.28680

Toplam 109.429 C13 -0.19071 -0.26397

Cl4 0.31639 0.28328

. 015 -0.51838 -0.51800

Entropi, 5 (kal/mol.K) Cl6 021784 | -0.31507

(E)'ti'l‘gl‘igg‘ 404000101 o017 20.53099 | -0.53350

Dénme 37:268 C18 0.55303 0.83031

Titresim 122 122 019 -0.42966 -0.54264

Toplam 203401 | C20 0.06745 | -0.18297

c21 -0.14827 -0.17545

. C22 -0.15977 -0.19430

Dipol moment, D (Debye) C23 20.18762 | -0.23329

Ko 227356715 Co4 2018942 | -0.23192

Hy Loa0a C25 0.18539 | -0.00944

He 39849 C26 -0.53151 | -0.69142

Hiotl ' Cc27 -0.32613 | -0.50730

Doénme sabitleri (GHz) ﬁ;g 8%3&3 8;;32;

A Sarss  [hao 0.16062 | 0.25531

C 0.05283 H31 0.14516 0.24404

H32 0.15449 0.25625

Sifir nokta titresim enerjisi (kkal/mol) 260.98296 H33 0.15911 0.20675

Elektronik ve sifir nokta enerjisinin H34 0.18109 0.23490

-1446.283313 H35 0.16068 0.20790

toplam1 (Hartree/pargacik) 036 0.16115 0.25646

Elektronik ve termal enerjilerin toplami H37 0.15119 0.24685

(Hartree/parcacik) -1446.253521 | H38 0.13172 0.23782

H39 0.13172 0.23793

Elektronik ve termal entalpilerin toplami H40 0.16259 0.24185

(Hartree/parcacik) -1446.252576 | H41 0.16447 0.24353

H42 0.17105 0.24834

Elektronik ve termal serbest enerjilerin H43 0.17407 0.26172

toplami (Hartree/pargactk) -1446.349219 | H44 0.17318 0.26125

C45 -0.52146 -0.77341

Sifir nokta diizeltmesi (Hartree/parcacik) 0.415903 H46 0.19229 0.26626

Enerjiye termal dizeltme | 145605 | H47 0.18101 | 0.26005
(Hartree/parcacik)
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Cizelge 5.15. 1-Asetil-3-etil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2 4-triazol-5-on (3b) molekiiliiniin hesaplanmig termodinamik parametreleri ve Mulliken ve

NBO atom yiikleri (Devam)

Entalpiye termal dizeltme | 4 446639 | Hag 0.19186 | 0.26607

(Hartree/parcacik) ' ' '

Gibbs serbest enerjisine termal diizeltme 0.349997 049 042263 | -0.53513

(Hartree/parcacik)

E(RB+HF-LYP) -1446.69921558 | C50 -0.44326 | -0.67540
H51 0.17115 0.24390
H52 0.17188 0.24432
H53 0.14562 0.23529
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Cizelge 5.16. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin hesaplanmig termodinamik parametreleri ve Mulliken ve

NBO atom yiikleri
Mulliken NBO
Parametreler Deger Atomlar y?itli)lre]li y?jtkolr:ri
(b)) (@.b.)

Termal enerji, E (kkal/mol.K) NI 044605 | 0.28173

.,

ggir:eme g:ggg N4 -0.44443 | -0.34004

Titresim 206.698 C5 0.86216 0.78662

Toplam sos476 |06 10.53679 | -0.62951

N7 -0.31699 -0.29294

C8 0.03376 0.07505

Is1 kapasitesi, C, (kal/mol.K) Co9 0.13788 010821

(E)Iteell(et:ﬂ;k 0.000 C10 0.25417 | -0.27384

Dénme 2.981 Cl1 -0.19867 -0.21217

Titregim 2.981 C12 0.38788 0.28687

Toplam 108.305 C13 -0.19075 -0.26408

Cl4 0.31668 0.28321

. 015 -0.51852 -0.51802

Entropi, S (kal/mol K) Cl6 2021779 | -0.31506

(.Ej'e'l‘”on"‘ o0 o17 10.53144 | -0.53361

Do 27530 18 055384 | 0.83033

Titresim 128.306 019 -0.42967 -0.54262

Toplam 200047 | C20 0.06626 | -0.18324

c21 -0.14832 -0.17553

. C22 -0.15946 -0.19408

Dipol moment, D (Debye) c23 018717 | -0.23309

e 2222715’21 C24 20.18970 | -0.23204

Hy > 3469 C25 0.18551 | -0.00940

Hz 4 005E C26 -0.53171 | -0.69146

Hrowl ' Cco7 10.32433 | -0.50797

Donme sabitleri (GHz) ﬁ;g 8%;?8 8;;322

A oSl [ha 0.16087 | 0.25539

c 0.05009 H31 0.14506 0.24399

H32 0.15440 0.25620

Sifir nokta titresim enerjisi (kkal/mol) 278.91421 H33 0.15919 0.20688

Elektronik ve sifir nokta enerjisinin H34 0.18100 0.23484

-1485.568496 H35 0.16062 0.20781

toplam1 (Hartree/pargacik) 036 0.16121 0.25649

lek " 1 e 1 H37 0.15122 0.24690

szrg‘e’:/‘parVchiir)ma enetjiler toplamt | ) ye5 537323 [H38 0.13169 | 0.23778

H39 0.13174 0.23789

lek " 1 Inileri ! H40 0.16213 0.24139

fHZé:ZE/‘parV;aCtﬁS“a entalptlerin toplamt | jg5 535378 [H4L 0.16517 | 0.24412

H42 0.17084 0.24822

Elektronik ve termal serbest enerjilerin H43 0.17054 0.25986

toplami (Hartree/pargactk) -1485.636131 | H44 0.16969 0.25939

C45 -0.52156 -0.77337

Sifir nokta diizeltmesi (Hartree/pargacik) 0.444478 H46 0.19226 0.26624

Enerjiye termal dizeltme | ¢ p75651 | Ha7 0.18092 | 0.25999
(Hartree/parcacik)
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Cizelge 5.16. 1-Asetil-3-n-propil-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (3c) molekiiliiniin hesaplanmig termodinamik parametreleri ve Mulliken ve

NBO atom yiikleri (Devam)

Entalpiye termal diizeltme

(Hartree/parcacik) 0.476595 H48 0.19184 0.26603

Gibbs serbest enerjisine termal diizeltme 0.376843 049 042278 | -053530

(Hartree/parcacik)

E(RB+HF-LYP) -1486.01297372 | C50 -0.25242 | -0.45634
H51 0.16104 0.24619
H52 0.16095 0.24612
C53 -0.44805 | -0.67545
H54 0.14202 0.22423
H55 0.14140 0.22388
H56 0.15345 0.23911
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5.2. 2,2'-Ditiyodipiridin (DTDP) Ve Zn(l1), Cu(l1) Ve Co(l1) Kompleksleri

2,2'-Ditiyodipiridin (DTDP) molekiilliiniin optimize edilmis molekiil yapisi, titresim
dalgasayilar1 ve atamalari, mor Otesi goriiniir bolge spektroskopik parametreleri,
HOMO, LUMO ve MEP incelemelerinin kuantum kimyasal hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) metodu kullanilarak molekiiliin taban durumunda
yapilmustir.

2,2'-Ditiyodipiridin molekiiliiniin M(C1oHgN2S2)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal
komplekslerinin optimize edilmis molekiil yapisi, titresim dalgasayilari ve atamalari,
mor Otesi goriiniir bolge spektroskopik parametreleri, HOMO, LUMO ve MEP
incelemelerinin kuantum kimyasal hesaplamalar1 DFT/B3LYP/LanL2DZ metodu

kullanilarak molekiiliin taban durumunda yapilmaistir.

5.2.1. DTDP ve metal komplekslerinin molekiil yapilar

Serbest DTDP’nin B3LYP / 6-31++G(d,p) ve M(C1oHgN,S,)Cl, (M = Co, Cu ve Zn)
komplekslerinin B3LYP / LanL2DZ metotlar1 ile optimize edilmis molekiil yapilari
ve deneysel ve hesaplanmis molekiil geometrik parametreleri sirasiyla, Sek. 5.15 ve

Cizelge 5.17°de verilmistir.

DTDP molekiiliiniin iki piridin halkasi S-S kopriisii vasitastyla birbirlerine baglanmis
ve bu S-S bag uzunlugu bizim hesaplarimizda 2.076 A olarak hesaplanirken, X-
1sinlar tek kristal kirinin teknigi kullanilarak 2.016 A olarak bulunmustur (Raghavan
ve Seff, 1977). Bu S-S kopriisii iki piridin halkasinin Cl1 ve C11 atomlarina
baglanmistir. S-C1 ve S-C11 bag uzunluklar1 deneysel ve kuramsal olarak 1.785 A
ve 1.809 A’lerde bulunmustur. Piridin halkalar1 igindeki C-C bag uzunluklari
deneysel olarak 1.358-1.375 A arasinda ve kuramsal olarak 1.395-1.400 A
arasindadir. Benzer bi¢imde, piridin halkalar1 i¢cindeki C-N bag uzunluklar1 deneysel
olarak 1.327-1.362 A arasinda ve kuramsal olarak 1.330-1.400 A arasinda
bulunmustur. DTDP molekiilii i¢gindeki C-S-S-C dihedral agisi kuramsal olarak -
87.384° hesaplanirken, bu ag¢1 deneysel olarak 87.1° olarak gozlenmistir (Raghavan
ve Seff, 1977).
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M(C1oHgN2S,)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal komplekslerinin kristografik yapilar
tizerine deneysel X-1ginlar1 tek kristal kirinim teknigi ¢alismalart Kadooka vd. (1976)
ve Wriedt vd. (2008) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu c¢alismalardaki deneysel
geometik parametreler ile bizim hesaplamalarimizda elde etigimiz veriler
karsilastirilmis ve sentezlen komplekslerin geometrik yapilart deneysel ve kuramsal
olarak birbiri ile uyum i¢inde oldugu gériilmiistir. Co™, Cu™ ve Zn*? metalleri,
DTDP molekiiliinlin piridin halkas1 i¢indeki elektron verici N6 ve N16 atomlart ile
koordinasyona girmistir. M-N bag uzunluklar1 deneysel olarak Co(C19HgN2S2)Cl,
kompleksi iginde 2.025-2.055 A ve Co(C1oHgN,S,)Cl, kompleksi igin 2.042-2.091 A
olarak elde edilmistir (Kadooka vd., 1976; Wriedt vd., 2008). M(C1oHgN,S,)Cl, (M
= Co, Cu ve Zn) kompleksleri igin M-N bag uzunlugu B3LYP / LanL2DZ metodu ile
sirastyla, 1.925 A, 2.219-2.057 A ve 2.144 A olarak hesaplanmistir. M-CI bag
uzunlugu deneysel / kuramsal olarak Co(CioHgN2S,)Cl, kompleksi bilesigi igin
2.238-2.253 / 2.207 A bulunurken, Cu-Cl ve Zn-Cl bag uzunluklar1 kuramsal olarak
sirastyla, 2.256-2.326 A ve 2.319 A olarak hesaplannmistir (Kadooka vd., 1976). C-S-
S-C dihedral acis1 Co(II) kompleks bilesigi i¢in deneysel / kuramsal olarak 102 /
125.745° bulunurken, Cu(Il) ve Zn(IT) kompleks bilesikleri i¢in sirastyla, 96.066° ve
109.823° olarak B3LYP / LanL2DZ metodu ile hesaplanmigtir. DTDP ve
M(C19HsN,S,)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal kompleksleri i¢indeki S-S bag uzunlugu
S atomunun eslesmemis elektronlarina ve C-S-S-C dihedral agisinin degeri ise
distilfit gruplari ile aromatik halkalar arasindaki 7 etkilesmelerine baglidir (Kadooka
vd., 1976; Raghavan ve Seff, 1977).
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M = Co, Cu, Zn
(b)

Sekil 5.15. (a) Serbest DTDP ve (b) M(CyoHsN,S,)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal
kompleklerinin molekiil yapilar
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Cizelge 5.17. DTDP, Co(CoHgN,S;)Cly, Cu(C1oHgN,S;)Cl, ve Zn(CyoHgN,S,)Cl, molekiillerinin deneysel ve hesaplanmis molekiil geometrik parametreleri

o Serbest DTDP Co(CyoHsN,S,)Cl, Cu(CyoHsN,S,)Cl, Zn(CyoHgN,S,)Cl,
Bag uzunluklari (4) Hesaplanmig Deneysel* Hesaplanmig Deneysel” Hesaplanmig Hesaplanmis Deneysel’
C1-C2 1.400 1.370 1.394 1.369 1.410 1.406 1.387
C1-N6 1.333 1.329 1.362 1.358 1.349 1.356 1.343
C1-S21 1.809 1.785 1.849 1.773 1.850 1.843 1.784
C2-C3 1.394 1.355 1.417 1.376 1.405 1.408 1.385
C2-H8 1.084 0.770 1.084 0.900 1.085 1.084 0.950
C3-C4 1.397 1.374 1.405 1.368 1.407 1.406 1.386
C3-H7 1.086 - 1.086 0.860 1.086 1.086 0.950
C4-C5 1.395 1.375 1.412 1.380 1.402 1.404 1.385
C4-H9 1.085 - 1.084 0.930 1.085 1.085 0.950
C5-N6 1.340 1.327 1.348 1.334 1.365 1.362 1.344
C5-H10 1.088 - 1.083 0.880 1.084 1.085 0.950
C11-C12 1.400 1.358 1.394 1.379 1.402 1.406 1.401
C11-N16 1.333 1.362 1.362 1.345 1.360 1.356 1.344
C11-S22 1.809 1.785 1.849 1.776 1.845 1.843 1.784
C12-C13 1.394 1.367 1.417 1.366 1.410 1.408 1.385
C12-H18 1.084 0.840 1.084 0.960 1.084 1.084 0.950
C13-C14 1.397 1.363 1.405 1.391 1.405 1.406 1.389
C13-H17 1.086 - 1.086 0.890 1.086 1.086 0.950
C14-C15 1.395 1.358 1.412 1.358 1.406 1.404 1.385
C14-H19 1.085 - 1.084 0.890 1.085 1.085 0.950
C15-N16 1.340 1.362 1.348 1.353 1.358 1.362 1.362
C15-H20 1.088 - 1.083 0.960 1.085 1.085 0.950
S21-822 2.076 2.016 2.429 2.040 2.296 2.315 2.050
M25-N6 - - 1.925 2.025 2.219 2.144 2.042
M25-N16 - - 1.925 2.055 2.057 2.144 2.091
M25-CI23 - - 2.207 2.253 2.326 2.319 -
M25-ClI24 - - 2.207 2.238 2.256 2.319 -
Bag acilar (°)

C2-C1-C6 123.929 123.9 122.632 121.4 122.814 122.219 122.8
C2-C1-S21 125.394 125.6 124.677 121.4 115.086 118.115 118.8




LET

Cizelge 5.17. DTDP, Co(C1oHgN,S;)Cl,, Cu(C1oHgN,S,)Cl, ve Zn(CyoHgN,S,)Cl, molekiillerinin deneysel ve hesaplanmis molekiil geometrik parametreleri (Devam)

N6-C1-S21 110.675 110.5 112.532 117.1 121.950 119.633 118.3
C1-C2-C3 117.407 118.0 117.146 119.9 118.317 118.601 118.3
C1-C2-H8 121.085 - 121.100 118.0 120.366 119.942 120.9
C3-C2-H8 121.507 - 121.752 123.0 121.315 121.452 120.9
C2-C3-C4 119.539 120.3 119.823 119.9 119.127 119.129 119.1
C2-C3-H7 119.849 - 119.733 117.0 120.015 120.075 120.5
C4-C3-H7 120.612 - 120.443 122.0 120.851 120.783 120.5
C3-C4-C5 118.052 117.3 119.595 117.8 118.836 118.909 1185
C3-C4-H9 121.485 - 121.135 124.0 121.564 121.569 120.8
C5-C4-H9 120.464 - 119.270 118.0 119.589 119.521 120.8
C4-C5-N6 123.206 123.9 119.873 123.4 122.232 121.924 123.2
C4-C5-H10 120.948 - 123.195 124.0 121.782 122.036 118.4
N6-C5-H10 115.845 - 116.933 112.0 115.986 116.039 1184
C1-N6-C5 117.867 116.7 120.921 118.0 118.620 119.155 118.2
C12-C11-N16 123.929 125.3 122.634 122.6 122.234 122.220 122.5
C12-C11-822 125.394 121.8 124.684 121.2 120.879 118.117 115.9
N16-C11-S22 110.676 112.8 112.524 116.1 116.855 119.630 1215
C11-C12-C13 117.407 115.6 117.145 119.2 118.440 118.601 118.8
C11-C12-H18 121.085 - 121.101 117.0 119.937 119.942 120.6
C13-C12-H18 121.507 - 121.753 124.0 121.623 121.453 120.6
C12-C13-C14 119.539 122.2 119.824 119.6 119.136 119.129 119.1
C12-C13-H17 119.849 - 119.733 116.0 120.119 120.076 120.5
C14-C13-H17 120.612 - 120.443 124.0 120.744 120.783 120.5
C13-C14-C15 118.052 118.7 119.596 1175 119.217 118.909 119.2
C13-C14-H19 121.485 - 121.134 123.0 121.401 121.569 120.4
C15-C14-H19 120.464 - 119.270 119.0 119.382 119.521 120.4
C14-C15-N16 123.207 122.2 119.872 124.6 121.382 121.923 122.2
C14-C15-H20 120.948 - 123.196 121.0 123.127 122.036 118.9
N16-C15-H20 115.845 - 116.933 115.0 115.488 116.040 118.9
C11-N16-C15 117.867 115.9 120.920 116.4 119.581 119.156 118.1
C1-521-822 105.905 105.6 97.776 103.9 104.896 100.668 104.0
C11-822-521 105.907 105.8 97.772 106.8 99.378 100.666 106.7
C1-N6-M25 - - 107.504 - 133.460 128.121 121.2
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Cizelge 5.17. DTDP, Co(CoHgN,S;)Cly,, Cu(C1oHgN,S,)Cl, ve Zn(C1oHgN,S,)Cl, molekiillerinin deneysel ve hesaplanmis molekiil geometrik parametreleri (Devam)

C5-N6-M25 - - 131.575 - 107.158 112.476 120.3
C11-N16-M25 - - 107.493 - 118.383 128.112 119.4
C15-N16-M25 - - 131.588 - 121.720 112.483 110.4
N6-M25-N16 - - 163.537 117.9 107.684 118.537 117.2
N6-M25-CI23 - - 96.742 101.6 107.680 107.206 -
N6-M25-Cl24 - - 94.211 113.8 96.450 101.311 -
N16-M25-CI23 - - 94.231 100.7 98.224 101.303 -
N16-M25-Cl24 - - 96.712 104.3 142.562 107.215 -
Cl23-M25-Cl24 - - 96.458 118.5 101.206 122.454 -
Secilmis dihedral acilar (°)

C1-S21-S22-C11 -87.384 87.1 125.745 102.2 96.066 109.823 -
C1-N6-M25-N16 - - 21.756 - -43.993 23.671 -
C11-N16-M25-N6 - - 22.006 - 66.9616 23.719 -
C5-N6-M25-CI23 - - 70.134 - 41.499 84.128 -
C5-N6-M25-Cl24 - - -26.892 - -62.465 -45.279 -
C2-C1-S21-S22 -1.522 10.2 123.638 107.2 146.341 123.422 -
C12-C11-S22-S21 -1.523 - 123.609 142.3 100.822 123.406 -
N6-C1-S21-S22 178.982 51 -60.862 77.4 -38.000 -58.613 -
N16-C11-S22-S21 178.981 - -60.885 40.4 -81.175 -58.631 -
N6-M25-N16-C11 - - 22.006 17.7 66.962 23.719 -
S21-C1-N6-M25 - - 4.855 1.5 17.553 -5.788 -
S22-C11-N16-M25 - - 4.839 2.8 -5.426 -5.797 -

& Raghavan, 1977°den alind1.
b Kadooka, 1976’dan alind
© Wriedt, 2008°den alindi.




5.2.2. DTDP ve metal komplekslerinin titresim ¢éziimlemesi

Serbest DTDP ve M(CyoHgN2S;)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal komplekslerinin
deneysel ve hesaplanmis titresim dalga sayilar1 ve atamalar1 sirasiyla, Cizelge 5.18,
Cizelge 5.19 ve Cizelge 5.20 i¢inde verilmistir. Benzer sekilde, DTDP’nin deneysel
ve hesaplanmis IR ve Raman spektrumlart Sek. 5.16 ve Sek. 5.17°de, Co*? kompleksi
icin Sek. 5.18 ve 5.19°da, Cu*? kompleksi i¢in Sek. 5.20 ve Sek. 5.21°de ve Zn*?
kompleksi i¢in Sek. 5.22 ve Sek. 4.23’te verilmistir.

Serbest DTDP’nin aromatik yapilari olan piridin halkalar1 i¢indeki C-H gerilme
titresimleri IR spektrumu iginde 3067-2970 cm™ ve Raman spektrumu i¢inde 3069-
2972 cm™ icinde gozlenmistir. C-H diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag¢1 biikiilme
titresimleri 1450-950 cm™ ve 600-950 cm ™' bolgeleri icinde gozlenir (Bellamy, 1958;
Colthup vd., 1964; Varsayni ve Szoke, 1969; Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005;
Pavia vd., 2009). Bu gergevede, DTDP molekiiliiniin hem IR hemde Raman
spektrumlarinda 1456-1064 cm™ araliginda gozlenen bandlar C-H diizlem i¢i ac1
biikiilme titresimlerine atanirken, 986-715 cm ™' araliginda gozlenen bandlar ise C-H
diizlem dis1 a¢1 biikiilme kiplerine atanmigtir. C-C ve C-N gerilme bandlart IR ve
Raman spektrumlari i¢inde 1573-964 cm™ bélgesi i¢inde gozlenmistir. Piridin
halkasinin CCC, CNC ve CCN ag¢1 biikiilme titresimleri 428 (IR)-527 (R), 616-618
(IR), 965 (IR)-964 (R) ve 1042 (IR)-1046 (R) cm™de gozlenmistir. Organik
bilesikler i¢indeki C-S ve S-S gerilme titresim bandlar1 IR spektrumlari i¢inde ¢ok
zaylf siddetlerde gozlendiklerinden, bu bandlar1 tespit etmek olduk¢a zordur
(Colthup vd., 1964). Fakat, bu tiir yapilari ihtiva eden molekiillerde bu tiir bandlari
Raman spektrumlarinda belirlemek daha kolaydir ve bu tiir bandlar molekiil i¢inde
kolaylikla kutuplanabilir ve Raman spektrumlar1 i¢inde orta ve kuvvetli bandlar
olarak gdzlenir (Wade, 2006). Bu ¢ercevede, 428 (IR)-427 (R) cm™de gozlenen
band C-S gerilme titresimine atamirken, 525 (IR)-548 (R) cm™’de gozlenen band S-S

bandina atanmustir.

139



Cizelge 5.18. DTDP’nin denysel ve hesaplanmuis titresim dalgasayilar1 ve atamalari

Deneysel (cm™)

B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile

Atamalar (TED > %10) hesaplanmig

IR Raman Frek. Ir SRaman
Latis mod - - 29.19 0.112 8.622
Latis mod - - 32.69 1.638 6.348
Latis mod - - 35.17 1.476 4.354
5CSS(23)+3SCC(23) - 111s | 130.49 2.133 3.714
6CSS(16)+6SCC(16)+TCNCS(14)+
rCNC(C(%z)%NC(S(i0)+SSCN(13) ) 139m | 134.49 3.424 0.289
TCNCS(21)+tCNCC(16) - 182 m 177.37 0.988 1.679
TCNCC(20)+tCNCS(17)+tCSSC(14) - 200m | 19373 | 0.203 3.460
vCS(28)+3NCS(25)+3SCN(25) - 257s | 242.66 0.287 5.177
ONCS(23)+6SCN(23)+vSC(17)+
S ((13))+ascc ((13)) (7 : 348m | 33350 | 12289 | 1482
TCCNC(26)+1CCCN(26)+tCCCC(18) | 402s - 393.42 4.216 0.425
tCCNC(25)+tCCCN(25)+tCCCC(19) - 404w | 39355 2.874 0.573
vCS(41)+opiridin(28) - 427m | 40598 | 0.118 4592
vCS(39)+dpiridin(29) 428 m - 407.05 6.991 1.391
TCCCN(28)+ySCNC(24) 465 s - 461.31 2.503 0.018
TCCCN(24)+ySCNC(23) 477w - 472.12 3.558 0.606
vSS(81) 525 m 548 502.41 0.858 6.908
opiridin(68) 616 s - 601.52 3.733 2.532
opiridin(60) - 618 m 602.45 0.889 5.536
Spiridin(52)+vCS(26) - - 700.44 | 31552 1.670
Spiridin(59)+vCS(27) - - 701.02 6.438 11.385
TCCCC(51)+tHCCC(20) 7155 - 714.79 0.019 0.149
TCCCC(47)+tHCCC(20) - 719s | 717.98 0.509 0.603
THCCC(86) - - 743.02 59.408 0.001
THCCC(82) 753 vs 764 w 747.32 50.079 0.682
THCCC(76) - 875w 865.70 0.103 0.111
THCCC(78) 885w 885w 867.93 0.003 0.731
THCCC(64)+tCNCC(10)+tCCCN(10) - - 942.35 0.259 0.058
tHCCC(64)+tCNCC(10)+tCCCN(10) - - 943.07 0.165 0.535
Spiridin(56)+vCN(12)+CC(11) - - 963.04 1.251 49.876
Spiridin(48)+vCN(12)+CC(11) 965w | 964w | 963.32 7.685 11.812
THCCC(67) 986 s - 971.84 0.016 0.046
THCCC(67) - 986 vs 972.09 0.000 0.481
vCC(50)+piridin(10) 1042s | 1046s | 102284 | 12276 7.844
vCC(56) - - 1023.40 5.500 67.979
SHCC(21)+vCN(14) 1064 sh - 1061.21 | 5.025 5.145
SHCC(19)+vCC(15)+CN(12) 1081s | 1085m | 1063.60 | 30.469 2.334
vCC(11)+3HCC(11)+vSC(10) 1111s | 1112m | 109403 | 105071 | 9.472
SHCC(20) - - 1099.61 21.453 16.922
SHCC(72)+vCC(16) 1144 s 1145w 1131.49 1.764 1.384
SHCC(68)+vCC(10) - 1155w | 1131.83 | 0.006 5.911
vCN(35)+6HCC(33) 1235w - 1258.88 0.007 1.467
vCN(39)+6HCC(36) 1243 w 1240 w 1259.08 0.205 0.786
vCN(49)+vCN(14)+6HCC(10) 1273 m 1278 w 1260.70 1.333 1.752
vCN(44)+6HCC(20) 1286 m 1286 w 1262.07 3.260 4.820
SHCC(57) 1412 vs 1417 w 1396.26 148.673 3.643
SHCC(61) - - 1399.19 22.018 2.878
SHCC(48)+vCN(22) 1444 vs 1446 w 1425.23 93.548 0.152
SHCC(50)+vCN(15)+vCC(11) 1456 m 1457 w 1428.46 34.561 7.668
vCC(46)+vCN(15)+8piridin(13) - 1556 s 1551.42 9.324 13.026
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Cizelge 5.18. DTDP’nin denysel ve hesaplanmuis titresim dalgasayilari ve atamalar1 (Devam)

vCC(39)-vCN(17)+0piridin(13) 1556 Vs - 1551.42 | 73.183 8.404
vCC(30) 1571 vs - 1556.11 | 136.402 | 46.750
vCC(38) - 1573s | 1560.61 | 71.634 | 68.077
vCH(77) 2970 w - 305543 | 35.833 1.000

vCH(77) - 2972w | 305555 | 1.663 | 275.565
vCH(89) 2982 W - 3068.27 | 16.056 | 76.828
vCH(89) - 2986w | 3068.28 | 2.376 | 115.938
vCH(99) 3041 m - 3090.33 | 19.472 | 149.090
vCH(99) - 3044s | 309041 | 8127 | 286.798
vCH(65) 3067 W - 3099.70 | 4.270 23.403
vCH(65) - 3069s | 3099.99 | 2125 | 180.477

v, gerilme; 3, a¢1 biikiilmesi; y, diizlemdis1 a¢1 biikiilmesi; t, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif;
sh, omuz; v, ¢ok.
l|g, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sagilma aktiflikleri (A“/amu).
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Sekil 5.16. Serbest DTDP’nin (a) deneysel ve (b) hesaplanmis IR spektrumlari
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Serbest DTDP ve M(CyoHgN2S,)Cl, (M = Co, Cu ve Zn) metal komplekslerinin
deneysel IR ve Raman spektrumlar1 karsilagtirildiginda, serbest DTDP’nin piridin
halkasi iginde gozlenen v(C-N), 8(CNC), 8(CNC), 8(CCN) ve diizlem disi CN
titresimlerinin igerildigi bandlariin, metal komplekslerdeki bu bandlardaki kaymalar
koordinasyonun 6n Onemli gdstergelerinden biridir. Ayrica, serbest DTDP’nin
spektrumlarina kiyasla, metal komplekslerin spektrumlarinda fazladan gozlenen
bandlar v(M-N), v(M-Cl) ve &(CI-M-Cl) titresim bandlarina ait oldugundan, metal
atomlarinin pirindin halkasinin azot (N) atomlar1 ile klor (Cl) atomlar ile

cervelendigi koordinasyonun gergeklestiginin ikinci gostergesidir.

Yukarida bahsedilenlerin 15181 altinda, metal komplekslerin igindeki piridin
halkalarinin CCC, CNC ve CCN diizlem i¢i ag¢1 biikiilme titresimleri Co(II)
kompleksi igin 647 (IR)-647 (R) ve 1026 (IR)-1026 (R) cm™de, Cu(Il) kompleksi
icin 648 (IR)-643 (R) ve 1026 (IR)-1024 (R) cm™de ve Zn(II) kompleksi igin ise
646 (IR)-646 (R) ve 1026 (IR)-1026 (R) cm™de gdzlenmistir. Bu bandlar serbest
DTDP’nin bandlarindakine gore yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Benzer sekilde
piridin halkast icindeki titresimlerde gozlenen kaymalar metal komplekslerinin
deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilar1 ve atamalarinin igerildigi ¢izelgelerde
verilmistir. Komplekslerin mikro-Raman spektrumlari iginde v(M-N) ve v(M-CI)
bandlar1 sirasiyla, Co*? kompleks bilesigi igin 197 ve 347 cm™ ve 293 ve 370 cm’
Lde, Cu*? kompleks bilesigi icin 138 ve 164 cm™ ve 249, 309 ve 355 cm™’de ve Zn*?
kompleks bilesigi i¢in ise 225 ve 239 cm™, 289 ve 321 cm™’de gdzlenmistir. Benzer
bicimde, 3(Cl-M-Cl) titresim bandlar1 Co(II) kompleksi icin 110 ve 157 cm ™ de,
Cu(Il) kompleksi i¢in 157 cm™de ve Zn(Il) kompleksi i¢in ise 129 cm™’de

gdzlenmigtir.
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Cizelge 5.19. Co(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilart

ve atamalar1

B3LYP/LanL2DZ ile

Atamalar (TED > %10) Deneysel (cm™) hesaplanan

IR Raman Frek. Ir SRaman
Latis mod - - 31.07 4.414 0.789
Latis mod - - 56.11 4.131 3.076
Latis mod - - 70.49 8.510 2.459
Latis mod - - 73.95 1.447 11.185
55SC0(29)+ySCoCS(14)+tNCSCo(11) - 104s | 10491 | 8492 | 6.093
3CICoCI(62)+5CICoN(13) - 110vs | 107.82 | 0.002 | 6.741
yCISCICo(41)+3CICoN(22) - 127w | 12729 | 2374 | 4215
3CICoN(28)+3CICoCI(20)+/CISCICo(16) - - 13063 | 0.168 | 2.319
dSCC(24)+6CICoCI(13)+6SSCo(10) - 157 w 166.18 4.079 17.827
yCISNCo(23)+tCCCN(16)-tNCSCo(16) - 174w | 17160 | 1.682 | 0.753
vCoN(16)+yCCoSS(13)+3CoNC(11) - 197vw | 18201 | 1.116 | 21.181
VSS(27)+5CSS(14) - 224m | 22659 | 1.084 | 95.834
7CCNCo(19)+yCoCCN(14)7SCoCS(12) - 239m | 24655 | 0.723 | 1.207
vCoClI(30)+3CoNC(21)+vSS(19) - 293s | 296.75 | 5.813 | 106.869
ONCS(20)+3SCC(19)+
SCNC((lz)) +yClSélC2)(1 . : 325m | 30061 | 0950 | 2.092
vCoN(19)+yCCoSS(17)+
SCSS((I 4)) o K 1() ) ; 347vw | 34174 | 0423 | 0.954
vSS(38)+vSC(14)+3SCC(10) - - 346.76 | 6.075 | 179.873
VCoCI(45)vSC(12) - 370w | 384.35 | 15262 | 8.619
vCoCl(76) - - 389.91 5.545 3.444
vSC(48) - - 410.91 12.332 3.369
vSC(31)+vCoCl(14)+
scOI(\Ic21 5 +8N£:s ()1 0 418's ; 41797 | 3262 | 855
yCCoCN(24)+TCCNC(18)+CCCN(11) 428w | 427s | 43161 | 2.754 | 1.081
yCCoCN(15)+ySCNC(14)-tCNCC(12) - 457w | 442.99 | 20.722 | 2.593
TCCCN(16)+yCCoCN(12)+ySNCC(12) 486m | 487m | 48591 | 1407 | 0.234
TCCCN(17)ySNCC(14) 498 s 5245 | 491.86 | 0.145 | 2.146
opiridin(53) 647 m 647 m 649.96 0.024 18.071
3piridin(36)-vCN(10) - - 657.75 | 9.294 | 1.357
3piridin(52)~vCS(21) - 688vw | 690.28 | 006 | 36.655
Spiridin(31)~vCS(24) 7205 | 717m | 692.33 | 5333 | 5547
TCCCN(22)yCSNC(19) - 732w | 73400 | 0151 | 14.013
TCCCN(21)yCSNC(18) 734m - 73642 | 0.341 | 0.31
THCCC(71) 772 vs 778 w 781.53 | 24.097 0.168
THCCC(70) 784 vs 796 vw 781.56 | 128.648 | 0.058
THCCC(65) 889 m 911w 910.47 0.001 3.501
THCCC(46) 915w 929 vw 912.48 0.624 0.055
THCCC(90) 964 w 978 w 986.67 0.442 0.126
THCCC(80) - - 987.03 1.041 0.183
VCC(37)~VCN(26)+opiridin(12) - - 997.81 | 46.874 | 2.063
vCC(37)+vCN(22)+dpiridin(12) - 1007 s 998.05 0.376 | 395.289
TtHCCC(73) - - 1017.92 | 0.002 0.568
TtHCCC(75) 1017 w - 1017.94 | 0.291 0.24
vCC(30)+6piridin(22) - 1026 s 1023.28 | 1.036 34.134
dpiridin(23) 1025s - 1027.45 | 41.354 2.146
VCN(22)+opiridin(14) - 1054m | 104958 | 0.256 | 323.504
VCN(20)+opiridin(15) 1054’5 - 1049.81 | 30.846 | 3576
opiridin(30)+6HCC(18) 1094 s 1093 m | 1098.08 | 1.844 30.544
opiridin(28)+6HCC(17) 1121s 1123 m | 1098.28 | 2.452 0.033
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Cizelge 5.19. Co(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmus titresim dalgasayilar
ve atamalar1 (Devam)

SHCC(69) 1163s | 1151w | 1165.80 | 1.488 | 0.751
SHCC(68) 1169sh | 1177w | 1166.10 | 1.961 | 3.791
SHCC(62)+vCN(11) 1236m | 1238w | 126568 | 2.919 | 1.039
SHCC(64)+vCN(10) - 1250w | 1271.44 | 4.862 | 19.862
vCC(44)-vCN(42) - - 1301.76 | 9.822 | 7.133
VCN(43)+vCC(25) 12865 | 1292w | 130521 | 0.754 | 42.674
SHCC(60) 1415s | 1415w | 1409.19 | 6.048 | 1.999
SHCC(60) 1437w | 1439vw | 1411.09 | 27.218 | 22.876
SHCC(36)+vCC(10) 1457 m - 141657 | 82.637 | 5.619
SHCC(39) 14665 | 1463w | 141757 | 13.256 | 71.364
VCN(28)+vCC(12)+5piridin(10) - 1486w | 1529.16 | 8.978 | 100.854
VCN(29)+vCC(12)+5piridin(10) 15555 | 1556 m | 1529.41 | 6.225 | 224.758
vCC(65) - - 1554.99 | 2.927 | 85817
vCC(56) 1584vs | 1586m | 1556.44 | 16.069 | 75.76
vCH(93) 3050m | 3056w | 3113.27 | 1.435 | 84.073
vCH(93) - - 311327 | 1578 | 76.083
vCH(95) 3068s | 3069m | 3127.75 | 0.152 | 112.168
vCH(95) - - 3127.78 | 0.759 | 78.626
vCH(83) - - 313420 | 2.146 | 24.224
vCH(34) 3085 s - 3134.22 | 5.033 | 340.904
vCH(91) - - 314793 | 1.677 | 34.48
vCH(92) - 3114w | 3148.09 | 4.292 | 285.445

v, gerilme; 0, a¢1 biikiilmesi; v, diizlemdis1 ag1 biikiilmesi; t, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif;

sh, omuz; v, ¢ok.

Iz, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sacilma aktiflikleri (A*/amu).
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Cizelge 5.20. Cu(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmus titresim
dalgasayilar1 ve atamalari

Atamalar (TED > %10)

Deneysel (cm™)

B3LYP/LanL2DZ ile

hesaplanan

IR Raman Frek. Ir SRaman
Latis mod - - 18.62 | 4.356 | 2.368
Latis mod - - 40.75 | 0.777 | 12.211
Latis mod - - 56.49 | 0.974 | 6.473
Latis mod - - 58.11 | 7.437 | 1.737
Latis mod - - 80.92 | 1.218 | 6.718
Latis mod - - 90.75 | 0.653 | 4.416
8CICuN(18)+tCCNCu(17)+
yCCuCI\E(l%)H&ClCqu(l(;) - 113vs | 97.12 | 1.778 | 3.144
3CICuCl(36)+5CuNC(26) - - 118.04 | 3.868 | 7.846
8C1ZnCl1(33)+yCINCICu(14)+
yCINNCu(14)+vCuN(11) i i 122.16 1 0973 | 3.784
3CNCu(27)+yCuCCN(18) - - 124.42 | 8719 | 3.149
vCuN(46)+yCINCICu(10) - 138 m | 148.04 | 5.301 | 8.478
Xgﬁgl((“fl); SCuNC(12)* ] 164m | 18370 | 1.121 | 2.033
1CCCC(27)+tCCNCu(13)+
YCCuCIEI(I)I) +ySNCCEl o; - 195w | 195.70 | 1.773 | 2.824
SNCuN(17)+5CNCu(15)+
yCuCCN(11)+tCCNC(10) i i 216.04 | 4.207° | 5.427
vCuClI(91) - 249vs | 272.70 | 17.015 | 46.812
TCCNC(23)+8CNCu(15) - - 268.68 | 6.365 | 18.682
5SCC(44)+vCuCl(29) - 309m | 312.95 | 4.419 | 17.907
vCuCl(56)+8SCC(29) - 355m | 327.96 | 14.886 | 259.033
TCCCC(14)+3SCC(11) - - 390.93 | 0.579 | 22.819
vSC(31) - - 395.11 | 2.375 | 36.326
vSC(49) 407 w - 404.22 | 2.325 | 29.640
TCCCC(21)+yCCuCN(16) 418w | 415m | 424.11 | 6.031 | 10.678
tCNCC(50)+tCCNC(21) 441m | 438m | 42839 | 6.795 | 1.143
ySNCC(42)+1CCCC(24)+tHCCC(13) 489m | 491m | 479.69 | 5.774 | 2.593
ySNCC(41)+tCCNC(20)+tHCCC(17) 521 w 529s | 493.15 | 6.993 | 3.190
3piridin(69) - - 619.43 | 3.988 | 4.600
3piridin(55) 648m | 643m | 63341 | 4715 | 8315
Spiridin(58)+vCS(23) 718s - 691.80 | 10.514 | 10.997
Spiridin(41)+vCS(29) - 717m | 697.39 | 3.743 | 10.483
yCCuCN(21)+tHCCC(17)+tCCCC(13) | 731m | 732w | 737.84 | 1576 | 1.257
T1CCNC(37)+tCNCC(17)+tHCCC(16) - - 746.33 | 3.802 | 1.075
THCCC(91) - - 767.72 | 67.828 | 1.050
THCCC(91) 786vs | 772w | 780.45 | 73.483 | 0.489
THCCC(91) 889w | 889w | 889.65 | 0.878 | 1.386
THCCC(84) 899w | 914vw | 911.47 | 0.205 | 0.548
vCC(33)+vCN(26)+3piridin(18) 953w | 963w | 967.17 | 12.847 | 64.914
tHCCC(81)+1CCCC(11) 972w | 972w | 969.24 | 0.226 | 2.757
vCN(36)+5piridin(36)+vCC(16) 985 vw - 987.41 | 14.789 | 99.272
THCCC(84) - - 992.77 | 1.183 | 1.659
tHCCC(75)+1CCCC(14) - - 1004.49 | 0.635 | 0.599
THCCC(63)+tCCNC(24) - - 1016.52 | 0.097 | 0.694
vCC(40)+3piridin(21) 1026 m | 1024s | 1024.86 | 18.281 | 30.894
vCC(45) - - 1027.77 | 16.329 | 45.801
SHCC(27)+5piridin(16)+vCC(10) 1053s | 1053s | 1062.22 | 2.958 | 23.110
SHCC(29)+vCC(14)+vCN(13) 1085s | 1086 m | 1064.51 | 14.258 | 38.843
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Cizelge 5.20. Cu(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmus titregim

dalgasayilar1 ve atamalar1 (Devam)

Spiridin(23)+6HCC(21) 1123 m - 1094.20 | 17.872 | 21.301
Spiridin(49)+6HCC(17) - 1119 m | 1098.97 | 2.881 | 42.918
SHCC(59)+vCC(10) - - 1157.82 | 0.251 1.320
SHCC(59)+vCC(10) 1154 m | 1153 m | 1158.05 | 9.895 6.256
vCN(65)+vCC(21) 1244 m | 1237m | 1249.94 | 2.682 | 19.840
vCN(51)+vCC(15)+6HCC(12) - - 1261.44 | 1589 | 12.404
SHCC(37)+vCC(24)+vCN(11) - - 1271.82 | 15.358 | 3.121
SHCC(34)+vCN(16) 1281 1280w | 1279.48 | 1.252 5.588
SHCC(57) - - 1390.37 | 33.738 | 9.560
SHCC(61)+vCC(13) - - 1398.24 | 17.497 | 9.998
SHCC(56)+vCC(11) 1419 s 1420w | 1423.63 | 67.543 | 13.364
SHCC(58) 1455vs | 1457w | 143455 | 72.831 | 4.278
vCN(15)+vCC(14)+

SHC(C(1)0)+8pi(ridi)n(10) - 1557 m | 1533.81 | 12.217 | 62.924
vCC(29)+vCN(18)+6HCC(10) 1558 s - 1537.05 | 21.563 | 42.615
vCC(46)+6HCC(13) 1587 vs | 1584 m | 1553.03 | 41.101 | 35.296
vCC(52)+6HCC(11) - - 1556.63 | 24.251 | 28.740
vCH(98) 3067m | 3061m | 3093.78 | 7.364 | 82.861
vCH(85) - - 3096.46 | 15.080 | 82.925
vCH(94) 3082sh | 3073w | 3103.55 | 6.623 | 20.422
vCH(87) - - 3112.39 | 2.875 | 72.499
vCH(94) - - 3118.33 | 0.725 | 85.596
vCH(89) - - 3122.86 | 8.755 | 111.316
vCH(91) - - 3130.93 | 9.663 | 219.825
vCH(98) 3120w | 3119w | 3131.82 | 9.805 | 235.624

v, gerilme; 6, a¢1 biikiilmesi; y, diizlemdist ag1 biikiilmesi; t, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w,

zayi1f; sh, omuz; v, ¢ok.

Iir, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sacilma aktiflikleri (A*/amu).
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Cizelge 5.21. Zn(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmig titresim
dalgasayilar1 ve atamalari

Atamalar (TED > %10)

Deneysel (cm™)

B3LYP/LanL2DZ ile

hesaplanan
IR Raman Frek. Ir SRaman

Latis mod 1353 | 4848 | 1.241
Latis mod 4083 | 2.182 | 2.954
Latis mod 4808 | 1.028 | 4815
Latis mod 7077 | 3.169 | 7.007
Latis mod 7603 | 6.699 | 3578
Latis mod 9377 | 21.483 | 1.086
5CIZnN(25)+tCCNZn(18)+
VZneeN(iS) 96.96 | 0735 | 1.409
3ZnNC(16)+ySNCC(15)+
6CNZnEl 4; +zC1NNZ(n(%2) 1135 | 103.36 | 4590 | 5.269
SNZnN(33)15C1ZnCI(32) -
380C(0) 121.75 | 6.789 | 6.615

CINNZn(20)+5ZnNC(15)+
gCNZn(l?S) +2CCNZH(§ 1)) 129vs | 130.02 | 2.891 | 2.435
VZnN(54) 150.97 | 1.195 | 4.349
TCNZnN(13) - tNZnNC(13)+
VZnN(10)+SNZnN(10)+ 208.69 | 0.092 | 10311
vZnCCN(10)
VZnN(60)+3CNZn(11) 225m | 21056 | 12520 | 0.07

SNCC(22)CCNC(15)
ZCCNZfl(I%) +VZnN((1 1)) 239m | 21441 | 4709 | 0324
vZnCI(93) 2895 | 27354 | 18.940 | 13.796
3CNZn(29) vZnN(14)+oNZnN(11) 289.40 | 15.682 | 27.3
VZnCI(92) 321im | 31598 | 41.878 | 1176
3SCC(74) 345w | 322.77 | 7.228 | 1.054
3SCC(37) 389.71 | 1.290 | 111.223
VSC(62) 397.78 | 7.370 | 4.659
VSC(59) 4165 40176 | 0280 | 21.773
TCNCC(26)CCNZn(19)+
TCONZnN(10)+tCCNC(10)+ 427w | 420m | 42742 | 0150 | 5875
TNZnNC(10)+yCZnNC(22)
tCCNZn(19)-tNZnNC(18)+
TONCC(14)-tCNZnN(10)+ 42770 | 22216 | 0014
tCCNC(10)+/CZnNC(22)

SNCC(33)tCCNC(17)+
ZCCNZEKI)I) +TCCN&12)) 485m | 486m | 482.76 | 11.189 | 1.758
YSNCC(40)+TCCCN(13)+tCCNZn(12) | 4985 | 524s | 486.79 | 0.008 | 2.259
3piridin(92) 646m | 646m | 62951 | 6.991 | 1.301
3piridin(92) 629.79 | 3.632 | 12.364
Spiridin(44)vCS(23) 696.96 | 0.925 | 14.878
Spiridin(35)vCS(23) 72Im | 718m | 698.35 | 15235 | 11.265
TCCNC(21 Y ySNCC(15)+
tCCCN(14)+tHCCC(10) 742.33 | 0019 | 1.537
tCCNC(22)tCCCN(14)ySNCC(13) | 735m | 734w | 74351 | 1557 | 0.905
THCCC(65) 785vs | 778w | 774.09 | 123.373 | 0.059
THCCC(66) 77496 | 20.708 | 0.872
THCCC(T3) 891m | 913w | 90304 | 0318 | 1151
THCCC(77) 90311 | 0.019 | 0.926
THCCC(61) 965w | 962w | 978.88 | 0.769 | 30.12
THCCC(61) 977w | 97891 | 1.930 | 1947
VCN(35) +opindin(27)vCC(i 1) 98401 | 3.732 | 176.446
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Cizelge 5.21. Zn(CyoHgN,S,)Cl, metal kompleksinin deneysel ve hesaplanmis titregim

dalgasayilar1 ve atamalar1 (Devam)

VCN(35)+piridin(30)+vCC(11) 1015m | 1014s | 984.23 | 30.953 | 1.157
THCCC(56)+tCCCN(12) 1011.05 | 0556 | 0.396
THCCC(71)+1CCCN(12) 1011.11 | 0.023 | 1.938
vCC(56)+opiridin(14) 1026s | 1025s | 1031.08 | 32.090 | 1.563
vCC(44)+3piridin(30) 1031.10 | 4.235 | 75.155
Spiridin(21)+6HCC(10) 1064.16 | 0459 | 1.755
SHCC(20)+8piridin(18) 1054s | 1053s | 1064.94 | 8.180 | 84.385
Spiridin(27)+6HCC(12) 1097 m 1097.92 | 14121 | 8.39
Spiridin(27)+3HCC(12) 10955 | 1098.45 | 6.213 | 112.701
SHCC(48) 1148w | 1149w | 1159.10 | 2.566 | 0.424
SHCC(46) 1170 m | 1177w | 1159.18 | 8.978 | 8.672
VCN(54)+vCC(32) 1238 m | 1240w | 125527 | 7.984 | 3.371
VCN(55)+vCC(12) 1252w | 1258w | 1256.66 | 0.909 | 21.403
SHCC(42)+vCN(16)+vCC(16) 1288 s 1275.74 | 13.408 | 0.094
SHCC(41)+vCC(24)+vCN(16) 1296w | 1280.23 | 0.000 | 12.281
SHCC(73) 1379 w 1395.39 | 27.058 | 4.828
SHCC(39) 14155 | 1415w | 1396.67 | 47.085 | 33.222
SHCC(38) 1427w | 1438w | 1434.64 | 122.720 | 5.294
SHCC(39) 1438 m 143546 | 21.179 | 24.605
vCC(21)vCN(18) 14665 | 1465w | 153559 | 21.064 | 62.772
vCN(19)+vCC(10) 15565 | 1560m | 1537.50 | 15.100 | 91.808
vCC(45)+vCN(12) 1585vs | 1587 m | 1558.01 | 45.814 | 66.675
vCC(23)~vCN(12) 1558.82 | 24.996 | 29.849
vCH(93) 3052 m 3098.35 | 12.953 | 61.934
vCH(93) 3056 m | 3098.38 | 2.603 | 116.476
vCH(95) 3110.85 | 1.206 | 16.496
vCH(95) 30695 | 3068m | 311091 | 2.816 | 83.487
vCH(96) 312411 | 0578 | 22.93
vCH(96) 3086 m 312414 | 1.133 | 82.763
vCH(93) 3132.35 | 18.046 | 29.062
vCH(93) 3122w | 313240 | 0.237 | 536.913

v, gerilme; J, a¢1 biikiilmesi; vy, diizlemdis1 ag1 biikiilmesi; T, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w,

zayif; sh, omuz; v, ¢ok.
Iir, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sacilma aktiflikleri (A*/amu).
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5.2.3. DTDP ve metal komplekslerinin mor 6tesi goriiniir bolge spektroskopisi
ve HOMO, LUMO ve MEP analizleri

Serbest DTDP’nin ve onun metal komplekslerinin mor 6tesi goriiniir bolge sogurma
spektrumlart sirasiyla, su ve N,N-dimetilformamid ¢oziiciileri i¢inde kaydedilmistir.
Serbest DTDP, Co(CioHsN2S2)Cly, Cu(CioHsgN2S2)Cl,  ve  Zn(CioHgN2S2)Cly
bilesiklerinin deneysel mor Otesi goriiniir bolge sogurma spektrumlar1 Sek. 4.24°te
verilmistir. Serbest DTDP molekiiliiniin 268 ve 280 nm dalgaboylarinda gozlenen
sogurma bandlar m—n* gec¢isine atanabilir. Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metal
kompleksleri mor o6tesi spektrumlari iginde c¢oklu bandlar go6zlenmistir.
Co(C10HsN2S,)Cl, kompleks bilesigi i¢in 274 ve 294 nm’de ve Cu(CyoHgN2S,)Cl,
kompleks bilesigi i¢in 296 nm’de gozlenen bandlar ligand molekiili DTDP’nin
n—7* gecisine ait sogurma bandlariyken, Co*? bilesigi i¢in 580, 608 ve 677 nm’de
ve Cu* bilesigi igin 307, 358 ve 437 nm’de gozlenen sogurma bandlar1 metalin d-d
gecislerine atanabilir. Ote yandan, Zn(C1oHgN,S;)Cl, kompleks bilesigi igin 273, 296
ve 298 nm’de gozlenen bandlar ligand molekiiliiniin n—n* gecisine ve metalin yiik

transfer (CT) gegisine atanabilir.

Serbest DTDP molekiiliin B3LYP / 6-31++G(d,p) metoduyla ve Co(C1oHsN»S;)Cl,
Cu(C1oHgN2S,)Cl, ve Zn(C1oHgN2S2)Cl, kompleks bilesiklerinin B3LYP / LanL2DZ
metoduyla hesaplanmig 3B HOMO ve LUMO ¢izimleri ve enerji degerleri Sek.
5.25’te verilmistir. Sekil 5.25’ten goriilebilecegi iizere, serbest DTDP molekiiliinde
HOMO biitiin molekiil tizerinde lokalize olmugken, LUMO sadece iki piridin halkasi
tizerinde lokalize olmustur. Yani, -S-S- kopriisii ve S atomlar1 iizerinden piridin
halkalarina bir yiik akisi gozlenmistir. Co(C1oHgN2S;)Cl, kompleks bilesiginin
HOMO’su, S ve Cl atomlarinin eslesmemis n elektronlar1 lizerinde lokalize olurken,
LUMO’su Co, Cl ve S atomlar1 ilizerinde ve bu atomlarin olusturdugu baglar
tizerinde lokalize olmustur. Buna gore, Co(C1oHgN2S;)Cl, kompleksinde yiik akist
MCl, ve C-S, ve -S-S- gruplart iginde bir yik akist s6z konusudur.
Cu(C1oHgN2S,)Cl, ve Zn(CyoHgN2S2)Cl, kompleks bilesikleri i¢in, HOMO, Cl
atomlarinin eslesmemis n elektronlar1 ve ¢ok az bir miktarda Cu ve Zn atomu

tizerinde lokalize olmusken, LUMO ise piridin, C-S ve S-S gruplar iizerinde lokalize
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olmustur. Bu yilizden, Cu ve CI atomlarindan piridin, C-S ve S-S gruplar1 iizerine bir

yiik akis1 s6z konusudur.

DTDP, Co(CioHsN2S,)Cl,, Cu(C1oHsN2S2)Cl, ve Zn(CioHsN2S)Cl, bilesikleri igin
HOMO-LUMO enerji araliklart sirasiyla, 5.275, 3.269, 2.964 ve 2.576 eV olarak
hesaplanmistir. Buna gore, serbest molekiil icin HOMO-LUMO enerji aralig1t metal
komplekslerin enerji araliklarindan biiyliktiir ve bu yap1 i¢in birinci sira metallerinde

elektron sayis1 arttikga HOMO-LUMO enerji aralig1 degeri azalmistir.

Ayrica, DTDP, Co(C1oHgN,S,)Cly, Cu(CyioHgN2S2)Cl,  ve  Zn(CioHsN,S,)Cl,
bilesiklerinin MEP yiizey haritalarinin 3B ¢izimleri Sek. 5.26’te verilmistir. Sekil
5.25 (a) serbest DTDP molekiiliiniin MEP ylizeyidir ve piridin halkalar1 i¢indeki azot
(N) atomlar1 iizerindeki negatif yiilk yogunlugu, koordinasyonun bu atomlar

tizerinden olabilecegini gosterebilir.

158



69T

Abg

Abg,

750

0780 2500
294,00|
274.00) (b)

05632 1.875

0375 1.250

Abs
01ag 0625
674.00)
1.0 E502,00)
0.000 0.000
260 280 300 320 340 350 250 400 500 E00 700
Dalgaboyu (nm) Dalzaboyu {nm)
2500 2500
29E.00|
@

1575 1875

1.250 1250

Abs.
0625 0625 \
250 300 500 550 250 280 320 340

Sekil 5.24. (a) DTDP, (b) Co(C10HsN,S,)Cly, (c) Cu(C1oHsN2S2)Cl, ve (d) Zn(C1oHgN2S2)Cl; bilesiklerinin deneysel UV spektrumlari

400
Dalgaboyu (nm)

300
Dralgaboyu (nm)

350



J

(b) E(LUMO) = -0.11495 a.b.

E(HOMO) =-0.24311 a.b. (c) E(LUMO) =-0.13416 a.b.

E(HOMO) = -0.23635 a.b. (d) E(LUMO) = - 0.14166 a.b.

Sekil 5.25. (a) DTDP, (b) Co(CioHsN,S;)Cly, (c) Cu(CioHgN2S2)Cl, ve (d)
Zn(C1oHgN,2S,)Cl; bilesiklerinin HOMO ve LUMO 3B ¢izimleri
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Sekil 5.26. (a) DTDP, (b) CO(Clngstz)C|2, (C) CU(Clngstz)C|2 ve (d)
Zn(C1oHsN,S,)Cl; bilesiklerinin MEP yiizeylerinin 3B ¢izimleri
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5.3. 2-Tiyofenglioksilik Asit (TFGA) Ve Zn(11) Ve Co(ll) Kompleksleri

2-Tiyofenglioksilik asid molekiilliiniin optimize edilmis molekiil yapisi, titresim
dalgasayilar1 ve atamalari, mor Otesi goriiniir bolge spektroskopik parametreleri,
HOMO, LUMO ve MEP incelemelerinin kuantum kimyasal hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak molekiiliin taban durumunda
yapilmustir.

2-Tiyofenglioksilik asid molekiiliiniin M(CgH403S),Cl, (M = Co ve Zn) metal
komplekslerinin optimize edilmis molekiil yapisi, titresim dalgasayilari ve atamalari,
mor Otesi goriiniir bolge spektroskopik parametreleri, HOMO, LUMO ve MEP
incelemelerinin kuantum kimyasal hesaplamalar1 DFT/B3LYP/LanL2DZ metodu

kullanilarak molekiiliin taban durumunda yapilmistir.

5.3.1. TFGA ve metal komplekslerinin molekiil yapilar:

Monoklinik simetri ve P2;/c uzay gruplu serbest 2-tiyofenglioksilik asid (TFGA)’nin
kristografik yapist Crundwell tarafindan incelendi (Crundwell, 2010). TFGA
molekiiliinlin monomer ve dimer yapilarimin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu
kullanilarak optimize edilmis molekiil yapilar1 Sek. 5.27 (a) ve (b)’de verilmistir.
Sekil 5.27 (b)’den goriilecegi iizere, TFGA molekiilii, molekiiller arast hidrojen bagi
etkilesmesi gostermektedir. Cizelge 5.22, TFGA molekiiliiniin monomer ve dimer
yapilarinin deneysel ve hesaplanmis molekiill geometrik parametreleri (bag

uzunluklari ve agilar1) verilmistir.

TFGA molekiili, tiyofen ve glioksilik gruplart C1-C9 bagi ile birbirine baglanmistir
ve bu bag uzunlugu monomer ve dimer yapilar i¢in 1.456 A olarak bulunmustur
(Crundwell, 2010). Bu bag uzunlugu hem monomer hem de dimer yapilar igin 1.458
A olarak hesaplanmistir. TFGA molekiiliiniin tiyofen halkas1 i¢indeki C1-S5 ve C4-
S5 bag uzunluklari, sirastyla deneysel olarak 1.727 A ve 1.704 A ve kuramsal olarak
monomer ve dimer yapilar1 1.751 A ve 1.720 A olarak bulunmustur. Deneysel ve
hesaplanmis degerler arasindaki bu farklar, deneysel degerlerin molekiiliin kati
fazina aitken, kuramsal olarak hesaplanmig degerler molekiiliin gaz fazina ait oldugu

i¢in kaynaklanmaktadir. Ote yandan, DFT/B3LYP metodu ile hesaplanmis C-H bag
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uzunluklar1 deneysel verilerden uzundur. Bu durum, X-isin1 deneyinde hidrojen
atomlariin diisiik sagilma faktorleri sahip olmasindan dolayidir. C10-O11 ve C10-
012 bag uzunluklarmin deneysel olarak gozlenmis degerleri 1.222 A ve 1.310 A’dir
(Crundwell, 2010). C10-O11 bag uzunlugu degeri TFGA’nin monomer yapisi igin
1.206 A ve dimer yapisi igin 1.224 A olarak hesaplanirken, C10-C12 bag uzunlugu
monomer ve dimer yapilar icin sirastyla 1.339 A ve 1.309 A olarak hesaplanmustir.
TFGA’nin dimer yapist i¢in, H14 025 hidrojen bag uzunlugu deneysel olarak 1.820

A ve kuramsal olarak 1.697 A olarak bulunmustur.

Deneysel O11-C10-012 ve C10-O12-H14 bag agis1 degerleri, 124.58° ve 109.50°
olarak Olciildiirken, kuramsal olarak 124.158° ve 125.231°(monomer yap1 igin) ve
107.398° ve 110.180° (dimer yap1 ig¢in) olarak hesaplanmistir. Ayrica, O12-
H14 025 bag agis1 degeri deneysel olarak 176.00° ve kuramsal olarak 177.613°
bulunmustur (Crundwell, 2010). Benzer bi¢imde, TFGA’nin 6-311++G(d,p) setiyle
ve B3LYP metodu ile hesaplanmis C1-C9-C10-011 ve C1-C9-C10-O12 dihedral ag1
degerleri monomer ve dimer yapilar i¢in sirasiyla, -31.565° ve -34.076° ve 150.226°
ve 147.812° olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu dihedral a¢1 degerleri TFGA

molekiiliiniin diizlemsel olmayan bir molekiil oldugunu gosterir.
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Sekil 5.27. (a) TFGA monomer, (b) TFGA dimer, (c) Co(CeH403S),Cl; ve (d) Zn(CsH403S).Cl, molekiil yapilar



Cizelge 5.22. 2-Tiyofenglioksilik asid molekiiliiniin deneysel ve hesalanmig ve M(CgH403S),Cl, (M =
Zn ve Co) komplekslerinin hesaplanmis molekiil geometrik parametreler

Bag uzunluklar: (A)

Serbest 2-tiyofenglioksilik asid

M(C6H4038)2C|2 (M =Znve CO)

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

B3LYP / LAL2DZ metodu ile

X-ray metodu ile hesaplanmig hesaplanmig

Monomer Dimer M =2Zn M = Co
C1-C2 1.382 1.383 1.383 1.399 1.402
C1-S5 1.727 1.751 1.751 1.818 1.820
C1-C9 1.456 1.458 1.458 1.436 1.440
C2-C3 1.412 1.414 1.414 1.426 1.423
C2-H6 0.930 1.080 1.080 1.083 1.082
C3-C4 1.389 1.373 1.373 1.387 1.388
C3-H7 0.930 1.082 1.082 1.084 1.084
C4-S5 1.704 1.720 1.720 1.777 1.772
C4-H8 0.930 1.080 1.080 1.082 1.081
M-S5 - - - 5.146 3.284
M-S19 - - - 5.006 3.284
C9-C10 1.539 1.548 1.548 1.545 1.541
C9-013 1.227 1.215 1.215 1.267 1.265
C10-011 1.222 1.206 1.224 1.234 1.241
C10-012 1.310 1.339 1.309 1.369 1.366
012-H14 0.820 0.970 0.997 0.983 0.985
M-013 - - - 2.169 1.931
M-027 - - - 2.121 1.931
M-CI - - - 2.329 2.276
M-CI - - - 2.309 2.276
H14 025 1.820 - 1.697 - -
012-025 2.637 - 2.694 - -
Bag acilan (°)
C2-C1-S5 110.46 111.051 111.023 111.144 110.589
C2-C1-C9 132.00 130.862 130.990 130.043 129.505
S5-C1-C9 117.44 118.073 117.971 118.808 119.906
C1-C2-C3 114.04 112.876 112.906 113.411 113.682
C1-C2-Ho6 123.00 122.661 122.748 122.231 122.078
C3-C2-Hb6 123.00 124.453 124.334 124.356 124.251
C2-C3-C4 110.76 112.395 112.373 113.064 113.134
C2-C3-H7 124.60 124.075 124.082 123.611 123.590
C4-C3-H7 124.60 123.530 123.544 123.325 123.276
C3-C4-S5 112.77 112.724 112.730 113.146 113.019
C3-C4-H8 123.60 127.639 127.601 127.679 127.938
S5-C4-H8 123.60 119.638 119.639 119.175 119.043
C1-S5-C4 91.96 90.953 90.967 89.236 89.577
C1-C9-C10 118.42 117.178 117.746 119.536 118.860
C1-C9-013 123.25 123.695 123.696 123.021 125.315
C10-C9-013 118.33 119.119 118.554 117.442 115.825
C9-C10-011 123.18 124.703 122.261 127.086 125.379
C9-C10-012 112.23 111.113 112.479 107.786 111.422
011-C10-012 124.58 124.158 125.231 125.117 123.199
C10-012-H14 109.50 107.398 110.180 116.473 111.084
C1-S5-M - - - 56.643 84.991
S5-M-013 - - - - 68.060
C9-013-M - - - 124.556 141.727
013-M-027 - - - 89.801 180.000
CI-M-CI - - - 127.398 180.000
012-H14 025 176.000 - 177.613 - -

® Crundwell, 2010°dan alind1.
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TFGA’nin sentezlenmis M(CgH403S)2Cl, (M = Zn ve Co) metal komplekslerinin
optimize edilmis molekiil yapilar1 Sek. 5.27 (c) ve (d)’de verilmistir. Komplekslerin
LanL2DZ setiyle DFT/B3LYP metodu kullanilarak hesaplanmis molekiil geometrik
parametreleri  Cizelge  5.22’de  verilmistir.  Optimizasyon  sonucunda
Co(CgH403S),Cl,  kompleksi  oktahedral  diizlemde  optimize  olurken,
Zn(CeH403S),Cl,  kompleksi  tetrahedral — diizlemde  optimize  olmustur.
Co(CgH405S),Cl, kompleksi icin M-O ve M-S bag uzunluklar sirasiyla, 1.931 A ve
3.284 A olarak hesaplanirken, Zn(CgH403S)>Cl, kompleksi i¢cin M-O bag uzunluklar
2.169 A ve 2.121 A olarak hesaplanmustir. Benzer bi¢imde, her iki komplek i¢in M-
Cl bag uzunluklar1 2.309-2.329 A (Zn(Il) igin) ve 2.276 A (Co(Il) i¢in) olarak

hesaplanmustir.

5.3.2. TFGA ve metal komplekslerinin titresim ¢6ziimlemesi

Serbest TFGA molekiilii 14 atom igerir ve 3N-6 = 36 temel titresim frekansina
sahiptir. TFGA’nin deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanmis
titresim dalgasayilart ve her bir titresim frekansinin atamasit Cizelge 5.23°te
verilmigtir. Ayrica, serbest TFGA’nin deneysel ve hesaplanmis IR ve Raman

spektumlart sirasiyla, Sek. 5.28 ve Sek. 5.29°de verilmistir.

TFGA’nin tiyofen halkasi i¢indeki C-H gerilme bandlar 3087-3118 (IR) cm™ ve
3088-3116 (R) cm™ araliginda gozlenmistir (Bellamy, 1958; Colthup vd., 1964;
Varsayni ve Szoke, 1969; Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005; Pavia vd., 2009). Bu C-
H bandlari B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile 3074-3105 cm™ hesaplamustir. Ote
taraftan, diizlem i¢i C-H ag1 biikiilme titresimleri IR spektrumu i¢inde 1358-1063 cm”
! ve Raman spektrumu iginde 1361-1090 cm™ bolgeleri arasinda gozlenirken, diizlem
dis1 C-H ag1 biikiilme titresimleri 960 (IR)-957 (R), 862 (IR)-863 (R) ve 726 (IR)-
728 (R) cm™’de gozlenmistir (Bellamy, 1958; Colthup vd., 1964; Varsayni ve Szoke,
1969; Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005; Pavia vd., 2009).

Zayif hidrojen bag: etkilesiminden dolayr O-H gerilme bandi 3511 (IR) cm™’de
gozlenirken, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile 3593 cm™de hesaplanmustir.
TFGA’nin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilar1 arasindaki en biiyiik kayma
82 cm™ ile O-H gerilme bandma aittir. Ek olarak, 1308 (IR)-1302 (R), 1255 (IR) ve
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1198 (IR) cm™de ve 671 (IR)-673 (R) ve 626 (R) cm™’de gdzlenen bandlar sirasiyla

diizlem i¢i ve dig1 O-H titresim kiplerine atanmustir.

TFGA’nin tiyofen halkasinin CC gerilme bandlar1 IR spektrumunda kuvvetli bandlar
olarak 1509, 1407 ve 1358 cm™ gozlenirken, yine Raman spektrumunda ¢ok giiclii
bir band olarak 1410 cm™’de gozlenmistir. Bu kipler i¢in hesaplanmis degerler 1524

ve 1425 cm™°de bulunmustur.

825 (IR) ve 746 (IR) cm™ gdzlenen zayif ve orta siddetli bandlar ile 750 (R) cm™ de
gozlenen orta siddetli band TFGA’nin C-S titresim bandina atanmistir (Bellamy,
1958; Colthup vd., 1964; Varsayni ve Szoke, 1969; Stuart, 2004; Silverstein vd.,
2005; Pavia vd., 2009). TFGA’nin C-S gerilme bandi B3LYP/6-311++G(d,p)
metodu ile 844.99 cm™ ve 734.92 cm™’de hesaplanmustir. Ayrica, diizlem i¢in SCC
ag1 biikiilmesi giiglii bir band olarak 671 (IR)-673 (R) cm™ ve 578 (IR) cm™de
gozlenirken, bu SCC band1 654.05 ve 574.84 cm™de hesaplanmuistir.

TFGA i¢indeki karbonil ve keton gruplarmin C=0 gerilme Kipleri giiglii bandlar
olarak sirasiyla, 1722 (IR) ve 1647 (IR)-1648 (R) cm™’de gbzlenmistir. Bizim
hesaplarimiz da bu C=0O gerilme bandlar1 1720 ve 1653 cm™’de hesaplanmustir.
Benzer bi¢inde, Silverstein vd. (2005), C-O grilme bandinin 1260-1000 cm™ bolgesi
icinde gozlenebilecegini ifade etmislerdir. TFGA i¢in 1198 (IR) cm™de gozlenen

band C-O gerilme bandina atanmustir.
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Cizelge 5.23. Serbest 2-tiyofenglioksili asid’nin deneysel ve hesaplanmis titresim dalgasayilari ve atamalari

Deneysel (cm™)

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

Skala Skala
Atamalar (%TED) IR Raman | edilmemis | edilmis I Sraman
Frek. Frek.
T0CCC(92) : : 3059 | 3007 | 4285 | 1310
“CCCC(36) : 112s | 6249 | 6142 | 0669 | 1193
3CCS(31)+3CCC(24)7CCSC(22) : 139m | 15420 | 15158 | 0884 | 1.076
ggggﬁgﬁ;gggg(ﬁ); : 181m | 15939 | 156.68 | 0454 | 0.862
3CCS(26)+50CC(16)+60CC(16) : 202w | 24521 | 241.04 | 6954 | 1217
50CC(47)yOCOC(13)yvCC(10) i 284w | 31641 | 311.08 | 1570 | 1502
ggggg gzg(ég?a ” ; 358w | 38315 | 37664 | 0385 | 2479
TSCCC(24)CC(15)yOCOC(I1) ; 418w | 43006 | 42275 | 1863 | 2429
©SCCC(36)HyCCCS(15) 454 m ; 48455 | 47632 | 1059 | 0.387
TCCCC(71)FtHCCO(1 1) 563 m ; 57152 | 561.80 | 2547 | 0.134
THOCC(34)15SCC(15) 578 w ; 58173 | 571.84 | 27.824 | 2539
sgggg(ll)gmoccaoﬁ ] 626w | 649.82 | 638.77 | 149555 | 2.374
3SCC(23)tHOCC(15)150CO(11) | 671s | 6735 | 66536 | 65405 | 70123 | 8.241
3SCC(16)+50CC(11)+yOCOC(11) ; ; 71415 | 70201 | 36.980 | 27.939
THCCC(92) 726vs | 7285 | 73740 | 72486 | 74536 | 0295
5CCC(50)+vSC(36) 746m | 750m | 74763 | 73492 | 8784 | 62311
yOCOC(76) 803m | 812vw | 81861 | 80470 | 4795 | 1.946
5CCC(30)vSC2T) 825 w ; 859.60 | 84499 | 31662 | 8.101
THCCC(78) 8625 | 863m | 87659 | 861.69 | 5721 | 0342
E(S:%(Cl(slfjjgccf%ﬁgc 1 908m | 912w | 90433 | 888.96 | 15541 | 1.302
THCCC(78)+1SCCC(13) 960w | 957vw | 94024 | 92426 | 1548 | 0873
SHCC(43)vCC(25) 1063 s ; 107928 | 1060.94 | 92.183 | 2.299
SHCS(46)1SHCC(28) 1083m | 10905 | 1106.31 | 108750 | 13.365 | 15873
VOC(41)+5HOC(30) 1198 5 : 1167.00 | 1147.16 | 347.042 | 5923
SHCC(29) 12225 | 1226m | 124871 | 122748 | 2.256 | 3219
ggggﬁggzggg 8+ 1255m | - 126006 | 1247.49 | 44892 | 3.784
23888338888;+ 1308s | 1302s | 1368.87 | 134560 | 38380 | 35.183
VCC(32)+3HCS(21)1SHCC(14) 13585 | 1361 m | 1388.84 | 136523 | 2.858 | 9.342
VCC(54)+oHCC(17) 1407s | 1410vs | 145063 | 142597 | 98.444 | 197.033
VCC(56)+oHCC(19) 1509 s ; 155120 | 152483 | 20.898 | 4.416
vO=C(92) (keton) 1647vs | 16485 | 172547 | 1653.00 | 323.031 | 123.005
VO=C(98) (carboxyl group) 17225 ; 179543 | 172002 | 253.015 | 15.919
VCH(95) 3087 m | 3088s | 3208.36 | 307361 | 3217 | 111.990
VCH(O1) 3102w | 3103s | 323714 | 310118 | 2130 | 62577
VCH(O1) 3118 m | 3116vs | 324113 | 310501 | 0.739 | 194.655
VOH(100) 3511 s ; 3750.34 | 3502.83 | 91.570 | 176.921

v, gerilme; 0, a¢1 biikiilmesi; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; t, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif; sh,

omuz; v, ¢ok.

iz, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sacilma aktiflikleri (A*/amu).
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Sekil 5.28. Serbest TFGA’nin (a) deneysel ve (b) hesaplanmis IR spektrumlari
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Sekil 5.29. Serbest TFGA’nin (a) deneysel ve (b) hesaplanmis Raman spektrumlari

170



M(CeH403S).Cl, M = Zn ve Co) kompleks bilesiklerinin deneysel ve
B3LYP/LanL2DZ metodu ile hesaplanmis titresim dalgasayilari ve her bir titresim
frekansinin  atamasi Cizelge 5.24°te verilmistir. Zn(CgH403S).Cl, kompleks
bilesiginin deneysel ve hesaplanmis IR ve Raman spektrumlar sirasiyla, Sek. 5.30 ve
Sek. 5.31°de verilirken, Co(CgH403S),Cl, kompleks bilesiginin deneysel ve
hesaplanmig IR ve Raman spektrumlart da, Sek. 32 ve 33’de verilmistir. Serbest
TFGA’nin  deneysel IR ve Raman spektrumlart ile Zn(CgHsO3S),Cl, ve
Co(CsH403S),Cl, metal komplekslerinin deneysel spektrumlari karsilastirildiginda,
bazi bandlarda gozlenen kaymalar metal atomlari ile TFGA’ nin oksijen ve kiikiirt
atomlart arasinda bir koordinasyonun oldugunu gostermektedir. Ayrica
Zn(CgH403S).Cl,  ve Co(CeH403S),Cl,  kompleks  bilesiklerinde  deneysel
spektrumlarinda TFGA’nin deneysel spektrumlarina gore fazladan gozlenen bandlar
v(M-0), v(M-CI) ve 8(CIl-M-Cl) titresim kiplerine atfedilebilir.

Zn(CeH403S),Cl, ve Co(CgH403S).Cl, kompleks bilesikleri i¢inde 6zellikle C=0
bandlarindaki yiiksek frekans boélgesinden diisiik frekans bolgesine kaymalar
gozlenmistir. Zn(CgH403S),Cl, kompleksi igin bu C=0 gerilme bandlar1 kuvvetli
bandlar olarak 1642 (IR)-1652 (R) ve 1586 (IR)-1585 (R) cm™de gdzlenirken,
Co(CeH403S),Cl, kompleksi igin yine kuvvetli bandlar olarak 1604 (IR) ve 1583
(IR)-1579 (R) cm™de gdzlenmistir. Zn(CeH403S),Cl, kompleksi i¢in M-O gerilme
bandlar1 210 (R) ve 165 (R) cm™’de ve M-Cl gerilme badlari, 321 (R) ve 296 (R) cm’
Lde gozlenmistir. Benzer bigimde, Co(CgH403S).Cl, kompleks bilesigi igin M-O
gerilme bandi 336 cm™’de ve M-Cl gerilme badlari, 403 (R) ve 282 (R) cm ™ de
gozlenmistir. Ayrica, CI-M-Cl ag1 biikiilme titresimi Zn(CgH403S),Cl, kompleksi
icin 130 (R) ve 114 (R) cm™’de ve Co(CgH403S),Cl, kompleksi i¢in ise 218 (R) ve
133 (R) cm™de gdzlenmistir. Oktahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilen
Co(CsH403S),Cl, kompleks bilesigi igin tiyofen halkasi igindeki v(CS) ve 6(SCC)

titresim bandlarinda da kaymalar gozlenmistir.
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Cizelge 5.24. M(CsH403S),Cl, (M = Zn ve Co) koplekslerinin deneysel ve hesaplanan titresim dalgasayilar1 ve atamalari

Zn(CgH403S),Cl, kompleksi

CO(C5H403S)2C|2 komp|9k5i

Atamalar Deneysel (cm™) B3LYP /LanL2DZ Atamalar Deneysel (cm™) B3LYP /LanL2DZ

IR Raman Frek. Ir SRaman IR Raman Frek. Ir SRaman
VOH(100) 3467 s - 3540.03 | 172.973 | 120.032 | vOH : | 350677 | 0.000 | 362.287
VOH(100) : - 3510.65 | 106.957 | 134.260 | vOH 3452 s | 3506.74 | 163.489 | 0.000
VCH(95) : - 317013 | 0104 | 190.993 | vCH : ~ 317152 | 0298 | 2.046
VCH(95) 3161w - 3160.68 | 0.180 | 199.000 | vCH : 3125w | 317152 | 0.002 | 407.691
VCH(%) : - 314882 | 10281 | 68.955 | vCH : | 315756 | 24.367 | 0.000
VCH(%6) 3116w | 3126w | 314840 | 6603 | 64.83L | vCH 3115m | 3115w | 3157.55 | 0.000 | 143.154
VCH(%6) : 3016w | 312850 | 2.889 | 114.444 | vCH 3092w | 3090 m | 3128.10 | 0.000 | 319.613
VCH(%6) 3092w | 3090m | 3127.68 | 3.199 | 107.951 | vCH : | 312809 | 9.047 | 0001
VC=0(86) 1642vs | 1652w | 165285 | 212.629 | 56.012 | vC=O+3HOC 1634 vs | 161852 | 0.000 | 108.438
VC=0(86) 1628w | 1632.65 | 228.299 | 40.43L | vC=O+3HOC : | 1618.19 | 480.982 | 0.000
VC=0(57)vCC(22) 1586 vs | 1585vs | 1556.32 | 360.802 | 651.966 | vC=0 1583vs | 1579vs | 154444 | 0.000 | 2508.465
VC=0(52)+vCC(18) : - 154352 | 1029.412 | 285216 | vC=0 : | 154142 | 964.149 | 0.000
XSS&?SSHCC(B)* 1499m | 1500w | 149512 | 23237 | 29.058 | vCCHSHCC 1500s | 1501w | 1481.82 | 10.237 | 0.000
gﬁg(éa);)vc—oasﬁ . - | 1487.04 | 60361 | 93.424 | vCC+SHCC . - | 148142 | 0000 | 253.040
vCC(60)+SHCC(10) 14065 | 1406vs | 141579 | 233434 | 228.032 | vCC+OHCC 14085 | 14065 | 1411.91 | 0.000 | 493.620
VvCC(59) 1386m | 13855 | 1413.77 | 179.922 | 264534 | vCC+OHCC 1385 m [ 141153 | 358522 | 0.000
SHCC(35)vCC(23) 1351s | 1343vs | 134254 | 4562 | 40175 | vCC+oHCC+SHOC | 1351vs | 13585 | 1340.00 | 0.000 | 106.943
SHCC(44)vCC(36) : 1326sh | 133687 | 0.746 | 40.386 | vCC+oHCC+OHOC ; 13435 | 1339.91 | 33.905 | 0.000
vCC(22)1HCC(13) : - 131235 | 32963 | 103.143 | SHCCSHOC ; [ 131331 | 58553 | 0.000
vCC(29) : - 129259 | 25150 | 237.362 | SHCCOHOC ; 13435 | 1313.07 | 0.000 | 150.132
gﬁg(czgsz)(;r)mocazyr 12725 | 1262s | 124212 | 37.160 | 20.254 | SHCC+SHOC 1273 m - | 124050 | 92515 | 0.000
SHCC(35)vCC(15) 1218vw | 1219w | 122390 | 62.847 | 5713 | SHCC+oHOC : 1261m | 124004 | 0.000 | 56.103
SHCC(35)HvCC(12) ; - 121317 | 2922 | 6863 | OHCC 1204 w — [ 121014 | 2.242 | 0.000
SHCC(21)vCC(18) 1204w | 12035 | 120894 | 6976 | 3401 | OHCC : 1201s | 1209.92 | 0.000 | 15458
SHCC(61)+vCC(10) : - 1089.82 | 16.839 | 4.967 | OHCC 1086w | 10885 | 1089.74 | 0.000 | 14.000
SHCC(75) 1088w | 1088s | 1088.10 | 9.186 | 4771 | SHCC : [ 1089.05 | 16.687 | 0.000




€LT

Cizelge 5.24. M(CgH403S),Cl, (M = Zn ve Co) koplekslerinin deneysel ve hesaplanan titresim dalgasayilari ve atamalari

VCC(33)+oHCC(22) 1062m | 1065m | 106487 | 53470 | 32.081 | SHCCOHOC 10625 [ 1066.93 | 70.939 | 0.000
VCC(39)+oHCC(18) ; - 105991 | 10847 | 51.638 | SHCCSHOC 1063w | 106655 | 0.000 | 101.182
SHCC(22)vCO(15) ] ] ]

SO 2 CO(11) 103750 | 280575 | 18.837 | SHCC+SHOCHVCO 978 w 1039.04 | 594.942 | 0.000
gﬁgg(zl)g)aﬂocmﬁ 1022 vw - 102911 | 417192 | 62.258 | SHCC+SHOC+CO - 978s | 103803 | 0000 | 66.975
THCCC(36) 976m | 976s | 95827 | 1337 | 1171 | <HCCC 931 m : 958.67 | 2.990 | 0.000
THCCC(39) 943w | 926m | 95027 | 2794 | 0891 | tHCCC i 927m | 95867 | 0.000 | 2.415
THCCC(91) 917 w - 880.92 | 6.985 | 0862 | tHCCC 862m | 871sh | 877.50 | 0.000 | 1.867
THCCC(35) : - 87515 | 7.136 | 0845 | tHCCC i i 877.47 | 15536 | 0.000
gggg((lz;))wccmﬁ : - 867.68 | 18318 | 1.407 | vCC+dthiophene i i 865.87 | 24.424 | 0.000
gggg((ﬁ))wccmﬁ 862m | 865m | 866.44 | 14610 | 1.438 | vCCidthiophene - 865m | 86515 | 0.000 | 5702
5CCC(47)vSC(19) 821 s - 80479 | 24441 | 16472 | othiophenc vCSvCC | 821s | 799w | 802.75 | 21495 | 0.000
5CCC(0) vCC(19)F yOOCCHOCCCH _ _

2SCCL10) 804sh | 800w | 80304 | 20655 | 15164 | TOOCC 802.00 | 0.000 | 48.194
yCCOC(48)HYOCOC(40) ; - 77369 | 0.783 1.032 ZS(C)SSWOCCCJF - - 767.70 | 0000 | 9.757
YCCOC(43)170COC(39) ; - 77114 | 7795 | 4052 | tHCCC ; ; 76712 | 0092 | 0.000
THCCC(96) 7425 | 751s | 74415 | 98.865 | 2265 | tHCCC 743s | 7505 | 74056 | 187.160 | 0.000
THCCC(92) ; - 74364 | 97.258 | 2379 | vCSHCC g ; 74030 | 0000 | 4123
VCS(48)5CCC(26) ; 6855 | 686.60 | 28424 | 27.399 | vCSHvCC 687 w ; 694.13 | 56.656 | 0.000
vCS(53)13CCC(29) 687 m - 68397 | 15382 | 17.308 | vCS+3CCC ; 6855 | 689.30 | 0.000 | 167.849
5SCC(24) ; - 67548 | 27.920 | 48826 | vCS+CCC ; ; 676.01 | 9.446 | 0.000
3?:%?1(5)7 JrCCeEot . . 663.04 | 7617 | 59.858 | tHOCC . - | 67113 | 0000 | 135519
33&?85>+85CC(13)+ 638 638m | 62670 | 153.873 | 11574 | 50CO+3CCO+3CSC | 638w | 637w | 618.60 | 374.329 | 0.000
30C0G1) 610w - 61481 | 99.007 | 9818 | tHOCC : : 617.92 | 176.939 | 0.000
THOCC(57)-yOCOC(16) 571s | 578m | 59520 | 195261 | 3.055 | 50CO+5CCO+3CSC : : 617.13 | 0000 | 10.186
TCCCC(27)HyOCOC(14)F ] ] 1510 ] ]

0ot 567.26 | 53.690 30CO+vCS 614.45 | 0000 | 28.504
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Cizelge 5.24. M(CeH

403S),Cl, (M = Zn ve Co) koplekslerinin deneysel ve hesaplanan titresim dalgasayilari ve atamalari

7CCCO(61)tSCCC(16) - - 558.68 | 1.901 2106 | 50COCS 569s | 575m | 568.15 | 72.098 | 0.000
TCCCO(38)+0SCC(15) 551 w - 55334 | 14640 | 0685 | tCCCCtHOCC - - 550.70 | 0.000 | 13.836
3SCC(31)+50CO21) - - 53064 | 34961 | 3.930 | tCCCCtHOCC - - 558.33 | 0.000 | 2331
THOCC(42) 516 sh - 531.80 | 90.146 | 2943 | tHOCCCCCC - - 55814 | 1.974 | 0.000
1SCCC(36)yOCOC(18) 499s | 497m | 48597 | 0.895 4006 | tHOCCHtCCCC 488 m - 49531 | 10598 | 0.000
tHOCC25)+1SCCCR5)T | 45y ; 46291 | 28955 | 1.228 |8CCO+SCSC ; 489s | 49356 | 0000 | 0559
yCCSC(13)

3CCO(39) vCC(18)+ ] ] ] ]

S0coU12) 44064 | 5008 | 24212 | 5CCO+CSC 45131 | 2637 | 0.000
E%CCCC%});MCCO(I D+ 425m ; 42434 | 6934 | 10911 |<SCCC+OCCO 425m | 429w | 427.38 | 0.000 | 11.320
TCCCO(26)+SCCC25)+ ; 402m | 38981 | 1.703 3635 | 1SCCC+TOCCO ; ; 40154 | 0672 | 0.000
yCCCO(15)

VCC(11)+1SCCC(I )t _ ] _

Yoot 37370 | 7.863 4506 | vCoCltCCCC 403m | 39717 | 0000 | 5.196
iggg(o“)s)+ﬁccc(l4)+ . . 36693 | 6660 | 4836 |SOCCHCCC . - | 38307 | 50999 | 0.000
VZnCI(77) - 321w | 32040 | 53621 | 4558 |50CCHCCC - - 34877 | 14.903 | 0.000
50CC(43)vZnCI(15) - 206w | 31327 | 4877 2792 | vCoOCC - 336w | 341.39 | 0000 | 8.806
VZnCIO1) - - 26737 | 33436 | 15076 |- - 304vw | 298.92 | 13.075 | 0.000
3888(5)9)+8CCO(16)+ ; - 26062 | 3.119 3518 | v.CoCl - 282vw | 278.04 | 0000 | 21.945
gggg((zl%);raccoaéﬁ ; - 25577 | 9.643 2264 | t0CCO+TCCCC ; ; 25403 | 0000 | 24.646
VZnO(24)<CCCO(10) - 210m | 20221 | 7.335 4761 | vCoO+3CCC - - 24535 | 2332 | 0.000
VZnO(22)CCCO(14) - - 10729 | 12548 | 4301 | tOCCO+CCCC - 234sh | 22815 | 22126 | 0.000
vZnO(15)+yCCCO(15) - - 18352 | 34.866 | 9400 | 5CCC+oCICoCl - 218w | 219.96 | 0000 | 4.629
VvZnO(11)+3CCC(10) - 165w | 17975 | 1.204 0992 | 8CCC - 203w | 18595 | 2.604 | 0.000
5C0Zn(19)vZnO(12) - - 14162 | 36133 | 0274 | tCCCCOCCO - - 17439 | 0000 | 0532
3C1ZnCI(15)+tOCCC(15) - 130s | 13235 | 10860 | 8907 | t1CCCCtOCCO - - 14443 | 0507 | 0.000
3CCS(12)+50CC(11) ] ] 5CCCH30C00+ _ _

oS Dy zno(10) 12113 | 4713 a921 | ST 14158 | 0000 | 8.867
5CIZnl(27)+yCIOCIZn(11) - 114w | 11200 | 10991 | 1.013 | 5CICoCl - 133s | 13525 | 2467 | 0.000
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Cizelge 5.24. M(CsH403S),Cl, (M = Zn ve Co) koplekslerinin deneysel ve hesaplanan titresim dalgasayilari ve atamalari

tOCCC(34)+yCl00Zn(15) - - 106.06 8.551 0.984 - 112 w 114.37 | 11.203 0.000
yCIlOCIZn(24)+vZnO(15) - - 97.78 11.191 2.358 - - 109.48 0.000 10.441
Latis mod - - 79.52 5.104 0.674 Latis mod - 56.72 0.000 1.417
Latis mod - - 75.25 5.468 1.681 Latis mod - 51.07 6.186 0.000
Latis mod - - 57.25 1.782 3.264 Latis mod - 46.85 0.236 0.000
Latis mod - - 53.89 0.706 4,779 Latis mod - 42.63 0.000 0.346
Latis mod - - 49.38 2.478 1.793 Latis mod - 30.55 0.000 7.445
Latis mod - - 43.71 1.263 2.088 Latis mod - 23.43 0.000 18.922
Latis mod - - 34.79 0.995 1.314 Latis mod - 19.57 3.733 0.000
Latis mod - - 17.17 1.331 5.653 Latis mod - 16.32 2.858 0.000
Latis mod - - 14.85 2.446 5.350 Latis mod - 16.16 4.378 0.000
Latis mod - - 11.29 1.230 3.105 Latis mod - 13.87 0.000 2.428
Latis mod - - 8.73 1.855 6.491 Latis mod - 12.48 3.477 0.000

v, gerilme; 9, ag1 biikiilmesi; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi; t, burulma; s, kuvvetli, m, orta; w, zayif; sh, omuz; v, ¢cok.
iz, IR siddetleri (km/mole); Sg, Raman sagilma aktiflikleri (A*/amu).
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Sekil 5.30. Zn(CgH403S),Cl, kompleksinin (a) deneysel ve (b) hesaplanmis IR
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spektrumlari
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Sekil 5.32. Co(CgH403S),Cl, kompleksinin (a) deneysel ve (b) hesaplanmis IR
spektrumlari

178



1579

(@)

1406
1343

Raman sagilma siddeti

%3090
1501

| | L L
3500 3000 2800 1800 1500 1000 500 100
Dalgasayisi (cm” 1 )]

(b)

Raman sagilma aktivitesi

A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalgasays1 (cm™)

Sekil 5.33. Co(CgH403S),Cl, kompleksinin (a) deneysel ve (b) hesaplanmig Raman
spektrumlari

179



5.3.3. TFGA ve metal komplekslerinin mor 6tesi goriiniir bolge spektroskopisi
ve HOMO, LUMO ve MEP analizleri

TFGA’nin mor Otesi goriiniir bolge spektrumu Sek. 5.34 (a)’da verilmistir. TFGA
molekiiliiniin su icinde gozlenen 296 ve 310 nm’de gozlenen sogurma bandlari
sirasiyla m—7* ve n—n* elektron gegislerine atanabilir. Zn(1l) ve Co(ll) kompleks
bilesiklerinin deneysel mor Otesi goriiniir bolge spektrumlart N,N-dimetilformamid
(DMF) ¢oziiciisii iginde almmustir. Zn*? metali (Aril)d*°4s? elektron dagilimina sahip
oldugundan, Zn(CgH403S),Cl, kompleksi i¢inde 374 ve 378 nm’de gozlenen badlar
yiik transfer (CT) ge¢isine atanabilir. Fakat, Co(CgH403S),Cl, kompleks bilesigi i¢in
401 ve 405 nm’de gozlenen bandlar ise metalin zayif d—d gegislerine atanabilir. Her
iki kompleks bilesikte 296 ve 309 nm’de gozlen bandlar ligand molekiilii olan

TFGA’nin —7* ve n—n* elektron gegislerine aittir.

TFGA’nin ve onun Zn(Il) ve Co(ll) kompleks bilesiklerinin HOMO ve
LUMO’larmin 3B ¢izimleri ve enerji degerleri Sek. 5.35’de verilmistir. Sekil
5.35’den goriilebilecegi lizere, serbest TFGA molekiiliinde hem HOMO hemde
LUMO biitiin molekiil tizerinde lokalize olmustur. Yani, biitiin molekiil i¢inde
diizgiin bir ylik yogunlugu s6z konusudur ve yiik akisi diizgiin bir bicimde molekiilii
olusturan biitiin gruplar arasinda goézlenmistir. Zn(CgH403S),Cl, kompleks
molekiiliiniinde, HOMO, Cl atomlarinin eslesmemis n elektronlar1 iizerinde lokalize
olmusken, LUMO, sadece ligand TFGA fizerinde lokalize olmustur. Buna gore,
Zn(II) bilesigi icin Cl atomlarindan ligand molekiilii TFGA’ya bir yiik akis1 vardir.
Co(CgH403S),Cl, kompleks bilesiginde, HOMO, Cl atomlarmin eslesmemis n
elektronlar1 ve Co atomunun d yoriingeleri lizerinde lokalize olurken, LUMO hemen
hemen biitin molekiil tizerinde lokalize olmustur. Buda, Co(CgH403S).Cl,
kompleksi i¢indeki yiik akisinin Co ve Cl atomlarindan, ligand TFGA molekiilleri
iizerine oldugunu gdsterir. Serbest TFGA, Zn*? ve Co™® metal kompleksleri icin
HOMO ve LUMO enerji araliklar1 sirasiyla, 4.436, 2.651 ve 2.295 eV olarak
hesaplanmistir. Ayrica, TFGA, Zn(CgH403S),Cl, ve Co(CgH403S),Cl; bilesiklerinin
MEP yiizey haritasinin 3B ¢izimi Sek. 5.36’da verilmistir. Sekil 5.36 (a) serbest
TFGA molekiiliinin MEP yiizeyidir ve keton grubu (C=0) iizerindeki negatif yiik

yogunlugu koordinasyonun bu atom {izerinden olabilecegini gosterebilir.
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Sekil 5.34. (a) TFGA, (b) Zn(CgH403S),Cl, ve (¢) Co(CgH403S),Cl, deneysel mor
gotesi goriiniir bolge spektrumlari
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Q’

E(HOMO) =-0.26873 a.b. (a) E(LUMO) = -0.10573 a.b.

E(HOMO) =-0.23450 a.b. (b) E(LUMO)=-0.15018 a.b.

& .
E(HOMO)=-0.23724 a.b. (c) E(LUMO)=-0.13981 a.b.

Sekil 5.35. (a) TFGA, (b) Zn(CGH4038)2CI2 ve (C) CO(C6H4O3S)2C|2 bilesiklerinin
HOMO ve LUMO 3B ¢izimleri
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(a)

(b)

Sekil 5.36. TFGA, (b) Zn(CeH4055).Cl, ve (¢) Co(CsHaO3S):Cls bilesiklerinin MEP
yiizeylerinin 3B ¢izimleri
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6. SONUC VE ONERILER

Biyolojik olarak aktif ve antioksidan 6zellik gosteren 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-
metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (R = Metil (3a),
etil (3b) ve n-propil (3c)) molekiillerinin kuramsal olarak N7-C8-C9-C10 dihedral
acis1 etrafinda potansiyel enerji yiizeyi taranarak molekiillerin en kararli yapisi -
1407.38565149 a.b. enerji degerinde elde edilmistir. Elde edilen bu kararh
konformasyon halinde tiim antioksidan molekiillerin geometrik optimizasyonlari,
titresim dalgasayilari, UV-Vis. spektroskopik parametreleri, HOMO ve LUMO enerji
degerleri, NBO ve NLO c¢oziimlemeleri, atom yiikleri ve termodinamik 6zellikleri
DFT/B3LYP/6-31G(d) diizeyinde kuramsal olarak incelenmistir. Kuramsal olarak
elde edilen sonuglarin dogrulugunu desteklemek igin bu antioksidan molekiillerin
FT-IR, mikro-Raman ve UV-Vis. spektroskopik 6zellikleri deneysel olarak ¢alisiimis
ve kuramsal ve deneysel degerler karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucunda titresim
dalgasayilar1 ve sogurma dalgaboylar1 arasinda iyi bir uyum gézlenmistir. Elektron
absorbsiyon  spektroskopisinin  destekleyicisi olan dogal bag yoriingeleri
¢ozlimlemesinde, elektron verici ve alici gruplar arasindaki E(2) hiperkonjugasyon
etkilesme enerjilerinin n—n*, n—n* ve n—oc* gecislerinde en yliksek degerlerde
oldugu gozlenmistir. Zaten bu antioksidan molekiilleri i¢cin deneysel olarak elde
edilen 236-306 nm dalgaboylar1 arasindaki sogurmalar bu gegcislere atanmustir.
Molekiillerin dogrusal olmayan optik O6zellikleri igin iire referans madde olarak
kullanilir ve iire disindaki maddelerin dogrusal olmayan optik Ozelliklerine karar
verilirken bu maddelerin hiperkutuplanma degerleri iire ile karsilastirilir. Buna gore,
tez calismamizda incelenen 3a, 3b ve 3c antioksidan maddelerinin
hiperkutuplanabilirlikleri 3b > 3c > 3a’dir ve bunlar iirenin yaklasik 32 kati
biiyiikliikiindedir. Sonug olarak, bu ii¢ antioksidan madde iyi birer dogrusal olmayan

optik ozellik gosterebilecek bilesiklerdir.

Piridin ve tiirevlerinin ge¢is metalleri ile birlikte koordinasyon bilesiklerinin
Olusturulmasinda ligand olarak kullanilmasi ¢ok yaygindir. DTDP molekiilii ve onun
iginde elektron verici pridin gruplari ile CoCl,, CuCl, ve ZnCl, metal halidlerindeki
metal atomlart arasindaki koordinasyon sonucu olusan Co(C1oHgN2S;)Cl,
Cu(CqoHsN2S,)Cl, ve Zn(CyoHgN2S,)Cl,  kompleks  bilesiklerinin - deneysel ve

kuramsal FT-IR, mikro-Raman ve UV-Vis. spektroskopileri arastirilmistir. Ayrica bu
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bilesiklerin HOMO-LUMO ve MEP c¢oziimlemelerinin kuramsal incelemesi saf
DTDP molekiilii i¢in B3LYP/6-31++G(d,p) diizeyinde yapilirken metal kompleks
bilesikleri icin B3LYP/LanL.2DZ diizeyinde yapilmistir. Biitiin kompleks bilesikler
tetrahedral diizlemde optimize olus ve Co, Cu, ve Zn metal atomlar1 piridin halkas1
icindeki iki N atomuyla ve iki klor (Cl) atomu ile ¢evrelenmistir. DTDP ile Co(ll),
Cu(Il) ve Zn(IT) metal atomlar1 arasindaki koordinasyonun en biiyiik kanit1 piridin
grubu igindeki v(NC) gerilme titresimleri ve piridin halkasindaki agi biikiilme
titresimlerindeki frekans kaymalaridir. Metal kompleks bilesiklerinin FT-IR ve
mikro-Raman spektrumlari, DTDP molekiiliiniin spektrumlari ile karsilastirildiginda
bu gerilme ve ag1 biikiilme titresim frekanslar1 yiiksek frekans bolgesine kaymuistir.
Ayrica metal kompleks bilesiklerinin FT-IR ve mikro-Raman spektrumlarinda
fazladan gbzlenen bandlar v(M-N) ve v(M-Cl) gerilem titresimlerine ve 3(N-M-N) ve
O(CI-M-Cl) ag1 biikiilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Ayrica UV-Vis.
spektrumlarinda fazladan gozlenen sogurma dalgaboylari metal kompleklerdeki d-d
gecislerine ve yiik transfer (CT) gegislerine karsilik gelmektedir. HOMO-LUMO
¢oziimlemesine gére DTDP molekiiliinde -S-S- kdpriisiinden piridin gruplarina bir
yiik akis1 s6z konusudur. Metal komplekslerde ise, Co(Il) kompleksli bilesikte Cl1
atomlarindan Co atomuna ve -S-S- kopriisiine bir yiik akist mevcutken, Cu(ll) ve
Zn(IT) kompleksli bilesiklerinde CI atomlarindan tiim ligand molekiil DTDP iizerine
bir yiik akigi so6z konusudur. DTDP ve Co(CioHgN2S;)Cly, Cu(CioHsN2S2)Cl, ve
Zn(C1oHgN,2S,)Cl; bilesiklerinin HOMO-LUMO enerji araliklar sirasiyla, 5.275 eV,
3.269 eV, 2.964 eV ve 2.576 eV’ tur. HOMO-LUMO enerji aralig1 degerlerine gore,
periyodik tabloda birinci sira gegis metallerinde artan elektron sirasina gore Co, Cu
ve Zn atomlarinin DTDP molekiilii ile olusturdugu komplekslerde HOMO-LUMO
enerji araligl degeri azalmistir. Ayrica, DTDP molekiiliiniin MEP ylizeyine gore
piridin halkalar1 i¢indeki N atomlarinin iizerindeki elektrofilik bolgeler bu bilesigin

metal atomlar ile koordinasyona bu atomlar iizerinden girebilecegini gostermektedir.

Piridin gibi tiyofen ve oksijen (O) gruplarinin iceren elektron verici 6zellige sahip
molekiillerde gegis metalleri ile koordinasyona girebilir. TFGA molekiilii tiyofen ve
glioksilik asid gibi elekron verici atom gruplarin ihtiva etigi i¢in gecis metalleri Co
ve Zn ile kolaylikla koordinasyona girmistir. Ligand TFGA ve onun
Co(CH403S),Cl, ve Zn(CeH403S),Cl; metal kompleks bilesiklerinin deneysel ve

kuramsal FT-IR, mikro-Raman ve UV-Vis. spektroskopik incelemeleri sirasiyla,
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B3LYP/6-31++G(d,p) ve B3LYP/LanL2DZ diizeylerinde yapilmistir.
Co(CgH403S),Cl, kompleks bilesigi oktahedral diizlemde optimize olurken,
Zn(CeH403S),Cl, kompleks bilesigi tetrahedral diizlemde optimize olmustur.
TFGA’nin FT-IR ve mikro-Raman spektrumlarina kiyasla metal komplekslerin
spektrumlarindaki en belirgin frekans kaymalart v(C=0) titresim bandinda
gbzlenmistir. Ayrica, fazladan goézlenen titresim bandlar1 metal atomlar ile ligand
molekiiliiniin koordinasyona giren atomlar1 ve Cl atomlar1 arasindaki titresimlere
atanmistir. Co ve Zn metallerini ihtiva eden bilesiklerin UV-Vis. spektrumlarinda
fazladan gozlenen sogurma dalgaboylar1 ve saf TFGA molekiiliin dalgaboylarindaki
kaymalar koordinasyonun gostergesi olup, metal kompleklerde fazladan gozlenen
dalgaboylar1 d-d gegislerine ve yiik transfer (CT) gegislerine karsilik gelmektedir.
TFGA’nin HOMO-LUMO ¢oziimlemesinde, hem HOMO hemde LUMO biitiin
molekiil iizerinde lokalize olmus durumdadir. Biitiin molekiil iizerine dagilmis
diizgiin bir yiik yogunlugu vardir ve herhangi bir uyarma durumda yiik akist diizgiin
bir bi¢imde molekiilii olusturan biitiin gruplar arasinda olacaktir. Zn(CgH403S),Cl,
kompleks bilesiginde, Cl atomlarindan ligand TFGA {izerine dogru bir yiik akis1 s6z
konusu iken, Co(CgH403S),Cl, kompleks bilesiginde ise, Cl atomlart ve Co
atomundan, hemen hemen biitiin TFGA ligand molekiilii iizerine bir yiik akis1 vardir.
Serbest TFGA, Zn*? ve Co" metal kompleksleri icin HOMO ve LUMO enerji
araliklart sirasiyla, 4.436, 2.651 ve 2.295 eV olarak hesaplanmistir. Ayrica, ligand
TFGA molekiiliiniin MEP ylizeyinde keton grubu (C=0) i¢indeki O atomu
tizerindeki elektrofilik bolge koordinasyonun bu atom {izerinden olabilecegini

gosterebilir.

Sonu¢ olarak, 1-asetil-3-R-4-[3-metoksi-4-(4-metilbenzoksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekiilleri (R = Metil (3a), etil (3b) ve n-propil (3c))
antioksidan molekdillerinin, 2,2'-ditiyodipiridin (DTDP) molekiilii ve onun Co(Il),
Cu(ll) ve Zn(I1) metal komplekslerinin ve 2-tiyofenglioksilik asid (TFGA) molekiilii
ve onun Co(Il) ve Zn(II) komplekslerinin molekiil yapilari, spektroskopik 6zellikleri
ve elektron 6zellikleri deneysel ve kuramsal yontemler kullanilarak arastirilmis ve bu
molekiilerin yapisal ve spektroskopik karakterizasyonu hakkinda detayli bilgiler
verilmistir. Sunulan bu bigilerin 15181 altinda bu yapilarin kullanin alanlarinin

cesitliliginin artmas1 amaglanmastir.
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