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OZET

Heterosiklikler organik bilesiklerin en biiyiik sinifin1 olustururlar. Organik
bilesiklerde bulunan hidrojen ve karbon disindaki atomlar heteroatomlardir.
Heteroatomlardan en yaygin olanlar1 oksijen, kiikiirt ve karbondur. heterosiklik bilesiklerde

bir halkada bu heteroatomlarin bir veya daha ¢ogu karbonla yer degistirmis olarak bulunur.

Heterosiklik bir bilesik olan benzotiyazoliin kapali formiilii CsH, NS dir. Benzen ve
tiyazol halkalarmin yogunlagsmasi ile olusan benzotiyazoliin yapisinda elektronca fazla

kukiirt ve azot atomu bulunur.

Benzotiyazoller ¢esitli biyolojik aktiviteye sahip olduklarindan giiniimiiz bilim
diinyasinda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Benzotiyazol ve tiirevleri ilacin etkin maddesi olarak
kullanilmakta olup ayrica antikanserojen, antibakteriyel, antidepresan gibi farkli

biyoaktivitelerde gorev almaktadir.

Bu caligmada, tiptan teknolojiye bircok kullanim alani bulunan heterosiklik bir
bilesik olan benzotiyazoller tizerine arastirmalar yapilacaktir. 3-(2-(4-butilpiperazin-1-il)-2-
okzc)etil)-6(4-florobenzoil)benzo[d]tiyazol-2(3H)-on  molekiiliiniin IR  spektroskopisi

arastirilip molekiil aydinlatilacaktir.

Anahtar Kelimeler: Heterosiklik, Benzotiyazol, Tiyazol, IR Spektroskopi, UV
spektroskopi
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SUMMARY

Heterocyclics make up the largest class of organic compounds. Atoms other than
hydrogen and carbon in organic compounds are heteroatoms. The most common of the
heteroatoms are oxygen, sulfur and carbon. In heterocyclic compounds, one or more of these
heteroatoms are substituted by carbon in a ring.

The closed formula of benzothiazole, a heterocyclic compound, is CsH,NS.
Benzothiazole, which is formed by the condensation of benzene and thiazole rings, has more

electrons in the structure of sulfur and nitrogen atoms.

Benzothiazoles are used in many biological fields. Benzothiazole and its derivatives
are used as the active substance of the drug and also take part in different bioactivities such

as anticarcinogen, antibacterial, antidepressant.

In this study, research will be conducted on benzothiazoles, a heterocyclic compound
with many uses from medicine to technology. IR spectroscopy of the 3-(2-(4-butylpiperazin-
1-yl)-2-oxc)ethyl)-6(4-fluorobenzoyl)benzo[d]thiazol-2(3H)-one  molecule  will  be

investigated and the molecule will be elucidated.

Keywords: Heterocyclic, Benzothiazole, Thiazole, Ir Spectroscopy, UV

spectroscopy
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1. GIRIS VE AMAC

Heterosiklik bir bilesik olan CsH,NS formiiliine sahip benzotiyazoller, benzen ve
tiyazol halkalarinin yogunlagmast ile olusan aromatik organik bilesiklerdir. Benzotiyazoller

olusma egilimleri yiiksek halka sistemi olduklarindan dolay1 yiiksek verimle iiriin edilebilir.

Benzotiyazol halka sisteminde kiikiirt ve azot atomlar1 bulundugundan dolay1 birgok
biyolojik alanda kullanilmaktadir. Benzotiyazollerin biyolojik aktivite ¢alismalar1 1950’li
yillarda baglamistir.

Benzotiyazol halka sistemi organizmadaki biyomolekiillerle olduk¢a kolay
etkilesime girebildigi i¢in 6nemli bir halka sistemi olarak bilinmektedir. Benzotiyazol ve
tiirevlerinin yapilan literatiir caligmalar1 sonucunda 6nemli bir heterosiklik bilesik oldugu ve
antibakteriyel, antikanser gibi bir¢ok biyolojik aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica azot atomu icerdiginden dolayr ilag sektoriinde de etkin bir bilesik olarak

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada molekiiliin FT-IR spektrumlar incelendi. Ilgili molekiiliin kullanim

alanlar1 arastirilarak molekiiliin yapis1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Tiyazol

Tiyazoller fiziksel ve kimyasal oOzellikleri bakimindan piridin ve tiirevlerine
benzerler. Tiyazol ile pirimidin arasindaki kimyasal benzerlikler benzen ve tiyofen

arasindaki benzerlikleri andirir.

Tiyazoller halka sistemi ile gosterilir. Tiyazol halka sistemi ile ilgili ilk ¢aligmalar
1856 yilinda baglamistir. Fakat halka sistemi 1879 yilinda tiyazol olarak tanimlanmistir. Bu
yillarda benzotiyazol tlirevleri lizerinde caligmalar yogunlasmistir ve halka sistemi dikkat

ceker hale gelmistir.

1922 yilinda Bogert ve arkadaslar1 benzotiyazoller iizerine yogun calismalar
yapmuslardir. Yine ayn1 y1l Ingiltere’de Mills, tiyazol halkasinin fotografciliktaki dneminden

bahsetmistir.

Karbon ve hidrojen disinda bulunan biitiin atomlar heteroatomdur. Heteroatomlu
bilesikler heterohalkalir bilesiklerdir. Tiyazollerde heterohalkali bilesikler sinifina girer.
Tiyazolde bulunan atomlar azot ve kiikiirttiir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Tiyazol halkasinin gosterimi

Tiyazoller 1stya kargi dayanikli halkalardir. Renkleri yoktur. Kaynama noktalari
118.2 C° dir. Cok yiiksek sicaklikta bozunurlar.

Tiyazol halkasi birgok dogal iirliniin yapisinda bulunur. Fakat tiyazol seklinde

dogada bulunmaz. Tiyazol halkasin1 igeren bilesikler biyolojik 6neme sahiptir.



2.2. Benzotiyazol

Benzotiyazol, tiyazoliin tiirevidir. Benzotiyazollerde dogada bir¢ok dogal bilesikte

bulunur.

Benzotiyazol halkasi, tiyazol halkasinin 4.ve 5. konumlarindan benzen halkasi ile
kaynasmasindan olusan bisiklik halka sistemidir. Benzotiyazol halkanin numaralandirilmasi

kiikiirt atomundan baglar, diger heteroatoma dogru devam eder. Kapali formiilii Cs H, NS’dir.
5 >
N
Sekil 2.2. Benzotiyazol halkasi

Benzotiyazol halkasi (Sekil 2.2.) tiyazol halkasina benzerlik gosterir. Tiyazol halkasi
elektrofilik yer degistirme tepkimelerine kolayca giremez. Ancak benzotiyazol halkasi

4. ve 6. konumlarda elektrofilik yer degistirme tepkimelerine elverislidir.

Benzotiyazoller CsH,NS formiilli molekiile sahip olup, benzen ve tiyazol
halkalarinin yogunlasmasi ile olusan aromatik organik bilesiklerdir. Yapilarinda elektronca
fazla kiikiirt ve azot atomlar1 bulundurdugundan antibakteriyel, antifungal ve antiviral
ozellik bulundururlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 kanser tedavisi i¢in kullanilan ilaglarda

tercih edilmektedir.

Biyoaktif yapilarin sentezi igin baglangic materyali olarak benzotiyazoller
kullanilmaktadir. Heterosiklik bir bilesik oldugundan dolayi islevsellige izin veren reaktif
bolgelere sahiptir. Benzotiyazollerin erime noktas1 2°C ve kaynama noktasi 227-228°C olan

renksiz bir sividir. Yogunlugu 1,24 g/ml“dir.

Benzotiyazol tek halkali heterosiklik bir bilesiktir ve tiyazol gibi bisiklik bilesiklerde

daha kuvvetli asitlerdir.



Benzotiyazoliin iki izomeri (Sekil 2.3.) vardir.

\N — \s
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Sekil 2.3. Benzotiyazollerin izomerleri

Benzotiyazoller olusma egilimi yiiksek halka sistemleridir. Yiiksek verimde iirlin
elde edilebilir. Aminlerle veya aromatik amin tiirevleri ile kiikiirtiin yiiksek sicakliklardaki

reaksiyonlarinda benzotiyazoller elde edilebilir. (Tuzcuoglu, 2018)
2.2.1. Benzotiyazollerin sentez yontemleri

Benzotiyazol halka sisteminde halka kapanmasi kolaylikla olur ve verimi yiiksek
iirtinler elde edilir. Bu sayede aromatik amin ve tiirevleri ile kiikiirdiin ytliksek sicakliktaki

tepkimelerinde yiiksek verimli benzotiyazoller elde edilir.

Benzotiyazoller ilk defa A.W. Hoffman tarafindan 1887 yilinda 2-siibstitiie

benzotiyazol olarak sentezlenmistir. (Grupta, 2010)

2-Aminotiyofenol ile karboksil asit, asit tiirevleri ile tepkimeye girdiginde
2-siibstitiie benzotiyazoller elde edilmektedir. Kullanilan asit tiirevine bagli olarak

tepkimenin verimi belirlenmektedir. (Hoffman, 1879)
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Sekil 2.4. Benzotiyazol eldesi (Tuzcuoglu, 2018)

2-Aminotiyofenol, alifatik veya aromatik aldehitlerle 1sitildiginda 2-siibstitiie

benzotiyazoller %70 ile %90 aras1 verimle elde edilmistir (Sekil 2.4.).

Siibstitiie 2-aminotiyofenol ¢inko tuzu asetik asit i¢inde, formik asidin fazlasiyla
isit1ldiginda ise 6-siibstitiie benzotiyazol %82 verimle elde edilmistir. Bu bilesik hidrokloriir
tuzunun formik asitle ¢inko varhigiyla isitarak da elde edilmektedir. Fakat aminotiyofenol

hidrokloriir tuzunun saf olarak elde edilememesi nedeniyle bu yontem kullanilmamaktadir.

1950’11 yillarda 2-aminobenzotiyazoller hakkinda ¢alismalar yapilmis olup, tibbi
kimyada 6nemli yapilardan biri oldugu belirtilmis ve kanser hiicrelerinde 6nemli rol alarak

sitotoksik etki gosterdigi bildirilmistir. (Yadav., 2011)

Hein ve ark. ¢alismalarinda o-aminotiyofenoliin karboksilik asit, ester amid ya da

siyano gruplariyla etkilesmesiyle 2-siibstitiie benzotiyazol tiirevleri meydana gelmistir.

(Hein vd., 1957)
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Sekil 2.5. Halka kapanmasi

Yukaridaki sekilde (Sekil 2.5.) goriildiigii lizere halka kapanmalari ¢ok g¢esitli

benzotiyazollerin sentezinde uygulanmaktadir.

Jocapson sentezi: halkalasma olabilmesi i¢in sulu bazik c¢ozelti ve igerisinde

potasyum ferrisiyaniir varligi gereklidir.
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Sekil 2.6. Jacopson sentezi

Burada R grubu eger bir amino grubu olursa halka kapanmasi olmamakta ama
hugerschoff metoduna gore kolaylikla halkalasma olmaktadir. Jacobson sentezinde
(Sekil 2.6.) tiyoanilitler, anilitinfosfopentasiilfiir ile tepkimesinden kolaylikla hazirlanmakta

ve tiyazollere donisiimii %90 verimle gergeklesmektedir.

Hugerschoff sentezi: Bu sentez benzotiyazollerin  2-amino tiirevlerinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Hugerschoff sentezi ile iirlin olusumu ¢ok iyi olmaktadir.
Aritiyoiire tiirevleri etilen dikloriir, kloroform, klorobenzen gibi ¢oziiciiler icerisinde bromla
tepkimeye girmesi durumunda 2-amino tiirevleri elde edilmektedir. Reaksiyonlarda brom

asir1 kullanilirsa aminobenzotiyazollerin Perbromiir {iriinii olusmaktadir.

o-tiyosiyanat arilaminler ise kendiliginden halkalagmaya ugrar. Bu halkalagma ile iyi

verimde 2-aminobenzotiyazoller elde edilir.

2-merkaptobenzotiyoller(2-benotiyazoeletiyol) anilin, kiikiirt yiiksek basing ve

sicaklikta 1sitilarak sentezlenir.



2.2.2. Benzotiyazoliin spektral 6zellikleri

UV spektroskopisi: benzotiyazol 240 nm de UV bolgesinde ii¢ absorpsiyon bandina
sahiptir.

IR spektroskopisi: benzotiyazoliin aromatik halkasi 3050 cm-1 de C-H germe

bandina sahiptir.

1H-NMR Spektroskopisi: benzotiyazol C-H protonlar1 8.971, 8.14, 7.94, 7.51 ve 7.46

ppm de pikler verir.

13C-NMR Spektroskopisi: benzotiyazol karbon atomlar1 karbon-azot ¢ift baginin
varligindan dolay1 167.54ppm de goriiniir.

2.2.3. Benzotiyazollerin kullanim alanlari

Benzotiyazol halkasi kiikiirt ve azot atomu tasiyan heterosiklik bir halkadir.

Benzotiyazol halkasi tasiyan bilesikler bir¢ok biyolojik alanda kullanilmaktadir.

Heteroatomik bir bilesik olan benzotiyazol ve tlirevleri ila¢ kimyasinda farkl

aktiviteye sahip ilaglarin elde edilmesinde etkin yapilardir.

Benzotiyazol halka sistemi giiniimiiz ila¢ endiistrisinde kullanilan 6nemli etken
maddelerdir. Benzotiyazol tiirevlerinin antibakteriyel, antikanserojen, antioksidan,
antidepresan  aktiviteleri  lizerine  yapilmis  bircok  calisma  bulunmaktadir.

(Demir Ozkay vd., 2019)

Benzotiyazol tiirevleri iizerine yapilan ¢alismalarda meme, kolon, akciger kanser
hiicreleri tizerinde antikansorejen etki yaptig1 ve hiicre biiylimesini inhibe ederek giiglii

antikansorejen etki gosterdigi goriilmektedir.

Ayrica benzotiyazol tiirevleri ates diisiiriicii, sakinlestirici, boyalar i¢cinde ara reaktif

olarak kullanilmaktadir.
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Benzotiyazoller uygulama alanlarinin genis olmasi ve yiiksek biyolojik aktiviteye
sahip olmalar1 sebebiyle giiniimiiz bilim diinyasinda oldukga tercih edilen bir heterosiklik
bilesiktir. Biyoorganik alanda, ilag kimyasi ve tibbi kimyadaki uygulamalarda

benzotiyazollere sik¢a yer verilmektedir.

Benzotiyazoller  antitiimor,  antibakteriyel,  antimikrobiyal  gibi  farkli
biyoaktivitelerinden dolay1 ilgi ¢ekici maddeler oldugundan, heterosiklik bilesiklerde
onemli bir yere sahiptirler. (Lindgren, 2014)

Benzotiyazol tiirevleri, tibbi alanda da oldukga sik kullanilarak hastaliklar1 tedavi
etmede biiyiik etkiye sahiptir. Yapilan arastirmalar sonucunda bu bilesigin antitimor ve
antioksidan aktivitelerini igeren farkli farmakolojik etkiyle iliskili oldugunu agiga
cikarmigtir. (Gabr, 2014)



3. SPEKTROSKOPi

Spektroskopi maddenin elektromagnetik 1s1mnim ile etkilesimi sonucunda olusan bir
bilim dalidir. Elektromagnetik 151n1im ile etkilesime giren maddeler atom, iyon ve molekiil

olabilir.

Spektroskopinin calisma alanlarima otomlar, molekiiller ve iyonlar girebilir.
Spektroskopik yontemlerle maddenin yapist incelenebilir, nitel ve nicel gozlemler
yapilabilir. Spektroskopik yontemler organik kimyada bulunan yapilarin 6zelliklerinin

bulunmasinda, saflik kontroliiniin yapilmasinda ve bir¢ok genis alanda kullanmaktadir.

Elektromagnetik 1sinim uzayda g¢ok yiiksek bir hizla hareket eden bir enerjidir.

Elektromagnetik 1simnim tiirlerinde elektromagnetik spektrumlar elde edilir.

Elektronik spektrumlar UV ve goriiniir bolgede incelenirken molekiil titresim

spektrumlari IR bolgesinde incelenmektedir.

Elektromagnetik spektrum;

E=hv=hc/% (3.1

ifadesi ile tanimlanir.
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Sekil 3.1. Elektromagnetik spektrum (Winter, 2021)

Elektromanyetik 1smnim tiirleri frekanslarina ve dalga boylarina gore siniflandirilir.

Bu siniflandirma sonucunda Sekil 3.1.’deki elektromagnetik spektrum elde edilir.

Elektromagnetik 1s1ma tiirleri radyo dalgalari, mikrodalga, kizilotesi, goriiniir bolge,

mordtesi, X 1inlar1 ve gama 1sinlari olarak siralanir. Dalga boyu uzunlugu biiytikten kiigiige,

frekans degerleri ise kii¢likten biiyiige dogru siralanmaistir.

i=clv

(3.2)

ifadesi dalga boyu arttik¢a frekansin azalacagini verir.
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3.1. Elektromanyetik Dalgalarin Ozellikleri

Radyo dalgalari: elektromanyetik spektrumda dalga boyunun en uzun oldugu
bolgededir. Radyo dalgalari en diisiik enerji ve sicakliga sahiptir. Televizyon, cep telefonlari,
kablosuz bilgisayar aglar1 vb. uygulamalar radyo dalgalarini kullanir. Elektromanyetik
radyasyon iletkende bulunan atomlarin elektronlarini hizlandirdig: i¢in iletken iizerinde

elektrik akimi1 olusturur.

Mikrodalga: mikrodalgalar santimetre mertebesinde 6l¢iilen dalga boylarina sahiptir.
Telefon sistemlerinde, mikrodalga firinlarda, radar sistemlerinde mikrodalga frekanslari
kullanilir. Uzun dalga boyuna karsilik gelen mikrodalgalar, mikrodalga firinlarda
kullanilirken, kisa dalga boyuna karsilik gelen mikrodalgalar uzaktan algilamalarda
kullanilir. Mikrodalga 1sinlar1 yagmur, sis gibi havalardan gecebildikleri icin iletisimde
kullanilirlar. Mikrodalga firinlarinda elektronik tiip vardir. Bu elektronik tiip cok kuvvetli
bir mikrodalga 1s1n demeti yayar. Sogurulmasiyla birlikte bu 1s1ma besinlerin igerisindeki
molekiillerin titresmesini neden olur. Titresen besinlerin kinetik enerjisinin artmasindan
dolay1 besinler daha hizli 1sinmasini saglar. Mikrodalgalar sayesinde maddenin atomik ve

molekiiler yapisi incelenebilir.

Kizilotesi dalgalar: elektromanyetik mikrodalga spektrumu ile goriiniir bolge
spektrumu arasinda kalan bolgedir. Infrared 1sinimi1 olarak da adlandirilmaktadir. Infrared
isinimin temel kaynagi 1sidir. Maddelerin sogurdugu infrared 1sinlar atomlari titrestirir ve

sicakliginin artmasini saglar. Bu bolgede molekiiliiniin titresimi incelenir.

IR dalgalar1 bircok maddeler tarafindan kolayca sogurulur. Madde tarafindan
sogurulan enerji atomlar1 hareket ettirdiginden maddelerin sicakliginda artis gozlenir. Bu
dalgalar esyalar1 kurutmada veya 1sitmada kullanilabilir. Endiistride boylar1 kurutuma da
restoranda pigsmis yemekleri sicak tutmada gibi bir¢ok alanda IR lambalar1 kullanilir.

Kizil6tesi 1s1ma goriinmezdir ve goriiniir bolgeden daha yiiksek dalga boyuna sahiptir.

Gorilinlir bolge: insan goziiniin algiladigi  bolgedir. Beyaz 151k prizmadan
gecirildiginde dalga boylarina ayrilir. Her dalga boyu farkli bir frekansa sahiptir ve g6z

tarafindan farkli bir renk olarak algilanir. Goriiniir 151k bolgesinde en uzun dalga boyu
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kirmizi renk iken en kisa dalga boyu mor renktir. Diger renkler bu iki renk arasinda dalga

boyuna sahiptir.

Mor otesi dalgalar: Ultraviyole 1s1nim olarak da adlandirilir. Dalga boyu goriiniir
1isiktan daha kisadir. Mor Otesi 1ginlarinin en biiyiik kaynagi Glines’tir. Mor otesi 1ginlari
giiniimiizde c¢ok ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Bunun yani sira tip alaninda da mor
Otesi 1sinlarindan yararlanilmaktadir. Yiiksek mikrop oldiriicii 6zelligi sayesinde

hastanelerde, ameliyathanelerde cerrahi aletleri steril etmede kullanilmaktadir.

X-1gmlart: mor oOtesi 1sinlardan daha kisa dalga boyuna sahip oldugundan daha
yiksek frekans ve enerjiye sahiptir. Atom ve molekiiliin i¢ kismindaki elektron gecisleri bu
bolgede gergeklesir. X-1sinlarina rontgen 1sinlart da denir. X 1sinlari tipta hastaliklarin teshis
edilmesinde ve kanser hastaligini tedavi etmede kullanilir. Cok fazla x 1s1nina maruz

kalindiginda canli dokulara zarar vermektedir.

Gama 1sinlart: Elektromanyetik spektrumda bulunan en kii¢iik dalga boyuna sahip
isilardir. Atomdaki ¢ekirdek tepkimelerinde gercgeklesir. Bilinen en enerjik radyasyon
tiridiir. Bu 1sinlar canli dokular tarafindan soguruldugunda metabolizmaya zarar

vermektedir.
3.2. Molekiiler spektroskopi

Bir molekiilde herhangi bir atoma gore daha az enerji diizeyi vardir. Molekiildeki
enerji diizeyler arasindaki gegisler sogurma spektrumu olarak gozlenir (Sekil 3.2.). Kuantum
mekanigi ilkesine gore molekiil her enerji diizeyine degil, seri bir kuantlagmis enerji
diizeyine sahip olabilir. Bir molekiiliin 1s1ma sogurmasi i¢in gerekli olan sartlar asagida
verilmistir;

e Molekiiliin enerji diizeyi ile 1s1manin enerjisi esit olmalidir.

e Molekiile gonderilen 1s1manin gegis olasilig sifir olmamalidir.

e Molekiil 6teleme veya donme hareketi yapmalidir.
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e Molekiillerdeki elektronlar uyarilarak pikler olusturmalidir.

e Spin kuantum sayisina gore ¢ekirdekler uyariimalidir.

Ornek hiicresi \

Sogurma
hU < EI-EU
h'l) = EI'E[]
hU = EI-EU
C- v=(E,-E,) /h A veyav
(@ (b) (c)

Sekil 3.2. (a) Isimanin sogurulmasi, (b) Sogurma pikinin (bandinin) olusmasi,
(c) Sogurma spektrumunun olusmasi

3.3. IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopi, bir maddenin IR 1smin1 absorbe ederek enerji seviyelerini
Olcen bir spektroskopi dalidir. IR spektroskopisinde 1sinimlardan yararlanilir. Molekiiliin
titresimsel ve dénmeye ait enerjilerini 6lger. Dalga sayis1 12500-20 cm™ araligindaki

1simalar IR 1s1masidir.
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Sekil 3.3. Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi (Sekil 3.3.) genis bir dalga boyu alaninmi (Cizelge 3.1.)
kapsadigi i¢in yakin-IR, orta-IR ve uzak-IR olarak bolgelere ayrilir.

Cizelge 3.1. Bolgelerine gore dalga boylari

Bolge Dalga Boyu Dalga Sayisi Frekans

Aralig ( um ) Araligs (cm™ Aralig ( Hz)
Yakin IR 0,78 -2.5 12800 — 4000 3.8x10M — 1,2x10
Orta IR 2.5-50 4000 = 200 1.2x10M — 6,0x10!2
Uzak IR 50 = 1000 200 - 10 6,0x1012 = 3,0x10!1

Yakin infrared bolge: harmoniklerin incelendigi bolgedir.

Orta infrared bolge: molekiildeki titresimlerin gozlendigi bolgedir.

Uzak infrared bolge: agir atomlarin titresimi ile orgii titresimlerinin incelendigi

bolgedir.

Degisik fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini belirlemede IR spektrometresi
kullanilir. Infrared spektroskopisi biitiin spektroskopilerde oldugu gibi molekiillerin ve
atomlarin elektromanyetik 1sinla etkilesmesine dayanir. Infrared 1s1n1, organik bilesiklerdeki

atom gruplarinin bunlar1 baglayan kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresmelerine
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neden olur. Organik molekiillerin fonksiyonel gruplari, bagli belirli diizendeki atomlardan
olustugundan, IR 1sinlarinin bir organik molekiil tarafindan sogurulmasi o molekiiliin
kendine 6zgii fonksiyonel grubunda bulunan bag ve atom tiirlerinin belirli karakteristik
frekanslarinda gergeklesecektir. Bu titresimler, spektrumun infrared kisminin belirli
bolgelerdeki IR enerjisinin bilesikler tarafindan sogurulmasiyla olusan kuantlagsmis

titresimlerdir. (Solomons vd., 2020)

IR spektrometrelerinde 1s1ma kaynagindan ¢ikan 1sin demetlerinden biri 6rnekten
gecerken, digeri referans olarak kullanilmaktadir. Isin demetleri arasindaki farkla 6rnek
tarafindan sogurulan frekans dlg¢iiliir. Spektrometre 6l¢iim sonuglarina gore dalga boyunu ve
frekans1 gosteren bir grafik olusur. Absorbansa karsilik frekans veya dalga boyu olarak
gosteren bir grafik olarak ¢izer. Bir bilesigin infrared spektrumu ¢ok kisa siire iginde
alinabilir. Bilesikten bir miktar 6rnek alinarak infrared 1s1k kaynagi olan bir cihaza
yerlestirilir. Spektrofotometre Ornekten gecen 1sin miktarini tarar ve Ornek tarafindan
gegirilen 1511 yiizde olarak bir kagit iizerinden grafige gecirir. Molekiil tarafindan sogurulan

151n spektrumda band olarak goriiliir.

Bir IR spektrumunda sogurma bandinin yeri dalga sayisi birimi cinsinden belirtilir.
Dalga sayisi, dalga boyu santimetre (birimi cm -1) cinsinden ifade edilen dalga boyuna
karsilik gelir, dolayisiyla santimetre basina dalga halkasi sayisini verir. Biiyiik dalga sayisi,
dalga frekansinin biiyiik olmasiyla ortaya ¢ikar ve biiyiik bag sogurmasi frekansina karsilik
gelir. IR sogurmalari bazen birim mikrometre oldugu durumlarda daha az yaygin olan dalga

boyu (1) cinsinden belirtilir. Dalga boyu, iki dalga tepesi arasindaki uzakliktir.

Kovalent baglar titresmeye basladiklarinda atomlar1 baglayan yaylar gibi hareket
ederler. Atomlar sadece belirli frekanslarda titresim yapabilirler. Bundan dolay1 kovalent

bagl atomlarin belirli titresim enerji diizeyleri vardir ve bu enerji diizeyinde kuantlagmistir.

Molekiiliin farkl: titresim enerji diizeylerinden uyarilmasi, yalnizca belirli frekans ve

dalga boyunda bulunan IR 1sminin bilesik tarafindan sogurulmast ile gergeklesir.

Molekiiller degisik sekillerde titresirler. Kovalent bagla bagli iki atom gerilme

titresimi yaparken, ti¢ atomda degisik gerilme ve biikiilme titresimleri yapabilir.
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Infrared spektroskopisindeki i1simanin enerjisi, molekiil i¢inde bulunan baglar
bozamaz ve elektronlar1 uyaramaz. Bu 1simalar sadece atomlarin kiitle, geometrik yapisi ve
bag giicii gibi 6zelliklerine gore baglarin titresme genliklerini arttirabilirler. Artan titresimler
kirmizi 6tesi bolgede sogurma bandi olarak goriiliirler. Bu bolgede goriilen sogurmalar,

titresimlerin bile tist iiste cakisacagi sekilde birbirlerine yakin olabilir.

IR spektrumlarinin ¢ok sayida pik icermesinden dolay1 farkli bilesiklerin ayni IR
spektrumu olma ihtimali ¢ok kiigiiktiir. IR spektrumu bir bilesigin parmak izidir. IR
spektrumu alinan bilesiklerin spektrum sonuglarmin farkli ¢ikmasi bu bilesiklerin farkl
olduklar1 anlamina gelmektedir. Ayn1 IR spektrumlari olan bilesikler biiyiik olasilikla ayni
bilesiklerdir.

Iki atomdan olusan ve bazi simetrik olan molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared
1sinin1 absorbe eder. Simetrik molekiiller ve iki atomlularin 1s1n1 absorbe edememesinin
sebebi bu molekiillerde dipol moment degisiminin olmamasidir. Infrared 1s1nin1 absorbe
edebilmesi i¢in molekiiliin dipol momentinde bir degisim gézlenmesi gerekir. Bu degisime
sebep olacak faktor ise molekiiliin titresim ve donme hareketi yapmasidir. Titresen ve donen

molekiil elektrik alan ile etkilesebilir.

IR spektroskopisinde titresim frekansinin gézlemlenebilmesi i¢in molekiiliin
degisken bir dipol momentinin olmasi gerekir. Dipol moment ile elektromagnetik dalganin
elektrik alan bileseni, molekiiliin titresimi esnasinda etkilesime girer bu sayede enerji
aligverisi olur. Enerji aligverisi oldugundan dolay1 enerji seviyeleri arasinda gecisler

meydana gelir.

N2, O2, Cl> gibi bilesikler IR absorbsiyonu yapmazlar. Bunun nedeni titresim hareketi
esnasinda dipol momentlerinde degisim gostermemesidir. Bu bilesiklerin infrared aktifligi
yoktur ve sayilart azdir. Organik ve inorganik bilesiklerin yapilarinin analiz edilmesinde en
¢ok kullanilan yontemlerden biri IR 1sinlaridir. (Erdik, 2007; Giindiiz, 2004)

IR spektroskopisinde isinlar molekiillerin dénme ve titresimi nedeniyle

sogurulmaktadir.
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3.3.1. Titresim tiirleri

Bir molekiilde ki atomlarin bulunduklart konumlari tam olarak sabit degildir. Bunun
sebebi molekiildeki baglarin etrafinda ¢ok fazla titresim ve donme hareketi olmasidir. Basit
atomlu molekiillerde titresimlerle absorplanan enerji arasindaki baglantiy1 agiklamak kolay
iken daha gelismis molekiillerde ¢ok sayida titresim bolgesi bulunmadigindan iliski kurmak
zor olur. Titresim hareketleri gerilme titresimi ve egilme titresimi olmak tizere iki grupta

incelenir.
e QGerilme titresimi
e Egilme titresimi

Iki atom arasindaki uzakligin bag ekseni dogrultusunda ritmik hareket etmesi durumu
gerilme titresimidir. Eger baglar ayn1 anda uzuyor ve kisaliyorsa simetrik
gerilmedir (Sekil 3.4.(a)). Baglarin bir veya birka¢i uzuyorken diger baglar kisaliyorsa
asimetrik gerilmedir (Sekil 3.4.(b)). Bag uzunlugundaki degismeyi yer degistirme vektorii

VErir.

H‘%C&H H%C¢H
| 1|

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

(@) (b)
Sekil 3.4. (a) Simetrik gerilme, (b) Asimetrik gerilme

Egilme titresimi ise iki bag arasindaki aginin degismesidir. Sallanma, salinma,

makaslanma ve burkulma olmak iizere dort grupta incelenir.

Makaslama: Molekiildeki baglar arasinda bulunan agilarin yine baglar tarafindan

kesilme ile olusan diizenli degisim hareketidir (Sekil 3.5.(a)).
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Sallanma: Molekiilde bulunan bir bagin, bir grup atom veya iki bag arasindaki a¢inin
yer degistirme hareketidir (Sekil 3.5.(b)). Burada yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir.

Dalgalanma: iki bagmn bulundugu diizlemin diger bag ile olusturdugu aginin

degisimine neden olan titresim hareketidir (Sekil 3.5.(c)).

Burulma: iki diizlem arasinda bulunan bag arasindaki agiy1 bozan periyodik degisim

hareketidir (Sekil 3.5.(d)).

,__‘ P * +
HH“& f-""H HH‘R ffH
C C
[ |
@ (b)

" Y + _
H H H H
S~ T
[ [

(© (d)

Sekil 3.5. Titresim Tiirleri; (a) Makaslama, (b) Sallanma, (c) Dalgalanma, (d) Burulma

Molekiillerde titresme ve donme diizeylerinin yarilmasi i¢in kirmizi 6tesi bolgede
sogurma olmasi gerekir. Kirmizi 6tesi 1s1manin enerjisi molekiilde bulunan baglarin mevcut
titresme genliklerine artiric1 etki gosterir. Bu titresimler infrared sogurma bandi seklinde

goriiliir. iki tiir titresim hareketi vardir. Bunla gerilme ve egilme titresimleridir.

Gerilme titresiminde bag ekseni dogrultusunda ritmik hareketler goriiliirken, egilme

titresiminde baglar arasindaki ag¢1 degisir ve atomlar molekiil i¢inde hareket eder.
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Hooke yasasina gore, titresme frekansi

1 k _ mgmp
= E e Ming = (33)
ind mytmp
ve dalga sayis1
_ 1 k
V== (3.4)
2T | Ming

formiilii ile gosterilir.
Bag giiclii olan atomlarin titresme frekanslar yiiksektir. Ayrica kiitlesi fazla olan
atomlarin baglar1 arasinda, kiitlesi daha diisiik olan atomlarin baglarina gore daha diisiik

frekansta titresme gozlenir. (Erdik, 1998)

3.3.2. IR spektrumuna etki eden etmenler

Hidrojen bag,

o Indiiktif ve mezometrik etki

o Konjugasyon

. Halka biiytikligt

. Alan etkileri

Hidrojen Bagi

Elektronegatif atomlarin hidrojen ile yaptiklar1 bagdir. Hidrojen ile bag yapmalari

sonucunda absorblanma frekanslar1 diiser ve absorbsiyon bandlar1 genisler.
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Indiiktif ve Mezometrik Etki

Elektronlarin yogunlugunda degisim meydana getiren etkiler indiiktif ve mezometrik
etkilerdir. Bu etkiler baga ait absorpsiyon frekanslar1 kiigiiltiip biiyliterek frekansta
kaymalara neden olabilirler.

Konjugasyon

Konjugasyon etkisi (Cizelge 3.2.) elektronlarn konumlarimi degistirdiginden,

absorpsiyonlarinin frekans degerlerinin diismesine ve kaymasina sebep olur.

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

=CH-CH=CH-CH=CH-CH= (konjugasyon)

Cizelge 3.2. Konjugasyon

0O

Il
CH3CH.CH = CH; ; CH,=CH-C—-CHs
C = C gerilmesi C = C gerilmesi
1647 cm™ 1623 cm™
CH3CH2—%—CH3 , CH2= CH—(“:—CH3

O O
C = O Gerilmesi C = O gerilmesi
1710 cm™ 1685 cm
Halka biytikliigi

Halka gerginliginin hibritlesmeyi zorlamast C=0O bagin1 kuvvetlendirir ve

absorpsiyon yiiksek frekansa kayar.
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Alan etkileri
. O . ) O .
E-r\ L! H\ Ll
H”H..i:-f"" HHCHS e -~ HCHS
=

é
pBr
@ 1745 cm”! : 1725 cm”

Sekil 3.6. Alan etkileri

Sekil 3.6.’daki degisimde goriildiigii lizere alan etkileri IR spektrumuna etki eden

etmenlerdendir.
3.3.3. Infrared spektroskopisinden yararlanilan alanlar

Kalitatif analiz

Hidrojen baginin saptanmasi

Saflik kontroliinde ve endistride kullanilmasi

Kantitatif analiz

Kalitatif analiz ve yapi1 tayini: IR spektrumu her maddeye 6zgiidiir. Maddelerin
spektrumlari IR spektrum kataloguna gore teshis edilebilir. IR spektrumu ¢ogu molekiil i¢in
kendine 6zgii pikler verebilir. Bu sekilde spektrumu aldigimiz 6rnek maddede bulunan

gruplari tespit eder.

Hidrojen baginin saptanmasi: Maddeye ozgii pikler, molekiilde hidrojen bagi

bulunmasi durumunda yiiksek dalga boylarina dogru kaymalar gézlemlenir.
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Saflik kontroliinde ve endiistride kullanilmasi: maddede safsizlik durumundaki
spektrum saf madde spektrumundan farklidir. Maddede bulunan piklerde degisimler
meydana gelir. Maddenin saflik derecesini spektrumlardaki bu degisikliklerden bilebiliriz.

Endiistrideki iiretim kontrolii bu sekilde yapilan safsizlik kontroliiyle ilgilidir.

Kantitatif analiz: IR spektrumunda kantitatif analiz iki sekilde gergeklesir;

Lambert-Beer Kanunu: bu kanuna gore hesap yapilabilmesi i¢in hiicrenin
kalinliginin tam olarak bilinmesi gerekir. Bu 6l¢tim zor olmakla beraber ¢ok hassas dl¢timler
vermemektedir. UV spektroskopisine gore IR spektroskopisinde kantitatif analiz yapmak
zordur. Spektrumlarda dar band gézlemlenmesi, giris sinyalinin diisiik olmasi1 ve hassasiyeti
diisiik dedektorlerin kullanilmasi gibi sebeplerden dolayr Lambert-Beer kanunda sapmalar

olmaktadir. Bu kanuna gore absorblanan 151k miktar1 asagidaki ifade ile gosterilir

A=¢.c.|=-logioT (3.5))

Kalibrasyon egrisi ¢izme yolu ile: bu yontem Lambert-Beer kanununa gore daha
duyarli sonuglar verir. Fakat bu yontem zaman alicidir. Bu yontemde UV spektroskopisinde
oldugu gibi konsantrasyonu bulunacak maddeden bircok Ornek ¢ozelti hazirlanir.
Karakteristik her pik de konsantrasyon i¢in gdzlenen absorbsiyon grafige gegirilir.
Konsantrasyonunu bilinmeyen maddenin ayni frekansta gosterdigi absorpsiyon degeri ile

maddenin konsantrasyonu bulunabilir.

3.3.4. Isik kaynaklan

Infrared 151k kaynaklar1 1500K ile 2000 K’e kadar isitilabilen aktif olmayan
katilardir. En ¢ok kullanilan 151k kaynaklar1 nernst flaman1 ve globar ¢ubuklardir. Nernst
flaman1 1 ile 2mm ¢apli, yaklasik 20 mm uzunlugunda silindir bigiminde toprak
elementlerinin oksitlerinden olusur. Silindirin ucunda bulunan platin teller elektriksel
baglantiy1 saglar. Sistemden i¢inden akim gegmesi durumunda maddenin sicakligi 1200K
ile 2200K arasinda bir sicaklik olusur. Globar g¢ubuklar ise 50 mm uzunlugunda silisyum
karbiirden olusan bir ¢ubuktur. Globar gubuklar da nernst flaman1 gibi elektrik verilerek
wsitilir ve 1300 ile 1500 K arasinda bir sicaklik elde edilir.
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Ayrica akkor telden olusan 1sin kaynagi, tungsten telli lamba ve karbondioksit

lazerde 151k kaynag1 olarak kullanilir.

3.3.5. Infrared dedektorler

Infrared dedektorler genel 6zellikleri bakimindan tig ¢esittir. Bunlar;

J Termal dedektorler; infrared dalga boylarin tespit edilmesinde kullanilir.

Bu dedektorler 1511 siyah bir cisim tarafindan sogurarak ve sicakligini yiikselterek ol¢iim

yapmaktadir.

o Piroelektrik dedektorler; fotometre ve dispersif spektrofotometrelerde
kullanilir.

. Fotoiletken dedektorler; yari iletken maddelerin, iletken olmayan bir cam

iizerine ince bir film seklinde uygulanmasi ile hazirlanmistir. Fourier doniisiimlii cihazlarda

kullanilmaktadir.

3.3.6. IR spektrometreleri

Infrared spektrometreleri iki grupta incelenir;

o Dispersif spektrometleri

o Fourier (FT-IR) spektrometreleri

3.3.6.1. Dispersif spektrometreleri

Elektromanyetik 1sinlar1 ayirmak icin kullanilir. Elektromanyetik 1sinlar1 ayirirken
prizma ve kirinim ag1 gibi ayirici ortamlardan yararlanilir. Bu spektrometrelerde her dalga
boyu i¢in ayri ayrt Olgim alinmaktadir. Prizma veya kirimim agmin absorbe

ozelligi  sebebiyle  her spektrum  bolgesinde ayni  hassasiyeti  tagimazlar.
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Bu spektrometreler 1980°1i yillara kadar kullanilmistir. Dispersif spektrometrelerin bu

dezavantajindan otiirli Fourier spektrometrelere gegis yapilmistir. (Akgiin,2013)

3.3.6.2. Fourier (FT-IR) spektrometreleri

Fourier spektrometresi IR spektrometresinin geligmis halidir. IR spektrometresi ¢ift
151 yollu dizayn edilmistir. Fourier doniisiimlii spektrometreler her spektrum bdlgesinde
benzer kalitede ¢alisabilmektedir. Fourier spektrometreleri geleneksel IR spektrometrelerine
gore ¢ok daha kisa siirede analiz olanagi saglamaktadir. Cihazlarin dizaynlarindan dolay1

diisiik sinyal diizeyine sahip ve yiiksek hassasiyetlidir.

3.3.7. Kirmz1 6tesi spektrometresi

Bir kirmiz1 Gtesi spektrometresinde kullanilan aletin temel pargalart mor otesi

spektrometresinde oldugu gibi 1s1ma kaynagi, dedektér ve monokromatordiir.

Kirmizi 6tesi bolgede 1s1ma kaynagi olarak seramik ¢ubuklar kullanilir. Bu seramik
cubuklar elektrikle 1500 °C ye kadar isitilabilir. Seramik ¢ubuklar nernst filaman1 veya
globar ¢ubuklardan yapilmistir.

Monokromator olarak prizma veya kirmim aynasi kullanilir. Mor 6tesi bolgede
kullanilan cam ve kuvars infrared bolgede gegirgenlik Ozelligi gostermediginden
kullanilmaz. Kirmizi 6tesi bolgede prizmalar iyonik tuzlardan yapilmistir. En ¢ok kullanilan

NacCl prizmasidir.

Kirmiz1 6tesi bolgede dedektor olarak termopiller kullanilir.



25

Motor

Daner ayna

Dedektor

[ ]
1

Referans Hiicre

-
S

Monokromator

L1
Numune Hiicresi

<—V

Isik Kaynagl

=

—_—D
HUIBIDI) 0

Sinyal Kaydedici

Sekil 3.7. Kirmiz1 6tesi spektrometresi

Sekil 3.7.°de goriildigi gibi 151k kaynagindan ¢ikan isinlar ayna tarafindan
yansitilarak iki demete ayrilir. Isin demetlerinde biri numune hiicresinden gecerken digeri
referans olarak kullanilir. Isima demetleri doner ayna {izerine disiiriildiikten sonra 1s1ma
demeti bir yarik yardimiyla monokromator kirinim 1zgarasi tizerine diisiirtiliir. Daha sonra
tekrar bir yarik yardimiyla dedektdr {izerine yansitilir. Ornek belirli bir frekansta sogurma

yaptig1 zaman spektrumda pikler kaydedilir.

3.4. UV Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir 151k spektroskopisi 1smlarin absorpsiyonuna dayanan
spektroskopik bir yontemdir. UV 1sinlar1 10-200 nm arasinda olanlar uzak UV bolgesi iken,
200-400nm arasinda olanlar yakin UV bdlgesindedir. Bu yontemde 151k demetinden
yansiyan 1sinlar molekiil tarafindan farkli dalga boyu ile absorbe edilir ve molekiiliin tayini
gerceklesmis olur. Isinin absorbe edilmesiyle molekiiliin enerjisi artar ve kararli halde

olmadigindan molekiil bir siire sonra temel enerji haline geri doner.

Dalga boyuna karsi ¢izilen spektrumlar sogurma ¢izgisi sekli yerine sogurma bandi
olarak gozlenir. Absorpsiyon bandi olarak gézlenmesinin sebebi temel veya uyarilmis halde
bulunun elektronlarin enerji seviyelerinin titresim ve donme diizeylerini de kapsamasidir.
Bu seviyelerde uyarilma meydana geldiginde absorpsiyon ¢izgisi genisleyerek absorpsiyon

bandina doniismektedir.,
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Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi dalga boyu 400 ile 800 nanometre

arasinda olan 151k 1s1nlaridir. Ultraviyole 151nin dalga boyu ise daha kisadir.

Gortiniir bolgedeki 15181n enerjisi 35-37 kkal/mol iken ultraviyole bdlgesinin enerjisi
75-150 kkal/mol’diir. Bu enerji miktarlari, dolu orbitaldeki bir elektronun bos orbitale

gecebilmesi i¢in gerekli olan enerjiye karsilik gelir.

Gortiintir bolge-ultraviyole spektrumu oldukca genistir. Cok az sayida pik vardir. Bu
nedenle infrared spektrumuna benzemez. Pikler maksimum sogurmanin oldugu dalga

boylar olarak ifade edilir.

Bir sogurma bandmin siddeti nicel olarak ifade edilebilir. Band siddeti, molekiil
yapisina ve 151k yolundaki sogurma yapan molekiillerin sayisina baglidir. Ornege gonderilen
ve Ornekten cikan 151k siddetlerinin oraninin logaritmasi olan sogurma asagidaki esitlikle

verilmistir;

Burada & molar sogurmadir; c, litrede mol cinsinden ¢ozeltilerin derisimidir ve |
151810 icinden gectigi Ornek kiivetinin santimetre cinsinden uzunlugudur. Bir bilesigin
spektrumundaki herhangi bir pik i¢in € degeri sabittir ve molekiiler yapiya

baglidir. (Hart H., 2015)

UV isinlarmmin ¢ok atomlu iyonlar veya bir molekiil tarafindan absorbsiyonu
sonucunda molekiillerin bag elektronlar1 veya degerlik elektronlar1 temel yilizeyden daha

yiiksek enerjili orbitale gegmesi sonucunda uyarilir. (M*)

M + hv — M* (3.6.)

Uyarilan molekiiller 108-10° s gibi kisa bir siire sonra tekrar eski haline déner. Bu
duruma durulma denir. Temel durulma isimali yolla (fosforesans ya da floresans) veya
1s1masiz yolla (¢arpigsma vb.) olabilir. Durulma sonucunda molekiiliin ¢evresinde sicaklik

artis1 meydana gelir.

M* — M + ISI (3.7.
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Bir molekiildeki elektronlar yiiksek enerji diizeyinde uyarildiklarinda veya tekrar
eski temel enerji diizeyine dondiiklerinde yayilan i1simalarin enerjisi, elektromagnetik
spektrumda goriiniir bolgeye veya mor Otesi bolgeye karsilik gelir. Molekiiler spektrumda
titresim ve donme diizeyleri arasinda da gegisler vardir. Titresim diizeyleri elektronik
diizeyler arasinda, donme diizeyleri ise titresim diizeyleri arasinda gergeklesir. Sonug olarak
bir elektron Eo elektronik diizeyinden E; elektronik diizeyine gegtiginde donme ve titresim
diizeyleri arasinda gegisler olur. Bir molekiilde bulunan toplam enerji E, asagida gosterildigi
gibi ifade edilir.

E=Eelektronik + Etitresim + Edonme (3.8)

Burada Eeiektronik molekiiliin dis orbitallerinde bulunan elektronlarin enerjisi, Eitresim
atomlar arasinda bulunan titresimlerin enerjisi ve Edsnme molekiiliin agirlik merkezi
etrafindan donme enerjisidir. Bu sebeple molekiillerin spektrumlari ¢ok sayida yakin dalga

boyuna sahip fakat band spektrumlar1 ayr1 ayri ¢izgilerden olusmus sekilde gézlemlenir.

3.4.1 UV bolgesinde enerji gecisleri

185nm den kiigiik dalga boyuna sahip olan bilesikler UV vakum bélgesine diiser ve

bu bilesikleri incelemek zordur.

Absorpsiyona neden olan elektronlar;

. Bag elektronlari

o Oksijen, kiikiirt, azot gibi atomlarin etrafinda bulunan ortaklasmamais elektron

ciftleri
En ¢ok rastlanan ve molekiil tayininde kullanilan gegisler (Sekil 3.8.) sunlardir;
o—c* gecisleri; UV bolgede gozlenir. Bu gegisler ¢ok yiiksek enerji gerektirir. C-C

ve C-H baglarina ait ¢ elektronlarina ait gecislerdir. 6—c* gecisi molekiilin ¢ bag

orbitalindeki bir elektronun vakum UV bdlgesinde bulunan bir 1sm1 sogurarak antibag
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orbitaline uyarmasi ile gerceklesir. c—o* gecisleri icin gereken enerji diger gecislere oranla

oldukga yiiksektir.

n—o*gecisleri heteroatom tagiyan doymus bilesiklerde 6nemlidir. Bu gegisler c—o*
gegislerine gore daha az enerjiye ihtiya¢ duyar. n—c* gegislerinde ortaklasa kullanilmayan
elektron ¢iftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir.
Genelde bu gecisler c—c* gecislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin
cogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir. Cizelge 3.3.’de bazi tipik n—oc* ait
absorpsiyon verilir goriilmektedir. Bu tip absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diistik

veya orta siddetlidir. Cogunlukla 100-3000 L.cm™ mol araliginda yer alir.

Cizelge 3.3. Absorbsiyon ornekleri

n—o* Gecisleriyle Olusan Absorpsiyona Bazn
Ornekler

Bilesik ~maks(nm) emaks
H>O 167 1480
CH;0OH 184 150
CH;Cl 173 200
CHsl 258 365
(CHs),SP 229 140
(CH:),0 184 2520
CHs;NH; 215 600
(CH:z)sN 227 900
2Ornekler buhar fazinda.

"Etanol ¢oziiciisii i¢inde.

n—oc* gecislerine ait absorpsiyon maksimumlari su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler
varliginda daha kiiciik dalga boylarina kaymak egilimindedir. Mordtesi bolgede yer alan

n—o* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarinin sayisi oranla azdir.

N—n* gecisleri; hetero atomlu doymamis bilesiklerde go6zlenir. Genellikle

spektrumun en saginda gdézlenen gegislerdir. Dalga boyu ¢ok yiiksek olan gecislerdir.

[I—-n* gecisleri , n—n* gegisleri gibi doymamuis bilesiklerde gozlenir. Bu iki gecis

arasindaki fark piklerin dalga boyu iizerindeki etkisidir.
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N—n* gecislerinde maviye kayma (hipsokromik) gozlenirken , n—n* gegislerinde

kirmiziya kayma (batokromik) gozlenir.

o Bag yapmayan

T Bag yapmayan

Enerji
G— "
quﬂ‘
T, . (75
1 —
T —» 0¥
L [

n Bag yapiminda

kullanilmayan

s Bag yapan

o Bag yapan

7. (Dalga boyu, nm)

Sekil 3.8. Elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri ve elektronik gegisler (Ozkan, 2021)

UV spektrumuna etki eden etmenler

Toplanabilirlik kurali: Kromofor Sogurma yapan elektronlar1 bulunan atom
gruplaridir. Aym kromofora sahip molekiiller aym1 UV spektrumunu gosterirler. Iki izole
kromofor igeren molekiiliin mordtesi sogurmast bu kromoformlarin grafik olarak

toplanmasina esittir.

Konjuge olmayan kromoforlarin etkilesmesi: Mor Otesi spektrumu degistirerek

sogurmalarin kirmiziya veya maviye kaymasina neden olur.
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Sterik engellik: Ozellikle benzen halkasinda substituentlerin 0-durumunda ¢ok iyi
ortaya cikar ve orto etkisi olarak bilinir. Substituentlerin sterik etkisi molekiillerin
diizlemselligini bozmaktadir. Buna bagli olarak molekiiliin mordtesi sogurmasina neden

olan elektronik gecisin enerjisi artmaktadir. (Erdik, 1998)

Sicaklik: Sicakligin diismesi ile molekiillerin titresme ve donme olasiliklar1 azalir.
Bu nedenle sogurma ¢izgilerinin sayisinda azalma olur. Cizgi sayisinda azalma olmasi

sonucunda sogurma bandlar1 daha keskin hale gelir.

Coziicii: Coziiciiler mordtesi  spektrumunda sogurma bandlarinin  yapisini
degistirebilirler. Polar olan bir ¢oziicliden apolar olan ¢oziiciiye gecildigi zaman mordtesi
spektrumda sogurma bandlarinin ince yapisi ortaya ¢ikmaya baslar. Sogurma bandlarinin
ortaya ¢ikmastyla sogurma pikleri goriiliir. Bir bagka etkisi ise ¢ozliciiler mor Gtesi 1s1manin
dalga boyunu da degistirebilirler. Sonug olarak bilesiklerin n-n* ve n-n* sogurmalarinin yeri

degisir.

3.4.2. UV spektrometresi

UV spektrometresinde kullanilan aletin parcalar1 1s1ma kaynagi, dedektor ve
monokromatordiir. UV spektrometrelerinde 1s1ma kaynagi olarak hidrojen ve tungsten
lambas1 kullanilir. Dedektér olarak bir fotoelektrik tiip kullanilir. UV 1s1ma havasi
bosaltilmis bir kapta bulunan kuvars penceresinden girerek, katot tizerine diiser. Elektronlar
anot gorevi yapan bir metal tele gecerek elektrik akimini olustururlar. UV spektrometresinde

monokromator olarak ise prizma veya kirinim 1zgarast kullanilir. (Ersoz, 2010)
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada M12 molekiiliinlin infrared spektrumlari IR spektroskometresi

kullanilarak kat1 fazda kaydedilmistir.

Spektrum sonuglar1 IR analiz tablosuna islenerek elde edilen titresim frekanslari

deneysel degerlerle karsilastirilmistir.

M12 molekiiliiniin sekli Chemdraw programinda, 3 boyutlu sekli ise Chembio3D

programinda ¢izilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Molekiiliin Sekli ve Ozellikleri

o
|

C
H, gz
O C -~
F >¢(\N/ ~c” HC
N H

H,C C/N

O

Sekil 5.1. 3-(2-(4-butilpiperazin-1-il))-2-okzoetil)-6-(4-florobenzoil)benzol[d]tiyazol-
2(3H)-on molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 5.2. 3-(2-(4-butilpiperazin-1-il))-2-okzoetil)-6-(4-florobenzoil)benzol[d]tiyazol-
2(3H)-on molekiiliiniin geometrik yapisi

C-F, C=C, C-C, C=C, C-C, C-C, C=0, C-C, C=C, C-C, C=C, C-C, C=C, C-S, S-C,
C=0, C-N, N-C, CHz, C-CHz, C=0, C-N, C-C, C-C, C-N, N-C, N-CH2, N-CH3s baglar1 vardir.



33

5.2. IR Analizi

Molekiiliin IR spektrumu Sekil 5.3.de gosterilmistir. Molekiiliin alinan IR
spektrumuna gore goriilen yaklagik mod tanimlari ise Cizelge 5.1.’de gosterilmistir.

N WS RPN

850

o

o o
1675___
1648 —=m— |

3600 3200 2800 2400 2000

Wavenumbers [1/cm]

1600 1200 800 400

Sekil 5.3. M12 molekiiliiniin IR spektrumu

Cizelge 5.1. M12 molekiiliiniin deneysel metodlarla hesaplanan titresim frekanslar1 ve
yaklagik mod tanimlari

YAKLASIK MOD
NO | CM-1 %T INTENSITY TANIMLAMALARI
1 3098 Zayif, genis C-H gerilme modu
2 2982 Zay1f, genis CH3, CH2, C-H gerilme modu

3 2956 Gigli, genis CH3, CH2, C-H gerilme modu
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Cizelge 5.1. M12 molekiiliiniin deneysel metodlarla hesaplanan titresim frekanslar1 ve

yaklasik mod tanimlari

4 2934 Gigli, genis CH3, CH2, C-H gerilme modu

) 2873 Orta, genis CH3, CH2, C-H gerilme modu

6 2856 Orta, genis CH3, CH2, C-H gerilme modu

7 2805 Orta, sivri CH3, CH2, C-H gerilme modu

g — Orta. sivri CH3, CH2, C-H gerilme modu
C-S titresim modu

9 1675 Gigli, sivri C=0 gerilme modu

10 1648 Gigli, sivri C=0 gerilme modu

11 1589 Gigli, sivri C-H , CH2,CH3 gerilme modu

12 1505 Orta, sivri CH2 makaslama modu

13 1451 Orta, sivri CH2 makaslama modu
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Cizelge 5.1. M12 molekiiliiniin deneysel metodlarla hesaplanan titresim frekanslar1 ve

yaklasik mod tanimlari

14 1422 Orta, sivri CH2 makaslama modu
15 1378 Gugli, sivri CH2 makaslama modu
16 1339 Gugli, sivri CH2 makaslama modu
o CH2 titresim modu
17 1310 Giicld, sivri
C-F titresim modu
o CH2 titresim modu,
18 1283 Gigli, sivri
C-F titresim modu
CH2, C-N modu
19 1266 Gigli, sivri
C-F titresim modu
20 1240 Gugli, sivri CH2, C-N modu
21 1193 Gicli, sivri C-H egilme modu
22 1240 Orta, sivri C-H egilme modu
o C-H egilme modu
23 1156 Orta, sivri
C-S modu
o C-H egilme modu
24 964 Orta, sivri
C-N modu
25 850 Orta, sivri C-H egilme modu
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Cizelge 5.1. M12 molekiiliiniin deneysel metodlarla hesaplanan titresim frekanslar1 ve

yaklasik mod tanimlari

o C-C modu
26 763 Ggld, sivri o
Titresim modu
o C-C modu
27 696 Orta, sivri
Titresim modu
o C-C modu
28 585 Orta, sivri
Titresim modu
o C-C modu
29 511,5 Orta, sivri
Titresim modu
y C-C modu
30 493 Orta, sivri
Titresim modu

Sekil 5.3. ve Cizelge 5.1.’den goriildiigii gibi M12 molekiiliiniin IR spektrumunda;

3098 cm™¥’de zayif ve genis olarak C-H gerilme modu IR pikleri goriildii.

2982 cm™¥de zayif ve genis olarak CHs, CH2 ve C-H gerilme modu IR pikleri

goriildil.

2956 cm™ ve 2934 cm™’de giiclii, genis olarak CHs, CH, C-H gerilme modu IR

pikleri goriildii.

2873 cm ve 2856 cm™*de orta, genis olarak CH3, CHz, C-H gerilme modu IR pikleri

goriildii.

2805 cm™’de orta, sivri olarak CHs, CH; ve C-H gerilme modu IR pikleri goriildii.

2773 cm™’de orta sivri olarak CHs, CH2, C-H gerilme modu, C-S titresim modu IR

pikleri goriildii.
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1675 cm™ ve 1648 cm™’de giiclii, sivri olarak C=0 gerilme modu IR pikleri goriildii.

1589 cm™*de giiclii, sivri C-H, CHz, CH3 gerilme modu IR pikleri goriildii.

1505 cm?, 1451 cm™ ve 1422 cm™’de orta, sivri olarak CH, makaslama modu IR

pikleri goriildii.

1378 cm™ ve 1339 cm™de giiclii, sivri olarak CH, makaslama modu IR pikleri

goriildil.

1310 cm™* ve 1283 cm™’de giiglii, sivri olarak CH titresim modu, C-F titresim modu

IR pikleri goriildii.

1266 cm™’de giiglii, sivri olarak CHz, C-N modu, C-F titresim modu IR pikleri

goriildil.

1240 cm™’de giiclii, sivri olarak CHz, C-N modu IR pikleri goriildii.

1193 cm™’de giiclii, sivri olarak C-H egilme modu IR pikleri goriildii.

1240 cm™’de orta, sivri olarak C-H egilme modu IR pikleri goriildii.

1156 cm™’de orta, sivri olarak C-H egilme modu, C-S modu IR pikleri goriildii.

964 cm™*de orta, sivri olarak C-H egilme modu, C-N modu IR pikleri goriildii.

850 cm™*de orta, sivri olarak C-H egilme modu IR pikleri goriildii.

763 cm™*de giiglii, sivri olarak C-C modu titresim modu IR pikleri goriildii.

696 cm, 585 cm™®, 511,5 cm™ ve 493 cm™’de orta, sivri olarak C-C modu titresim

modu IR pikleri gortildii.



38

6. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada heterosiklik bir bilesik olan benzotiyazoller iizerine arastirmalar
yapilmistir. Benzotiyazollerin yapisi, tiirevleri, sentezleri ve kullanim alanlar1 hakkinda bilgi

verilmigtir.

Yapilan ¢aligmada IR ve UV spektroskopisi hakkinda bilgiler verilmistir. 3-(2-(4-
butilpiperazin-1-il)-2-okzo)etil)-6-(4-florobenzoil)benzo[d]tiyazol-2(3H)-on molekiiliiniin

IR spektrumlar1 incelenerek, molekiiliin yapisi aydinlatilmistir.

IR spektrumlari incelendiginde molekiilde C-F, C=C, C-C, C=C, C-C, C-C, C=0, C-
C, C=C, C-C, C=C, C-C, C=C, C-S, S-C, C=0, C-N, N-C, CH2, C-CHy, C=0, C-N, C-C, C-
C, C-N, N-C, N-CH>, N-CHj3 baglar1 oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada, 3-(2-(4-butilpiperazin-1-il)-2-okzo)etil)-6-(4-
florobenzoil)benzo[d]tiyazol-2(3H)-on molekiilii hakkinda bilgiler verilmis ve bu
bilgilerden yola ¢ikarak benzotiyazollerin ¢esitli biyoaktivitelere sahip olan 6nemli bilesik
oldugu goriilmiistiir. Yapilan arastirmalarda benzotiyazollerin antibakteriyel, antikanserojen
gibi etkilerinin oldugu goriilmiis olup, yapisinda bulunan azot atomundan dolay1 ilag
sektoriinde de etkin bir bilesik oldugu bilinmektedir. Bir¢ok kullanim alanina sahip olan
benzotiyazollerin yapisi aydinlatilarak, gelecekte yapilan farkli ¢alisma alanlarina onciiliik

edecegi diisliniilmektedir.
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