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OZET

Bu tez, yeni sentez molekiiller (E)-N,N- dimetil-4-((piridin-2-ilmetilen)amino)anilin
(Molekiil 5), (E)-N,N- dimetil-4-((piridin-4-ilmetilen)amino)anilin (Molekiil 6) ve (E)-
N,N-dimetil-4-((piridin-3-ilmetilen)amino)anilinin (Molekiil 7) deneysel, teorik ve
mikrobiyolojik yOnlerini igeren kapsamli bir aragtirmay1 sunmaktadir. Bu yeni bilesiklerin
sentezi mikrodalga yontemi kullamilarak gerceklestirilmis ve FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR
elemental analiz teknikleri ile yapilar1 karakterize edilmistir. Teorik arastirmalarda,
torsiyonel bariyer analizi, taban durum geometrisi ve 5, 6 ve 7 numarali molekiiller i¢in
Fourier Transform Kizilotesi spektrumlart (FT-IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans
spektrumlart1 (NMR) Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalar1 kullanilarak
hesaplanmistir.  Torsiyonel bariyeri taramasindan elde edilen konformerlerin
optimizasyonu  B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde  gerceklestirilirken, en  kararl
konformerlerin harmonik titresim frekanslari, potansiyel enerji dagilimi (PED), kizilotesi
yogunluklar1 ve NMR kimyasal kaymalarini igeren ileri analizler B3LYP/6-311 ++ G(d,p)
yontemi kullanilarak yapilmistir. Teorik modelleri dogrulamak i¢in teorik olarak tahmin
edilen spektral veriler ile deneysel sonuglar arasinda karsilastirmali bir analiz
gergeklestirilmistir. Ayrica boya molekiillerinin spektroskopik, elektiriksel ve fotovoltaik
ozellikleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri, elektron enjeksiyonu ve boya yenilenme
stirecleri boya duyar giines pillerinde (DSSC) potansiyel kullanimi1 agisindan aragtirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal degerlendirmesi gesitli mikrobiyal suslara karsi
yapilmistir. Molekiiller 5, 6 ve 7'nin antimikrobiyal etkinligi, secilen bakteri ve mayalara
karst minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) ve diflizyon yontemleri ile
degerlendirilmistir. Ozellikle, Molekiil 7 hem bakteri hem de mayaya karsi en yiiksek
aktiviteyi sergilerken, Molekiil 5 orta diizeyde antimikrobiyal aktivite gOstermistir.
Molekiil 6 (ozellikle S. aureus ve C. albicans'a kars1) ve 7, 1,95 ila 7,81 pg/mL (P.
aeruginosa ve E. coli'ye kars1) arasinda degisen oldukca yliksek minimum inhibe edici
konsantrasyon sergilemistir. Inhibisyon bolgesi degerleri agisindan, 6 ve 7 numaral
bilesikler, L. monocytogenes ve S. thyphimurium harig olmak iizere, ¢esitli bakterilere karsi
10-20 mm araliginda degerler gostermistir.
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ABSTRACT

This thesis presents a comprehensive investigation encompassing experimental, theoretical,
and microbiological aspects of the novel molecules (E)-N,N- dimethyl-4-((pyridine-2-
ylmethylene)amino)aniline (Compund 5), (E)-N,N-dimethyl-4-((pyridine-4-
Imethylene)amino)aniline (Compound 6), and (E) -N,N -dimethyl-4-((pyridine-3-
ylmethylene)amino)aniline (Compound 7). The synthesis of these novel compounds was
achieved utilizing the microwave method, followed by structural characterization through a
combination of analytical techniques including FT-IR, 'H-NMR, '*C-NMR, and elemental
analysis methodologies. The theoretical investigations delved into various aspects such as
torsional barriers analysis, ground state structure determination, as well as the computation
of Fourier Transform Infrared spectra (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance spectra
(NMR) for compounds 5, 6, and 7 using Density Functional Theory (DFT) calculations.
The optimization of conformers derived from torsional barrier scanning was conducted at
the B3LYP/6-31G(d,p) level, while further analysis involving harmonic vibrational
frequencies, potential energy distribution (PED), infrared intensities, and NMR chemical
shifts of the most stable conformers was performed utilizing the B3LYP/6-311 ++ G(d,p)
method. A comparative analysis between the theoretically predicted spectral data and the
experimental results was carried out to validate the theoretical models. In addition, the
spectroscopic, electrical, and photovoltaic properties of the dye molecules, their HOMO-
LUMO energy levels, electron injection, and dye regeneration processes were investigated
in terms of their potential use in DSSCs. The antimicrobial evaluation of the synthesized
compounds was conducted against a variety of microbial strains. The antimicrobial
efficacy of compounds 5, 6, and 7 was assessed through minimum inhibitory concentration
(MIC) and diffusion methods against selected bacteria and yeast. Notably, compound 7
exhibited the highest activity against both bacteria and yeast, whereas compound 5
demonstrated moderate antimicrobial activity. Compounds 6 (specifically against S.aureus
and C.albicans) and 7 displayed considerably high minimum inhibitory concentrations,
ranging from 1.95 to 7.81 ug/mL (against P.aeruginosa and E. coli). In terms of zone of
inhibition values, compounds 6 and 7 exhibited values within the range of 10-20 mm
against various bacteria, with the exception of L monocytogenes and S.thyphimurium.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

a Ortalama polarizebilite

aij Polarizebilite tensorii

a.u. Atomik birim

p l.mertebeden kutuplanabilirlik

Bijk Hiperpolarizebilite tensorii

D Debye

e Elektron yiikii (1e=1.6x10'°C)

E Molekiiliin toplam enerjisi

Elp ] Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi
Eb Baglanma enerjisi

Eq Molekiiliin donme enerjisi

E,. Molekiiliin elektronik enerjisi

E; Molekiiliin titresim enerjisi

eV Elektron volt
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1. GIRIS

Bu ¢alismada, yeni sentezlenen pridin tiirevli schiff baz1 molekiillerinin deneysel ve teorik
olarak yapisal, elektronik ve spektroskopik analizi sunulmaktadir. Ayrica molekiillerin
antimikrobiyal aktivite ¢aligmalar1 da incelenmistir. Calisma (E)-N,N-dimetil-4-((piridin-2-
ilmetilen)amino)anilin (Molekiil 5), (E)-N,N-dimetil-4-((piridin-4-ilmetilen)amino)anilin
(Molekiil 6) ve (E)-N,N-dimetil-4-((piridin-3-ilmetilen)amino)anilin (Molekiil 7)
molekiilleri lizerine yapilmistir. Molekiiller literatiirde yenidir ve bu molekiillerin isimleri
5, 6 ve 7 olarak isimlendirilmistir. ilgili molekiiller mikrodalga ydntemiyle sentezlenmis ve
molekiiler yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, 3*C-NMR elemental analiz teknikleri ile karakterize
edilmistir. Teorik ¢aligmalarda molekiillerin torsiyonel bariyer analizi, taban durum
geometrisi, Fourier Transform Infrared spektrumlari (FT-IR) ve Niikleer Manyetik

Rezonans spektrumlart (NMR) Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile hesaplanmustir.

Calismanin baslangicinda torsiyonel bariyer hesaplamalari yapilmistir. Torsiyonel bariyer
hesaplamalarindan elde edilen konformerler, B3LYP/6-31G(d,p) ile optimize edilmistir.
En kararli konformerlerin harmonik titresim frekanslari, potansiyel enerji dagilimi (PED),
infrared siddetleri ve NMR kimyasal kaymalari, B3LYP/6-311 ++ G(d,p) temel seti
kullanilarak belirlenmistir. Teorik olarak hesaplanan spektral veriler daha sonra deneysel

sonuglarla karsilagtirilmistir.

Sentezlenen molekiillerin potansiyel antimikrobiyal 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla
cesitli mikrobiyal suslara karst kapsamli antimikrobiyal calismalar1 yapilmistir.
Molekiillerin antimikrobiyal aktiviteleri, minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) ve
difiizyon ydntemiyle secilen bakteri ve maya tiirlerine karsi test edilmistir. Ozellikle
Molekiil 7'nin bakteri ve maya tiirlerine kars1 en aktif oldugu tespit edilirken, Molekiil 5'in
orta derecede aktif oldugu belirlenmistir. Molekiil 6, S.aureus ve C.albicans'a karsi ve
Molekiil 7'nin, P. aeruginosa ve E.coli'ye kars1 1.95 ile 7.81 pg/mL arasinda degisen ¢ok
yiiksek bir minimum inhibe edici konsantrasyona sahip oldugu bulunmustur. Ayrica,
Molekiil 6 ve 7 L.monocytogenes ve S.thyphimurium hari¢ diger bakterilere kars1 10-20

mm araliginda inhibisyon bolgesi degerleri gostermistir.

Ayrica, Molekiiller 5, 6 ve 7’nin molekiiler yapist ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri

incelenmistir. Molekiiler yapinin analizi, molekiildeki bag agilari, bag uzunluklar1 ve



simetri gibi faktorleri i¢ermektedir. Bu analizler, molekiillerin lineer olmayan optik
ozelliklerinin (NLO) temelini olusturan molekiiler yapinin anlasilmasint saglayacaktir.
Ayrica molekiillerin potansiyel enerji yiizeyinin (PED) hesaplamalar1 yapilmistir. Bu
caligmanin sonuglari, piridin ¢ekirdekli Schiff bazlarinin sentezi, torsiyonel bariyer analizi,
molekiiler yapisi ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerine odaklanarak organik elektronik
ve optoelektronik cihazlarin gelistirilmesindeki potansiyel etkisini ortaya koymaktadir. Bu
caligma, organik molekiillerin elektronik ve optik 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasina ve

gelecekteki uygulamalarinin gelistirilmesine onemli katkilar saglayacaktir.

Ayrica Piridin tiirevli Schiff bazlart olan bu molekiillerin boya duyarli giines pilleri
(DSSC) igin kullaniomi da bu ¢aligmada arastinlmigtir. Piridin ¢ipasi igeren boya
molekiilleri 5, 6 ve 7'nin elektronik, spektroskopik ve fotovoltaik 6zellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT)
kullanilarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) kuantum kimyasal hesaplamalari
kullanilarak, bu molekiillerin geometrileri, elektronik ve fotovoltaik o6zellikleri
hesaplanmistir. Teorik calismalar, incelenen molekiillerin uyarilma enerjilerinin ve UV-Vis
spektrumlarinin, 6-311++G(d,p) temel setleri ve PCM modeli ile B3LYP korelasyon
fonksiyonu uygulanarak TD-DFT hesaplamalari ile dogru bir sekilde hesaplanabilecegini
gostermistir. Bu molekiillerin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin, elektron enjeksiyonu
ve boyanin yenilenme islemi i¢in uygun oldugu belirlenmistir. Degerlendirme 6zellikle
birbiriyle yakindan iligkili ancak esit derecede 6nemli ii¢ kritik degiskene odaklanmstir:
151k hasadi verimliligi (LHE), elektron enjeksiyonu serbest enerjisi (AG™*") ve toplam

reorganizasyon enerjisi (Asotal).

Boya duyar giines pillerinin (DSSC) fotovoltaik performansinin 6nemli bir bileseni organik
boya molekiillerinin yapisidir. Yiiksek gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) elde etmek icin bu
yapmin asagidaki birincil Ozelliklere sahip olmasi oOnemlidir: elektronlarin enjekte
edilebilmesi ve boyalarin etkili bir sekilde yenilenebilmesi i¢gin HOMO (En Yiiksek Dolu
Molekiiler Orbital) ve LUMO (En Diisiik Bos Molekiiler Orbital) enerjilerinin hizalanmasi;
151k toplama verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in genis bir goriiniir ve yakin kiziltesi
151k dalga boyu spektrumunu kapsayan bir absorpsiyon bandina sahip olmasi
gerekmektedir. Ayrica, Molekiil i¢i yiik transferini (ICT) saglamak i¢in boya molekiilleri
arasinda miikemmel bir konjugasyona sahip olmasi zorunludur (Koumura ve digerleri,

2006; Lee, Seo ve Song,2011)



Duyarlilastiricilarin - analizi ig¢in teorik yaklasim, deneysel c¢alismalarda maliyeti,
gecikmeleri ve hatalar1 azaltmak icin etkili bir tekniktir (Wang ve Digerleri,2007;Zeng ve
Digerleri,2010). Optimizasyon yapmak ve fotofiziksel ozellikleri belirlemek i¢in bu tez
calismasinda DFT ve TD-DFT hesaplamalar1 kullanilmistir. Daha 6nce sentezledigimiz
boyalarin elektriksel yapist ve absorpsiyon spektrumlart incelenmistir (Ayaz ve digerleri,
2022). Piridin grubunun elektron alicis1 (A) olarak islev gordiigii ve fenil ve N-CHs
gruplarinin elektron vericisi (D) olarak hareket ettigi D-n-A yapisina sahip organik boya
duyarlh giines pili (DSSC) yapisinda kullanilabilecek yeni molekiiller sentezlenmistir. Bu
hassaslastirici boya molekiillerinin, sinir molekiiler orbitalleri, absorpsiyon spektrumlari,
151k hasadi verimliligi, molar sogurma katsayisi, elektron enjeksiyonu ve rejenerasyonu

analiz edilerek incelenmistir.

Bu calismada kullanilan FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi), NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) ve UV-Vis (Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopi) teknikleri,
sentezlenen molekiillerin yapisal, elektronik ve spektroskopik 6zelliklerini belirlemek igin
tercih edilmistir. FT-IR spektroskopisi, molekiillerin fonksiyonel gruplarini ve kimyasal
baglarimi tespit ederek molekiiler yapinin belirlenmesine olanak tanir. NMR
spektroskopisi, molekiillerin karbon ve hidrojen atomlarmin kimyasal ¢evresini
inceleyerek ayrintili bir yapisal analiz sunar. UV-Vis spektroskopisi ise molekiillerin
elektronik gecislerini ve absorpsiyon Ozelliklerini inceleyerek molekiillerin 151k

absorpsiyon kapasitesini belirler.

Kuantum kimyasal hesaplamalar, deneysel verilerle uyumlu sonuglar elde etmek ve
molekiillerin davranisini teorik olarak ongdérmek amaciyla yapilmistir. Bu hesaplamalar,
molekiillerin elektronik yapilarini, potansiyel enerji yiizeylerini ve spektroskopik
ozelliklerini analiz ederek deneysel sonuglar1 destekler ve agikliga kavusturur. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT)
kullanilarak yapilan bu hesaplamalar, molekiillerin geometrik optimizasyonunu, titresim
frekanslarini, elektronik gegislerini ve fotofiziksel 6zelliklerini anlamamiza yardimer olur.
Boylece, deneysel ve teorik calismalarin kombinasyonu ile sentezlenen molekiillerin
kapsamli bir karakterizasyonu saglanir ve potansiyel uygulamalar1 hakkinda daha kesin

bilgiler elde edilir.






2. TEORIK BILGILER

2.1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’nin (/nternational Union of Pure and
Applied Chemistry —-IUPAC) oOnerisini takiben azot atomlar ile ¢ift baglarla birbirine
baglanmis karbon atomlar1 iceren kimyasal bilesikler (imin) Schiff bazlari olarak

adlandirilmistir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Bir Schiff bazinin genel yapist (R1, Rz ve/veya Rz=alkil veya aril)

Schiff bazlarmin ¢ok yonliiligi, farkli alkil veya aril siibstitiientleri ile
birlestirilebilecekleri sayisiz yoldan kaynaklanmaktadir. Schiff bazlari, karbon ve azot
atomlarimi baglayan bir ¢ift bagin varligiyla ayirt edilen genis bir bilesik sinifidir. Schiff
bazlar ilk olarak 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan primer aminlerin
aldehit ve ketonlarla reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir (Schiff, 1864). Schiff bazlari,
azometin grubundaki azotun baglanmamis molekiiler orbitalinden elde edilen elektronlari
metal iyonlarina vererek ligand gorevi goriir. Giiniimiizde ¢ok sayida kimyager yeni ve iyi
tasarlanmig Schiff bazlari1 sentezleme c¢abalarini siirdiirmektedir (Pfeiffer, Breith, Lubbe, ve
Tsumaki, 1933). Kendilerini ¢esitli alanlarda uygulanabilir kilan yapisal 6zelliklere sahip
cok sayida Schiff baz1 sentezlenmis ve arastirilmistir (Seckin, Koytepe, Demir, Ozdemir,

ve Cetinkaya, 2003).

Son yillarda, Piridin Cekirdekli Schiff Bazlarinin sentezi igin yeni, etkili ve ekonomik
sentez yontemlerinin gelistirilmesi konusunda bir¢ok calisma yapilmistir (Zangade ve
Patil, 2019). Bu c¢alismalarda, diisiik verim, sert reaksiyon kosullari, uzun reaksiyon
stireleri ve asir1 miktarda katalizér kullanimi gibi dezavantajlart olan geleneksel

yontemlere alternatif olarak ¢esitli gelistirmeler sunulmustur (Grewal ve digerleri, 2013).



Bir yontem olarak, mikrodalga destekli sentez yontemi, piridin ¢ekirdekli Schiff bazlarinin
sentezinde biiylik bir fark yaratmistir (Yilmaz, 2015). Bu yontemde, elektromanyetik
mikrodalga radyasyonu kullanilarak reaksiyon siiresi 6nemli 6lgiide kisaltilabilir ve verim
artirilabilir (Zheng ve Ma, 2015, Dai, 2006). Ayrica, diislik reaksiyon sicakliklarinda bile
etkili olabilen bu yontem, enerji tasarrufu saglar ve ¢evresel etkilerini azaltir (Yang ve Sun,

2006).

Schiff Bazlar1 iyi bir azot donor ligand1 (C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Schiff bazi iceren bilesikler, fotokromik ozellikleri sayesinde radyasyon
siddetini kontrol etme ve Olgme, goriintiileme sistemleri, optik bilgisayarlar gibi c¢esitli
alanlarda kullanilmalarina olanak tanir. Ayrica, bu tiir molekiiller organik elektronik

malzeme olarak da kullanilabilirler.

Schiff bazlari, kararli koordinasyon bilesikleri olusturma ve yaygin c¢oziiciilerde iyi
cozlinlirliige sahip olma ozellikleri sayesinde ligand olarak yaygm bicimde kullanilir.
Schiff bazlarinin ligand olarak kullanimi ilk olarak Pfeiffer ve arkadaslarn tarafindan
onerilmis ve RHC=N-R; (burada R ve R; alkil, aril, sikloalkil veya heterosiklik gruplar1
gostermektedir) genel formiiliine sahip olarak tanimlanmistir. Schiff bazlari, farkl
oksidasyon derecelerinde cesitli metallerle giiglendirilebilir. Bu sekilde, cok sayida metalin

katalitik reaksiyonlardaki etkinligi yonetilebilir.

Schiff bazlarinin biyolojik sistemlerde ligandlarla etkilesimleri incelenmis ve aminoasit
biyosentezi konusunda dikkat ¢ekici bir rol oynadiklar1 kesfedilmistir. Ayrica, bu
bilesiklerin eser elementlerle olusturdugu selatlar, genis farmakolojik aktivitelere sahip
olduklarina isaret eder. Bu ozellikleriyle, kataliz, malzeme bilimi, supramolekiiler kimya,
ayirma ve kapsiilleme siiregleri, biyomedikal uygulamalar ve biyokimya alanlarinda

onemli bir rol oynarlar (Kalem ve Agar, 2021).

Oksijen, azot gibi dondrlerle selatlar yapabilen Schiff bazlar1 ve onlarin kompleksleri,
bakterilere, mantarlara ve belirli tiirdeki tiimorlere karsi genis bir biyolojik etkinlik
yelpazesi gostermektedir ve bircok biyokimyasal, klinik ve farmakolojik 6zellikleri
bulunmaktadir. Bu tiir bilesiklerde bulunan imin grubunun biyolojik etkinlikler tizerinde

kritik oldugu gosterilmistir.



Bu bilesiklerin metal kompleksleri boya endiistrisinde pigment boya maddesi olarak
kullanilir. Schiff bazlari, fonksiyonel gruplara ve sicaklia bagli olarak miikemmel
inhibitorlerdir. Schiff bazlarinin kimya ve biyokimyada ¢esitli kullanim alanlar1 vardir.
Bazi Schiff bazlar1 renklendirilerek boya ve parfiim endiistrilerinde kullanilir. Schiff bazli
ligandlarin metal kompleksleri inorganik kimyada énemlidir. Dort degerlikli ligand igeren
metal kompleksleri enzimler i¢in modeldir ve biyolojik aktivite gdsterirler. Schiff bazi
kompleksleri antikanser aktiviteye sahiptir. Schiff bazlarinin Ascites Carcinoma viriisiine
kars1 aktivitesi ylksektir. Schiff bazlarmin platin kompleksleri antimikrobiyal ve

antitlimoral aktivite gosterir.

Schiff bazlar1 genellikle gecis metalleriyle ¢ok kararli kompleksler olusturabilen iki veya
tcli ligandlardir. Organik sentezde, Schiff bazi reaksiyonlar1 karbon-azot baglari
olusturmada yararlidir. Schiff baz1 ligandlar1 ayricalikli ligandlar olarak kabul edilir ¢iinkii
basit bir aldehit ve primitif aminin kondenzasyonu ile kolayca hazirlanirlar. Schiff bazlari

kolayca hidrolize olduklarindan susuz bir ortamda sentezlenmelidir.

O NR'
: o + H-0
R/ \”"R i R'NH, R~ "N\R .
Keton Amin Schiff Ban Su

Sekil 2.2. Schiff bazi1 (Imin) genel sentez semasi

Reaksiyon ortaminda suyun bulunmasi reaksiyon dengesini ters yone c¢evirecegi i¢in
ortamda suyun bulunmamasi gerekir. Schiff bazlarinin olusumunda hidrojen iyonu (H+)

onemli bir rol oynar.

2.2. Piridin

Piridin organik kimyada sentez basamaklarinda siklikla karsimiza ¢ikan benzen ile yapisal
bir benzerlik tasiyan heterosiklik bir bilesiktir. Benzen halkasindaki bir karbon-hidrojen
grubunun yerini azot (N) almistir. Piridin, ilk defa 1849 yilinda Thomas Anderson
tarafindan kemik yaginin izolasyonu ile bulunmustur (Anderson, 1849). Alternatif olarak

azabenzen veya azin olarak bilinen piridin, yanicilik, zayif alkalinite ve suda ¢oziiniirliige



sahip tatsiz ve renksiz toksik sivi bir maddedir. Kimya alaninda "heterosiklik aromatik
ticiinciil amin" olarak gosterilir. Dogada kararli olan aromatik piridin, bir azot atomu ve
bes karbon atomu igeren alt1 iiyeli bir halka yapisindan olusur. Piridinin basit kimyasal
formilii CsHsN, donma noktas1 -41.6 °C, kaynama noktas1 115.2 °C, molekiiler agirlig

79.1 g mol™! ve yogunlugu 0,9819 g/cm®’diir.

Sekil 2.3. Piridinin molekiiler yapis1

Piridin halkasinin diizlemsel yapisi, C-N baglarinin C-C baglarindan daha kisa olmasindan
kaynaklanan simetri eksikligine atfedilir. Piridin halkasindaki atomlarin sp? hibritlesmesi,
azot ve karbon atomlar1 arasinda ¢ baglarinin olusmasina izin verir. Bu ¢ baglar1 sp? hibrit
orbitallerinin kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir. Ozellikle, ¢ bag1 olusumunda yer
almayan karbon ve azotun p orbitalleri halka diizlemine dik olarak yonlendirilir (Fessenden

ve Logue, 2001).

Piridin, ham komiir katranindan veya diger kimyasallardan elde edilebilir. Hem organik
hem de inorganik bilesikler i¢in bir reaksiyon ortami, ana bir katalizor, bir asit baglayici ve
bir ¢oziicli gorevi goriir. Ayrica piridin, ilaglar, vitaminler, gida aromalari, boyalar, kauguk
bilesikleri, yapistiricilar, bocek ilaglar1 ve herbisitler dahil olmak {izere ¢esitli maddelerin
iretiminde onemli bir rol oynamaktadir (Fleischmann, Hendra ve Mcquillan, 1974). Bir
baslangi¢c maddesi olarak piridin, cesitli bilesiklerin sentezinde biiyilk 6neme sahiptir. B
vitamini olarak kullanilan nikotinamid, kalp giiclendirici ilag olarak kullanilan nikotin asit
dietilamid ve B6 vitamini olarak kullanilan piridoksin gibi ila¢ endiistrisinde kullanilan ¢ok
sayida alkaloid piridinden elde edilir. Ayrica, izonikotin asit hidrazit tiiberkiiloz

tedavisinde uygulama alan1 bulmaktadir (Pir, 2013)

Heterosiklikler onemli organik yapilardir ve bircok sentetik ila¢ molekiiliinde yaygin

olarak bulunurlar. Farmasotik tiriinlerin %70'inden fazlasi, terapotik arastirma ve kesifteki



Onemini gosteren heterosiklik alt yapilar igerir (Xia ve digerleri, 2020). Biiyiik miktarlarda
piridin, siibstitiie edilmis piridinler, piperidin, zirai kimyasallar, farmasotikler ve diger
irlinlerin sentezinde bir ara madde olarak kullanilir (Guan ve digerleri, 2016). Piridin

igeren farmakoforlar, ila¢ endiistrisinin 6nemli bir boliimiinii olusturur.

Piridin bazl bilesikler, tarimda kullanilan zirai ilaglar veya mantar ilaglari, bocek ilaglar
ve herbisitleri kapsayan pestisitler olarak ¢ok dnemli bir igslev gormektedir. Piridin bazl
bilesikler ile ilgili olarak hidrofobik sabitte benzenoid muadillerine kiyasla kayda deger bir
zitlik vardir, bu deger benzen i¢in 1.96 olmasina karsilik piridin i¢in 0.65 degerindedir. Bu
karsitlik, piridin bazli bilesiklere gelismis biyoaktivite, azaltilmig toksisite, gelismis

sistemik islevsellik ve istisnai segicilik avantaji saglar.

Piridin ¢ok 6nemli bir aromatik heterosiklik organik ¢éziicii ve reaktiftir (Wei ve digerleri,
2019). Piridin molekiiliiniin birincil kaynagi komiir katranidir, ancak piridin miktar1 ¢ok
diisiiktiir (Kline ve Turkevic, 1944).1876'da Ramsey, asetilen ve hidrojen siyaniiriin
reaksiyonundan piridinin orijinal laboratuvar sentezini kesfetmistir (Chapaneri, 2008;
Alnomsy, 2016). Su ve organik ¢oziiciiler onunla hizla ¢6ziiniir. Bu 6zellik ilaglar, nikotin,
niasin, vitaminler, gida aromalari, boyalar, bocek ilaclari, kaucuk iiriinler, yapistiricilar ve
su gecirmez kumaslarin sentezinde kullanilir. Piridin, kimyasal o6zelliklerinden dolay1
cesitli zirai kimyasallar ve farmasatikler i¢in bir 6nciil olarak da kullanilir. Sonug olarak,
piridin ve tiirevleri, 6zellikle tipta genis bir uygulama alanina sahiptir (Baumann ve
Baxendale, 2013; Parashar, 2018). Azot ve tiirevlerini igeren alt1 iiyeli aromatik piridinler
bol miktarda bulunur ve heterosiklik kimyada onemli bir rol oynarlar (Khan, 2021).
Piridin, zirai kimyasallar i¢in bir farmakofor olarak kullanilir (Wei ve digerleri, 2019).
Antiviral, anti-HIV, antikanser, antitiimor, antibakteriyel, antimalaryal, antienflamatuvar,
antidiyabetik ve antioksidan oOzellikler, piridin tlirevlerinin ¢esitli tibbi 6zellikleri

arasindadir (Ooyama ve digerleri, 2009; Behja ve Jemal, 2019).

Piridin ¢ekirdekli Schiff bazlari, kritik biyolojik aktivitelere sahiptir. Piridin ¢ekirdeginin
baz1 vitaminler ve enzimler gibi birgok dogal tiriindeki benzerliginden dolay1 piridin Schiff
bazlariin biyolojik olarak énemli oldugu tartisilmaktadir (Shamim, Murtaza ve Nazar,
2016). Schiff bazlarimin sentezi i¢in ¢esitli yontemler bildirilmistir. Ancak bir¢ogunun
disiik verim, sert reaksiyon kosullari, uzun reaksiyon siireleri ve asirt miktarda katalizor

kullanimi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle Schiff bazlarinin sentezi i¢in yeni, etkili ve
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ekonomik sentez yoOntemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Khan ve digerleri, 2011).
Geleneksel olarak, etanol, metanol (Sridhar, Saravanan ve Ramesh, 2001), tetrahidrofuran
(THF) ve 1, 2-dikloroetan (Shntaif ve Rashid, 2016) gibi bir ¢6ziicii i¢inde amin ve
karbonil bilesigi karigimlarinin geri akitilmasiyla hazirlanirlar ve katalizor olarak asitler
kullanilir ve daha sonra reaksiyonda su ac¢iga cikar (Layer, 1963). Klasik 1sitma
yontemlerine ek olarak, son yirmi yilda Schiff bazlarin1 sentezlemek i¢in birgok yeni
teknik ve yenilik bildirilmistir. Bu teknik ¢dziiclisiz/kil/mikrodalga 1simnlama, K-
10/mikrodalga, kizilotesi 1sinlama/¢oziiciisiiz, su siispansiyon ortami, NaHSO4 /SiO»
/mikrodalga/coziiclisiiz, kat1 hal sentezi ve silika/ultrason 1ginlama igerir (Silva ve digerleri,
2011, Bekdemir ve Efil, 2014). Mikrodalga gii¢ teknigi, organik sentezde siklikla kullanilir
(Becerraa ve digerleri, 2022). Bu teknik, reaksiyon siiresini kisaltir, yan {iriin olusumunu
ve ¢oziiciilerin buharlagsmasini azaltir ve yiiksek verimli bir {iriin saglar (Kamil, Hubeatir,

Shamel ve Al-Amiery, 2015).

Bu calismada piridin tlirevi Schiff bazlarinin sentezi ve teorik ve mikrobiyolojik olarak
incelenmesi amag¢lanmistir. Molekiil 5 ve 6, ucuz, hizli ve ¢evre dostu bir islem oldugu i¢in
mikrodalga yontemi kullanilarak ilk kez sentezlenmistir (Handayani, Budimarwanti ve
Haryadi, 2017). Molekiil 7 literatiirde belgelenmistir (Hilt ve digerleri, 2014). Mikrodalga
yontemi ayrica Molekiil 7'y1 yeniden sentezlemek i¢in kullanilmistir. Tiim molekiillerin
yapilari, elemental analizi, '"H NMR, '3C NMR ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Bu ¢alismada ayrica DFT hesaplamalar1 kullanilarak, Molekiil 5, 6 ve 7’nin,
torsiyonel bariyer analizi, titresim spektrumlari ve NMR spektrumlar iizerine sistematik
bir calismanin teorik sonuglari bulunmustur. Molekiil 5, 6 ve 7'nin antimikrobiyal
ozelliklerinin incelenmesi c¢alismanin bir diger amacidir. Molekiil 5, 6 ve 7'nin
antimikrobiyal aktiviteleri, agar kuyulu diflizyon ve mikrodiliisyon brot yontemi

kullanilarak secilen bakteri ve mayalara kars1 arastirilmistir.

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC)

Niifus artis1 ve gelismekte olan iilkelerin artan talebi nedeniyle yenilenebilir enerjiye
duyulan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Glines, diinyadaki yasamu siirdiirmek i¢in doga
tarafindan zaten kullanilan temiz bir enerji kaynagidir; bu nedenle, bu dogal enerji
rezervinin kullanimi, mevcut enerji sorununa cevap vermenin en umut verici yollarindan

biri gibi goriinmektedir.
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I¢inde bulundugumuz yiizyilda giinde 15 TW enerji tiiketilirken, giinesten giinde 174 x 10°
TW enerji diinyaya gelmektedir. Su anda diinyadaki enerji tiikketiminin yaklasik tigte biri
hidroelektrik, biyokiitle, giines, riizgar ve jeotermal dahil olmak iizere yenilenebilir

kaynaklardan gelmektedir.

Diinyanin artan enerji ihtiyacini daha g¢evreci bir sekilde karsilamak icin O’Reagan ve
Gratzel, tarafindan tanitilan ve fotosentezi taklit eden boya duyarli giines pilleri (DSSC)
diinya ¢apinda ilgi gérmiistiir (O’Reagan ve Gratzel, 1991; Zheng ve digerleri, 2017). TiO»
nanokristallerinin mezogdzenekli film yiizeylerine adsorbe olan fotoduyarlastirici boyalari
kullanarak 15181 elektrige doniistiiren bu cihazlar diisiik maliyet, kolay tretim, yiiksek
verimlilik, esneklik, hafiflik, ¢cok renklilik ve seffaflik gibi 6zelliklere sahiptir (Ren ve
digerleri, 2022). Bu 6zellikler, TiO2 nanokristallerinden olusan mezogdzenekli filmlerin
yiizeylerine adsorbe olan fotoduyarlastiricilar kullanilarak elde edilmektedir. Yenilikg¢i
malzeme tasarimi ve cihaz miihendisligindeki muazzam cabalar sayesinde, DSSC'ler son
zamanlarda onemli Ol¢lide daha yiiksek gilic doniigiim verimliligi (PCE) gostermistir
(O’Regan ve Gritzel, 1991). Duyarlastirici boya, bir giines pilinin ¢ok Onemli bir
bilesenidir ¢linkii yiik ayrimi ve rekombinasyonun yani sira 151k sogurulmasi: gibi cihazin
fotovoltaik oOzelliklerini belirler (Xie ve digerleri, 2015; Higashino ve Imahori, 2015;
Zhang, Yang, Numata ve Han, 2013; Luo ve digerleri, 2013; Zhou ve digerleri, 2008).
Hassaslastiric1 boyalarin siniflandirilmasi genel olarak ii¢ gruba ayrilabilir: dogal boyalar,

metal iceren kompleks boyalar ve organik boyalar.

Metal iceren kompleks molekiiller glines enerjisi uygulamalarinda 6nemli bir etkinlik
sergilemektedir. DSSC uygulamalarinda kullanilan en 6nemli hassaslastiricilardan biri
Ru(Il) metal kompleksleridir. Rutenyum (II) metal bazli boyalarin yiiksek foto doniistim
verimliligi, DSSC'lerde hassaslastirici olarak uygulanmalarina neden olmustur. Rutenyum
(II) polipiridil bilesigi iizerinde kapsamli arastirmalar yapilmistir. Rutenyum (II) metal
bazli boyalarin dikkat cekici kararliligi ve benzersiz redoks ozellikleri, DSSC'lerde
kullanilmalarina izin veren 6nemli faktorlerdir. DSSC'leri hassaslastirmak i¢in tercih edilen
bir secenek olmasina ragmen, rutenyum boya kullanimi, agir metal toksisitesinin olumsuz
etkileri, yiliksek maliyetler, saflastirma zorluklar1 ve karmasik sentez tekniklerinin
gerekliligi gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir. Hassaslastirict olarak rutenyum kompleks
boyalari icin alternatif metal icermeyen ikamelerin kullanilmasi bu sorunlara uygulanabilir

bir ¢6ziim sunabilir (Erdogdu ve digerleri, 2024; Akdogan ve digerleri, 2023). Son derece
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pahal1 olan rutenyum kompleksleri gibi metal boyalarin mevcudiyeti sinirlidir. Bu nedenle
arastirmacilar, kolayca bulunabilmeleri, uygun maliyetli olmalar1 ve yiiksek 1s1k hasadi
verimliligine sahip olmalar1 nedeniyle metal icermeyen organik hassaslastiricilar
gelistirmeye odaklanmistir. Metal icermeyen organik boyalar, yiiksek molar sogurma
katsayist ve molekiil yapis1 modifikasyonunun kolaylig1 gibi istisnai 6zelliklere sahiptir
(Nazeeruddin ve digerleri, 2001; Erdogdu ve digerleri, 2024). Bu hassaslastiricilarin ana
bilesenleri Donér (D), n-kopriisii () ve alic1 (A) kisimlaridir. Push-pull tasarimi olan D-7-
A, gilic doniisiim verimliligini artirir ve etkin yiik transferi saglar (Erdogdu ve digerleri,
2024). Boyalarin D, m ve A kisimlar1 degistirilerek hem HOMO ve LUMO seviyeleri hem
de absorpsiyon spektrumlart degistirilebilir (Liang ve Chen,2013; Katoh ve digerleri,
2004). Bu yontemler, son on yilda genis bir fotofiziksel, elektrokimyasal ve diger
ozelliklere sahip yiizlerce metal icermeyen organik boyanin elde edilmesini saglamis ve
bunlar basariyla DSSC'ler igin sensor olarak uygulanmistir (Akdogan ve digerleri, 2023a).
Bu calismalarda odak noktasi elektron dondrlerinin giiclii elektron verme kabiliyetidir ve
molekiiliin uzantilar1 elektronik gecislerin yiik transferi (CT) karakterini tanimlar
(Akdogan ve digerleri, 2023b). Etkin elektron transferi, boyanin dondr kisminin
HOMO'sundaki elektronlarin alict kismin LUMO'suna dogru akmasiyla gerceklestirilir.
Uyarilmis boyanin dondr ve alici kisimlari arasindaki elektron transferi, elektronlarin boya
molekiilinden TiO2'nin iletim bandina enjeksiyonunu hizlandirir. D-n-A  boyalarinin
fotofiziksel, elektrokimyasal ve intramolekiiler yiik transferi (ICT) ozellikleri, donor
parcalarin elektron verme yetenegine, alici pargalarin elektron alma yetene8ine ve m
koprilerinin  elektronik Ozelliklerine dayanmaktadir (Ooyama ve digerleri, 2014;

Nicksonsebastin, Pounraj ve Prasath, 2022).

Boyalarin TiO, ylizeyine baglanmasi, karboksil gruplarinin varligi ile kolaylastirilir.
Elektronlarin uyarilmasi, metal atomuna yakin olan hassaslagtiricinin en yiiksek dolu
molekiiler orbitalinden (HOMO), piridin ligandlarinin yakininda bulunan en diisiik bos
molekiiler orbitaline (LUMO) gergeklesir. Bu 6zel konfiglirasyonun, yiiklerin boyanin
molekiiler orbitallerinden TiO>'nin iletim bandina son derece hizli ve verimli bir sekilde
aktarilmasinin altinda yatan neden oldugu diisiiniilmektedir. Boyalar1 degerlendirirken g6z
onlinde bulundurulmas1 gereken bir diger Onemli husus da kararliliklaridir. Bir
hassaslastiricinin uygun kabul edilebilmesi i¢in en az 20 yillik bir 6mre sahip olmasi ve
yiiksek bir oksidasyon indirgeme reaksiyon hizi sergilemesi gerekir. Pahali nadir toprak

metal rutenyumun yerine organik muadilleri veya kuantum noktalar1 gibi alternatif
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seceneklerin aragtirilmasi ve bunlarin tim gilines spektrumunun sogurumunu saglamadaki

potansiyel uygulamalari, gelismekte olan bir aragtirma alanidir.

Boya duyarl giines pili genel olarak Grétzel pili veya fotoelektrokimyasal giines pili olarak
da adlandirlirlar. Boyaduyarli giines pillerinin yapiminda oldukca karmasik sistemlere yer
yoktur {iretimi olduk¢a basit, bu ylizden maliyet agisinda da diger pil ve tlirevlerine gore
olduk¢a ucuzdur. Boya duyarl giines pilleri esnek bir alt katmana kaplanarak ince filmdeki
ortaya ¢ikan Ozellikleri tasiyabilirler. Boya duyarli giines pillerinin yapisina bakildiginda
saydam ve iletken olan cam elektrot, TiO> kapli porlu yapida nanokristal, bu nanokristal
yapiya tutunmus boya molekiilleri, indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglayan elektrolitten ve uygun katalizorle kaplanmis bir karsit elektrottan
yer aldig1 Sekil 2.4’de goriilmektedir. Boya duyarli gilines pilleri yapisindaki boya
molekiilleri tarafindan 15181In  sogurulmast gerceklestirilirken yiik ayristirilmast da
elektrolit-yar1 iletken ara ylizeyindeki boyadan TiO2’ye elektron enjeksiyonu ile

saglanmaktadir (Halme, 2002).

Yar iletken kati haldeki malzemelere dayanan birinci ve ikinci nesil PV cihazlarindan
farkli olarak, boya duyarli giines pillerinde kat1 ve sivi fazlar1 bir arada bulunur. Silikon
temelli glines pilleri ile boya duyarli giines pilleri arasindaki temel fark, yiik olusumu
(boya molekiilit) ve yik tasinmasi (TiO;) arasindaki ayrimin, yerlesik bir elektrik
alanindan ziyade kinetik geri doniisimsiizliik araciligiyla gerceklesmesi gerceginde

yatmaktadir (Erdal, 2019).

Genel olarak, bir DSSC'nin ¢alisma mekanizmasindaki kilit siirecler dort temel adima
ayrilabilir. i1k olarak 15181 emme yani sogurma, daha sonra yiik ayirma, yiik toplama ve son
olarak da boya rejenerasyonu. Boya duyarli gilines pillerinde verimliligi, ara yiizeydeki
elektron transfer durumlarinin her birinin en iyi seviyede gerceklesmesine baghdir. Sekil

2.5’ de DSSC'nin temel ¢alisma mekanizmasinin semasi gosterilmektedir.
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ITo  TiO, Boya Elektrolit Pt ITO

Sekil 2.4. Boya duyarli giines pilinin genel yapisinin gésterimi

Boya duyarli giines pilinin c¢alismaya baslama asamasi 151¢mn sogurulma prensibine
dayanmaktadir. Isigin sogurulmasi ise nanokristal yapida olan titanyum dioksit {izerine
adsorbe edilen boya molekiilleri tarafindan gergeklestirilir. Isigin boya tarafindan
sogurulmasinin ardindan boya molekiilleri uyarilmis duruma gegmektedir. Boylece bir
elektron uyarilmis boya molekiilleri tarafindan titanyum dioksitin iletkenlik bandina
gecmektedir. Iletkenlik bandma gecen elektronlar titanyum dioksitin yapisindaki ag
boyunca aktarilarak saydam elektrota gelmektedir. Saydam elektrota gelen elektronlar
buradan da dis devre sistemine gecis yaparlar. Bu sistemdeki bir elektronun iletkenlik
bandmna olan gecisi sirasinda boya katyonlarinin yapidaki elektrolit sayesinde notral
duruma indirgenmesi gergeklesir. Yikseltgenen elektrolitlerin indirgenmesi ise dis devre
ile Pt elektroda gelen elektron tarafindan gerceklesir. Bu sekilde boya duyarli giines pilinde
net yiik daima sifirdir ve higbir sekilde kimyasal bir degisme goriilmemektedir. Boya
duyarh giines pilleri sisteminde gergeklesen elektron aktarimlari sonunda da foto-akim
olaylar1 meydana gelmektedir. Bu sekilde siirekli akim elde edilebilmesi i¢in indirgenme-

yiikseltgenme reaksiyonlarinin siirekliligin saglanmasi gerekmektedir.
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2.3.1. DSSC’lerin calisma prensibi
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Sekil 2.5. DSSC'nin temel ¢alisma mekanizmasi

DSSC’lerin ¢alismasi, giines 1s1gmin TiO> tabakasindan gecerek boya molekiilleri
tarafindan absorplanmastyla baglar. Isiginin absorplanmastyla, elektronlar enerji kazanir ve
bu sayede boyar maddenin temel diizeyinden (HOMO) ayrilarak, boyar maddenin
uyarilmis kismma (LUMO) gegis yaparlar. Boylelikle, nano gozenekli titanyum dioksit

(TiOy) tabakasinin tlizerindeki tek katmanli boya uyarilmis bir duruma gelir (S*).

Elektronlardan uyarilmis diizeyde olanlarin bir kism1 TiO; iletkenlik bandina gecer (CB).
Ancak yar iletken yapidaki nano gozenekli TiO: iletkenlik bandi, duyarlastiricit (boya)
molekiiliiniin LUMO’sundan daha diisiik bir seviyede ise elektronlar TiO: iletkenlik
bandina gecebilirler. Hareketlenerek iletkenlik bandina gecen elektronlar, buradan TiO>
nanokristallere ve saydam elektrota, buradan da dis devreye aktarimi gerceklesir.
Yiikseltgenmis haldeki boya molekiilleri (duyarlastirici), elektron vermis olan elektrolitten
tekrar elektron alincaya kadar pasif durumda kalir. Elektronlarin iletkenlik bandina
gecmesi sonucu meydana gelen boya katyonlar1 iyodiir/triiyodiir (I7/1) redoks cifti
barindiran elektrolit tarafindan nétiirlenirler. Boya duyarl giines pillerinde standart olarak
elektron vericisi olarak (indirgen) iyodiir/triiyodiir (I7/*)) redoks ¢ifti kullanilir.
Yiikseltgenmis olan elektrolit, karsit elektrota dis devre iizerinden gelen elektronlar
tarafindan indirgenir. Bu durumda adresten ¢ikan bir elektron adeta tekrar adresine gelir,

dolayisiyla giines pilinin ¢aligmasi sirasinda net yiik daima sifirdir bu durum ayni1 zamanda
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boya molekiillerin kimyasal degisme ugramasini engeller (O'Regan ve Gratzel, 1991;

Nazeeruddin ve Gratzel, 2001).

DSSC'nin c¢alisma dongilisiinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi

Ozetlenebilir;

Anot:

S +hv S* Absorbsiyon

S* >S'+e Ti0; iletkenlik bandina elektron aktarimi
28" +31 - 2S+15 Rejenerasyon

Katot:

I3 +2¢ (Pt) =3I Indirgenme

Boya duyarli giines pillerinde yliksek verim elde etmeye g¢alisirken meydana gelen bazi
istenmeyen reaksiyonlar s6z konusu olabilmektedir. Bu da pilin kararliligini olumsuz
etkileyerek performansini digiiriir. Bu reaksiyonlardan bazilar1 asagidaki gibi ifade

edilebilir;

I.  Geri yik (sarj) transferi; TiO; iletkenlik bandina enjekte edilmis elektronun,
ylikseltgenmis boya molekiilii ile birlesmesidir (¢ + Boya").

II. Karanlik akim reaksiyonu; TiO: iletkenlik bandindaki elektronun, redoks ciftinin
ylikseltgenmis formuyla birlesmesidir (¢ + I3 ).

III. Uyarilmis haldeki boyanin temel hale geri donmesi durumu (Boya*—Boya).

2.3.2. Mezogozenekli oksit filmler: Titanyum dioksit

Yirminci ylizyilin baglarindaki ticari liretiminden bu yana, titanyum dioksit (titanya) beyaz
bir pigment olarak glines kremlerinden dis macunlarina kadar bir¢cok alanda
kullanilmasinin yani sira, fotovoltaik ve fotosel gibi ¢esitli alanlarda bir¢ok uygulama alani

bulmaktadir. Bu uygulamalar genellikle enerji ve ¢evresel kategorilere ayrilabilir ki
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bunlarin bir¢ogu, TiO2 malzeme ana yapisinin Ozelliklerine ve boyalarla hassaslastirma

gibi modifikasyonlara dayanir.

Titanya gibi genel bir malzemenin boyutu nanometre dlgegine kadar kiigiildiiglinde, yeni
fiziksel ve kimyasal 6zellikler ortaya ¢ikar. Bir malzemenin boyutu kiigiildiik¢e, yiizey
alam1 ve ylizey hacmi oram1 dramatik bir sekilde artar. Yiiksek ylizey alani,
reaksiyonu/etkilesimi kolaylastirdigi i¢in bir¢ok titanya tabanli cihaz i¢in faydalidir. Bu
etkilesimler genellikle malzemenin yilizeyinde veya arayiiziinde gerceklesir. Bu nedenle,
titanya tabanli cihazlarin performansi, TiO; yap1 birimlerinin boyutlarindan biiyiik 6lgiide

etkilenir (Masolo, 2014).

TiO2 3-3,2 eV bant araligina sahip genis bant aralikli bir yar iletkendir, ayrica 15181n
goriiniir bolgesine karsi seffaftir. DSSC uygulamalar1 i¢in anataz fazinda olan TiO2
secilmistir. TiO2’nin rutil, anataz ve brookit olarak ii¢ yaygin fazi vardir. Anataz biraz
farkl1 bir oktahedral yapiya sahiptir. Degerlik bandi titanyum 3d orbitalleri ile hibritlenmis
oksijen 2p orbitallerinden olusurken, iletim band1 esas olarak titanyum 3d orbitallerinden
olusur. Titanyum dioksit kimyasal olarak inert, toksik olmayan ve biyouyumlu bir
yariiletkendir. Diislik maliyetle biiyiik Olcekte iiretilmesi kolaydir. Karboksilatlara,
salisilatlara, fosfonatlara ve boronatlara karsi yliksek yiizey afinitesi nedeniyle, bazilari
bire yakin bir foton / elektron doniisiim verimliligine izin veren boyalarda kullanilabilir.
Ti0, mezogozenekli filmler genellikle hidrotermal bir adim igeren sol-jel tipi bir islemle

uretilir.

TiO2'nin nanokristal morfolojisi, giines enerjisi donilisiim verimliliginin belirlenmesinde
temel bir gerekliliktir. Yiiksek yiizey piirtizliiliigiine sahip gozenekli nanoyapili bir filmin
kullanilmast 151k toplama verimliligini etkiler. Isik, foto-duyarlilastirilmis gézenekli yari
iletkene niifuz ederse, adsorbe edilmis yiizlerce boya katmaniyla etkilesime girer. Bu
nedenle, boyanin sogurma maksimumuna yakin enerjiye sahip fotonlar neredeyse tamamen
sogurulur. Boylece, elektronik iletimin daha etkin olmasi i¢in sinterlenmis 10-20 nm
capinda nanokristalin oksit pargaciklarindan olusan filmin mezogdzenekli morfolojisi,

giines 15181n1n toplanmasinda énemli bir role sahiptir.
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2.3.3. Redoks elektrolit sistemi

Elektrolit ¢ozeltisi siirekli olarak redoks reaksiyonlarin gergeklestigi iletken bir sividir.
Elektrolitin DSSC'deki kullanimi, bir sonraki uyarma-enjeksiyon reaksiyonuna hazir
olmasi i¢in ortam rejenerasyon malzemesidir. P-n baglant1 hiicrelerine benzer sekilde bir

bosluk iletkeni gorevi goriir.

En yaygin elektrolitler, 0,1 M'a kadar iyot I; ile 0,5 M'a kadar Nal, KI, Lil gibi iyodiir
bilesiklerinin organik nitril ¢oziiciiler iginde ¢oziildiigi I/1* redoks giftini igerir.
Elektrolitin yeterli hareketliligi, iyonik iletkenligi ve ¢oOziiciiniin viskozitesi, fotondan
elektrige gecis islemi sirasinda diflizyon akiminin sinirli olmast nedeniyle verimli bir
elektronik tasima i¢in iic dnemli konudur. Elektrolitlerde kullanilan ¢dziiciilerin ¢ogu
diisiikk viskoziteli, diisiik kaynama noktali ¢oziiciilerdir. Elektrolitin yiiksek sicakliklar
altindaki kararliligi, termal bozunmasi nedeniyle hiicre dmriinii sinirlamaktadir. Bununla

birlikte, en yiiksek verimli DSSC hala diisiik viskoziteli elektrolitlerle insa edilmektedir.

Elektrolit sivist genellikle triiyodiir/iyodiir ¢iftinden olusur ve boyanin kaybettigi
elektronun geri kazanilmasi, elektrik devresinin tamamlanmasi i¢in kullamilir. Kisaca
elektrolit ¢ozelti kars1 elektrotlar arasinda iletkenligin devamliligini saglar. Elektronlarin
verimli bir sekilde aktarilmasi, genel hiicre verimini etkiler. Elektrolitin baz1 gereksinimleri
vardir: Boyanin redoks reaksiyon potansiyeliyle uyumlu olmali, yiiksek ¢oziiniirliik ve
difiizyon katsayisina sahip olmali, kararli ve hizli elektron transferi saglamali ve diger
hiicre bilesenleriyle reaksiyona girmemelidir. Siv1 elektrolitlerin akis ve buharlagsma gibi
sorunlart oldugundan, kat1 elektrolitler gelistirilmistir; ancak verimlilikleri siv1

elektrolitlere gore daha diistiktiir (Lee ve digerleri, 2012).

2.3.4. Cahisan ve karsit elektrot

Calisan elektrot, boya duyarli giines hiicrelerinin anot kismini olusturur. Bu kisim iletken
cam ve yari iletken katmandan (TiO2) olusur. TCO cam olarak florin katkilanmis kalay
oksit (FTO) veya indiyum katkilanmis kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir. Bunun yan sira
Zn0O, SnO; ve Nb,Os gibi malzemeleri de yari iletken katman olarak kullanilabilmektedir.
Ancak titanyum dioksitin toksik etki yaratmamasi, oldukca kararli yapida olmasi, piyasada

cok kolay bulunmasi ve diisiik maliyetli olmasindan dolay1 ¢okga tercih edilmektedir. TCO
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camlarinin yapisi geregi seffaf olmasi bu ylizden diisiik diren¢ saglamasi nedeniyle birgok
optoelektronik uygulamada kullanildigir bilinmektedir. Dahasi TCO camlarinin yiiksek

sicaklarda dayanim gostermesinden dolayr da deneylerde ¢ok tercih edilen bir camdir.

Karsit elektrot, boya duyarli giines pillerinde elektrik devresinin katot ucunu olusturur. Bu
elektrot, genellikle platin, grafit veya polimerlerden olusan bir tabaka igerir ve tri-
iyodiir/iyodiir redoks cifti i¢in platin oldukg¢a etkili bir katalizordiir. Platin, tri-iyodiiriin

indirgenmesini bu béliimde saglar ve ayn1 zamanda 15181 yansitma 6zelligine sahiptir.

2.3.5. Duyarlastirici boya

Boyanin DSSC’lerdeki temel gorevi niifuz ettigi yari iletken katmana (TiO2) elektron
saglamaktir. Boyada bulunan elektronlar gelen 1siktaki fotonlarin ¢arpmasiyla uyarilmisg
olur, bu elektronlar hareketlenerek yari iletken katman olan TiO> molekiillerinin iletim

bandina gecerler.

Boya duyar giines pillerinde (DSSC), fotonlarin sogrulmasi yoluyla elektronlarin
uyarilmasi, hassaslastirict molekiiller, 6zellikle de boya molekiilleri i¢inde gerceklesir.
DSSC'nin ¢aligma prensipleri goz oOniinde bulunduruldugunda, hassaslastirict boyanin
sadece gilines spektrumunun 6nemli bir kismini absorbe etmekle kalmayip, ayn1 zamanda
tiim elektronlar1 fotoanodun terminal noktasia verimli bir sekilde enjekte etmesi gerekir.
Giines enerjisinin cogunlugunun gilines spektrumunun goriiniir bolgesinde yogunlastigi géz
oniline alindiginda, hassaslastiricinin 400-800 nm aralifinda yiiksek derecede gelen foton-
akim verimliligine sahip olmasi1 zorunludur. Ayrica, boya hassaslagtiricilarin daha yiiksek
bir molar sogurma katsayisina sahip olmasi beklenmektedir. Fotoanoda verimli yiik
enjeksiyonu elde etmek i¢in, boyanin uyarilmis halinin enerjisi metal oksidin iletim

bandini agmalidir.

Boya icindeki elektronlar uyarildigi siirece, elektrolit igindeki gerceklesen redoks
tepkimeleri sayesinde tekrar yenilenerek indirgenir yani kaybettigi elektronlari yeniden
kazanir ve bu sayede giines pili calismasina devam eder. Giines’ten yeryliziine ulagan
151810 yaklasik %45°1 goriiniir (VIS), %47°1 kizil 6tesi (IR) ve %81 mor 6tesi (UV) 151k
tayfindan olusur. DSSC’lerde boya kullanimi temel bir islem olup bu zorunlulugun ortaya

¢ikardig1 bazi temel sorunlar vardir érnegin kararsizlik ve diisiik verim. Ozellikle boya
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duyarli giines pilleri i¢in temel sorunlardan biri boyanin yapi1 olarak kararsizlik

gostermesidir.

2.3.6. Boyanin ozellikleri

Boya duyarli giines pilleri icin sentezlenen boyalar, giinlimiize kadar biriken bilgiye
dayanarak gelistirilmistir. Organik boya tabanli giines pilleri i¢inde, boyanin TiO> nano-
kristal parcaciklar1 lizerine adsorpsiyonu, verimli 1s1k enerjisi-elektrik enerjisi doniislimiinii

saglamak i¢in belirli temel 6zellikleri gerektirir:

1. —COOH, -SOsH, -PO3Hz, -OH gibi baglayici gruplarin varligi, yiiksek ¢oziiniirliigiin
yani sira organik boyalarin TiO» ylizeyine etkili adsorpsiyonu i¢in gereklidir. Karboksil

grubu, TiO; ylizeyi ile ester baglari yoluyla koprii kurarak elektron akisini kolaylastirir.

2. Uyarilmis boyadan TiO: iletkenlik bandina verimli elektron akisi saglamak icin
boyanin en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO) TiO; iletim bandin1 (CB)
asmalidir, yani daha az negatif olmalidir. Ayrica, elektrolitteki redoks giftinden (I*1)
elektron transferi yoluyla oksitlenmis durumun etkili rejenerasyonu i¢in, boyanin en

yiiksek enerji dolu orbitali (HOMO) I* /I" redoks potansiyelinden daha diisiik olmalidr.

3. Uzun Omiirlii giines pillerinin iiretimi i¢in organik boya, fotouyarilmis durumda ve
redoks reaksiyonlar1 sirasinda kimyasal stabiliteye sahip olmalidir. TiO: yiizeyine
adsorplanan boya, calisma kosullart altinda (yar1 iletken-elektrolit arayiiziinde) en az

yirmi y1l boyunca stabilite sergilemelidir.

4. Isik hasadi verimliligini 6nemli 6l¢iide artirmak i¢in, organik boyanin solar spektrum

bolgesindeki molar absorpsiyon katsayis1 yiiksek olmalidir.

5. Boyanin TiO; ylizeyinde agregasyonu, DSSC'lerde doniisiim verimliliginin azalmasina

yol acar (Murat, 2018).

2.4. Elektromanyetik Dalgalar

Molekiillerin hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikleri kuantum mekaniksel yontemler

kullanilarak incelenir. Bu oOzellikleri anlamak, ilgili molekiillerin temel ve uyarilmis
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durumlarinin incelenmesini gerektirir. Molekiiler 6zellikler teorik olarak kuantum
mekanigi kullanilarak incelenirken, ampirik arastirmalar genellikle elektromanyetik
dalgalar kullanan spektroskopik yontemlere dayanir. Kapsamli analiz sirasinda

molekiillerin ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal 6zelligi ortaya ¢ikar (Haken ve Wolf, 2013).

Elektromanyetik dalgalarin olusumu, uzayda her yone hareket edebilen elektrik ve
manyetik alan bilesenlerinin birbirine dik diizlemler halinde birlestirilmesiyle elde edilir.
Elektrik alan bileseni x-z diizleminde salinirken, manyetik alan bileseni y-z diizleminde
salinir ve elektromanyetik dalga bu iki alana dik bir yonde yayilir. Sekil 2.6 bir
elektromanyetik dalganin temsilini gostermektedir. Elektromanyetik dalgalarin yayilma
yolu ile titresimleri arasinda 90 derecelik bir ag¢1 vardir. Elektromanyetik dalga kavrami

baslangigta James Clerk Maxwell tarafindan tanitildi.

Bir elektromanyetik dalgadaki elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin formiilasyonu

asagidaki gibidir:
E = EoSin2n (2 - vt) 2.1)
H = H,Sin2z (% - vt) 2.2)

EM 1s1manin enerjisi

E=hv 2.3)

ifadesi ile verilir. Buradaki v dalganin frekans degerini temsil ederken, (h) Planck sabitini
ifade eder ve degeri 6.626x103* J-s'tir. Dalga boyu ise A ile gosterilir. Elektromanyetik
dalganin hiz1 ise 151k hizina esittir (¢ = 2.997925x 10% m/s).

c=AvV (2.4)

Elektromanyetik dalganin hizi, dalga boyu ve frekans arasindaki iliskiyi ifade eden
denklem (2.4) olarak gosterilir. Elektromanyetik dalgalarin dalgaboylarmma gore

siiflandirilmasi sonucunda elektromanyetik spektrum olusturulmustur. Bu spektrum, en
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bliylik dalga boyuna sahip olan radyo dalgalarindan baslayip en kisa dalga boyuna sahip

olan gama 1sinlari ile sona erer. Spektrum bolgeleri, Sekil 2.7'de gosterilmistir.

Elektromanyetik dalganin sahip oldugu enerji, dalga boyuyla ters orantilidir. Bir maddenin
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesi, o
madde hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesimi

spektroskopi dal1 i¢in biiyiik 6nem tagir.

Elektromanyetik dalgalarin dalgaboyu veya frekans degerlerine gore adlandirilan 6zel

bolgeler bulunmaktadir. Buna elektromanyetik spektrum veya elektromanyetik tayf denir.

'
X

B polarma diizlemi
A A

H

Sekil 2.6. Elektromanyetik dalganin gosterimi(Yurdakul, 2010)
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Lnerji Artar
Kiza dalgaboyu Uzun dalgaboyu
IO‘-‘Inm 10‘3| nm | nm lGjlnm iD{‘lnm llm Il'Pl m
Gama Isim X Isim Maoriitesi Kiziltitesi Mikrodalga Radyo Dalgalan

| T T I [ I
10 Hz 10"Hz 10%Hz 10°Hz 10° Hz 102 Hz
Diistik Frekans

T T T T T
103 Hz 10 Hz 10 Hz 10" Hz 10" Hz
Yiiksek Frekans

Tx 104 Hz dx10M He

Sekil 2.7. UV-Vis bolgesine karsilik gelen elektromanyetik tayf gosterimi (Chang, 1971)

Ultraviyole ve goriiniir spektrumda bulunan elektromanyetik isinlarin enerjisi, atomlarin
bilesimindeki bag elektronlarin1 uyarir, bu da madde i¢indeki elektronlarin mevcut enerji
seviyelerinden daha yiiksek enerji seviyelerine gegmesine neden olur. UV-Vis
spektroskopisi, bir 6rnegin ultraviyole (UV) ve goriiniir (Vis) araliklarinda cesitli dalga
boylarindaki elektromanyetik 1sinlarla aydinlatildigi  bir sogurma spektroskopisi
yontemidir. Ornek maddeye bagl olarak, UV veya goriiniir 151k, numune tarafindan kismen
sogurulur. Geriye kalan 151k, yani iletilen 151k, uygun bir dedektor tarafindan dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Yalnizca bir elektronik gecis i¢cin AE'ye karsilik
gelen dalga boylar giiclii bir sekilde emilir.

2.5. Molekiiler Spektroskopi

Molekiiller, iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir yap1 olusturmasiyla
meydana gelir. Molekiiler spektroskopi, molekiillerin yapisinm1 (molekiil simetrisi, bag
uzunlugu ve baglar aras1 agilar) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini (elektronik dagilim, bag
kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler) inceler ve etkilesmelerinin
mekanizmasin1  fiziksel metotlarla belirler. Molekiil, elektromanyetik alan etkisi
altindayken Bohr kuralina goére AE=hv enerjisini absorbe edebilir veya yayabilir. Burada
AE=E>-E; molekiiliin iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkini, h Planck sabitini ve v

elektromanyetik dalganin frekansini temsil eder.
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Cizelge 2.1. EM spektrumun bolgeleri ve karsilik gelen frekans, dalga boyu degerleri

(Yurdakul, 2010)

Dalga boyu (m) Frekans (Hz) Bolge Spektroskopi

300-3 106 - 108 Radyo Dalgalar NMR ve NQR

30-03 10101012 Mikrodalga ESR ve Molekiiler
Daénii

300x10° - 1x10° 10— 3x10 Kirmuzi-alt1 (Infrared) Molekiiler Titresim

1x10% - 300x101° 3x10%- 10" Gériiniir ve Mor Otesi Elektronik Gegisler
(D1s kabuk)

100x101°- 3x10! 3x10'6—10% X-Isnlar Elektronik Gegisler
(Ic kabuk)

3x1011 - 108 3x10'8 - 10% y - Ismlart Niikleer Gegisler

Molekiiler spektroskopi, bir maddenin elektromanyetik dalgalarla etkilesimi ile elde edilen
sonuclarin 6l¢iilmesi ve yorumlanmasi siirecini ifade eder. Bu tiir incelemeler, malzemenin

yapist hakkinda 6nemli bilgiler saglar (Woodward, 1972).

Elektromanyetik dalgalarin bir maddenin molekiilleriyle etkilesimi, enerji seviyeleri
arasinda gecislere neden olur. Bu gecisler, elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerine
denk gelir. Bu bolgelerin ayrintilar1 Cizelge 2.1'de belirtilmistir (Chang,1971). Sistemdeki
atomlar ve molekiiller, kuantum mekanigine bagl enerji seviyelerinde bulunur. Maddenin
elektromanyetik dalgalarla etkilesiminde bir foton yani enerji kuantumu sogurulmus ya da
yayimlanmis olur. Fotonun enerjisi, bu enerji seviyeleri arasindaki bir AE enerji farkina

esittir.

Elektromanyetik spektrumun farkli bolgeleri, ¢esitli fiziksel olaylar1 incelemek igin

kullanilir. Bu bolgeler ve incelenen olaylar su sekildedir:

1. Radyo Frekans Bolgesi: Bu bolgede, radyo dalgalariyla Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) ve Niikleer Kuadropol Rezonans (NQR) gibi olaylar incelenir. Dalga boylari

10* m ile 10> m arasinda degisir ve frekanslar 3x10* ile 3x10'° Hertz arasindadur.

2. Mikrodalga Boélgesi (Donme Spektrumu): Bu bdlgede, molekiillerin donme enerji
diizeyleri arasindaki gecislerde yaymlanan mikrodalga dalgalari incelenir. Ayrica,
Elektron Spin Rezonansi (ESR) ve Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) gibi olaylar
da bu bolgede gerceklesir. Dalga boylar1 102 m ile 5x10* m arasinda degisir ve

frekanslar 3x10'? ile 6x10"" Hertz arasindadir.
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. Kirmizi-alt1 Bolgesi (Titresim Spektrumu): Bu bdlgede, molekiiler titresim {ist ton enerji
seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Dalga boyu araligi 5x10* m ile 8x107 m
arasinda degisir ve frekanslar 6x10'! ile 4x10'* Hertz arasindadir. Kendi iginde ii¢

bolgeye ayrilir.

. Mor Ustii ve Goériiniir Bélge (Elektronik Spektrum): Bu bolgedeki dalgalar, atomlarda
elektronik gecisler sirasinda yayilir. Dalga boylart 8x107 m ile 2x107 m arasinda

degisir ve frekanslar 4x10'* ile 2x10'° Hertz arasindadir.

. X Isinlar1 Bolgesi (Cekirdek I¢ Spektrumu): Bu bolgedeki dalgalar, bir atomun ig
tabakalarinda elektron gecislerine neden olur. Dalga boylar1 10® m ile 107! m arasinda

degisir ve frekanslar 3x10'6 ile 3x10'® Hertz arasindadir.

. Gama Isinlar1 Bolgesi: Bu bolgedeki dalgalar, radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan ve
belirli niikleer tepkimeler sirasinda yayilan elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylari

10" m ile10"'* m arasinda degisir ve frekanslar 3x10'® ile 3x10?° Hertz arasindadr.
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r
=0 Elektronik
uyarimis seviye
Sifir noktas: enerjisi
4
Saf Elektronik
3 Gecisleri
/
¥ 2
A
J Y I
Saf titresim
gegisleri
Saf dénii
Gegisleri

vi=0 Y  Elektronik temel

enerjisi

I

Sifir noktasi enerjisi

Sekil 2.8. Iki atomlu bir molekiil igin titresim, donii ve elektronik gegisler gdsterilmektedir
2.5.1. Kirmizi-alt1 spektroskopisi

Kizilotesi (Infrared-IR) spektroskopisi, maddenin kizil6tesi 1sinlarini sogurmasi iizerine
odaklanmis bir spektroskopi alanidir. Kizildtesi 1s1ma, elektromanyetik spektrumda
mikrodalgalardan sonra gelirken goriiniir 1siktan once yer alir. Bu bolge, yakin, orta ve

uzak kizilotesi olmak tizere ii¢ alt bolgeye ayrilmistir.

IR spektroskopisi, bir maddenin molekiilleri tarafindan belirli dalga boylarinda ener;ji
sogurmasina dayanir. Bu sogurma sonucunda, molekiillerdeki bazi bag yapilar1 uyarilir ve
titresir. Her bir titresim, belirli frekans degerlerine sahiptir. IR 1sinlari, her bir molekiiliin
kendine 6zgli bag yapilarina ait titresimlere neden oldugundan, karakteristik bir 6zellik
tasir. Bu durum, her IR spektrumunun benzersiz olmasini ve bilesiklerin tanimlanmasini

saglar (Turnell, 1972).

Klasik kurama gore, bir yapidaki degisiklikler elektrik dipol momentinde degisiklige yol

acar ve bu da 1s1ma yayilmasina neden olur. Bu degisimin frekansinin yayilma frekansiyla
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aynt oldugu diistiniiliirse, bu durum sogurum icin de gecerlidir. Bir sistem, sadece

yayinlayabilecegi bir frekansta olan 15181 sogurabilir.

Bir yapiya uygulanan v frekanshi 1simim, molekiiliin p elektrik dipol momenti ile aym
frekansta titresirse bir etkilesim gozlenir. Bu etkilesim, titresim spektrumunda kizilotesi

bolgesine diiser (Whiffen, 1971).

Kirmizi-alti spektroskopisinde bir molekiilii inceleyebilmek i¢in (IR aktif olmasi igin),
molekiiliin titresim hareketi sirasinda degisen bir elektriksel dipol momente sahip olmasi
gereklidir. Molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol momenti, elektromanyetik dalganin
elektrik alaniyla etkilesir ve bir enerji aligverisi gerceklesir. Kuantum mekanigine gore, bu
gecigin gerceklesebilmesi icin elektriksel dipol gecis integralinin sifirdan farkli olmasi

gerekmektedir.

Titresen iki atomlu bir molekiiliin dipol momentini denge noktasinda Taylor serisine

acarsak,
o ()0 43259, 0+ e

Birinci dereceden olan terimler dikkate alinirken digerleri ihmal edilebilir. Bu durumda

esitlik asagidaki gibi ifade edilebilir:
d
u=p+3 [(d—f)o q] (2.6)

Burada q titresimin koordinatini, r denge durumu bag uzunlugunu, (du/dr) dipol momentin

degisimini ifade eder. Bir molekiiliin gecis dipol momenti ise

Ham = [ Yo 1t P dT 2.7)

esitligi ile verilir. Esitlikte ki Wa* ve Wm sirasiyla taban ve uyarilmis durumdaki dalga
fonksiyonlarinmi temsil etmektedir. Enerji diizeyleri arasindaki gegis sarti dipol momentin

karesinin sifira esit olmamasina baghdir.
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Dipol momentin esitlik 2.6’da ki ifadesi esitlik 2.7°de yerine yazilirsa ve ilk iki terim

dikkate alinirsa esitlik su sekilde degisir:

5]

o = [ Wi 1o+ (55) a|¥metr = [ (55) awmdr (28)

Dalga fonksiyonlarmin ortogonalitesi nedeniyle ilk terim sifira esit oldugunda, Esitlik

2.8'deki gibi ifade elde edilir. (g—l:) terimi sabit bir degerdir. Bu terim, integral disina
0

kolayca alinabilen bir deger oldugundan, secim kurali belirlenir. Yani, molekiiliin dipol
momentindeki degisim ge¢is oldugunu belirtirken, aksi durumda gecisin olmadiginm

belirtir. Dolayisiyla, IR aktiflik sart1, dipol momentine baglhdir.

Iki atomlu bir molekiiliin basit bir harmonik osilatér gibi davrandig1 varsayilirsa, titresim

enerjisi, Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiinden elde edilir.

1
Eeie = (v +3)hv 2.9)
olarak bulunur. Esitlikten frekans degeri ise

v=— [X (2.10)

2 Al U

Esitlikteki p titresim kuantum sayisini temsil eder. Bu nedenle, sadece tam say1 olmayan
O'dan farkli degerler alabilir. Bu durumda se¢im kurali (Av=%l) olur. Bu ifade ayni
zamanda temel bant ge¢isini ifade eder (v = 0 — 1). Bu gegis, kizilotesi spektrumdaki en

belirgin bantlardan biridir.
2.5.2. Mor otesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi

Farkli molekiiller, yapisina ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak belirli dalga boylarindaki
fotonlar1 absorbe eder. Bu nedenle, molekiillerin absorbe ettigi 151k spektrumu, onlarin
yapisal ve kimyasal ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Eger bir molekiil mor 6tesi veya
gorliniir bolgedeki 15181 absorbe ediyorsa, UV-Vis spektrometresi kullanilarak molekiil
tarafindan absorbe edilen dalga boylar1 belirlenebilir. Bu spektrometre, cesitli dalga

boylarindaki 15181 yansitir. Dalga boyu araligi genellikle yaklasik 200 nm'den 800 nm'ye



29

kadar olan araligi kapsar. Bu dalga boyu araligindaki 1sik, 6rnek bilesige yansitilir ve

absorpsiyon spektrumu elde edilir.

Olgiim sonuglarindan elde edilen verilerle sogurma-dalgaboyu grafigi olusturulur. Bu
grafik, en giiclii absorpsiyonun gergeklestigi ve en yogun absorbe edilen dalga boyunun
belirlenmesine olanak tanir. Bu deger Amax olarak adlandirilir. Molekiiler orbital teorisine
gore bu, bag molekiiler orbitallerinden anti bag molekiiler orbitallerine gecis olarak kabul
edilir. Bagka bir deyisle, en yiiksek dolu orbitalden en diisiik bos orbitala gecisi ifade eder.

Boylece, elde edilen enerji degeri bir molekiiliin band aralig1 degerini saglar.

Orbital, elektronun en biiyiik bulunma olasiliina sahip oldugu hacimsel bolgelere verilen
isimdir. Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin birbirleriyle etkilesimlerini ve bunun
sonucunda molekiiler orbitallerin olusumunu agiklar. Ozellikle kovalent baglari
aciklamada oldukga basarilidir. Molekiiler orbitaller, iki temel tipte olusabilir. Birincisi,
elektronlarin tek bag olusturdugu ve sigma(c) olarak adlandirilan orbitallerdir. Bu
orbitaller ayn1 zamanda sigma baglar1 olarak bilinir. Ikincisi ise, elektronlarin ¢ift bag
olusturdugu pi(mw) bagi olarak adlandirilan orbitallerdir. Ayrica, bu orbitallerden daha
yiiksek enerji seviyelerindeki orbitallere kars1 veya anti bag orbitali denir. Bunlar 6* ve n*

ile gosterilir. Ayrica, bag yapmayan elektronlarin bulundugu n orbitali de vardir.

UV-Vis bolgesinde goriilen m, ¢ ve n orbitalleri arasindaki gecisler organik molekiillerde, d
ve f orbitalleri arasindaki gecisler koordinasyon bilesiklerinde ve ylik aktarim gegisleri her
ikisinde de gozlenir (Valcarcel Cases, Lopez-Jiménez ve Lopez-Lorente, 2018). Sekil

2.9'da, elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri arasindaki gecis tiirleri verilmistir.
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Sekil 2.9. UV-Vis spektroskopisinde gegis tiirleri

o orbitalinde bulunan bir elektronun gelen enerjiyi absorbe etmesi sonucu c* orbitaline
gecisi, c—c* gecisleri olarak adlandirilir. Bu gegisler, en yiiksek enerji gerektiren gegisler
oldugundan dolay1 uzak UV bélgesinde gozlenir. C-C ve C-H baglarindaki ¢ elektronlari,

bu tiir gecisleri yaparlar.

n—c* gecisleri, hetero atom igeren ve ciftlenmis elektron bulunan yapilarinda gézlenen
gecislerdir. c—n* ve m—o* gegislerine ait absorpsiyon genlikleri genellikle diisiiktlir ve
genellikle giiclii gecislerle gozlenmezler. n—n* ve n—n* gegisleri, doymamis gruplar
iceren hetero yapilarinda goriiliir. n—n* gecisleri ise oldukca siddetlidir (Skoog, Holler ve

Crouch, 2017).
2.5.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, radyo frekans bolgesinde,
elektromanyetik dalgalarin sogurulmasinin dl¢iilmesine dayanan bir tekniktir. Bu teknikte
atom cekirdeklerinin manyetik 6zellikleri incelenir. Pauli’nin spin hakkindaki ongoriileri,
1924'te NMR’nin teorik temellerini atmistir. Daha sonra, Bloch ve Purcell'in 1946'daki
caligmalari, manyetik alanda atomlarin elektromanyetik 1sinlar1 absorbe ettigini gosterdi.

Bu calismalariyla, 1952'de Nobel Fizik Odiilii'nii paylastilar. Organik kimya alaninda
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kuantum mekanigi, organik molekiillerin kararliliginin belirlenmesinde, ara maddelerin ve
gecis durumlarinin tanimlanmasinda, yiik analizlerinde, reaksiyon mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda, NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda ve organik bilesiklerin
aromatik 06zelliklerinin degerlendirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. NMR, atom

cekirdeklerinin manyetik 6zellikleriyle yakindan iliskili fiziksel bir olgudur.

Manyetik bir ¢ekirdegi incelemek i¢in NMR, manyetik momentinin giiglii bir dig manyetik
alanla hizalanmasin1i ve ardindan bir elektromanyetik dalganin etkisiyle moment
yoneliminin bozulmasmi kullanir. Cekirdegin momentinin manyetik alan kaynakli
yonelimi, manyetik alanla hizalanmis daha diisiik bir enerji seviyesi ve manyetik alana
karsit olan daha yiiksek bir enerji seviyesi olmak tiizere iki farkli enerji seviyesi ile
sonuclanir. Bu iki seviye arasindaki enerji farkina karsilik gelen bir frekansta bir foton
soguruldugunda, moment gecici bir yon degisikligine ugrar ve bu da o frekansta
rezonansin gozlemlenmesine yol acar. NMR spektroskopisi, bir molekiilin fiziksel,
kimyasal ve yapisal bilgilerin elde edilmesinde kullanilan baglica yontemlerden biridir.
Ramsey, kimyasal kaymanin ardindaki temel teoriyi kapsamli bir sekilde incelemistir. Bu
analizde kimyasal kayma, bir elektronun disaridan uygulanan bir manyetik alanla
etkilesimini ve bir ¢ekirdek ile bir elektron arasindaki eszamanli etkilesimi igeren iki
asamal1 bir etkilesime baglanmistir. Buna gore, kimyasal kaymanin teorik incelemesi iki
ayr1 bilesene ayrilabilir: dis manyetik alan nedeniyle molekiil i¢inde olusan elektrik
akimmin belirlenmesi ve bu elektrik akimi tarafindan ¢ekirdegin bulundugu yerde
olusturulan alanin degerlendirilmesi, i¢ manyetik alan olarak adlandirilir. Baglangicta,
harici olarak uygulanan manyetik alan kiiresel yapinin elektron dagiliminda kutuplasmaya
neden olarak molekiil i¢cinde bir elektrik akimi yaratir. Bu elektrik akimi da ¢ekirdegin

bulundugu yerde bir manyetik alan indiikler (Pir, 2013).

2.6. Molekiiler Orbital Teorisi

Molekiiler orbital teorisi, 1927 yilinda Friedrich Hund, Robert Mulliken, John C. Slater ve
John Lennard-Jones'un katkilartyla gelistirilmistir. Ik molekiiler orbital hesaplamalari
Charles Coulson tarafindan 1938'de H» molekiilii i¢in gergeklestirilmistir. Molekiiler
orbital teorisinin molekiiler hesaplamalarda etkili bir sekilde kullanilmas1 Roothaan-Hall
yaklagimiyla gerceklesmistir ve bu gelismeler bircok ab initio kuantum kimyasal yontemin

gelistirilmesine yol agmistir. Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin etkilesimlerini
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ve kovalent baglar1 aciklamak i¢in kullanilir. Bu teoriye gore, molekiilii olusturan atomik
orbitaller, birbirleriyle etkilesime girerek yeni molekiil orbitalleri olustururlar ve molekiil

orbitalleri, atomik orbitallerin dogrusal birlesimlerinden meydana gelir (Bayrakdar, 2015).

Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin birbirleri ile nasil etkilestigi ve molekiil
orbitallerinin olusumu {izerine kurulan bir teoridir. Ozellikle kovalent baglarin
aciklanmasinda cok basarilidir. Kuantum fiziginden yararlanarak orbitallerin hangi
durumlarda bag olusturabilecegini veya olusturamayacagini agiklar. Molekiiler orbital
teorisine gore, bir molekiiliin atomik orbitallerinin birbirleriyle etkilesmesi sonucunda
ozellikleri ortadan kalkar ve yeni molekiile ait orbitaller olusturur. Molekiiler orbitaller,
atomik orbitallerin dogrusal bir bilesiminden olusur. Bu elektronlar O6nce atomik

orbitallerdeyken molekiiler orbitallere gegerler (Kaya 2008; Olmez ve Y1ilmaz 2008).

Atomik orbitallere benzer sekilde, molekiiler orbitaller de matematiksel dalga
fonksiyonlar1 kullanilarak tanimlanabilir ve farkli sekillere ve enerji degerlerine sahip
olabilirler. Molekiiliin atomik orbitallerinin sayisi, molekiiliin toplam orbital sayisina
esittir. Molekiillerin olusumu sirasinda, atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine
yaklastiklarinda, molekiile ait orbitalleri olusturmak i¢in birlesirler. Molekiil olustuktan
sonra, atomik orbitallerden bahsetmek miimkiin degildir. Elektronlarin molekiiler

orbitallere yerlestirilmesinde de Hund kurallar1 ve Pauli ilkesi ayn1 sekilde kullanilir.

Bir molekiiler orbitalde, aym1 kuantum durumunda en fazla zit spinli iki elektron
bulunabilir ve elektronlar orbitallere yerlesirken oncelikle en diisiik enerjili molekiiler
orbitale yerlesir. Elektronlar once paralel spinli olarak ayni enerji seviyesine sahip
molekiiler orbitallere yerlestirilir. Atom orbitallerinin s, p, d ve f ile gosterildigi gibi
molekiiler orbitaller de o, m, d ile gosterilir. Bu isimlendirmeler, agisal kuantum sayisina

bagl olarak degisir (Ozkar ve digerleri, 1999).
2.6.1. Kuantum kimyasal hesaplamalar

Tam olarak ¢dziilebilen sistemler, yalnizca bir veya iki pargaciktan olusan sistemlerdir; bu
parcaciklar, bir "kiitle merkezi" koordinat sistemi getirilerek tek pargacik problemine
indirgenebilir. Belirli bir dogruluga sahip sayisal ¢oziimler ¢ok pargacikli sistemler i¢in

cok sayida matematiksel islem gercgeklestirilerek iiretilebilir. Elektronik bilgisayarlarin
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ortaya c¢ikmasiyla birlikte, belirli bir maliyete yonelik performans da istikrarli bir sekilde
artiyor ve bilgisayarlarin kullanimi artik bir¢ok bilim dalinda yayginlagiyor. Bu,
bilgisayarin 6rnegin bir NMR spektrometresi gibi "deneysel" bir ara¢ olarak kullanildig

yeni bir alan olan kuantum kimyasal hesaplamalar1 ortaya ¢ikarmistir.

Analitik olarak ¢oziilemeyen karmasik ¢ok pargacikli sistemlerle ugrasirken, matematiksel,
fiziksel ve teorik ilkeleri kullanarak kimyasal problemleri simiile etmek ve ¢6zmek i¢in
bilgisayar yazilimi kullanan kuantum kimyasal hesaplamalar yapilir. Bu hesaplama
yontemleri, problemleri anlama, tahmin etme ve ¢dzme becerilerimizi gelistirmede ¢ok

Onemlidirler.

Bu hesaplama yontemlerinin uygulanmasi, kuantum mekanigi tabanli simiilasyon
programlari 6rnegin Gaussian, Vasp, Amber, Mopac, Ampac, Hyperchem, Casp, Avagadro
ile birlikte kullanilir. Bu programlar molekiiler yapi, enerji seviyeleri, bag ve reaksiyon
enerjileri, dipol momentleri, termodinamik 6zellikler, UV-vis spektrumu, NMR spektrumu,
FT-IR spektrumu ve HOMO-LUMO orbitalleri dahil olmak iizere cesitli kimyasal
ozellikleri hesaplamak i¢in kullanilir. Bu hesaplamalar, deneysel ¢alismalar i¢in degerli bir
tamamlayic1 gorevi goriir ve belirli senaryolarda, yalnizca deney yoluyla gozlemlenmesi

zor veya imkansiz olabilecek olaylarin hesaplanmasini saglar (Jensen, 2007).

Hesaplamalar i¢in yaygin olarak kullanilan iki esas yontem vardir: molekiiler mekanik
yontemleri ve elektronik yapt yontemleri olarak da bilinen kuantum kimyasal
hesaplamalari. Yaklagimlar1 farkli olsa da, her iki yontem de benzer adimlari igerir. ilk
adim, miimkiin olan en diisiik enerji seviyesine ulagmak i¢in molekiiler yapinin optimize
edilmesini igeren taban durumun belirlenmesidir. Bu optimizasyon islemi sirasinda,
atomlarin konumlar1 enerjinin birinci tiirevi kullanilarak hesaplanir. Daha sonra, ikinci
adimda, istenen kimyasal Ozellikler optimize edilmis molekiiler yapiya dayali olarak

hesaplanir (Bayrakdar, 2015).

Kuantum mekaniksel hesaplamalardaki esas problemlerden biri, verilen bir problem i¢in
uygun bir teori se¢mektir. Ornegin, kuvvet alan1 ydntemlerinde etkilesimler gerilme,
biikiilme, burulma, van der Waals vb. etkilesimler olarak parametrelendirilir. Dinamik
denklem sistemin zamansal gelisimini tanimlar. Parcacik kiitlelerine ve hizlarina bagl

olarak kesin formuyla hem zaman hem de uzay tiirevlerini i¢eren bir diferansiyel denklem
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olarak verilir. Dinamik denklemin ¢ozililmesiyle pargaciklarin konumu ve hizi, baslangi¢
kosullarina, yani sistemin faz uzayinda nasil gelistigine gore daha sonraki zamanlarda

tahmin edilebilir (Jensen, 2007).

2.6.2. Molekiiler mekanik yontemler

Belirli bir niikleer konfigiirasyon i¢in potansiyel enerji ylizeyini verecek sekilde elektronik
enerjinin hesaplanmasi 6nemli bir problemdir. Molekiiler mekanik (Kuvvet alani)
yontemlerinde, elektronik enerjinin niikleer koordinatlarin parametrik bir fonksiyonu
olarak yazilmasi ve parametrelerin deneysel hesaplama verilerine uydurulmasi yoluyla bu
adim atlanir. Molekiiler mekanik yontemlerindeki "yapi taglar’" atomlardir, yani

elektronlar bireysel parcaciklar olarak degerlendirilmez.

Elektronik Schrédinger denkleminin ¢dziimiiniin atlanmasinin yani sira, niikleer hareketin
kuantum 6zellikleri de ihmal edilmektedir. Sonug¢ olarak atomlarin dinamigini agiklamak
icin Newton'un ikinci yasasi veya klasik mekanik kullanilir. Problem, zamandan bagimsiz
olaylar i¢in, belirli bir geometrideki enerjinin hesaplanmasina indirgenir. Genellikle ilgi,
kararli molekiillerin geometrilerini veya farkli konformasyonlarini ve bu konformasyonlar
arasindaki muhtemel doniistimleri bulmaktir. Daha sonra problem, potansiyel enerji
ylizeyinde enerji minimumlarinin ve potansiyel olarak bazi birinci dereceden eyer

noktalarinin bulunmasina indirgenir.

Molekiiller, kuvvet alan1 yontemlerinde "top ve yay" modeliyle tanimlanir; atomlar farklh
boyutlara ve "yumusakliga", baglar ise farkli uzunluklara ve "sertlige" sahiptir. Molekiiler
mekanik (MM) yontemlerinin esasi, molekiillerin farkli molekiillerde yapisal olarak benzer

birimlerden olusma egiliminde oldugudur.

Kuvvet alani enerjisi, her bir molekiilii belirli bir bigimde bi¢imlendirmek i¢in gereken

enerjiyi tanimlayan terimlerin toplami olarak yazilir.

Etop = Eger + Epik + Epur + Evdw  + E¢ + Ecross (2.11)

Eger, 1ki atom arasindaki bagin gerilmesi i¢in enerji fonksiyonudur, Epa bir aginin

biikiilmesi i¢in gereken enerjiyi temsil eder, Epy bir bag etrafinda donme icin burulma
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(torsiyon) enerjisidir, Evawve Eel bagli olmayan atom-atom etkilesimlerini tanimlar ve son

olarak Ecross ilk ii¢ terim arasindaki baglantiy1 agiklar.
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Sekil 2.10. Temel kuvvet enerji ifadelerinin gosterimi

Niikleer koordinatlarin boyle bir enerji fonksiyonu verildiginde, geometriler ve bagil
enerjiler optimizasyonla hesaplanabilir. Kararli molekiiller, potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlara karsilik gelir ve niikleer koordinatlarin bir fonksiyonu olarak E.pum'in en aza

indirilmesiyle konumlandirilabilirler.

Gerilme enerjisi

Egerilme, 1k atom tipi A ve B arasindaki bagin gerilmesine yonelik enerji fonksiyonudur. En
basit haliyle, "dogal" veya "denge" bag uzunlugu Ry etrafinda Taylor genislemesi olarak

yazilir. A¢ilimin ikinci dereceden sonlandirilmasi asagidaki esitligi verir.

1d%E

dE
Egerilme(RAB‘Rf)qB) = E(O) + E (RAB Ré‘lB) T3 2 dR2 (

RAB — RAB)? (2.12)

Biikiilme enerjisi

Ebiikiiime, A ile B arasinda ve B ile C arasinda bir bagin bulundugu iic A—B—C atomunun
olusturdugu bir aciyr biikkmek icin gereken enerjidir. Egeriime'ye benzer sekilde, Epikiime
genellikle "dogal" bir bag acis1 etrafinda bir Taylor serisi olarak genisletilir ve harmonik

yaklasimi veren ikinci derecede sonlandirilir.
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Epiitme (045 — 6€) = kABC (947€ — pBC)? (2.13)

Diizlem dis1 biikiilme enerjisi

ABC acisindaki merkezi B atomu sp? hibritlenmisse, dért atom bir diizlemde yer almay:
tercih ettiginden merkezin piramidal hale getirilmesiyle iligkili 6nemli bir enerji cezasi
vardir. Dort atom tam olarak bir diizlemdeyse, merkezi atom olarak B ile ii¢ aginin toplami
tam olarak 360° olmalidir, ancak bu {i¢ a¢idan herhangi birini ciddi sekilde bozmadan
oldukca biiyiik bir piramitlesme elde edilebilir. Diizlen dis1 biikiilme enerjisi Eqany agisinda
harmonik bir terim olarak ya da verilen d uzakliginda kuadratik bir fonksiyon olarak

yazilabilir.

Eqar(X) = kB)(2 veya Egqp(d) = kBd? (2.14)

Sekil 2.11.Diizlem dis1 biikiilme degiskenleri

Burulma enerjisi

Ebur, A-B, B-C ve C-D'nin bagli oldugu dort atomlu bir A-B-C-D dizisinde bir B-C bagi

etrafinda donme ile iligkili enerji degisiminin bir kismin1 tanimlar.

] [fw]

o

-0

A

Sekil 2.12. Torsiyonel aginin gosterimi
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B—C bagina bakildiginda, torsiyonel ac1, Sekil 2.12'de gosterildigi gibi A—B ve C—D
baglar1 arasinda olusan agi olarak tanimlanir. Ag¢t w, [0°,360°] veya [—180°,180°]

araliginda alinabilir.

Torsiyonel enerji, Egerilme Ve Ebiikiiime'den ii¢ acidan temelde farklidir:

1. Bir donme engeli, hem bag dis1 (van der Waals ve elektrostatik) terimlerden, hem de
torsiyonel enerjiden katkilar icerir ve torsiyonel parametreler dolayisiyla bag dist
parametrelerle siki bir sekilde iliskilidir.

2. Torsiyonel enerji fonksiyonu, w agis1 i¢inde periyodik olmalidir: eger bag 360°
dondiiriiliirse, enerji aynt degere geri donmelidir.

3. Bir molekiilii bir bagin etrafinda dondiirerek deforme etme maliyeti genellikle diisiiktiir,

yani minimum enerjiden biiyiik sapmalar i¢in.

Van der Waals enerjisi

Evdw, dogrudan bagli olmayan atomlar arasindaki itme veya ¢ekme kuvvetini tanimlayan
van der Waals enerjisidir ve elektrostatik terim E¢ ile birlikte, bagli olmayan enerjiyi
tanimlar. Eyqw, (atomik) yiiklerden kaynaklanan elektrostatik enerji ile ilgili degildirve
etkilesimin polar olmayan kismidir. Bu, 6rnegin ayni1 molekiiliin farkli uglarindaki iki

metan molekiilii veya iki metil grubu arasindaki etkilesim olabilir (Jensen, 2007).

2.6.3. Elektronik yapi yontemleri: Bagimsiz parcacik modelleri

Kuantum mekanigi, elektron dagiliminin ayrintili bir aciklamasi i¢in en iyi segenektir.
Elektronlar ¢ok hafif parcaciklardir ve klasik mekanik tarafindan niteliksel olarak bile
dogru bir sekilde tanimlanamazlar. Kisaltilmis operator formunda verilen zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢éziimii bu tanimlama igin gereklidir. Yar1 deneysel
modellerin aksine, ¢oziimler deneysel veriler olmadan {iretilirse, yontemler genellikle ab

initio olarak adlandirilir.

Molekiiler kuantum mekaniginin asil amaclarindan biri, zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemini ¢6zmek ve atom ve molekiillerin elektronik yapilarin1 belirlemektir.
Molekiillerdeki elektronlarin Schrodinger denklemini ¢d6zmek i¢in Born-Oppenheimer

yaklagimi kullanilir. Bu yaklasimda ¢ekirdekler ve elektronik hareket arasindaki baglanti
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ihmal edilir. Bu, elektronik kismin niikleer konumlarla parametre olarak ¢oziilmesini saglar
ve ortaya cikan potansiyel enerji ylizeyi (PES) niikleer hareketin ¢oziilmesi igin esas
olusturur. Verilen bir dizi niikleer koordinat i¢in elektronik Schrodinger denklemini

¢Ozulir.

H¥(r;R) = E(R)¥(r; R) (2.15)

Cekirdeklerin sabit bir R konumu igin, elektronik dalga fonksiyonu, r elektronik
koordinatlarina ve parametrik olarak R'ye baglidir; E(R) elektronik enerjidir. Hamiltonyen

sOyledir:

H=- Zh—:LeZ? Vi =Xyt ;fr +=3% 47"7:7’1;' (2.16)
Cok elektronlu bir sistemin dinamikleri ¢cok karmasiktir ve bu nedenle ayrintili hesaplama
yontemleri gerektirir. Bir elektronun hareketinin diger tlim elektronlarin dinamiklerinden
bagimsiz oldugunun kabul edildigi bagimsiz pargacik modelleri getirilerek hem kavramsal
hem de hesaplama acisindan Onemli bir basitlestirme elde edilir. Bagimsiz pargacik
modeli, pargaciklar arasindaki etkilesimleri ihmal ederek ya da tiim etkilesimleri ortalama
bir sekilde hesaba katarak yaklastirildigi anlamina gelir. Elektronik yap: teorisi i¢inde,
sadece ikincisi kabul edilebilir bir dogruluga sahiptir ve Hartree-Fock (HF) teorisi olarak

adlandirilir.

HF modelinde, her elektron bir orbital tarafindan tanimlanir ve toplam dalga fonksiyonu
orbitallerin bir carpimi olarak verilir. Elektronlar ayirt edilemez fermiyonlar (1/2 spine
sahip pargaciklar) oldugundan, genel dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir yani herhangi
iki elektronun yer degistirmesiyle isaret degistirmelidir, bu da orbitalleri bir

Slaterdeterminantinda diizenleyerek elde edilir.

Pauli ilkesi, iki elektronun tiim kuantum sayilarinin esit olamayacagini belirten bir
prensiptir ve bu antisimetri gereksiniminin dogrudan bir sonucudur. Dalga fonksiyonunun
antisimetrisi, Slater determinantlar1  kullanilarak elde edilebilir. Bir  Slater
determinantindaki siitunlar, tek elektronlu dalga fonksiyonlari, orbitalerdir, elektron
koordinatlar1 ise satirlar boyunca yer alir. Bir molekiil icin elektronik Schrodinger

denklemi ¢6zmek istedigimizde, tek elektronlu fonksiyonlar molekiiler orbitaller (MO), bir
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uzaysal orbital ve bir spin fonksiyonunun ¢arpimi olarak verilir, ayrica spin-orbital olarak

da bilinen molekiiler orbitaller ortonormal olarak alinabilir.

Belirli bir molekiiler orbitalin sekli, tiim c¢ekirdeklere olan c¢ekimin ve diger tiim

elektronlara olan ortalama itmenin dahil edildigi bir elektron bulma olasiligini tanimlar.

Molekiiler orbitaller bir baz setinde genisletildiginde, ortaya ¢ikan denklemler bir matris
0zdeger problemi olarak yazilabilir. Fock matrisindeki elemanlar, bir ve iki elektronlu
operatorlerin temel fonksiyonlar iizerindeki integrallerine karsilik gelir ve yogunluk matrisi

elemanlar1 ile ¢arpilir.

HF modeli kendi basina yalnizca sinirli dogruluk kapasitesine sahip oldugundan, bu tiir
yaklagimlar kendi baslarina zayif bir model olacaktir. Yar1 ampirik yontemlerin basarisi,
kalan integralleri parametrelere doniistiirmeye ve bunlar1 deneysel verilere, 6zellikle de
molekiiler enerjilere ve geometrilere uydurmaya dayanir. Bu tiir yontemler hesaplama
acisindan ab initio HF yonteminden ¢ok daha verimlidir, ancak parametrelerin mevcut

oldugu sistemlerle sinirlidir.

HF teorisi yalnizca ortalama elektron-elektron etkilesimlerini hesaba katar ve sonug olarak
elektronlar arasindaki korelasyonu ihmal eder. Elektron korelasyonunu igeren yontemler
coklu-determinant dalga fonksiyonu gerektirir, ¢iinkii HF en iyi tekli determinant dalga
fonksiyonudur. Coklu-determinantyontemler hesaplama acisindan HF modelinden ¢ok
daha karmagsiktir, ancak Schrodinger denkleminin tam c¢oziimiine sistematik olarak

yaklasan sonugclar iiretebilir.

Kohn-Sham  versiyonundaki  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), elektron
korelasyonunun ¢ok-parcagik etkisinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu ile
modellendigi HF teorisinin {stiinde bir yontemdir. DFT, HF'ye benzer sekilde, bagimsiz-
parcacik modelidir ve hesaplama acisindan HF ile karsilastirilabilir, ancak énemli dlgiide

daha iyi sonuglar saglar.

Burada rolativistik etkiler de ihmal edilecektir, bu durum yiiksek dogruluk gerekmedikce
periyodik tablonun ilk {i¢ siras1 (Z < 36) i¢in hakli goriilebilir, ancak etkiler dordiincii ve

besinci siradaki elementler ve gegis metalleri igin 6nemli hale gelir. Spin-bagiml etkiler
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koken olarak relativistiktir (0rnegin spin-yoriinge etkilesimi), ancak relativistik olmayan
teoride gecici bir sekilde tamitilabilir ve elektronik Schrodinger denklemi ¢oziildiikten
sonra diizeltmeler yapilarak Ornegin pertlirbasyon teorisi yoluyla hesaplanabilir (Jensen,

2007).

2.6.4. Born- oppenheimer yaklasikhig

Born-Oppenheimer yaklasimi, g¢ekirdek ve elektron hareketlerini birbirinden ayirarak
problemin karmasikligin1 azaltir. Clinkiigekirdekler elektronlardan daha agir olduklarindan
daha yavas hareket ederler. Dolayisiyla, c¢ekirdeklerin konumundaki degisikliklere

elektronlar aninda reaksiyon gosterirler.

H:TE+TN+VEN+VNN+VEE (217)

]Z re?

o TGO RO MEEER M S ) P 2.18)
Burada T, elektronlarin kinetik enerjisini; T, ¢ekirdeklerin kinetik enerjisini; Ven, biitliin
elektronlarin biitliin ¢ekirdeklerle elektrostatik ¢ekme etkilesmesini; Vnn, cekirdeklerin
birbiri ile elektrostatik itme etkilesmesini ve Vg elektronlarin birbiriyle elektrostatik itme
etkilesmesini ifade eder. Molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin hizina degil,
cekirdeklerin konumlarina baghdir. Cekirdekler elektronlara sabitlenmis gibi goriiniirler ve

elektronik hareket, sabitlenmis ¢ekirdeklerin alani i¢inde olusur.

Born-Oppenheimer yaklasiminda problem iki kisima ayrilarak bagimsiz olarak ¢6ziiliir. Bu
sayede c¢ekirdeklerin kinetik enerjisi ve c¢ekirdeklerin birbirleriyle etkilesimi ihmal
edilebilir. Bu durumda, kuantum mekaniksel olarak (Tn=0, Vnn=sabit) bir elektronik

ozfonksiyon seti asagidaki gibi kurulur.
Hgypp = (Tg + Ven + Vep) Yk (2.19)

Hegp = Egg (2.20)

P, cekirdek ve elektronun yerlesim fonksiyonu olmak iizere, ¢ekirdekler arasi uzakliga

gore Eg degerleri degisir. Asagidaki esitlik ¢elirdegin hareketini tanimlar,
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Hyy = EYy (2.21)

(Ty + Vaun + Eg)py = EYy (2.22)

Bu durumda Wn sadece ¢ekirdegin fonksiyonudur. Bu esitlikten elde edilen E 6zdegerleri
esitlik 2.21°deki H’nin 6zdegerleridir. H’nin 6zfonksiyonlari ise bu yaklagima gore

asagidaki gibi tanimlanur.

Y =9+ (2.23)

Born-Oppenheimer yaklasimina gore Wg ve W birbirinden bagimsiz olarak tanimlanabilir.
Bu sayede molekiiliin toplam enerjisini esitlik 2.23’de oldugu gibi yazabiliriz. Molekiiliin

cekirdek enerjisini esitlik 2.24 seklinde yazabiliriz dolayisiyla, molekiiliin toplam enerjisi

esitlik 2.25’e benzer.
E¢c = Etitresim + Easni (2.24)
Erop = Egp + E¢ + Eg (2.25)

Dalganin dalga boyu, A ile ifade edilir. Ardisik iki dalganin benzer noktalar1 arasindaki
mesafedir. Dalga boylar1, vakumda tiim dalgalarin ayn1 hizda hareket ettigi 15181n hizi, ¢ =

3x10% m/s ile dlgiiliir.

Elektromanyetik 1stmanin frekansi, v, bir saniyedeki dongii sayisini ifade eder. Dalga
sayisy, v ise bir santimetredeki dongii sayisini ifade eder. Bu terimler asagidaki

denklemlerle gosterilir.

2.7. Temel Setler

Ab initio yontemleri, parametreleri deneysel verilere uydurmadan Schrédinger denklemini
cozerek bilgi elde etmeye calisir. Aslinda, ab initio yontemleri de deneysel verilerden
yararlanir, ancak biraz daha incelikli bir sekilde. Schrodinger denklemini ¢ézmek igin
bircok farkli yaklagik yontem mevcuttur ve belirli bir problem i¢in hangisinin kullanilacagi

genellikle performansi bilinen deneysel verilerle karsilastirilarak segilir. Dolayisiyla
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deneysel veriler, dogrudan hesaplama prosediiriine girmek yerine hesaplama modelinin

se¢imine rehberlik eder.

Ab initio yontemleri genellikle molekiiler orbitaller gibi bilinmeyen fonksiyonlar i¢in bir
yaklasim olarak bir temel seti sunar. Tam bir temel seti sonsuz sayida fonksiyon gerektirir
ve bu da hesaplamalar1 pratik olmaktan ¢ikarir. Sonlu bir temel seti, yalnizca segilen temel
fonksiyonlara karsilik gelen koordinat eksenleri boyunca bilinmeyen bir molekiiler
orbitalin bilesenlerini temsil edebilir. Temel set ne kadar kiigiik olursa temsil o kadar zayif
olur. Kullanilan temel fonksiyonun tiirii de dogrulugu etkiler. Tek bir temel fonksiyon
bilinmeyen fonksiyonu ne kadar dogru bir sekilde kopyalayabilirse, o kadar az temel
fonksiyona ihtiya¢ duyulur. Ab initio yontemlerinin hesaplama c¢abasini en aza indirmek

icin, dogruluktan 6diin vermeden temel kiimesini en aza indirmek ¢cok énemlidir.

Hohenberg ve Kohn'un elektron yogunlugunun taban durum elektronik enerjisini tamamen
belirledigini gostermesi, yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) altyapisint olusturur.
Bagka bir deyisle, bir sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda bire bir iliski vardir.
E. B. Wilson'a gore, yogunlugun integrali elektron sayisini belirler, bu da yogunlugun
neden sistemi tamamen tanimladiginin kanitidir. Cekirdeklerin konumlar1 yogunluktaki
tepe noktalar1 tarafindan belirlenir ve karsilik gelen niikleer yiikler tepe noktalarinin

yiikseklikleri tarafindan belirlenir.

Hohenberg-Kohn teoreminin 6nemi belki de en iyi dalga fonksiyonu yaklagimiyla
karsilastirilarak gosterilebilir. N elektronlu bir sistem i¢in bir dalga fonksiyonu, her
elektron i¢in {i¢ uzaysal ve bir spin koordinati olmak iizere 4N degisken icerir. Elektron
yogunlugu, N - 1 elektron koordinati iizerine entegre edilmis dalga fonksiyonunun
karesidir ve her spin yogunlugu, elektron sayisindan bagimsiz olarak yalnizca ii¢ uzaysal
koordinata baglidir. Bir dalga fonksiyonunun karmagsiklig1 elektron sayisi ile iistel olarak
artarken, elektron yogunlugu sistem boyutundan bagimsiz olarak ayni sayida degiskene
sahiptir. Esas sorun, her farkli yogunlugun farkli bir taban durum enerjisi verdigi
kanitlanmis olmasma ragmen, bu iki niceligi birbirine baglayan fonksiyonelin
bilinmemesidir. DFT yoOntemlerinin amaci, elektron yogunlugunu enerjiye baglayan

fonksiyonelleri tasarlamaktir.
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Kavramsal bir not olarak, bir fonksiyon, bir degiskenler (koordinatlar) koleksiyonundan bir
say1 Uretmek i¢in kullanilan bir formiildiir. Degiskenlere bagli olan bir fonksiyondan bir
say1 olugturma talimat1 fonksiyonel olarak bilinir. Bir dalga fonksiyonuna veya bir elektron
yogunluguna bagli enerji bir fonksiyoneldir, oysa bir dalga fonksiyonu ve bir elektron
yogunlugunun her ikisi de fonksiyondur. Bir dizi degiskene bagli olan bir fonksiyon
parantez icinde f(x) olarak gosterilirken, bir fonksiyona bagli olan bir fonksiyon parantez

icinde F[f] olarak gdsterilir.

Dalga fonksiyonuna dayali yontemler sonunda tercih edildi ¢linkii DFT modellerini
tasarlamaya yonelik ilk girisimler tim enerji bilesenlerini elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade etmeye calistt ancak bu yontemler kétii performans gosterdi. Kohn
ve Sham tarafindan 1965 yilinda ortaya atilan elektron kinetik enerjisinin elektron
yogunlugunu temsil etmek icin kullanilan ek bir orbital setinden belirlenmesi gerektigi

fikri, modern DFT tekniklerinin basarisinin esasini olusturmaktadir.

Geriye kalan tek bilinmeyen fonksiyonel, toplam enerjinin nispeten kiiciik bir bolimiini
olusturan degisim-korelasyon enerjisidir.  Yerel yogunluk yaklasimi, elektron
yogunlugunun yavasc¢a degistiginin varsayildigi en basit modeldir ve tekdiize bir elektron
yogunlugu icin gelistirilen formiiller kullanilarak degisim-korelasyon enerjisinin

hesaplanmasina izin verir.

Yogunlugun birinci tiirevini degisim-korelasyon fonksiyoneline dahil ederek dogruluk
onemli oOlgiide artirilabilir. Daha sonraki iyilestirmelerde ikinci tlirev ve Hartree-Fock
degisimi de fonksiyonele dahil edilmistir. Hartree-Fock teorisi ve yogunluk fonksiyonel
teorisi kavramsal ve hesaplama acisindan c¢ok benzer olmasina ragmen, yogunluk

fonksiyonel teorisi ¢ok daha iyi sonuglar verir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, atomik ve molekiiler sistemlerin analizinde ilk adim,
uygun atomik orbitallerin se¢imidir. Bu se¢im, atomik orbitallerin 6zelliklerini tanimlayan
matematiksel fonksiyonlar olan temel seti aracilifiyla gergeklestirilir. Molekiiller,
atomlarin bir araya gelmesiyle olusur ve benzer Ozelliklere sahip atomlar farkli
molekiillerde bulunabilirler, bu nedenle molekiiler orbitaller, Gaussian tipi orbitallerin

lineer kombinasyonlari olarak ifade edilebilir.
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Molekiilleri olusturan atomik orbitallerin boyutlar1, sekilleri ve yiikleri énemli Olgiide
degisebilir. Bu nedenle, yeni temel setleri tanimlamak gerekebilir. Bu temel setleri, sistemi
en iyi sekilde tanimlayacak sekilde se¢ilmelidir. Basit HF (Hartree-Fock) modelinde, temel
seti fonksiyonlar kiiresel simetriyi saglamali ve tiim elektronlar igerecek minimum sayida

olmalidir, yani molekiiler orbitallerin esnekligi minimum seviyede olmalidir.

Daha biiyiik temel setleri kullanildiginda, varyasyonla enerji minimizasyonu sirasinda
uygun katsayilarin sayisi artar, bdylece molekiiler orbitaller daha iyi tanimlanabilir. Bu,
temel kiimelerin gelistirilerek molekiile daha fazla esneklik kazandirilmasini saglar. Sonug
olarak, sistem daha dogru bir sekilde modellelenir ve yapilan hesaplamalarda daha dogru

sonuglar elde edilebilir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda elektronik yapiyr incelemek i¢in gelistirilen temel
setleri, temel olarak minimum temel setlerinin {izerine eklenen yar1 valans setleri,
polarizasyon fonksiyonlar1 ve difiizyon fonksiyonlar ile olusturulur. Bu gelistirilmis setler,
molekiillerin yiiksek dereceden orbital yapilarin1 hesaba katarak, komsu atomlarin
etkilesimlerinden kaynaklanan sekil ve boyut degiskenlerini tanimlamada 6nemli bir rol

oynar.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan atomik orbitaller arasinda
Gaussian tipi (GTO) ve Slater tipi (STO) orbitaller bulunmaktadir. GTO tipi orbitaller,
elektronun c¢ekirdekten ¢ok uzak veya ¢ok yakin durumlarini yeterince iyi temsil
edemedigi i¢in bazi durumlarda yetersiz kalabilir. Bu nedenle, STO tipi orbitaller,
GTO'lara kiyasla daha hassas sonuglar saglar ve sistemdeki fiziksel 6zellikleri daha etkili
bir sekilde tanimlar. Ancak, STO orbitallerinin kullanimi, ¢ok merkezli molekiiler

integrallerin hesaplanmasinda zorluklarla karsilagilmasina neden olabilir.

Bu zorluklar1 asmak icin, GTO orbitallerini STO orbitallerine benzetmek gerekir. Bu,
yeterli sayida GTO orbitallerinin lineer kombinasyonlarinin kullanilmasi ile
gergeklestirilebilir. Hartree-Fock-Roothaan denklemlerinin ¢oziimiinde kullanilan temel
seti cesitleri arasinda minimal temel setleri, boliinmiis valans temel setleri, polarizasyon
fonksiyonlarim1 igeren temel setleri ve diflizyon fonksiyonlarini igeren temel setleri

bulunmaktadir.
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Minimal Temel Seti, hesaplamali kimya alaninda kullanilan en temel seti ¢esididir. Bu
temel seti, hesaplama kolaylig1 saglayan Gaussian tiirii orbitallerin (GTO) ve sistemi
tanimlayabilen Slater tiirii orbitallerin (STO) bir karigimini igerir. Minimal temel setleri
genellikle STO-nG formiiliiyle temsil edilir ve her bir atom i¢in minimum sayida temel
fonksiyonu ve sabit biiyiikliikte atomik orbital tipini igerir. Ozellikle, STO-3G temel seti
bu kategoride en ¢ok tercih edilen seviyedir. Bu temel seti, Slater tipi orbitallerin her biri
icin {ic Gaussian tipi orbitalin kullanilmasiyla olusturulur. Ornegin, bir Li atomunda iki
kabugu tanimlar: birincisi 1s Slater orbitali ile s kabugu, digeri ise 2s ve 2p Slater tipi

orbitalleri ile sp kabugudur. Benzer sekilde, karbon atomu i¢in bes fonksiyon igerir: 1s, 2s,

2px, 2py, 2pz.

Minimum temel setleri, molekiiler orbital tanimlamalarinda genellikle esnek bir yapiya
sahip olmadigindan, molekiiler enerjilerin dogru hesaplanmasinda hassas sonuglar vermez.
Ancak, basitlikleri ve hizli sonu¢ vermeleri nedeniyle kimyasal baglanmanin nitel

ozelliklerini gostermek i¢in ideal bir aragtir.

STO-3G standart temel setinin yerine, son donemlerde bdliinmiis valans temel setleri tercih
edilmektedir. Molekiiler etkilesimler sirasinda olusan kimyasal baglar genellikle farkli
atomlarin valans orbitallerindeki degerlik elektronlar1 arasinda gergeklesir. Bu nedenle, bu
atomik valans orbitallerinin daha hassas bir sekilde temsil edilmesi i¢in birden fazla temel
fonksiyonu kullanilir. Bu temel fonksiyonlari, basit Gaussian tipi orbitallerin lineer
kombinasyonlariyla olusturulabilir. Her bir atomik valans orbitali i¢in birden fazla temel

fonksiyonu kullanildig1 temel setleri, ikili, ticlii, dortlii zeta temel setleri olarak adlandirilir.

Minimal temel seti ¢esitlerinin onemli bir eksikligi, molekiiler orbitallerin genisletilmesi
veya daraltilmasi gerektiginde esneklik saglayamamasidir. Bu nedenle, boliinmiis valans
temel setleri tercih edilir. Bu setler, molekiiler orbitalin boyutunu degistirmek yerine
seklini degistirir. Bu yontemde, atomik orbitaller i¢ ve dis kisimlara boliinerek uygulanir.
I¢ kisim sikistirilirken, dis kistm daha gevsektir. Bu sekilde, molekiiler orbitali olusturan
atomik orbitallerin boyutu belirli bir aralikta degistirilerek molekiile esneklik kazandirilir.
Boliinmiis valans temel setleri yalnizca valans orbitallerini bolerken, ¢ift zeta temel seti i¢

kabuktaki orbitalleri de boler.
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Boliinmiis valans temel setleri, John Pople ve ekibinin ¢alismalarina dayanan X-YZg
formiilii ile tanimlanir (Ditchfield ve digerleri, 1971). Bu ifadede, X c¢ekirdek atomik
orbitallerinin her birinin temel fonksiyonlarni igeren Gaussian tipi orbitallerin sayisini
temsil eder. Y ve Z ise sirasiyla i¢ valans ve dis valans orbitallerini belirtir. Bu temel
setinin birden fazla seviyesi bulunmaktadir. Onceleri en yaygin kullanilan1 4-31 G idi. Bu
gosterimde, temel seti i¢ yoriingedeki orbitallerin dort Gaussian fonksiyonundan, valans
yoriingesindekilerin ise i¢ p-fonksiyonu ii¢, dis p-fonksiyonu ise bir Gaussian
fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Ayrica, tireden sonra gelen iki say1 ¢iftli zeta
boliinmiis valans temel setlerini belirtir. Eger say1 ii¢ ise (X-YZWg), l¢ld, dort ise (X-

YZWVg) dortlii zeta boliinmiis valans temel setlerini ifade eder.

3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G gibi temel setleri, en sik tercih edilen boliinmiis
valans temel setlerine ornek olarak gosterilebilir. Son yillarda, molekiilin baslangig
geometrik yapisini belirlemede STO-3G temel seti yerine genellikle 3-21G temel seti
kullanilmaktadir. Ayrica, daha ileri seviyeli hesaplamalara gegmeden Once iyi bir baslangi¢

noktasi bulmak i¢in de siklikla kullanilmaktadir.

6-31G(d) temel seti, her agir atoma alt1 tane polarize d-tipi basit Gaussian fonksiyonunun
eklenmesiyle olusur. Bu sayede, i¢ yoriingelerde bulunan (core) elektron yoriingeleri daha
esnek bir sekilde tanimlanir. Bu temel seti, literatiirde 6-31G* olarak da adlandirilir ve
yildiz, eklenen polarize d fonksiyonlarini temsil eder. Bu temel setinin gelistirilmesi, John
Pople ve grubunun ¢alismalarina dayanmaktadir. Giiniimiizde, 6-31G(d) temel seti hassas
hesaplamalar icin oldukca kullanish bir temel set olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle,
bu tez calismasinda 6-31G(d) polarize temel seti, B3LYP (Lee, Young, Parr korelasyon
enerjili, li¢ parametreli) Becke karma yogunluk fonksiyonu teorisi bazli ab-initio

simiilasyon hesaplamalarinda kullanilmaktadir.

Difiizyon fonksiyonlari, genis s ve p tipi fonksiyonlar1 olarak tanimlanir. Bu fonksiyonlar,
ozellikle anyonlar, uyarilmis sistemler ve elektron ¢ifti tasiyan molekiiller gibi sistemlerin
daha 1yi tarif edilmesi i¢in kullanilir. Elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemlerde,
negatif yiiklii iyonlar veya diger diisiik potansiyelli sistemlerde, elektron yogunlugu
molekiiliin temel durumuna gore daha dagmiktir. Bu tiir sistemlerin matematiksel olarak

modellemesi igin, temel setlerine difiizyon fonksiyonlar: eklenir. Ornegin, 6-31+G temel
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setindeki (+) isareti, 6-31G'ye difiizyon fonksiyonu eklendigi anlamina gelir (Jensen,
2007).

2.8. Fonksiyonellere Genel Bakis

1990'arin basinda GGA ve hibrit fonksiyonellerin kullanilmaya baslanmasiyla kimyasal
uygulamalarin dogrulugunda 6nemli bir gelisme kaydedilmis ve 1998 yilinda W. Kohn ve
J.A. Pople'a Nobel Odiilii verilmistir. 1993 yilinda onerilen B3LYP fonksiyonu genel

performans agisindan en basarililardan biri olmaya devam etmektedir.

Kullanilan fonksiyonellerin daha fazla farklilastirilmasi, fonksiyonel formlarinda
parametre atamasi ic¢in deneysel verilere dayanmalarina veya dayanmamalarma bagh
olarak mimkiindiir. BLYP, B3LYP, HTCT ve VSXC gibi ampirik fonksiyoneller,
deneysel verilerle dogru bir uyum saglamak icin serbest parametreleri ayarlayarak
performans1 artirmayr amaglamaktadir. Bu nedenle, bu fonksiyoneller genellikle
parametrelendirme  setindekilere  benzeyen  sistemler i¢in  ampirik  olmayan

fonksiyonellerden daha yiiksek performans sergiler.

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) alanindaki sanal orbitaller, N-1 elektronlarinin
cevresinde kurulur. Sonug¢ olarak, meydana gelen bir elektron uyarimi vardir. Baska bir
deyisle, DFT'deki bos orbitallerin enerji seviyeleri, Hartree-Fock teorisindeki (HF)
karsiliklarina kiyasla orantisiz bir sekilde daha diistiktiir. Bu nedenle, DFT teknikleriyle, en
yiiksek dolu molekiiler orbitaller ile en diisiik bos molekiiler orbitaller (HOMO-LUMO)
arasindaki bosluklar, HF'dekilere kiyasla 6nemli 6l¢iide daha dardir.

2.8.1. Degisim-korelasyon fonksiyonelleri

Degisim-korelasyon enerjisi i¢in fonksiyonel formun se¢imi, ¢esitli DFT yontemleri
arasindaki en Onemli aywrt edici faktordiir. Degisim-korelasyon potansiyelinin tiim
sistemlere uygulanabilen benzersiz bir fonksiyonel oldugu kabul edilebilir, ancak bu
potansiyelin agik fonksiyonel formunu belirlemek, tekdiize (uniform) elektron gazi gibi

0zel durumlar disinda zor olmustur.

Kismen diger ampirik yontemlere benzeyen degisim-korelasyon fonksiyonelleri,

parametrelerden olusan matematiksel bir yapiya sahiptir. Exc'yi iki boliime ayirmak
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olagandir: salt bir degisim, Ex ve bir korelasyon bileseni, Ec.. Degisim ve korelasyon

enerjileri siklikla pargacik basina enerji (enerji yogunlugu) cinsinden ifade edilir.

Exelp] = Exlp] + Eclpl = [ p (Mexlp(M]dr + [ p(r) &[p(r)]dr (2.26)
2.8.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyonel teorisi

Dalga mekanigine dayali Hartree-Fock (HF) teorisi, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
sunar. Ancak, degis-tokus enerjisi i¢in tatmin edici sonuglar vermez ve bu ydntemle
korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) modelleri ise
degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar. Bu nedenle, HF veya DFT
modelleri yerine, bu iki yontemin enerji ifadeleri toplam elektronik enerjiyi daha dogru bir
sekilde hesaplamak i¢in bir araya getirilerek karma (hibrit) modeller iiretilmistir. Bu karma
modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiytikliigii daha
iyi hesaplar. En ¢ok kabul goren ve deneysel verilerle uyumlu olan metod, Lee, Young ve
Parr tarafindan tanimlanan korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke hibrit metodu veya
kisaca B3LYP'dir. Becke gelistirdigi li¢ parametreli hibrit fonksiyonelleri ile, LeeYoung ve
Parr’in tanimladigi korelasyon fonksiyonellerini birlestirerek, degis-tokus ve korelasyon

enerjileri i¢in karma bir model gelistirmistir.
EfSive = CurEffr + CoprEpfr (2.27)

Burada, C katsayilar1 deneyler ile belirlenen sabitlerdir. Bu modelde degis tokus ve

korelasyon enerjisi;
EfSiyp = Efpa + Co(Effp + Efpa) + CiAEfgs + Ejws + C2(Efyp + Efws) (2.28)

Seklindedir, dolayisiyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi
asagidaki gibi verilir (Becke, 1993).

Egsiyp = E, + E; + EfSive (2.29)
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2.8.3. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

GGA ve LDA arasindaki asil fark, GGA'nin sadece uzayda belirli bir r noktasindaki
parcacik yogunlugu p(r)'y1 degil, ayn1 zamanda ylik yogunlugu |IA| gradyan fonksiyoneli
biliyiikligiinii de dikkate almasidir. Bu yaklasimda degis tokus korelasyon enerjisi
asagidaki gibidir.

Exclpl = [ Fec [p (), 14p()|1dr (2.30)

GGA, ¢ok sayida sistemde deneysel taban durum 6zelliklerinin (bag uzunluklari) etkili bir
sekilde belirlenmesi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Katilarda ve molekiillerde

GGA hesaplamalarinda, bag uzunluklar1 deneysel verilerden biiyiik ¢ikmaktadir.

DFT'nin gii¢lii yonlerinden biri sadece toplam elektron yogunlugunu dikkate almasidir.
Bununla birlikte, kinetik enerjiyi yeterli dogrulukla hesaplamak icin orbitalleri yeniden
tanitmak gerekir. DFT'nin elektron yogunlugu bagimlilig, iistiin KS orbital tanimlamalari
temel set boyutuna iistel yakinsama saglar. Ozellikle, polarize iiclii zeta tipi temel setleri,

yiiksek seviye limit degerlerine yakin sonuglar saglar.
2.9. Geometrik Optimizasyon

Optimizasyon, bir fonksiyonun duragan noktalarini, yani birinci tiirevin sifir oldugu
noktalar1 bulmak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Tipik olarak, istenen duragan nokta,
tiim ikinci tiirevlerin pozitif oldugu bir minimumdur. Baz1 durumlarda, optimizasyon i¢in
istenen bir nokta, ikinci tiirevin bir yonde negatif ve digerlerinde pozitif oldugu birinci
dereceden bir eyer noktast gerektirebilir. Alternatif olarak, bazi istisnai durumlarda daha

yiiksek dereceli bir eyer noktasi gerekli olabilir.

Cogu optimizasyon yontemi en yakin duragan noktayi arasa da, ¢ok boyutlu bir fonksiyon
benzer tlirde ¢ok sayida duragan nokta icerebilir. En diisiik degere sahip minimum global

minimum olarak adlandirilirken, diger tiim minimumlar yere/ olarak kabul edilir.

Niikleer koordinatlarin bir fonksiyonu olarak enerji, hem minimum hem de birinci
dereceden eyer noktalart mevcut oldugu igin ilgi ¢ekicidir. Bu enerji fonksiyonu kuvvet

alan1 tipinde veya elektronik Schrédinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilmis olabilir.
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Parametreler optimize edilecek fonksiyona ikinci derece formatinda girildiginde, duragan
noktalar standart matris teknikleri kullanilarak bir dizi dogrusal denklemin ¢oziilmesiyle
elde edilebilir. Bununla birlikte, ¢cogu durumda, parametreler fonksiyona dogrusal olmayan
bir sekilde girer ve duragan noktalar1 bulmak igin iteratif yontemler gerektirir. Bu
yontemler minimizasyon yoOntemleri ve eyer noktasi bulma yontemleri olarak ikiye

ayrilabilir.

Bir fonksiyonu minimize etmenin en basit yontemi, fonksiyon minimuma ulasana kadar
her seferinde bir degiskeni ayarlamak ve ardindan bir sonraki degiskene ge¢mektir. Bu
teknik, yalnizca belirli bir degisken kiimesi ile fonksiyonun degerini hesaplama becerisini
gerektirir. Ancak, degiskenler bagimsiz olmadigindan, minimum degeri bulmak icin tiim

kiime boyunca birden fazla gecis yapilmasi gerekir.

Hesaplamali kimyadaki optimizasyon problemleri ¢ok sayida degisken icerdigi goz Oniine
alindiginda, genellikle yaygin olarak kullanilan yontemlerde, fonksiyonun tiim
degiskenlere gore ilk tiirevi olan gradyan g'nin, degiskenleri adimlayarak sayisal
tirevlendirme yerine analitik olarak hesaplanabilecegi varsayilir. Bununla birlikte, bazi

yontemler ikinci tiirev matrisi olan Hessian H'nin hesaplanabilecegini varsaymaktadir.
2.9.1. Gradyent (kuvvet) metodu

Hesaplamalar, molekiile ait 0zel geometrinin belirlenmesiyle baslar. Molekiiliin
enerjisindeki ve diger bircok 6zelligindeki degisiklikler, bir koordinat sistemindeki atomlar
arasindaki yer degistirmelerden kaynaklanir. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler,
enerjinin koordinatlara bagli oldugu sonucuna gotiiriir. Bu karsilikli bagimlilik, molekiiler
yapt ile molekiiliin enerjisi arasindaki korelasyondur. Bu korelasyon "potansiyel enerji
yiizeyi" olarak tanimlanir. Baslangicta, bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyi dogru bir
sekilde tanimlanir. Bu tanimdan yararlanilarak, molekiiliin denge geometrisine karsilik
gelen ve minimum enerjiyi temsil eden nokta hesaplanir. Hesaplamalarda, sonraki ifadede

gortldiigii gibi gradyan vektorii g baslangicta hesaplanir.

0E OE ] 2.31)

l=r=l5% 3
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molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanan gradyent vektoriiniin sifir oldugu

noktalar hesaplanir:

(91=100.. ) (2.32)

Iki atomlu bir molekiildeki bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil
2.13'de sunulmustur. Bu grafikte, minimum enerji noktasi En ve bu minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat Xy, ile gosterilir.

E(r)
F

Sekil 2.13. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi, birgok maksimum ve minimum bdlgeler igerir.
Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar, sistemin dengede oldugu yerlere denk gelir. Bir
molekiil i¢in birgok farkli minimum durumu bulunmasi, molekiiliin gesitli
konfigiirasyonlarin1 temsil eder. Bu hesaplamalar sirasinda, bazen bir sirt bolgesinin bir
yonde yerel bir minimuma, diger yonde ise bir maksimuma denk geldigi durumlar olabilir.
Bu tiir noktalar "eyer noktalar1" olarak adlandirilir. Bu noktalar, iki denge yapisi arasindaki

gecislere karsilik gelir (Sekil 2.14).
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Kararli

Kararli
Ever

L 4

Sekil 2.14. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genellikle, geometrik optimizasyon molekiiler sistemlerin denge yapilarini belirlemek i¢in

potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlart arastirarak gerceklestirilir. Geometrik

optimizasyon, belirlenen baglangic geometrisiyle baslar ve potansiyel enerji yiizeyinde
ilerleyerek devam eder. Her noktada enerji ve gradyan hesaplanarak, hangi yone ve ne
kadar ilerlenecegi belirlenir. Minimum ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi olan
gradyan sifirdir ve bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyan
vektorlinlin sifir oldugu noktalara "kararli noktalar" denir. Atomik koordinatlara gore
enerjinin ikinci tlirevi kuvvet sabitini saglar. Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian
matrisini kullanarak kuvvet sabitlerini ve ylizeyin egriligini tanimlar, boylece bir sonraki
adimin belirlenmesine yardimci olur. Eger bir sonraki asamada hesaplanan geometrik

parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark dnemsizse, optimizasyon
stireci tamamlanmis olur.

Potansiyel enerji ylizeyi veya hiper ylizey, bir molekiiler diizenegin enerjisini tanimlar ve
degeri molekiiler sistemdeki tiim atomlarin koordinatlarina baglidir. Potansiyel yiizey

analizinin amaglarindan biri, duragan yapilari, yani tiim i¢ koordinatlar boyunca
gradyanlarin sifir oldugu yapilart bulmaktir. I¢ koordinatlarindan herhangi biri boyunca

kiiciik bir yapisal deformasyon sistemin enerjisini artirtyorsa (pozitif gradyan) ve
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dolayistyla boyle bir minimumun tiim titresim frekanslar1 pozitif olacaksa, sabit bir yap1
minimumdur. I¢ koordinatlardan en az biri boyunca kiigiik bir yapisal deformasyon
sistemin enerjisini azaltiyorsa (negatif gradyan) ve dolayisiyla bir eyer noktasi en az bir
hayali titresim modu, yani negatif frekanslh bir titresim modu igeriyorsa, duragan bir yapi1
bir eyer noktasi olacaktir. Bir ge¢is durumu yapisi, potansiyel enerji ylizeyindeki birinci
dereceden bir eyer noktasina karsilik gelir ve bir hayali titresim modu (bir negatif frekans)
ile karakterize edilir. Duragan yapilar1 bulma siireci yap1 optimizasyonu olarak adlandirilir.
Kimyasal olarak makul bir ilk tahmin yapisiyla baglayan yapi optimizasyonu, tim i¢

koordinatlar1 ayn1 anda optimize eden son derece sofistike algoritmalarla gerceklestirilir.

2.9.2. Steepest descent metodu

Gradyan vektorii gmin yonii, fonksiyonun en c¢ok nerede arttifini gosterir. Baska bir
deyisle, fonksiyon degeri ters yonde hareket ederek azaltilabilir. Steepest descent(SD)
yaklagiminda, negatif gradyan yoniinde, 6zellikle d = -g olarak tanimlanan bir arama yonii
boyunca bir dizi fonksiyon degerlendirmesi yapilir. Fonksiyon artmaya basladiginda
hesaplanan veri noktalar1 arasinda enterpolasyon yapilarak tahmini bir minimum
hesaplanabilir. Bu enterpolasyon noktasinda, bir sonraki satir aramasinda kullanilmak

iizere yeni bir gradyan hesaplanir.

Steepest descentalgoritmasi kesin sonu¢ verir. Cizgi minimizasyonu yeterli dogrulukta
yapilirsa, fonksiyon degerini hatasiz bir sekilde azaltir ve boylece minimuma yaklagmasi
garanti edilir. Bununla birlikte, iki ana sorunu vardir. iki ardigik ¢izgi aramasi birbirine dik
olmak zorundadir; 6nceki arama yoniinde bir gradyan bileseni varsa, enerji bu yonde daha
fazla diisiiriilebilir. Steepest descentalgoritmasinin onceki arama ile elde edilen fonksiyon
diisirme islemini kismen bozma egilimi vardir. Steepest descentyolu, Sekil 2.15’de
gosterildigi gibi minimum yol etrafinda salinir. Bu durum, uzun ve dar vadilere sahip

yiizeyler i¢in 6zel bir zorluk teskil etmektedir.
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Sekil 2.15. Steepest descent metodu

Ayrica, minimuma yaklasildik¢a yakinsama hizi yavaslar. Steepest descentaslinda hicbir
zaman minimuma ulagsmayacak, siirekli azalan bir hizla ona dogru ilerleyecektir. Dogru bir
¢izgi aramasi, her bir arama yonii boyunca birka¢ fonksiyon degerlendirmesi gerektirir.
Genellikle ¢izgi boyunca minimizasyon oldukca kaba bir sekilde gergeklestirilir veya
negatif gradyan yonii boyunca tek bir adim atilir. Ikinci durumda, adim boyutu
optimizasyon sirasinda dinamik olarak degistirilir; onceki adim fonksiyon degerini
azalttiysa, bir sonraki adim biraz daha uzun bir adim boyutuyla atilir, ancak fonksiyon

degerleri arttiysa, adim boyutu azaltilir.

Steepest descentyontemi yalnizca fonksiyon minimalarini bulabilir. Avantaji, algoritmanin
cok basit olmasi ve yalnizca bir gradyan vektoriiniin depolanmasini gerektirmesidir.

Ayrica, fonksiyon degerini diislirmesi garanti edilen birka¢ yontemden biridir.
2.9.3. Newton—Raphson metodu

Newton-Raphson (NR) metodu, gercek fonksiyonu mevcut xo noktasi etrafinda ikinci

dereceye genisletir.
%) ~ fixo)+g!(x-x0) +(x-X0) H(x-X0) (2.33)

Esitlikdeki ikinci dereceden yaklasimin gradyanmin sifir olmasini gerektirmesi esitlik

2.34'deki adima tretir.
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(x—x0) =—-H7g (2.34)

Hessian'in  kosegen oldugu koordinat sisteminde (x’) (yani {niter bir donilisiim

gergeklestirerek), NR adimi esitlik 2.35'deki gibi yazilabilir.

t
Ay' = (A)({,A)(Q,A)(g, .y ) (2.35)

_ L

€i

Ay; = (2.36)

Burada f;, &; 6zdegerine sahip Hessian 6zvektorii boyunca gradyanin izdiisiimiidiir (birinci
Ozvektor yoniini isaret eden gradyan bileseni). Reel fonksiyon ikinci derecenin dtesinde
terimler igerdiginden, NR formiilii duragan bir noktaya dogru adim atmak i¢in iteratif
olarak kullanilabilir. Bir minimumun yakininda, tiim Hessian 6zdegerleri pozitiftir (tanim
geregi) ve adim yonli olmas1 gerektigi gibi gradyan yoniiniin tersidir. Bununla birlikte,
Hessian 6zdegerlerinden biri negatifse, bu yondeki adim gradyan bileseni boyunca olacak
ve boylece fonksiyon degerini artiracaktir. Bu durumda optimizasyon, birinci dereceden bir
eyer noktasi olan bir negatif Hessian 6zdegerine sahip duragan bir noktada sonlanabilir.
Genel olarak, NR yontemi, bunun minimum, eyer noktasi veya maksimum olmasina

bakilmaksizin "en yakin" duragan noktaya yakinsamaya calisacaktir.

Bir baska sorun da adim boyutunu belirlemek icin ters Hessian'in kullanilmasidir. Hessian
Ozdegerlerinden biri sifira yaklasirsa, adim boyutu sonsuza dogru gider (karsilik gelen
gradyan bileseni fi'nin tam olarak sifir olmasi diginda). NR adimi1 bu nedenle sinirsizdir ve
degiskenleri ikinci dereceden Taylor agiliminin gegerli oldugu bélgenin ¢ok disina
cikarabilir. Ikinci bolge genellikle bir "Giiven Yarigap1" ile tanimlanir. Baz1 durumlarda,
NR adimi, Steepest descent ve gradyan yoOntemlerine benzer sekilde, fonksiyonun

minimize edildigi bir arama yonii olarak alinir.

NR yonteminin avantaji, duragan bir nokta yakininda yakinsamanin ikinci dereceden
olmasidir. Fonksiyon sadece ikinci dereceye kadar terimler i¢eriyorsa, NR adimi duragan
noktaya tek bir adimda gidecektir. Genel olarak, fonksiyon daha yiiksek mertebeden
terimler igerir, ancak duragan noktaya yaklasildikca ikinci mertebeden yaklasim daha iyi

hale gelir. Duragan noktaya yeterince yaklasildiginda, gradyan karesel olarak azalir, yani
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gradyan normu iki iterasyon arasinda 2 kat azalirsa, bir sonraki iterasyonda 4 kat, bir
sonrakinde ise 16 kat azalacaktir. Bununla birlikte, karesel yakinsama genellikle yalnizca
duragan noktaya ¢ok yakin goézlemlenir ve NR yoOntemi tipik olarak yalnizca dogrusal

yakinsama gosterir.

Gergek NR yontemi, saklanmasi ve tersinin alinmasi (kosegenlestirilmesi) gereken tam

ikinci tiirev matrisinin hesaplanmasini gerektirir (Jensen, 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Hassaslastiric1 boya molekiillerini incelemek icin teorik bir ¢ergevenin kullanilmasinin,
masraflar1 yonetme, zaman kisitlamalarini en aza indirgeme ve deneysel arastirmalardaki
yanligliklart azaltma konusunda oldukea etkili bir yontem oldugunu kanitlanmistir. Boya
molekiilleri ilizerinde kuantum mekaniksel hesaplamalar yapmak i¢in Gaussian 09W
(Revizyon B.01) yazilim programini kullanilmistir (Frisch ve digerleri, 2009). Molekiiler
geometrilerin tam optimizasyonu i¢in Berny algoritmasi ve geometri optimizasyonu i¢in
geleneksel yakinsama kriterleriyle uygulanan kuvvet gradyanmi yaklasimi kullanilmistir.
Hesaplamalar, geometri iizerinde siirlamalar olmadan varsayilan yakinsama kriterleri

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu calismada, boya molekiillerinin spektroskopik, elektriksel ve fotofiziksel 6zellikleri ele
alinmistir. DFT-B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi kullanilmistir (Becke, 1988a; 1993b; Lee,
Yang ve Parr, 1988). Boya molekiillerinin 0-700 nm dalga boyu araliginda sogurma
ozellikleri, TD-DFT hesaplamalar1 kullanilarak C-PCM yontemiyle belirlenmistir. Boya
molekiillerinin absorpsiyon 6zelliklerini belirlemek i¢in zamana baghh yogunluk
fonksiyonel teorisi (TD-DFT) hesaplamalar1 kullanilmistir. Cok sayida deneysel ve teorik
makalede elektronik Ozelliklerin, dikey uyarma enerjisinin ve optik absorpsiyon
spektrumlarinin hesaplamalar1 tartisilmaktadir (Casanova, Rotzinger ve Gratzel, 2010;
Meng, Kaxiras, Nazeeruddin ve Gratzel,2011; Arunkumar, Shanavas ve Anbarasa, 2018).
Bununla birlikte, bu tiir hesaplamalarin hassasiyeti, yiik transferi uyarimlari igin
fonksiyonel seciminden oOnemli Olgiide etkilenir. Mevcut calisma i¢in  optimum
fonksiyoneli se¢gmek amaciyla dort farkli fonksiyonel kullanilmistir. Hesaplamalar,
B3LYP/6-311++G(d,p), M06-2X/6-311++G(d,p), wB97XD/6-311++G(d,p) ve CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) (Yanai, Tew ve Handy,2004; Zhao ve Truhlar 2007; Chai ve
Head-Gordon, 2008) fonksiyonelleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesi, taban (E%°) ve uyarilmis (E¥*" durum oksidasyon
potansiyellerini, elektron enjeksiyon serbest enerjisini (AG™), 151k hasat verimliligini
(LHE) ve yasam siiresini (t) (maksimum sogurmadaki boya molekiillerinin osilator giicii f
ile iliskili) hesaplamak i¢in kullanilmistir (Marinado ve digerleri, 2009; Pearson, 1988). Bu
fotovoltaik oOzellikleri hesaplamak icin asagidaki formiiller kullanilmistir. Uyarilmis

boyadan yar1 iletken katmana elektron enjekte etme islemi, ilk uyarilmis durumun taban
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duruma bozunmasina baglidir. Boyadan yari iletkene ylik transferi, uzun bir uyarilmis
durum Omrii ile tesvik edilir. Boyanin uyarilmis durum oOmrii asagidaki formiiller
kullanilarak hesaplanmistir. f, elektronik durumla ilgili osilatér giliciidir ve E farkh

elektronik durumlarin her birinin uyarilma enerjisidir.

Boya molekiillerinin maksimum absorpsiyonunda, osilasyon siddeti (f) ve uyarilmis seviye
omrii (1), elektron enjeksiyon serbest enerjisi (AG™°'), rejenerasyon serbest enerjisi
(AGiep), 151ksogurma verimliligi (LHE), taban (E%°) ve uyarilmis (E®") durum oksidasyon
potansiyelleri B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu kullanilarak hesaplanmistir

(Nalwa, 2001). Hesaplanan veriler asagidaki denklemler yardimi ile elde edilmistir.

EY = —Fnomo G.1)
EYe* = E%¢ — Fexe (3.2)
AGinject = Edyex — EcB (3.3)
AGreg = ((Elg/r) — Enomo) (3.4)

== (3.5)
LHE =1-1077 (3.6)

Ek olarak, onceki ifadede aciklanan fonksiyonel ve temel setleri kullanilarak, global sertlik
(1), iyonlasma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA) belirlenmistir (Erdogdu ve Erkog,
2012). Asagidaki formil kullanilarak, bilesiklerin taban durum iyonlasma enerjisi (IP) ve
taban durum elektron ilgisine (EA) dayanan yukarida belirtilen 6zellikler belirlenir. Bir
yapinin elektron alma yetenegi, kimyasal potansiyeli (u) ve elektrofilik indeksi (o) ile
gosterilir. Pozitif bir elektrofilik karakter, yiliksek kimyasal potansiyel ve elektrofilik
indeks degerleriyle baglantilidir (Domingo, Rios-Gutierrez ve Perez, 2016). Elektrofiliklik
giicii (o), ¢evreden ek elektronik yiik aldiktan sonra bir sistemi tekrar dengeye getirmek
icin kullanilan enerjiyi ifade eder. Kimyasal tiirlerin elektron verme ve kabul etme
kapasitelerini hesaplamak icin Gazquez ve meslektaglart iki yeni parametre ortaya

koymuslardir: elektrodonasyon giicii (w-) ve elektrokabul giicii (o+). Verileri belirlemek
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icin asagidaki formiiller kullanilmistir( Erdogdu ve digerleri, 2019; Domingo ve digerleri,

2016).

IP = E(optimizedcation) — E (optimizedneutral) (3.7)
EA = E(optimizedneutral) — E (optimizedanion) (3.8)

_ IP;EA (3.9)
w0 == f:(’;;_f';z (3.10)

+ _ (IP+3EA)?

T 16(IP—EA) (.11)
_ _ (3IP+EA)?
" 16(IP-EA) (3.12)

Burada, asagidaki ifadelerle tanimlanan molekiiler reorganizasyon enerjilerini de
hesapladik. Calismamizi agagidaki terimlerle tanimlanan molekiiler reorganizasyon enerjisi
hesaplamalariyla sinirlandirtyoruz Hesaplanan degerler, elektronlarin (Ae), bosluklarin
(An) ve toplam reorganizasyon (Attal) enerjileridir. Ae, An ve At asagidaki denklemler

kullanilarak hesaplanmistir (Berlin ve digerleri, 2003).

Ap = (Ef —Eg) + (EQ — Ep) (3.13)
Ay = (Ef —E)) + (EQ - Ey) (3.14)
Agotar = Ae + Ay, (3.15)

Burada E. notr durumun optimize edilmis enerjisidir; Ec katyonik durumun optimize
edilmis enerjisidir; E. anyonik durumun optimize edilmis enerjisidir. E;(E;), notr
geometrilerinde degisiklik olmaksizin katyonun (anyon) tek nokta enerjileridir ve E2 (ED),
katyonik (anyonik) geometrilerde degisiklik olmaksizin ndtr durumun tek nokta

enerjileridir.
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Gaussian 16 yazilimi, yeni boya molekiilleri {izerinde kuantum mekaniksel hesaplamalar
yapmak icin kullanildi. Hesaplamalarimizda B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu

kullanilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Hesaplamali kimya teorisi ve bilgisayar programlarinin ¢ogu istatistiksel fizik,
termodinamik, kuantum ve klasik mekanik kavramlarina dayanmaktadir. Bunun nedeni,
atomlart ve molekiilleri modellemek i¢in matematigi kullanmalaridir. Hesaplamali kimya
yazilimlart kullanilarak o6zellikle su hesaplamalar gerceklestirilebilir: elektronik yap1
belirleme, geometri optimizasyonlari, frekans hesaplamalari, reaksiyon yollarinin ve gegis
yapilarinin tanimlanmasi, proteinler i¢in yerlestirme (docking) hesaplamalari, elektron ve
yik dagilimlariin hesaplanmasi, Potansiyel Enerji Yiizeyleri (PES) hesaplamalari,
kimyasal reaksiyon hiz sabitlerinin kinetik hesaplamalari, proses 1sis1 ve aktivasyon
enerjileri gibi termodinamik hesaplamalar, fiziksel 6zelliklerin yan1 sira ¢ok sayida diger

molekiiler ve kimyasal 6zelliklerin hesaplanmasi.

4.1. Sentezlenen Molekiillerin Spektral Verileri ve Fiziksel Ozellikleri

N .
= \@\ 1 Aril Aldehit Tirevien MW, 3-5 min \N_Q_N
NH: / N—ar

1 2-4 -7

Aril Aldehit Tlrevieri
o Q0 9)
M. == S e
2 3 4

Sekil 4.1.Schiff bazi bilesiklerinin genel sentezlenme semast

Ucuz, hizli ve daha ¢evre dostu bir yontem olan mikrodalga 1simas1 varliginda gesitli
aldehitlerin reaksiyona sokulmasiyla bir dizi Piridin tiirevli Schiffbazlar sentezlenmistir.
Bu Molekiiller 5, 6 ve 7 sirasiyla %96, %95 ve %94 verimle sentezlenmistir. Bu

prosediirde N,N-dimetilbenzen-1,4-diamin (1) ve Aril aldehit (izonikotinaldehit (2),
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nikotinaldehit (3) ve pikolinaldehit (4)) bilesiklerinin mikrodalga radyasyona maruz

birakilarak 900 W'ta ¢oziiclisiiz reaksiyonu gerceklesmistir.

Sentezlenen molekiillerin yapilar1 IR, '"H NMR, *C NMR, Elemental Analizi ve diger
fiziksel verilerle karakterize edilmistir. Schiff baz1 molekiilleri olan 5, 6 ve 7°nin olusumu,
IR ve NMR spektrumlar1 ile dogrulanmistir. 1619, 1621, 1574 cm'deki bantlar,
karakteristik karbonil C = N (imin bag1) gerilmesinden kaynaklanmaktadir. H —-C = N
bagindaki proton, 'H NMR spektrumlarinda 8.52, 8.57 ve 8.21 ppm'de tepe noktalarmna
neden olur. Ayrica "C NMR spektrumundaki 152.1,151.9 ve 155.4 ppm'deki tepe
noktalari, bilesiklerdeki H —C = N bagindaki karbon atomunu gosterir.

(E)-N,N- dimetil-4-((piridin-4-ilmetilen)amino)anilin ( 5 ): 96%verim, yesil kati, m.p: 195—
196 °C, Ry 0.2 (Etil asetat/Petrol eter, 1:1), (Kay :191-192 °C). 'H NMR (400 MHz,CDCl;
)08.73 (dd, J=4.5, 1.5 Hz, 2H, H; and Hy’), 8.52 (s, 1H, N=CH, H3 ), 7.75 (dd,J = 4.5,
1.6 Hz, 2H, H; and H»’), 7.40-7.32 (m, 2H, Hs and Hy4’), 6.82—6.74 (m, 2H, H 5 and Hs’),
3.05 (s, 6H, N(CH3)) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCl3 )8152.1, 150.3 (2C), 143.7, 139.2,
122.8, 121.8, 112.5, 40.5 ppm. FT-IR (cm™ ):1619 (C = N), 1582 (C = C aromatik), 1408,
1361(C —N), 1232. Elemental Analiz Hesaplamalari. Ci4HisN3C, 74.64; H, 6.71; N,
18.65Bulunan: C, 74.72; H, 6.70; N, 18.60.

(E)-N,N-dimetil-4-((piridin-3-ilmetilen)amino)anilin (6):%95verim, yesil kati, m.p: 112—
113 °C, R¢: 0,3 (Etil asetat/Petrol eteri, 3:7)'"H NMR(400 MHz, CDCls ) §9,00 (d, J = 1,8
Hz, 1H, H3 ), 8,66 (dd, J = 4,8, 1,6 Hz, 1H, H»), 8,57 (s, 1H, N=CH, Hs ), 8,29 (dt, J =
8,0), 1,9 Hz, 1H, Hs4 ), 7,39 (dd, J = 7,9, 4,8 Hz, 1H, H ), 7,32 (d, J = 9,0 Hz, 2H, He ve
H¢'), 6,78 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H7 ve Hy"), 3.02 (s, 6H, 2xCH3) ppm. *CNMR (100 MHz,
CDCl) 6 151.9, 151.1, 150.5, 149.9, 140.0, 134.3, 132.5, 123.7, 122.4, 112.7, 40.6 ppm.
FT-IR (cm™): 1621(C = N), 1517(C = C aromatik), 1421, 1358 (C —N), 1231. Elemental
Analizle Hesaplanan Ci4HsN3C igin, 74.64; H, 6.71; N, 18.65 Bulunan: C, 74.62; H, 6.71;
N, 18.74

(E)-N,N-dimetil-4-((piridin-2-ilmetilen)amino)anilin (7): %94 verim, yesil kati, m.p: 90—
92 °C, Ry 0.36 ( Etil asetat/Petrol eteri, 3:7) 'TH NMR (400 MHz, CDCls) §8.70 (d, ] = 5.0
Hz, 2H, H3 ve Hy), 8.21 (d, J = 8.0 Hz, 1H, N=CH, Hs ), 7,79 (td, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H,
Hi), 7,42-7,37 (m, 2H, Hs ve H¢"), 7,32 (ddd, J = 7.5, 4,8, 1,2 Hz, 1H, H>»), 6,81-6,76 (m,
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2H, Hy ve H7'), 3,03 (s, 6H, 2xCH3) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCl3) §155.4, 155.3,
150.1, 149.5, 139.4, 136.4, 124.2, 122.9, 121.3, 112.6, 40.5 ppm. FT- IR (cm™): 1574 (C =
N), 1516 (C = C aromatik), 1358 (C —N), 1166. Elemental Analiz Hesaplanan Ci4HisN3C
icin, 74.64; H, 6.71; N, 18.65 Bulunan: C, 74.58; H, 6.78; K, 18.58.

4.2. Torsiyonel Bariyer Analizi Ve Molekiiler Yap1

Bir molekiiliin fiziksel 6zellikleri ile yapisi arasinda dogrudan bir baglant1 oldugundan, en
kararli molekiiler konformasyonun belirlenmesi kimyasal aktivite i¢in Onemi
kiiciimsenemez. Basit atomik yapilardan proteinlerin karmasik katlanmasina kadar, bilim
insanlart uzun zamandir yapisal tercihin arkasindaki kaynagi anlamaya calismaktadir.
Bilim insanlar tarafindan uzun siiredir incelenen, tek bir bag etrafinda i¢ rotasyon ve
bunun sonucunda etanda ortaya ¢ikan konformasyonel tercihtir. Etan i¢indeki C-C bagi
etrafinda serbest doniisiin engellenmesi, deneysel olarak belirlenen entropi ile istatistiksel
mekanikten hesaplanan entropi arasindaki tutarsizliklar nedeniyle kesfedilmistir. Bir metil
grubunun i¢ rotasyonu artik klasik bir konu haline gelmistir ve spektroskopik ¢alismalar,
taban durumdaki engellerin kokeni i¢in i1yi kabul gormiis bir agiklama gelistirmeyi
miimkiin kilmistir. Asagida Sekil 4.2.°de incelenen molekiillerin molekiiler yapilar

verilmistir.
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Sekil 4.2. Molekiiller 5, 6 ve 7’nin yapisal geometrisi
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Madde ve -elektromanyetik radyasyon arasindaki etkilesimi arastiran spektroskopik
caligmalar, titresimler, rotasyonlar ve elektronik gecisler gibi belirli molekiiler siirecler
hakkinda bize ayrintili bilgi verir. Taban durumdaki i¢ rotasyon engellerine iliskin bilgiler
kizil6tesi, mikrodalga, NMR, IR ve Raman spektroskopisi ol¢timleri dahil olmak tlizere bir
dizi kaynaktan elde edilebilir. Molekiiler yapidaki veya m elektronik yogunlugundaki
herhangi bir degisiklik, molekiiller i¢in farkli bariyerler seklinde ortaya ¢ikar. Bu nedenle,
torsiyonal bariyer hesaplamasi molekiiliin elektronik o6zelliklerini incelemek icin

kullanilabilir (Ayaz ve Erdogdu, 2024).

#m S Ty I g i

Sekil 4.3. Molekiiller 5, 6 ve 7'nin torsiyonel bariyer sonuglari

Molekiill 5, 6 ve 7'nin atom numaralandirmasi ve molekiiler yapilari, Sekil 4.4'de
verilmistir. Molekiil 5, 6 ve 7'nin torsiyonel analizi, Sekil 4.4'de I, II ve III ile gosterilen
baglar dikkate alinarak yapilmistir. PES taramasinin dihedral agilari, dihedral agiyr 0'dan
360’a kadar 10 adimda degistirerek CH-Piridin grubu (I), N=CH (II) ve C-N(CHs)> (III)
bagi etrafinda gerceklestirilmistir. PES tarama sonucuna gore (Sekil 4.4), Cizelge 4.1, 4.2
ve 4.3°de goriildiigii gibi, 5'in iki konformeri, 6'nin iki konformeri ve 7'nin dort
konformeri, Gaussian 16 paket programinda B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyi kullanilarak

belirlenmistir.
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Hy

Sekil 4.4. Molekiil 5, 6 ve 7’nin molekiiler yapis1 ve atomik numaralandirilmasi

]

Sekil 4.5. Molekiil 5’in geometrik yapisi
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Cizelge 4.1. Molekiil 5’nin torsiyonel bariyer sonuclari. Torsiyonel bariyer hesaplamalari
B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir

Molekiil-5 Konformer -1 Konformer -2
Optimize Edilmis Enerji (a.u.) -706.77703529 -706.77703529
Bagil Enerji (kcal/mol) 0,000 0,0538

Dipol Moment (Debye) 6.142 6.251
Populasyon (298 K)% 52,26 47,73
C21-N29-Cs-Cg Dihedral Ag1 24.52 23,55
C3-C7-Nj1-Ci2 Dihedral Agi 7,48 -175.19
N20-C21-Ca3-Cys Dihedral A¢i 0,64 0,72

Sekil 4.6. Molekiil 6’nin geometrik yapisi

Cizelge 4.2. Molekiil 6’nin torsiyonel bariyer sonuglari. Torsiyonel bariyer hesaplamalari
B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir

Molekiil-6 Konformer -1 Konformer -2
Optimize Edilmis Enerji (a.u.) -706.77763686 -706.77754454
Bagil Enerji (kcal/mol) 0,000 0,0580

Dipol Moment (Debye) 4.408 4.960
Populasyon (298 K)% 52,44 47,55
C21-N29-Cs-C3 Dihedral Ag1 25.74 26,51
C7-C4-N;1-Ci6 Dihedral Ac1 -9,87 169,46
N20-C21-C23-Ca6 Dihedral Agt 1.02 -179,00
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Sekil 4.7. Molekiil 7°’nin geometrik yapisi

Cizelge 4.3. Molekiil 7’nin torsiyonel bariyer sonuglari. Torsiyonel bariyer hesaplamalari
B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir

Molekiil-7 Konformer -1 Konformer -2 | Konformer -3 | Konformer -4
Optimize Edilmis Enerji (a.u.) -706.77959086 | -706.77951349 |-706.77176386 |-706.77164931
Bagil Enerji (kcal/mol) 0,000 0,048 4911 4.983

Dipol Moment (Debye) 2,541 2,516 3.200 3.417
Populasyon (298 K)% 50,70 49.27 0,01 0,01
Cs5-C¢-N29-Cy Dihedral Ag1 23,82 22.83 27.71 26,82
C7-C4-N11-Cy6 Dihedral Ag1 -171.22 8,13 10.64 8,27
N20-C21-C3-Ca6 Dihedral Ag1 0,24 0,36 -170.73 -178,39

Konformerlerin optimize edilmis geometrik yapisi, optimize enerjileri, bagil enerjileri,
Dipol momenti, Boltzmann populasyon dagilimi ve dihedral acilar1 Cizelge 4.1,4.2 ve
4.3'de verilmistir. Bu sonuglara gore, Molekiil 5'in konformerleri konformer-1 ve
konformer-2 bagil enerjileri sirasiyla 0.00 kcal/mol ve 0.0538 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Molekiil 6'nin konformer-1 ve konformer-2'sinin bagil enerjileri, sirasiyla
0.00 kcal/mol, 0.0580 kcal/mol olarak belirlenmistir. Molekiil 7, bagil enerjileri 0.00
kcal/mol, 0.0480 kcal/mol, 4.911 kcal/mol ve 4.983 kcal/mol olan dort konformere
sahiptir. Molekiillerin konformer 1 ve 2'nin optimize edilmis enerjileri, bagil enerjileri,
dipol momenti, Boltzmann populasyon dagilimi ve dihedral agilar1 gibi parametrelerin
birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Molekiil 7°nin  konformerleri ile
karsilastirildiginda, konformer 3 ve 4 daha yiiksek enerjilere sahiptir. Molekiillerin
konformer-1'1 ile bundan sonraki tiim hesaplamalar yapilmistir. Tim molekiillerin
konformer-1 hesaplamalar1 sonucunda elde edilen optimize edilmis molekiiler parametreler

Cizelge 4.4'de sunulmustur.
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Cizelge 4.4. Molekiiller 5, 6 ve 7'nin optimize edilmis geometrik parametreleri

5 6 7

Bag uzunluklan(l&)

H1-C2 1.084 H1-C2 1.081 H1-C2 1.081
C2-C4 1.385 C2-C4 1.413 C2-C4 1.414
C2-C5 1.402 C2-C5 1.386 C2-C5 1.386
C3-Cé6 1.386 C3-C6 1.404 C3-Cé6 1.401
C3-C7 1.415 C3-C7 1.386 C3-C7 1.386
C3-H1 1.081 C3-H10 1.084 C3-H1 1.084
C4-C7 1.414 Cc4-C7 1.414 C4-C7 1.413
C4-H8 1.081 C4-N11 1.386 C4-N11 1.386
C5-C6 1.405 C5-Co6 1.401 C5-C6 1.404
Cs-C2 1.401 C5-H8 1.084 C5-H8 1.084
C6-H9 1.084 C6-N20 1.402 Co-C2 1.402
C7-N11 1.385 C7-H9 1.081 C7-H9 1.081
N11-C12 1.454 N11-C12 1.454 N11-C12 1.454
N11-Cl16 1.455 N11-Cl6 1.454 N11-Cl16 1.454
C12-H13 1.100 C12-H13 1.100 C12-H13 1.093
Cl12-H14 1.093 Cl12-H14 1.093 C12-H14 1.099
C12-H15 1.089 C12-H15 1.089 C12-H15 1.089
Cl16-H17 1.100 Cl16-H17 1.099 Cl16-H17 1.093
C16-H18 1.089 C16-H18 1.089 C16-H18 1.089
C16-H19 1.093 C16-H19 1.093 C16-H19 1.100
N20-C21 1.278 N20-C21 1.278 N20-C21 1.278
C21-H22 1.098 C21-H22 1.098 C21-H22 1.095
C21-C23 1.469 C21-C23 1.465 C21-C23 1.471
C23-C25 1.402 C23-C25 1.401 C23-N25 1.344
C23-C26 1.399 C23-C26 1.402 C23-C26 1.403
N24-C27 1.335 C24-C27 1.397 C24-C27 1.395
N24-C28 1.341 C24-N28 1.335 C24-C28 1.393
C25-C28 1.388 C24-H32 1.086 C24-H32 1.083
C25-H29 1.083 C25-N28 1.334 N25-C28 1.334
C26-C27 1.393 C25-H29 1.088 C26-C27 1.386
C26-C3 1.085 C26-C27 1.386 C26-H29 1.082
C27-H31 1.087 C26-H30 1.083 C27-C3 1.084
C28-H32 1.086 C27-H31 1.083 C28-H31 1.086
Bag agilar1 (°)

H1-C2-C4 120.0 H1-C2-C4 120.4 H1-C2-C4 120.2
H1-C2-C5 118.1 H1-C2-C5 118.4 H1-C2-C5 118.3
C4-C2-C5 121.7 C4-C2-C5 121.0 C4-C2-C5 121.3
C6-C3-C7 121.3 C6-C3-C7 121.4 C6-C3-C7 121.8
C6-C3-H10 118.3 C6-C3-H10 120.0 C6-C3-H10 118.1
C7-C3-H10 120.3 C7-C3-H10 118.5 C7-C3-H10 120.0

C2-C4-C7 121.0 C2-C4-C7 117.0 C2-C4-C7 117.0
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C2-C4-H8
C7-C4-H8
C2-C5-Co6
C2-C5-N20
C6-C5-N20
C3-C6-Cs
C3-C6-H9
C5-C6-H9
C3-C7-C4
C3-C7-N11
C4-C7-N11
C7-N11-C12
C7-N11-C16
CI12-N11-C16
N11-C12-H13
N11-C12-H14
N11-C12-H15
H13-C12-H14
HI13-C12-HI15
H14-C12-H15
N11-Cl16-H17
N11-C16-H18
N11-C16-H19
H17-C16-H18
H17-C16-H19
H18-C16-H19
C5-N20-C21
N20-C21-H22
N20-C21-C23
H22-C21-C23
C21-C23-C25
C21-C23-C26
C25-C23-C26
C27-N24-C28
C23-C25-C28
C23-C25-H29
C28-C25-H29
C23-C26-C27
C23-C26-H30
C27-C26-H30
N24-C27-C26
N24-C27-H31
C26-C27-H31

118.5
120.4
117.3
117.4
125.1
121.3
118.4
120.0
117.0
121.4
121.5
119.6
119.5
117.7
112.7
110.9
109.0
108.2
108.2
107.4
112.6
109.0
111.0
108.3
108.1
107.4
121.7
122.4
122.0
1154
122.4
120.1
117.3
116.9
118.8
119.8
121.2
119.2
120.7
120.0
123.6
116.1
120.2

C2-C4-N11
C7-C4-N11
C2-C5-Co6
C2-C5-H8
C6-C5-H8
C3-C6-C5
C3-C6-N20
C5-C6-N20
C3-C7-C4
C3-C7-H9
C4-C7-H9
C4-N11-C12
C4-N11-C16
CI12-N11-C16
N11-C12-H13
N11-C12-H14
N11-C12-H15
H13-C12-H14
H13-C12-H15
H14-C12-H15
N11-C16-H17
N11-C16-H18
N11-C16-H19
H17-C16-H18
H17-C16-H19
H18-C16-H19
C6-N20-C21
N20-C21-H22
N20-C21-C23
H22-C21-C23
C21-C23-C25
C21-C23-C26
C25-C23-C26
C27-C24-N28
C27-C24-H32
N28-C24-H32
C23-C25-N28
C23-C25-H29
N28-C25-H29
C23-C26-C27
C23-C26-H30
C27-C26-H30
C24-C27-C26

121.5
121.4
121.7
119.9
118.2
117.3
124.9
117.6
121.3
118.3
120.3
119.4
119.4
117.7
112.7
111.0
109.0
108.1
108.2
107.4
112.6
109.0
111.1
108.2
108.1
107.4
121.5
122.3
122.2
1154
119.8
122.7
117.4
123.3
120.4
116.1
124.3
119.6
116.0
118.8
119.2
121.9
118.8

C2-C4-N11
C7-C4-N11
C2-C5-Co6
C2-C5-H8
C6-C5-H8
C3-C6-C5
C3-C6-N20
C5-C6-N20
C3-C7-C4
C3-C7-H9
C4-C7-H9
C4-N11-C12
C4-N11-C16
C12-N11-C16
N11-C12-H13
N11-C12-H14
N11-C12-H15
H13-C12-H14
HI13-C12-HI15
H14-C12-H15
NI11-C16-H17
N11-C16-H18
NI11-C16-H19
H17-C16-H18
H17-C16-H19
H18-C16-H19
C6-N20-C21
N20-C21-H22
N20-C21-C23
H22-C21-C23
C21-C23-N25
C21-C23-C26
N25-C23-C26
C27-C24-C28
C27-C24-H32
C28-C24-H32
C23-N25-C28
C23-C26-C27
C23-C26-H29
C27-C26-H29
C24-C27-C26
C24-C27-H30
C26-C27-H30

121.3
121.5
121.3
118.5
120.0
117.3
117.4
125.1
121.0
118.5
120.4
119.4
119.4
117.7
111.1
112.6
109.0
108.1
107.4
108.2
111.0
109.0
112.7
107.4
108.1
108.3
121.6
123.9
121.9
114.0
115.3
122.0
122.5
118.2
121.4
120.3
117.9
118.6
119.0
122.2
118.9
120.5
120.4
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Cizelge 4.4. (devam) Molekiiller 5, 6 ve 7'nin optimize edilmis geometrik parametreleri

N24-C28-C25 124.0 C24-C27-H31 120.0 C24-C28-N25 123.5
N24-C28-H32 115.8 C26-C27-H31 121.0 C24-C28-H31 120.4
C25-C28-H32 120.1 C24-N28-C25 117.2 N25-C28-H31 116.0
Dihedral agilar (°)

H1-C2-C4-C7 179.4 H1-C2-C4-C7 179.9 H1-C2-C4-C7 178.
HI1-C2-C4-H8 0.091 HI1-C2-C4-N11 -1.522 HI1-C2-4-N11 0.239
C5-C2-C4-C7 1.247 C5-C2-C4-C7 -0.748 C5-C2-C4-C7 -0.189
C5-C2-C4-H8 179.3 C5-C2-C4-N11 177.8 C5-C2-C4-N11 -178.8
H1-C2-C5-C6 177.7 H1-C2-C5-C6 -178.4 H1-C2-C5-C6 -179.1
HI1-C2-C5-N20 0.092 H1-C2-C5-HS8 0.199 H1-C2-C5-H8 -0.791
C4-C2-C5-Cé6 2.965 C4-C2-C5-C6 2.168 C4-C2-C5-C6 -0.074
C4-C2-C5-N20 179.4 C4-C2-C5-H8 -179.1 C4-C2-C5-H8 178.2
C7-C3-C6-C5 0.863 C7-C3-C6-C5 1.435 C7-C3-C6-C5 -2.265
C7-C3-C6-H9 178.3 C7-C3-C6-N20 179.5 C7-C3-C6-N20 179.2
H10-C3-C6-C5 178.1 H10-C3-C6-C5 -176.6 H10-C3-C6-C5 178.9
H10-C3-C6-H9 0.696 H10-C3-C6-N20 1.502 H10-C3-C6-N20 0.514
C6-C3-C7-C4 2.579 C6-C3-C7-C4 -0.112 C6-C3-C7-C4 2.075
C6-C3-C7-N11 177.8 C6-C3-C7-H9 -179.0 C6-C3-C7-H9 -178.5
H10-C3-C7-4 176.4 H10-C3-C7-C4 177.9 H10-C3-C7-C4 -179.1
H10-C3-C7-N11 3.211 H10-C3-C7-H9 -0.940 H10-C3-C7-H9 0.214
C2-C4-C7-C3 1.541 C2-C4-C7-C3 -0.258 C2-C4-C7-C3 -0.789
C2-C4-7-N11 178.8 C2-C4-C7-H9 178.6 C2-C4-C7-H9 179.8
H8-C4-C7-C3 177.8 N11-C4-C7-C3 -178.8 N11-C4-C7-C3 177.8
H8-C4-7-N11 1.808 N11-C4-C7-C9 0.079 N11-C4-C7-H9 -1.531
C2-C5-C6-C3 1.913 C2-C4-N11-C12 10.32 C2-C4-N11-C12 -12.26
C2-C5-C6-H9 175.4 C2-C4-N11-C16 169.2 C2-C4-N11-Cl16 -171.1
N20-C5-C6-C3 179.3 C7-C4-N11-C12 -171.1 C7-C4-N11-C12 169.1
N20-C5-C6-H9 1.938 C7-C4-N11-C16 -12.28 C7-C4-N11-C16 10.31
C2-C5-N20-C21 156.4 C2-C5-C6-C3 -2.459 C2-C5-C6-C3 1.267
C6-C5-N20-C21 26.13 C2-C5-C6-N20 179.2 C2-C5-C6-N20 179.5
C3-C7-N11-C12 9.184 H8-C5-C6-C3 178.8 H8-C5-C6-C3 -177.0
C3-C7-N11-C16 168.8 H8-C5-C6-N20 0.562 H8-C5-C6-N20 1.242
C4-C7-N11-C12 170.4 C3-C6-N20-C21 27.55 C3-C6-N20-C21 -157.0
C4-C7-N11-C16 10.74 C5-C6-N20-C21 -154.3 C5-C6-N20-C21 24.63
C7-N11-C12-H13 63.27 C4-N11-C12-H13 62.16 C4-N11-C12-H13 60.55
C7-N11-C12-H14 58.32 C4-N11-C12-H14  -59.36 C4-N11-C12-H14 -61.00
C7-N11-C12-H15 176.4 C4-N11-C12-H15 -177.5 C4-N11-C12-H15 178.7
C16-N11-C12-H13 96.76 C16-N11-C12-H13 -97.08 C16-N11-C12-H13  -140.2
C16-N11-C12-H14 141.6 C16-N11-C12-H14 141.3 C16-N11-C12-H14  98.18
C16-N11-C12-H15 23.48 Cl16-N11-C12-H15 23.21 C16-N11-C12-H15  -22.06
C7-N11-C16-H17 62.20 C4-N11-Cl6-H17  -60.87 C4-N11-C16-H17 -59.28
C7-N11-C16-H18 177.5 C4-N11-C16-H18 178.8 C4-N11-C16-H18 -177.4
C7-N11-C16-H19 59.33 C4-N11-C16-H19  60.68 C4-N11-C16-H19 62.23

C12-N11-C16-H17 97.85 CI2-N11-C16-H17 98.36 C12-N11-C16-H17 141.5
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Cizelge 4.4. (devam) Molekiiller 5, 6 ve 7'nin optimize edilmis geometrik parametreleri

C12-N11-C16-H18 22.39 CI2-N11-C16-H18 -21.88 CI2-N11-Cl16-H18  23.32
C12-N11-C16-H19 140.6 CI2-N11-C16-H19 -140.0 CI2-N11-C16-H19  -96.97
C5-N20-C21-H22 3.285 C6-N20-C21-H22 3.501 C6-N20-C21-H22 3.175
C5-N20-C21-C23 177.7 C6-N20-C21-C23 -177.5 C6-N20-C21-C23 -177.8
N20-C21-C23-C25 1.061 N20-C21-C23-C25 -178.4 N20-C21-C23-N25  -179.5
N20-C21-C23-C26 178.8 N20-C21-C23-C26  1.466 N20-C21-C23-C26  0.403
H22-C21-C23-C25 179.9 H22-C21-C23-C25 0.570 H22-C21-C23-N25  -0.462
H22-C21-C23-C26 0.142 H22-C21-C23-C26 -179.4 H22-C21-C23-C26 179.5
C21-C23-C25-C28 179.8 C21-C23-C25-N28  179.8 C21-C23-N25-C28 179.9
C21-C23-C25-H29 0.182 C21-C23-C25-H29 -0.128 C26-C23-N25-C28 -0.065
C26-C23-C25-C28 0.134 C26-C23-C25-N28  -0.086 C21-C23-C26-C27 -179.8
C26-C23-C25-H29 179.8 C26-C23-C25-H29 179.9 C21-C23-C26-H29  0.181
C21-C23-C26-C27 179.8 C21-C23-C26-C27  -179.7 N25-C23-C26-C27  0.160
C21-C23-C26-H30 0.070 C21-C23-C26-H30  0.207 N25-C23-C26-H29  -179.8
C25-C23-C26-C27 0.053 C25-C23-C26-C27  0.162 C28-C24-C27-C26 0.026
C25-C23-C26-H30 179.9 C25-C23-C26-H30 -179.8 C28-C24-C27-H30 179.9
C28-N24-C27-C26 0.021 N28-C24-C27-C26  0.030 H32-C24-C27-C26  -179.9
C28-N24-C27-H31 179.9 N28-C24-C27-H31 179.9 H32-C24-C27-H30  0.007
C27-N24-C28-C25 0.069 H32-C24-C27-C26  -179.9 C27-C24-C28-N25 0.072
C27-N24-C28-H32 179.9 H32-C24-C27-H31 -0.021 C27-C24-C28-H31 -179.9
C23-C25-C28-N24 0.149 C27-C24-N28-C25 0.050 H32-C24-C28-N25  -179.9
C23-C25-C28-H32 179.9 H32-C24-N28-C25 -179.9 H32-C24-C28-H31 0.003
H29-C25-C28-N24 179.8 C23-C25-N28-C24  -0.020 C23-N25-C28-C24  -0.053
H29-C25-C28-H32 0.062 H29-C25-N28-C24 179.9 C23-N25-C28-H31 179.9
C23-C26-C27-N24 0.026 C23-C26-C27-C24  -0.138 C23-C26-C27-C24 -0.135
C23-C26-C27-H31 179.9 C23-C26-C27-H31 1799 C23-C26-C27-H30 179.9
H30-C26-C27-N24 179.9 H30-C26-C27-C24  179.8 H29-C26-C27-C24 179.8
H30-C26-C27-H31 0.044 H30-C26-C27-H31 -0.037 H29-C26-C27-H30  -0.062

4.3. Titresim Spektroskopisi

Molekiil 5, 6 ve 7, 32 atoma sahiptir ve bu nedenle 90 normal moda sahiptir. Molekiil 5, 6
ve 7, Ci1 simetrisine sahiptir. Tiim temel titresimler kizilotesi spektrumlarda aktiftir.
Olgiilen ve hesaplanan frekanslar Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6’da gosterilmistir. Deneysel
degeri, hesaplanan degere daha yakin yeniden olusturmak i¢in hesaplanan frekanslar
harmonik yaklasimda olgeklendirildi. 1800'%in altindaki dalga sayilari i¢in 0,988'lik bir
Olceklendirme faktorii kullanildi ve 1800'in iizerindeki dalga sayilart i¢in 0,960'lik bir
Olceklendirme faktorii kullanildi (Borba ve digerleri, 2008). Molekiil 5, 6 ve 7'nin deneysel
FT-IR degerleri, Sekil 4.7'de gosterilmistir. Molekiiller 5, 6 ve 7'min gozlenen ve
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hesaplanan spektral verilerinin karsilastirilmasiyla, her iki spektral verinin iyi bir sekilde

ortlistiigii gorillmiistiir.

(%)
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Dalgasayisi  (cm’)

Sekil 4.8. Molekiiller 5, 6 ve 7'nin deneysel FT-IR spektrumlari
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Imin grubundaki H-C=N gerilme titresiminin karakteristik bandi, 1690-1640 cm’!
araliginda orta bir tepe noktasinda gozlenmistir. Gézlenen bu tepe noktasi, DFT hesabiyla
Molekiil 5 icin 1658 cm™!, Molekiil 6 icin 1658 cm™' ve Molekiil 7 i¢in 1659 cm™ olarak
hesaplanmistir. Gézlemlenen 1619 cm™ pik, Molekiil 5'in imin grubu titresimleri olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde Molekiil 6 ve Molekiil 7 i¢in 1621 ve 1619 cm™ pik tespit
edilmistir. Bu tepe noktalarinin PED katkilar1 CC, CN gerilmesi i¢in %4045 ve CCC ve
CCH biikiilme titresimleri i¢in %30 -%35 olarak belirlenmistir.

3092 ile 2814 cm! arasinda gozlenen dalga sayilari, Molekiil 5’in FT-IR spektrumlarinda
sirastyla, fenil grubunun CH gerilmesi (3092cm™), piridin grubunun CH gerilmesi (3071
ve 3031 cm™), H-C=N'nin CH gerilmesi (imin grubu, 2888 cm™') ve metil grubunun (2814
cm™!) CH; gerilmesi olarak belirlenmistir. Molekiil 6’nin FT-IR spektrumlarinda atanan,
3036, 2886 ve 2810 cm™'lik dalga sayilar sirastyla, Piridin grubunun ve H-C=N (imin
grubu) CH gerilmesine ve metil grubunun CH3 gerilmesi olarak belirlenmistir. Molekiil
7’nin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla, fenil grubunun, metil grubunun, imin grubunun CH
gerilme titresimi ve metil grubunun CHs gerilmesi 3046, 3008, 2924 ve 2080 cm™'de
Olciilmiistir. Molekiil 7min piridin grubunun CH titresimleri FT-IR spektrumlarinda
gozlenememistir. Ayrica, Molekill 5 ve 6'nin CHz grubunun CH titresimleri

gozlenememistir. Bu titresimlerden de miikemmel bir benzerlik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Molekiil 5 i¢cin B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve teorik
titresim dalga numarasi

FT-IR Freq® I  TED®
515 517 3523 Scec(9%)+recnc(20%)+tecec(10%)+Hence(11%) +teenn(15%)
548 552 7366 teenc(32%)+tecce(15%)+teenc(11%)+Hreeni(16%)+teenc(19%)
617 621 2461 dccc(18%)+dccn(15%)+ocen(11%)+denc(10%)
739 733 0.402  tcenc(21%)+tecee(19%)+tence(13%)
814 816 1.023  tecnc(41%)+tecce(10%)+tecnn(21%)+teenn(12%)
826 828 1595 eenc(14%)+tecce(11%)+teccn(24%)+tecn(20%)+teenn(10%)
884 887 1.099  vee(13%)+cen(11%)+enc(9%)+Htecc(9%)
936 935 0.798  tcenc(31%)+tecnn(19%)+tecec(14%)+tecun(11%)+tenci(20%)
947 949 6.718  ven(9%)+deni(8%)+tecnc(19%)+tectn(10%)+teenn(15%)
970 978 1256 tecen(19%)+tecuc(16%)+Hrecn(15%)+Hteenn(13%)
1067 1069 0.325  Scen(41%)+vec(15%)Hven(11%)+3enc(10%)
1083 1092 0.020  dccn(48%)+vec(17%)
1125 1127 1737 teenn(36%)+denu(27%)

1168 1172 1943 vee(12%)+8ccn(25%)+enii(13%) Freeni(17%)
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Cizelge 4.5. (devam) Molekiil 5 i¢in B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve
teorik titresim dalga numarasi

1212 1208 1163 vee(15%)+dccc(13%)+8ccn(46%)
1232 1244 7839  vee(18%)ven(13%)+dccn(16%)denm(13%)+teenn(20%)
1321 1333 0392 Scci(51%)vec(13%)+8enm(13%)

1361 1360 7178 ven(12%)+8cen(17%)+8enm(13%)+Sucn(13%)+dconi(22%)
1408 1424 4232 vee(13%)+dccn(38%)oenn(23%)

1444 1447 0.676  Scci(31%)+deni(13%)+ncn(13%)+teenn(11%)

1459 1467 7156 Scen(15%)+denu(29%)+oncu(30%)+teenn(11%)

1518 1511 8.787  Sccn(17%)+8enu(12%)+ncu(29%)+teenn(31%)

1542 1529 4225 vee(13%)+5cen(32%)+ncn(13%)+dncn(11%)

1583 1598 100 dccn(33%)vec(25%)+dccc(12%)

1619 1622 6.707  dccn(33%)vec(26%)+dccc(12%)

2814 2858 3077 ven(78%)

2888 2891 9.822  veu(78%)

3034 3024 5409  veu(79%)

3071 3075 0.765  veu(77%)

3092 3083 2.950  vcu(80%)

v: Gerilme, o: Biikiilme ve t: Torsiyon olmak {izere B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmis
dalga numaralari, yiiksek ve diisiik dalga numarasi bolgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile
Olceklendirilmistir (Konformer-1). Benzer sekilde, Konformer-2 icin de yiiksek ve diisiik dalga numarasi
bolgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile 6lgeklendirilmis dalga numaralar1 elde edilmistir. Goreli sogurma
yogunlugu 100°e esit olan en yiiksek tepe ile normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimi, B3LYP/6-

311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmis ve %10'dan diisiik olanlar tabloda gdsterilmemistir.

Cizelge 4.6. Molekiil 6 i¢cin B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve teorik
titresim dalga numarasi

FT-IR Freq® I TED®
515 518 1.669  Scec(10)+tecnc(22)+teenc(10)+tencc(10)
545 544 5697  tecne(32)+tecce(12)+tence(17)+teenu(14)
614 617 0.680  Sccr(19)+8ccc(20)+3ccn(17)+8cen(12)
640 646 0.501  Sccu(27)+8ccc(27)+8enc(11)
702 711 9.090  tccnc(34)+tecec(17)+rence(15)+tence(16)
720 725 0.617  tecnc(28)+teccc(24)+ence(15)
813 809 1783 tecuc(d1)+teenn(16)+tence(10)
824 823 2230 tecnc(33)+teenn(22)+tecee(11)+ence(21)
879 883 3.057  vee(14)+3cen(11)+3enc(9)+reenc(15)
935 934 0.833  tecnc(33)+teenn(18)+tecec(12)+tecnn(17)
970 979 1.854  teenc(39)+tcenc(10)+tucen(19)

1021 1025 2.943  vee(14)+5cce(25)+denc(13)+3cc(26)
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Cizelge 4.6. (devam) Molekiil 6 i¢in B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve
teorik titresim dalga numarasi

1066
1124
1169
1232
1323
1358
1422
1444
1518
1567
1595
1621
2810
2886
3036

1065
1127
1173
1244
1337
1358
1428
1447
1510
1567
1600
1620
2856
2889
3024

7.141
21.77
24.07
12.24
0.762
100
1.048
0.928
10.70
2.689
19.50
66.83
4243
13.80
2.987

ven(10)+3exu(3 D +3ucn(10)+tcenn(37)
Senu(27)+teenn(35)
vee(13)+8cen(25)+8enu(15)+tcenn(18)
vee(17)+8cen(16)+8enu(13)+teenn(21)
vee(8)+dcen(49)+8enu(13)
Scen(17)+8cnm(13)+3ucn(13)+reenn(22)
8ccn(16)+denu(26)+ducn(24)+teenu(10)
dcen(30)+denm(14)+H8ucu(12)+teenn(10)
Tecn(14)+8enu(10)+0ucn(30)+teenu(33)
vee(25)+dccc(11)+dcen(27)+8enc(11)
ven(10%)+vec(22%)+Becc(10%)+Becn(32%)
vee(24)ven(10)+8ccc(13)+8ccn(34)
veu(78)

venu(78)

ven(80)

v: Gerilme, o: Biikiilme ve t: Torsiyon olmak iizere B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmis

dalga numaralari,

yiksek ve diisik dalga numarasi bolgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile

Olceklendirilmistir (Konformer-1). Benzer sekilde, Konformer-2 icin de yiiksek ve diisiik dalga numarasi

bolgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile 6lgeklendirilmis dalga numaralar1 elde edilmistir. Goreli sogurma

yogunlugu 100°e esit olan en yiiksek tepe ile normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimi, B3LYP/6-

311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmis ve %10'dan diisiik olanlar tabloda gdsterilmemistir.

Cizelge 4.7. Molekiil 7 i¢cin B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve teorik
titresim dalga numarasi

FT-IR Freq® I TED®

513 50 2512 Benc(9%)Tecnc(21%)Tecec(10%)Tence(11%)+Teenin(9%)
542 545 8835  Teenc(30%)+ cecc(13%)+Tcenc(11%)+Tence(17%)+Tonn(14%)
614 622 1767 PBece(19%)+HBeci(23%)Benc(13%)+Been(11%)

746 747 6757 Teenc(30%)Tecin(18%)+Teccc(15%)+Tence(16%)+Tence(11%)
780 781 6.099  Tecm(10%)+Tecec(12%)+ecen(35%)+Tence(14%)+Teenia(10%)
792 795 1980  Tecnc(54%)Tecin(27%)

820 823 2326 T'ccnc(30%)+T cemn(23%)+T cecc(11%)+T enec(11%)

875 882 4.065  vee(14%)+HBecn(14%)Benc(9%)+Teenc(14%)+Tecn(9%)

947 936 1232 Tecnc(19%)+Tecin(19%)+eccc(13%)+ecmm(18%)+Tecci(10%)
970 982 2.644  Tecnn(15%)H ecnc(23%)+ecim(16%)+Toeni(16%)

990 996  1.946  vec(14%)tven(10%)+Becc(20%)-Beci(20%)+Benc(13%)

1044 1049 1.629  veo(28%)+Becn(38%)

1064 1065 7.829  ven(10%)+Beni(31%)+Brcn(10%)+Tceni(37%)
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Cizelge 4.7. (devam) Molekiil 7 i¢in B3LYP/ 6-311++G(d,p) ile hesaplanmis deneysel ve
teorik titresim dalga numarasi

1090 1097 0572 vee(17%)+HBecn(48%)
1124 1127 2633 Boau(27%)+ conn(36%)

1147 1135 0.859  vec(14%)+HBecn(47%)

1168 1155 2.000  vec(16%)+HBecn(71%)

1228 1244 1285 vee(17%)+ven(12%)+Beci(16%)+Ben(14%)+ Teenti(20%)
1278 1286 0.632  vee(16%)+ven(12%)+Beci(38%)+Benn(15%)

1302 1292 1320 vee(23%)+ven(11%)+Becn(35%)

1365 1357 8838  ven(11%)+Bccn(19%)+Beni(15%)+Brci(12%)+Teenn(20%)
1430 1428 0217 Been(12%)+Benii(27%)+Brcu(28%)+Teenii(11%)

1466 1467 9.754  Been(16%)+Beni(28%)+Brcu(29%)+Tceni(11%)

1519 1511 1224 Becn(14%)+Benu(11%)+Brcu(31%)+Tconn(34%)

1571 1567  3.346  vec(25%)+Becc(12%)+Beci(27%)+Benc(11%)

1590 1584 7771  ven(11%)+vec(24%)+Bece(11%)+Becn(36%)

1606 1593 100 vee(24%)+ven(10%)+Beec(11%)+Becn(36%)

1619 1619 37.89  vec(25%)+Becu(35%)+Becc(10%)

2808 2849 2659  veu(82%)

2890 2856 47.08  veu(78%)

2924 2926 1199 veu(75%)

3008 3001 1538 veu(75%)

3046 3048 1.486  veu(76%)

v: Gerilme, &: Biikiilme ve t: Torsiyon olmak tizere B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmis
dalga numaralari, yiiksek ve diigiik dalga numarasi bdlgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile
Olceklendirilmistir (Konformer-1). Benzer sekilde, Konformer-2 i¢in de yiiksek ve diisiik dalga numarasi
bolgelerinde sirasiyla 0.960 ve 0.988 ile dlgeklendirilmis dalga numaralart elde edilmistir. Goreli sogurma
yogunlugu 100’e esit olan en yiiksek tepe ile normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimi, B3LYP/6-

311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmis ve %10'dan diisiik olanlar tabloda gdsterilmemistir.
4.4. NMR Spektroskopisi

Molekiil 5, 6 ve 7'nin teorik 'H ve '*C NMR kimyasal kaymalari, GIAO yontemiyle
hesaplanmistir. Asagida Cizelge 4.8'de 'H ve '’C ¢ekirdekleri i¢in saptanan ve hesaplanan
NMR verileri karsilagtirilmistir. Molekiil 5, 6 ve 7'min deneysel 'H ve '*C NMR
spektrumlari, Sekil 4.9-Sekil 4.11'de verilmistir.
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Sekil 4.9. Molekiil 5’nin 'H ve '3C NMR spektrumu
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Sekil 4.11. Molekiil 7°nin 'H ve '3C NMR spektrumu
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Cizelge 4.8. 'H ve 13C cekirdekleri icin deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma degerleri

5 6 7
Atom | Teorik Deneysel | Atom Teorik Deneysel | Atom Teorik Deneysel
Cyr 156.7 Cos 158.5 Cos 163.0
151.9 1554
Cas 155.9 1521 Cos 156.8 Ca 159.2
C; 155.8 ' Cs 155.3 151.1 Cs 155.6 155.3
Ca 154.9 Ca 154.2 150.5 Cas 155.4 150.1
Cxn 150.0 150.3 Cs 145.4 149.9 Cs 144.6 149.5
Cs 144.8 143.7 Cxn 139.1 140.0 Cyy 141.0 139.4
C 135.9 139.2 Cas 137.3 134.3 Cs 135.4 136.4
Cas 129.3 122.8 Cs 134.6 132.5 Cou 128.2 124.2
Cos 122.8 118 Cy 128.2 123.7 Ca 125.0 122.9
Cs 120.3 ' Cs 120.4 122.4 Cs 120.8 121.3
Cs 115.1 C; 115.3 Cy 115.4
112.5 112.7 112.6
Cs 114.8 C 114.5 C; 114.5
Cn 40.47 Cn 40.52 Cis 40.51
40.5 40.6 40.5
Cis 40.43 Cis 40.43 Cpn 40.45
Hs, 8.85 Hyo 8.87 Hs, 8.82
8.73 9.00 8.70
SED) 8.81 S ED) 8.75 Hx 8.82
Ha, 8.70 8.52 Hso 8.83 8.66 Hyo 8.59 8.21
Hao 8.36 v Ha, 8.71 8.57 Hso 7.90 7.79
Hao 7.50 ' Hg 7.52 T30 Hs 7.66 7.42-7.37
H, 7.59 Hio 7.52 ' Hio 7.55 7.28
7.40-7.32
Hoy 7.55 Hs, 7.50 7.32 Hs» 7.38 7.32
Hg 6.83 Hy 6.79 H, 6.81
6.82-6.74 6.78 6.81-6.76
Hio 6.79 H, 6.77 Hpy 6.77
Hy 3.37 Hyo 3.39 His 3.39
Hiq 3.34 Hiq4 3.35 Hi7 3.36
Hi; 2.94 Hi; 2.90 Hio 2.90
3.05 3.02 3.03
Hi; 2.92 His 2.86 Hiy 2.88
Hig 2.76 His 2.77 Hisg 2.77
His 2.76 Hig 2.76 His 2.77

'H NMR spektrumunda, Molekiil 5 i¢in 8,50 ppm, Molekiil 6 i¢in 8,57 ppm ve Molekiil 7
icin 8,70 ppm'de tespit edilen pik, H-C=N grubundaki protona aittir. Hy> atomlarmin
kimyasal kaymasi, DFT hesaplamalari ile 8.70 ppm (Molekiil 5), 8.71 ppm (Molekiil 6) ve
8.82 ppm (Molekiil 7) olarak hesaplanmustir. Her bilesigin C»1 pikleri deneysel olarak '*C
NMR spektrumunda 152.1 ppm (Molekiil 5), 150.5 ppm (Molekiil 6) ve 155.4 ppm'de
(Molekiil 7) olgiilmistiir. Her bir bilesigin C21 NMR kimyasal kaymasi, DFT
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hesaplamalari ile 154.9 ppm (Molekiil 5), 154.2 ppm (Molekiil 6) ve 159.2 ppm (Molekiil

7) olarak hesaplanmustir.

Deneysel olarak 3.05 ppm (Molekiil 5), 3.02 ppm (Molekiil 6) ve 3.03 ppm (Molekiil 7)
olarak &lciilen pikler, metil gruplarinin protonlarma aittir. Her bir bilesigin hesaplanan'H
NMR kimyasal kaymasi, DFT ile 3.39-2.76 ppm bdlgesinde ortaya ¢ikmustir. *C NMR
pikleri 40.05 ppm (Molekiil 5), 40.06 ppm (Molekiil 6) ve 40.05 ppm'de (Molekiil 7)
saptanmistir. En kiiciik '°C NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak CH3 grubu igin
hesaplanmistir. Hem 'H hem de'*C NMR i¢in teorik ve deneysel degerler iyi bir uyum
icinde goriinmektedir. Beklendigi gibi, metil grubu hari¢ teorik ve deneysel'>’C NMR
degerleri 100 ppm'nin iizerinde belirlenmistir. Azot atomuna daha fazla elektronegatiflik
ile baglanan karbon atomlarinin kalkani daha fazla agilmistir ve dolayisiyla manyetik
olarak etkilesime aciktir (Yilmaz ve digerleri, 2017; Sarikaya, Bahgeli, Varkal ve Dereli,
2017; Erdogdu, Yurdakul, Badoglu ve Giilliioglu, 2019; Erdogdu, Saglam ve Gulluoglu,
2015). Bu nedenle, bu atomlar digerlerinden daha yiiksek '*C NMR piklerine sahiptir.

4.5. Molekiiler Orbital Analizi

Sinir molekiiler orbitaller (FMO), HOMO ve LUMO orbitalleri i¢in kullanilan diger bir
isimdir. LUMO orbitali (En Diisiik Bos Molekiiler Orbital) en diisiik bos orbital olarak
adlandiritlirken, HOMO molekiiler orbitali (En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital)
elektronlarla dolu olan en yiiksek dolu orbitaldir. HOMO-LUMO bant araligi, HOMO ve
LUMO arasindaki enerji farkliligina verilen isimdir. Kenichi Fukui 1950 yilinda sinir
molekiiler orbital teorisini Onermistir. HOMO ve LUMO orbitalleri sirasiyla elektron
verme ve alma yetenegini temsil eder (Kavitha, Sundaraganesan ve Sebastian, 2010). Sinir
molekiiler orbitaller, molekiiliin genel ve yerel 6zelliklerini tanimlamaya yardimci olan ¢ok
onemli unsurlardir. Molekiiller ne kadar kati ve az esnek olursa, molekiiler orbitaller
aralarindaki mesafe de o kadar biiyiilk olur. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki mesafe
arttikga molekiil dahasert ve daha az reaktif olacaktir, ciinkii yiiksek enerji durumlarina
daha az elektron tasinimi olacaktir. Bununla birlikte, HOMO-LUMO boslugu kiigiildiik¢e
molekiil daha yumusak ve daha reaktiftir.

Molekiil 5, 6 ve 7'nin en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO) grafikleri Sekil 4.12'de verilmistir. Pozitif ve negatif bolgeler
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sirastyla kirmizi ve yesil renklerle karakterize edilmistir. HOMO ve LUMO tiim
molekiillere dagilmis ancak bu dagilim homojen degildir. LUMO'un fenil ve N-CH3
gruplarinda, HOMO'nun ise piridin grubunda daha yogun oldugu goriilmektedir. HOMO,
LUMO, bant aralig1 enerjileri ve diger molekiiler parametreler B3LYP/6-311++G(d,p)
teorisi ile hesaplanmustir. Iyonizasyon potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), Mulliken mutlak
elektronegatifligi (y), kimyasal potansiyel (p), kiiresel sertlik (n), kiiresel yumusaklik (o)
ve kiiresel elektrofiliklik (w) gibi molekiiler parametreler asagida verilen denklemler
yardimiyla belirlenmistir (Celik, Yurdakul ve Erdem,2021; Celik, Alp ve Yurdakul, 2020;
Celik, ve Yurdakul, 2021). Bu 6zellikler Cizelge 4.9'da gosterilmistir.

Elektronik kimyasal potansiyel p, enerjinin elektron sayisina gore birinci tiirevi olarak
verilir ve sonlu fark versiyonunda iyonlasma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisinin (EA)
ortalamasi olarak verilir. Isaret farki disinda, bu ayn1 zamanda elektronegatifligin Mulliken

tanimidir.

. _ ., _ _OE

~ S (IP + EA) (4.1)
elek 2

Elektronegatifligin, elementlerin diizenlenmesi konusunda birden fazla alternatif yorumu
oldugunu kabul etmek gerekir. Enerjinin elektron miktarma gore ikinci tiirevi sertlik n
olarak adlandirilir (™! olarak gdsterilen n'nin tersi ise yumusaklik olarak adlandirilir) ve bu

da iyonlasma potansiyeli ve elektron ilgisi g6z 6niinde bulundurularak hesaplanabilir.

d%E
2
aNelek

1
T2

~~(IP — EA) (4.2)

Elektrofiliklik olarak adlandirilan toplam elektron ¢ekme kapasitesinin Slgiisii, esitlik
2.45'de tam olarak belirtilmistir.

u? _ (IP+EA)?
2n  4(IP—EA)

w = (4.3)

Elektrofilisitenin yerel bir versiyonu, o ile ilgili Fukui fonksiyonunun ¢arpilmasiyla elde
edilebilir. Bu kavramlar, sert asitlerin sert bazlarla tepkimeye girmeyi tercih ettigini ve
bunun tersinin de gecerli oldugunu belirten Sert ve Yumusak Asit ve Baz (HSAB)
ilkesinde 6nemli bir rol oynar. Koopmans teoremi araciligiyla sertlik, HOMO-LUMO



83

enerji farkiyla iligkilidir "Sert" bir molekiil bu nedenle biiyikk bir HOMO-LUMO
bosluguna sahiptir ve kimyasal olarak reaktif olmamasi beklenir, yani sertlik kimyasal
kararlilikla iliskilidir. Aksine, kiiclik bir HOMO-LUMO boslugu diistik elektronik sertlige
sahip bir molekiil anlamma gelir ve ikinci dereceden pertlirbasyon teorisine gore, dolu ve
bos orbitaller arasindaki kii¢ilk bir fark polarize edilebilirlige ©nemli bir katki
saglayacaktir. Bu, yumusakligin elektron yogunlugunun komsu molekiiller tarafindan
indiiklenenler gibi dis alanlar tarafindan bozulmaya karsi duyarlilifini 6l¢tiigii anlamina
gelir. Pertiirbasyon denklemi agisindan bakildiginda, sert-sert etkilesim agirlikli olarak ytik
tarafindan yonetilirken, yumusak-yumusak etkilesim orbitallerin davranigindan etkilenir.
Hem FMO hem de HSAB teorileri, Fukui fonksiyonu tarafindan agiklanan kimyasal
reaktiviteyi tanimlayan limit durumlar olarak kabul edilebilir (Jensen, 2007). Cizelge

4.9°da gosterilen degerler asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmastir.

I' =—=Eyomo (4.4)
A=—Eymo (4.5)
= 4 (4.6)
2
_ I+4) (4.7
2
= 4 (4.8)
2
1
o= 2 4.9)
12
w== (4.10)
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Sekil 4.12. Molekiil 5,6 ve 7 icin HOMO ve LUMO semast

Cizelge 4.9. Molekiil 5,6 ve 7 icin HOMO, LUMO HOMO-LUMO enerji araligi ve
sec¢ilmis molekiiler 6zellikler

Enerii Enerji | Iyonizasyon | Elektron | Global Elekironeeativite Kimyasal | Global Global
(ef}]) arahgy | Potansiyel(h| fgisi (4) | Sertlk () | = "7 (e%,) Potansiyel |Yumusaklik| Elektrofilisite
(V) (eV) (V) (V) x WEV) | ©)EV)! (@) (eV)
HOMO -5414 ABrovio- 3312 5414 2.102 1.656 3.758 -3.758 0.302 4.265
LUMO

LUMO -2.102
5 [HOMO-1 | -7.101 [AEgyqsn| 7.040 7.101 0.061 3.520 3.581 -3.581 0.142 1.822
LUMOA1 | -0.061

HOMO -5.309 ABrovo- 3.362 5.309 1.946 1.681 3.628 -3.628 0.297 3914

LUMO

LUMO -1.946
6 [HOMO-1 | -7.027 |AEgiywsy| 6.122 7.027 0.905 3.061 3.966 -3.966 0.163 2.569
LUMOA1 | -0.905

AEHOMO—
HOMO -5.257 |Lumo 3.381 5.257 1.877 1.690 3.567 -3.567 0.296 3.763
LUMO -1.877
7 |HOMO-1 | -6.953 |AEg.ipwsy| 6.069 6.953 0.884 3.034 3919 -3.919 0.165 2.530

LUMO+1 | -0.884

Literatiir taramas1 yapildiginda, herhangi bir bilesigin daha az reaktivitesi ve daha fazla
kararliliginin daha biiylik bir HOMO-LUMO enerji araligr ile iliskili oldugu ifade
edilmektedir. Molekiil 5, 6 ve 7 i¢in hesaplanan HOMO-LUMO aralig1 degeri sirasiyla
3,312 eV, 3,362 eV ve 3,381 eV olarak belirlenmistir. Daha kiicik HOMO-LUMO araligi,
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yiiksek reaktivite olarak kabul edilir. Hesaplama sonucuna gore, Molekil 5'in
reaktivitesinin digerlerinden daha biiylik oldugu not edilebilir. Molekiil 5, 6 ve 7'nin
HOMO ve LUMO grafigi, Sekil 4.12'de gosterilmektedir. HOMO daha ¢ok imin
grubu,(N—CH3s), grubu ve fenil halkasi {lizerinde, LUMO daha ¢ok piridin halkasi, imin
grubu iizerinde yer almistir. Sonug olarak, HOMO-LUMO gegisi, (N —CH3)2 grubu ve fenil

halkasindan piridin grubuna bir elektron yogunlugu aktarimi anlamina gelir.

Molekiil 5, 6 ve 7'nin i degeri 1.656 eV, 1.681 eV ve 1.690 eV olarak hesaplanmistir.
Molekiil 5, 6 ve 7'nin ¢ degeri 0.302 eV, 0.297 eV ve 0.296 eV'de belirlenmistir. Cizelge
4.9'da goriildiigii gibi molekiillerin genel sertligi (n), genel yumusakligindan (o) daha
biiyliktiir. Bu sonuglar bilesiklerin sert oldugunu gdstermektedir. Bir molekiiliin sert veya
yumusak olmas1, molekiiliin ¢ok farkli 6zelliklere sahip oldugu anlamina gelir. Ornegin,
sert molekiiller biiylik bir enerji bosluguna sahipken, yumusak molekiiller kiigiik bir enerji
bosluguna sahiptir. Sert molekiiller, yumusak olanlarin aksine kolayca polarize olmazlar.
Bu nedenle yumusak bilesiklerin biyolojik reaktivitesi, sert bilesiklerden daha yiiksektir
(Celik ve digerleri, 2021a;2020b;2021c¢).

4.6. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

NLO olarak kisaltilan dogrusal olmayan optik, yogun 1518in, 6zellikle de lazer 1s1gmin
etkisi altinda bir malzemenin optik Ozelliklerinin degismesinden kaynaklanan olaylar
arastirir. Dogrusal olmayan optigin agiklayici bir 6rnegi, optik veri kaydi amaciyla yakin
kiz1l6tesi lazer 1sinlarinin mavi 1518a doniistiiriilmesinde uygulama alani bulan ve ikinci

harmonik iiretimi olarak bilinen frekans ikiye katlama etkisidir.

Dogrusal olmayan optik olaylarin kullanimi, lazer 1s1n1 genligini ve fazini yonetmek icin
151k modilatorleri, optik anahtarlar, mantik devreleri, bilgi depolama sistemleri,
smirlayicilar ve goriintii isleme araglarr gibi ¢esitli optik araglarin gelistirilmesini saglar.
Bir malzemenin iiclincii dereceden dogrusal olmayan optik 6zelligi, 11k tarafindan
modiilasyonunu gii¢lendirir. Ugiincii dereceden 6nemli bir duyarlilik sergileyen maddeler,
gelen 151k yogunluguyla dogru orantili kirilma indisi ve sogurma 6zellikleri sergiler. Bu tiir
malzemelerden iiretilen cihazlar, optik islemcilere, depolama sistemlerine ve optik
iletisimde hizli modiilatdrlere hizmet etmenin yani sira insan goziinii ve optoelektronik

sensorleri tehlikeli radyasyona kars1 korumak gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir.
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Bu dogrusal olmayan optik cihazlar, son derece yiiksek hizlarda paralel islemeyi
kolaylastirir. Cam, sivilar ve katilar optik 6zelliklere sahip olsa da bu 6zelliklerin ortaya
cikarilmasi giiclii lazer 1sinlar1 gerektirdiginden, optik sistemlerde yaygin uygulama igin
saglam NLO ozelliklerine sahip malzemeler gereklidir. Malzemelerin dogrusal olmayan
optik Ozellikleri, malzemenin simetri ve geometrisinin yani sira atomik ve molekiiler
elektronik yapilarina da baghdir. Sonu¢ olarak, dogrusal olmayan optik malzemeler
literatiirde genis bir uygulama alani kapsamaktadir. Su anda, 1-100 nm boyutlarini
kapsayan ve mikroskobik ve molekiiler yapilar arasinda koprii kuran nanoyapilar tercih
edilen malzemelerdir. Nano 6l¢ekte madde, potansiyel olarak 1s1n dalga boyu ve nano yap1
boyutlar1 arasindaki yakin benzerlik nedeniyle makroskopik 6l¢eklerdekinden farkli optik

ozellikler sergiler.

Nanofotonik yapilar ve fotonik kristaller kullanilarak, madde ile elektromanyetik dalga
etkilesiminin manipiilasyonu saglanabilir. Bu etkilesimin molekiiler dl¢cege tasinmasi,
nanofotonik teknolojilerin tek molekiil diizeyinde ilerlemesini kolaylagtirma potansiyeline
sahiptir. Bu etkilesim, 6zellikle molekiiler biyoloji ve nanotip disiplinlerinde tek molekiil
diizeyinde hassasiyet sergileyen sensorler iiretme firsatinin Oniinii a¢gmaktadir.
Biyoteknolojik uygulamalarinin yan1 sira, nanofotonik teknolojilerin kullanimi, molekiiler

bilgisayarlarin "girdi-¢ikt1" dinamikleriyle ilgili zorluklarin iistesinden gelebilir.

Organik malzemeler, hizli bilgi alma ve optik depolama uygulamalarini kolaylastirmada
cok onemli bir rol oynamaktadir. Dogrusal olmayan organik malzemeler, 151k dalgalar ile
etkilesime girme yetenekleri ile karakterize edilir. Organik malzemelerin optik 6zellikleri
polarize edilebilirliklerinden etkilenir. Bir atom veya molekiiliin polarize edilebilirligi,
cekirdek ve elektronlarin denge konumlarindan sapma kolayligin1 yansitir. Cekirdekten en
uzak konumda bulunan degerlik elektronlari, bir atom veya molekiil i¢indeki polarize
edilebilirlige 6dnemli bir katkida bulunur. Harici bir elektrik alaninin (E) devreye girmesi,
bir malzemede dogrusal olmayan optik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini tetikler. Uygulanan dig

elektrik alan1 altinda molekiiliin polarizebilitesi asagidaki esitlik ile verilir.

1 2 3 ..
P, =y + eo(ai(j)Ej + ,Bi(jk)EjEk + yi(jk)lEjEkEl + ) Ljkl=xy2 (4.11)

Bu baglamda, bir molekiiliin temel durumundaki dipol momentini temsil eden polarize

edilebilirlik tensorii, ikinci derece polarize edilebilirlik veya birinci derece hiperpolarize
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edilebilirlik tensorii ve ikinci hiperpolarize edilebilirlik tensorii ¢ok 6nemli roller oynar.
Ayrica, B ve vy bilesenleri, ikinci ve Tlgcilincli dereceden dogrusal olmayan optik

etkilesimlerin molekiiler kaynagini belirlemede 6nemlidir.

Son yillarda, optik iletisim, veri depolama ve optik anahtarlama gibi c¢esitli alanlarda
dogrusal olmayan optik (NLO) o6zelliklerinin incelenmesi, o6zellikle optoelektronik
teknoloji alaninda dikkate deger ilgi gdrmiistiir. Sonug¢ olarak, ¢ok sayida deneysel ve
teorik arastirma yapilmistir. Bu arastirmalar, NLO maddelerinin optoelektronik
teknolojisinde verimli malzemeler olarak hizmet edebilecegini gostermektedir. Organik
bilesiklerin dogrusal olmayan optik davranigi, ya konjuge baglantilar yoluyla ya da
elektron donorleri ve alicilarinin birlesimi yoluyla g¢ogaltilabilir. n-sistem yapilarinin
uclarina uygun fonksiyonel gruplarin eklenmesi, taban durum veya uyarilmis durum
icindeki etkilesimlerde asimetrik elektronik dagilimini artirabilir.nt-elektron sisteminde,
fonksiyonel gruplar elektronik dondr veya alici1 olarak islev gérme kapasitelerine gore
siiflandirilir. Yaygin dondr gruplarin ¢ogunlugu, p elektronlari igeren w orbitallerine sahip
aminlerden olusur. Buna karsilik, nitro (NO;) ve nitril (-C=N) gibi fonksiyonlar, s-
karakterizasyonu ile daha fazla orbital baga sahip cekici gruplara sahiptir (Bosshard ve

digerleri, 1995).

NLO fenomeni kullanilarak, lazer 1smi1 genligini ve fazim1 diizenlemek i¢in 151k
modiilatorleri, optik anahtarlar, mantik devreleri, bilgi depolama ve goriintii isleme i¢in
optik cihazlar olusturulabilir. Bir malzemenin {i¢iincii dereceden dogrusal olmayan optik
ozelligi, 151k yoluyla 15181n manipiilasyonunu saglar. Yiiksek iiclincii dereceden dogrusal
olmayan oOzelliklere sahip malzemeler, 151k yogunluguna bagh kirilma indisi ve

absorpsiyon sergiler.

Bu dogrusal olmayan optik cihazlar, yiiksek hizli paralel islemleri kolaylastirir. Bu tiir
amagclar i¢in uygun malzemeler gelistirme yetenegi, yeni malzemelerin ti¢lincli dereceden
dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin arastirilmasini genis ¢apta arastirilan bir konu haline
getirir. Cam, sivi veya kat1 formdaki bir¢ok malzeme optik ozellikler sergiler ve bu
ozellikler zayifsa optik etkileri gézlemlemek icin giiclii lazer 1sinlart gerektirir. Yogun
lazer 1sinlart bir¢ok optik kullanim i¢in pratik olmadigindan, saglam dogrusal olmayan
optik 6zelliklere sahip malzemeler gerekli hale gelir. Malzemelerin dogrusal olmayan optik

ozellikleri, atomik ve molekiiler elektronik yapilarinin yani sira maddedeki simetri ve
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diizenlemeye baglidir ve literatiirde genis bir uygulama yelpazesine katkida bulunur. 1-100
nm arasinda degisen ve mikroskobik ve molekiiler yapilar arasinda konumlandirilan
nanoyapilar, elektronikten fizik ve kimyaya disiplinler aras1 alanlar1 kapsayan gelecegin
teknolojisinin temel unsurlarini olusturur. Nano 0Olgekli boyutlara gecis yaparken,
malzemeler muhtemelen 151n dalga boyu ve nanoyapi boyutlar1 arasindaki yakinliktan

dolay1 makroskopik boyutlardan farkli optik 6zellikler sergiler (Soyarslan, 2021).

Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesimini manipiile etmek, nanofotonik yapilar ve
fotonik kristaller kullanilarak saglanabilir. Bu etkilesimi molekiiler seviyeye genisleterek,
nanofotonik teknolojiler molekiiler Olgekte gelistirilebilir ve potansiyel olarak yiiksek

hassasiyete sahip tek molekiillii sensorleri miimkiin kilar.

Malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini belirlemek bu agilardan 6nemlidir.
Teorik olarak, (hiper) polarize edilebilirlik hesaplamalar1 yapmak, gelecekteki malzeme
caligmalari i¢in veri saglayabilir. Bir sistemin zayif ve homojen elektrik alanindaki enerjisi

su sekilde tanimlanabilir:
1 1
E = EO - ,Lla,Fa - EaaﬁFaFﬁ - E.BaﬁyFaFﬁFy — e (412)

burada E°, bir elektrik alanmmn yoklugunda toplam molekiiler enerjidir. Fa, o yonii
boyunca elektrik alan bilesenidir. po, aaf ve Bafy sirastyla dipol momenti, polarizebiliteyi
ve birinci dereceden hiperpolarizebiliteyi ifade eder (Khan ve digerleri, 2011). Dipol
momenti (u), ortalama polarize edilebilirlik (@) ve birinci dereceden hiperpolarizebilite

(Po) su sekilde tanimlanur:
p? = ug + py + pg (4.13)

@ = (ay + ayy+ a;)/3 (4.14)

1/
Bo = [(Bexx + Bryy + Brzz) + (Byyy + Brny + Byzz) + (Buzz + Brxs + Byyz) | (415

Yeni sentezlenen ii¢ farkli Molekiil 5, 6 ve 7’nin kararli konfigiirasyonlarina dayanarak,

Indiiklenmis dipol momentleri (u, Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<o>), ydnelime
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baglh kutuplanabilirlik (Aa,) ve yiikksek dereceden kutuplanabilirlik (B) degerleri

hesaplanmustir.

Cizelge 4.10. Molekiil 5, 6 ve 7’nin teorik olarak hesaplanan lineer olmayan optik

ozellikleri
Molekiiller u (Debye) a(x102* esu) Brot (x107? esu)
5 6.337 34.953 89.838
6 4.432 34.689 78.648
7 2.440 34.933 85.514

Cizelge 4.10'da goriildiig gibi, Molekiil 5, 6 ve, 7 i¢in dipol momentinin (p) dngoriilen
degerleri B3LYP/6-311++ G(d,p) temel setine gore 6,337 D, 4,432 D ve 2,240 D olarak
hesaplanmistir. Ortalama polarizebilite degerleri Molekiil 5, 6 ve 7 i¢in sirasiyla, 34,95
x10 **esu 34,68%107%* esu ve 34,93x102* esu olarak belirlenmistir. Molekiil 5, 6 ve 7’nin
hiperpolarizebilite degerleri sirasiyla 89,83 x107° esu, 78,64 x1073° esu ve 85,51 x107°

esu bulunmustur.

Literatiirde iire, dipol moment ve hiperpolarizebilite degerlerini karsilastirmak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle Molekiil 5, 6 ve 7min dipol momenti ve
hiperpolarizebilite degerleri iire ile karsilastirilmistir. Dipol momenti 1.373 D olan iire ile
kiyaslandiginda Molekiil 5, 6 ve 7°nin dipol momentleri 4.61, 3.22 ve 1.77 kat daha fazla
bulunmustur. Urenin ilk hiperpolarizebilite degeri (iire i¢in 0.3728x107 esu) ile
karsilastirildiginda, Molekiill 5, 6 ve 7'nin hiperpolarizebilite degerinin iireninkinden
sirastyla 240, 210 ve 229 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Molekiil 5, 6 ve 7 ¢ok
yiiksek bir ilk hiperpolarizebilite degerinesahiptir. Dipol momentinin sifirdan farkli olmasi
ve yliksek hiperpolarizebilite degeri Molekiil 5, 6 ve 7'nin NLO malzemesi olarak iyi bir

aday olabilecegini gostermistir.

4.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritalar

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalarinin birincil amact incelenen sistem
icindeki yiik dagilimini aydinlatmaktir. Bu haritalarin olusturulmasi, atom c¢ekirdeginin
ozelliklerine ve elektrostatik potansiyel enerjiye dayanmaktadir. Bu gorseller, polarite ve
elektronegatiflik dahil olmak {tizere ¢esitli teorik yapilarin arastirilmasimi saglar. MEP

haritalar1, analiz edilen yapmin tiim yiizey alanmi kapsar. Ug boyutlu MEP izo yiizeyleri,
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elektrostatik potansiyellerin elektron yogunlugu yiizeyleri iizerine bindirilmesini gdsterir.
Negatif elektrostatik potansiyel bolgeleri kirmizi renkle gosterilirken, pozitif elektrostatik
potansiyel bolgeleri mavi renkle gosterilir (Atilgan, Yurdakul, Erdogdu ve Giilliioglu,
2018).

Boya molekiilleri 5, 6 ve 7'nin molekiiler elektrostatik potansiyelinin (MEP) bir 2D ¢izimi
Sekil 4.13'de verilmistir. Bilesiklerin reaktif bolgeleri, MEP diyagrami araciligryla kolayca
tanimlanabilir. Kirmiz1 bolgeler elektron bakimindan zengin bdlgeleri, mavi bolgeler ise
elektron bakimindan fakir bolgeleri gosterir. Piridin halkasinin azot atomu ve imin
grubunun etrafindaki bolgenin elektronca zengin oldugu bulunmustur (Dereli ve digerleri,

2012; Joseph ve digerleri, 2012).

Sekil 4.13. Molekiil 5,6 ve 7 i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar

4.8. Indirgenmis Yogunluk Gradyam

Indirgenmis Yogunluk Gradyani (RDG), bir molekiil i¢inde ve molekiiller aras1 kovalent
olmayan etkilesimlerin meydana geldigi bolgeleri gorsellestiren bir analiz saglar.
Indirgenmis Yogunluk Gradyan: (RGD) analizi Multiwfn programi (Lu ve Chen, 2012)
kullanilarak tamamlanmis 5, 6 ve 7'nin gradyan izoylizeyleri ve dagilim grafikleri, Sekil
4.14'de gosterilmistir. RDG dagilim grafigi, RDG ile (A2)p isareti arasinda olusturulmustur.
( A2)p isareti, elektron yogunlugunun ikinci 6zdegerini gostermektedir. ( A2)p isareti ve

degeri etkilesimlerin dogasini aciklamak i¢in kullanilmistir.( A2)p degeri sifirdan biiyiikse
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itici etkilesim, (A2)p degeri sifirdan kiiglikse ¢ekici etkilesim, ( A2)p degeri sifir ise zayif
Van der Waals etkilesimi olusur. A2(r)nin RDG sagilma spektrumundaki fonksiyonu
kirmizi, yesil ve mavi olmak iizere ii¢ renge ayrilan -0,035 ile 0,020 a.u arasinda
bulunmustur. RDG ylizeyinin 3D uzamsal gorsellestirmesi icin renk kodlama semasi,
cekici icin maviyi, itici i¢in kirmiziyr ve ara etkilesimler igin yesili gostermektedir

(Priscilla, Dhas, Joe ve Balachandran, 2021; Dexlin ve digerleri, 2021)
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Sekil 4.14. 5, 6 ve 7'nin RDG dagilim grafikleri (solda) ve karsilik gelen kovalent olmayan
etkilesim (NCI) grafikleri (sagda). izo yiizeyler isaret ( A2) p(a.u.) degerlerine
gore renklendirilmistir (sagda)

RDG izoylizeylerinde, kirmiz1 sivri ug, fenil ve piridin halkalarinin merkezlerinde sterik

itmeyi gostermistir. RDG dagilim grafigi, 0,02 ile 0,05 au arasinda kirmizi bir kontur
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gosterir ve daha yiiksek itici degisim katkisini netlestirir. N—CH3 ve imin gruplarinin
yakininda kirmizi-yesil karisik sivri uglar gézlenmistir. RDG dagilim grafigi, 0,00 ve 0,015
au arasindaki kirmizi-yesil karigik artiglar1 gostermektedir. RDG grafigi sonuglari, 5, 6 ve

7'nin molekiiler yapisinda etkilesimli bolgeleri dogrulamistir.

4.9. Elektron Lokalizasyon Fonksiyonu

Elektron Lokalizasyon Fonksiyonu (ELF) analizi Multiwfn programi (Lu ve Chen, 2012)
kullanilarak tamamlandi. Belirli bir noktada bulunan bir elektronun (referans elektronu)
cevresinde ayni doniise sahip bir elektron bulma olasiligi ELF kullanilarak olgiilebilir.
Molekiil 5, 6 ve 7 i¢in ELF'nin iki boyutlu grafikleri Sekil 4.15'de gosterilmektedir.
Olgekte kirmizi renk (0,8—1,0) yiiksek ELF degerlerini temsil etmektedir; diisik ELF
bolgeleri mavi ile gosterilmistir ve orta bolge yesil ile temsil edilmistir. Hidrojen
atomlarim1 maksimum degerle ¢evreleyen kirmizi renk, bag yapan ve yapmayan
elektronlarin varligin1 gosterir. Karbon ve azot atomlarinin etrafindaki mavi renkli bulut,
Sekil 4.15'de gosterildigi gibi diisiik bir elektron lokalizasyon degerini gostermistir.
Molekiil 5, 6 ve 7 i¢in, kirmiz1 ile gosterildigi gibi, maksimum Pauli itmesi hidrojen
atomlan1 etrafinda bulundu ve minimum Pauli itmesi, mavi bolge ile gosterildigi gibi

karbon ve azot atomlar1 i¢in bulunmustur (Biovia, 2016).
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Sekil 4.15. 5, 6 ve 7'nin Elektron lokalizasyon fonksiyonunun (ELF) renkli dolgulu haritas1

4.10. Sentezlenen Bilesiklerin Antimikrobiyal Degerlendirmesi

Sentezlenen molekiiller 5, 6 ve 7, L. monocytogenes ATCC 7644, S. aureus ATCC 25923,
B. subtilis ATCC 6633, E. faecalis ATCC 29212, K. pneumonia ATCC 21541, P.
aeruginosa ATCC 27853, S. dysenteriae ATCC 11835, S. typhimurium ATCC 14028, E.
coli ATCC 25922 gibi secilen bakterilere ve C. Albicans ATCC 10231 gibi mantarlara
karst hem mikrodiliisyon hem de disk difiizyon yontemleriyle antimikrobiyal taramalari
acisindan degerlendirilmistir. Tamami Minimal Inhibitér Konsantrasyona (MIC) ve
inhibisyon zon capma (mm) sahip bilesiklerin antimikrobiyal aktivitesinin sonuglar
Cizelge 4.11'de gosterilmistir. Mevcut calismanin bulgularina dayanarak, molekiillerin
MIC degerleri S. aureus, B.subtilis, E. faecalis, K. pneumoniae, P. aeruginosa ve
S.dysenteriae'ye karst antimikrobiyal aktiviteleri 1.95 ile 250 pg/ml arasinda
degismektedir. Molekiil 7'nin bakteri ve mayaya karsi en aktif bilesik oldugu bulunurken,
Molekiil 5'in orta derecede aktif oldugu bulunmustur. Molekiil 6’nin, S. aureus ve C.
albicans'a kars1 ve Molekiil 7nin P. aeruginosa ve E. coli'ye kars1 1.95 ile 7.81 pg/mL
arasinda degisen ¢ok yiiksek bir minimum inhibe edici konsantrasyona sahip oldugu
bulunmustur. Molekiiller 6 ve 7 L. monocytogenes ve S. typhimurium hari¢ diger

bakterilere karg1 10-20 mm araliginda inhibisyon zonu degerleri gostermistir. C. albicans,
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1.95-250 pg/ml MIC degeri ile tim molekiillere (5, 6 ve 7) karsi iyi bir aktivite
gostermistir. Ek olarak, C. albicans'a kars1 test edilen tim molekiiller (5, 6 ve 7), yliksek

seviyelerde antifungal aktivite gostermistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11. Molekiil 5, 6 ve 7’nin antimikrobiyal ve antifungal degerlendirmesi. MIC
(ng/ml) degerleri ve inhibisyon bolgesi ¢ap1 (mm)

MIC (pg/ml) Inhibisyon Bolgesi Cap1 (mm)
Mikroorganizmalar Molekiiller(1000 pg/mL) Molekiiller (1000 pg/mL)
5 6 7 5 6 7 AMP(10 Cycloheximi

He) de

L. monocytogenes ATCC 7644 - - - - - - 10

S. aureus ATCC 25923 - 1.95 1.95 - 20 20 18

B. subtilis ATCC 6633 - 62.5 62.5 - 12 12 24

E. faecalisATCC 29212 - - 250 - - 10

K. pneumoniae ATCC 21541 - - 250 - - 10

P. aeruginosa ATCC 27853 250 - 7.81 10 - 15 18

S. dysenteriaeATCC 11835 - 250 250 - 10 10 20

S.typhimuriumATCC 14028 - - - - - - 18

E. coli ATCC 25922 - - 7.81 - - 15

C. albicans ATCC 10231 250 7.81 62.5 10 15 12 - 18

- : MIC >250

Amp :Ampisilin
4.11. Molekiiler Yerlestirme

Iki molekiiliin en iyi hizalanmasim belirlemek, genellikle kiigiik bir molekiiliin biiyiik bir
protein yapisina uyum saglamasiyla ilgili olarak bir kiiresel optimizasyon problemi
ornegidir, bu siirece docking denir. Bir enzimin X 1sinlar1 yapisi, tercihen aktif bolgeyi
tanimlamak i¢in bagl bir ligand ile verildiginde, ligand cikarilabilir ve diger (sanal)
bilesikler aktif bolgeye yerlestirilerek, daha giiclii baglanma o6zelligine sahip yeni
molekiiller belirlenebilir. Birgok ila¢ belirli enzimleri inhibe ederek etki gosterdiginden,

docking ilag tasarimi ve ncii optimizasyonunda énemli bir unsurudur.

Kimyasal bilesikler-protein baglanma bolgesinin molekiiler kenetlenmesi, Autodock 2.2.6
yazillmi (Morris ve digerleri, 1998) kullanilarak gerceklestirilmistir. Yerlestirilen
molekiiller, Chimera (Erdogdu, Giilliioglu, Yurdakul ve Dereli, 2012), ve Discover studio
yazilimi (Lu ve Chen, 2011) kullanilarak gorsellestirilmistir. Hedef proteinlerin kristal
yapilar1 RCSB veri tabanindan (www.pdb.org) alinmistir.



95

Cizelge 4.12. 4QGG protein ile yerlestirme yapilmis molekiillerin docking parametreleri

Baglanma | Inhibisyon
oot | B | B | e | | SbUK | we

GLN 101 3 2.03 -6.44 19.10 34.81

5 ARG 105 2.48
ARG 105 1.70
GLU 11 2 1.94 -5.89 48.49 45.62

6 TRY 100 2.47

7 GLU 11 1 2.73 -5.47 97.20 46.52

Cizelge 4.12'de gosterildigi gibi, hesaplanan inhibisyon sabiti, baglanma enerjisi ve

hidrojen bagi mesafesinin kenetlenme parametrelerinin tiimii, molekiil tipinin
belirlenmesinde rol oynar. Molekiillerin protein ile baglanma etkilesimleri Sekil 4.16'da
gosterilmektedir. Cizelge 4.12 ve Sekil 4.16'daki kenetlenme sonuglarindan, molekiiller 5,
6, 7 ve 4QGG (reseptor)baglanma enerjisi degerleri sirasiyla—6.44, —5.89, —5.47
kcal/moldiir. Bu sonuglar, s6z konusu protein hedeflerinin, Molekiil 5'in 4QGG'ye kars1 en
iyi farmakolojik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Tiim proteinler, hidrojen bagh
amino asitlerin bag uzunlugu < 3A degerindedir, bu da hepsinin giiclii hidrojen bag1
etkilesimine sahip oldugunu gosterir.Cizelge 4.12'deki sonucglardan goriilebilecegi gibi,
molekiiller, reseptoriin amino asitleri ile hidrojen bag1 yoluyla etkilesime girmistir. Sekil
4.16'da, Molekiil 5'in piridin halkasi, ARG'105 ve GLN'101 ile hidrojen bagi yoluyla
protein kalintilariyla etkilesime girmistir. Benzer sekilde, H-bag1 etkilesimleri, 6 ve 7

molekiilleri ile GLU'11, TYR'100 kalintilarini igerir.

o,
LT

Sekil 4.16. Molekiiller 5(a), 6(b) ve 7(c)’nin 4QGG ile etkilesim modunun 2D gosterimi
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4.12. Fotovoltaik Parametreler

Sonuglar ilgili denklemler kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.13'de Ozetlenmistir.
Gilines pilinin Giig DoOntisiim Verimliligini (PCE) artirmak veya duyarlastiricinin
performansini iyilestirmek igin, negatif bir elektron enjeksiyon degeri AG™! ve pozitif bir
elektron rejenerasyon AGreg degeri olmasi beklenmektedir. Cizelge 4.13°deki tiim boya
molekiilleri negatif elektron enjeksiyon serbest enerjilerine (AG™°") ve pozitif AGreg
degerlerine sahiptir. Boya rejenerasyonu, bir redoks ciftinden bir elektron ¢ikararak
oksitlenmis boya molekiiliiniin indirgenme islemidir (Boschloo ve Hagfeldt, 2009). Boya
rejenerasyonu itici giicii (AGreg), 5, 6 ve 7 molekiilleri igin sirasiyla 0,618 eV >0,512 eV
>0,461 eV olarak hesaplanmistir. DSSC'lerin yiiksek verimlilikte ¢alismast i¢in diigiik bir
rejeneratif itici giic gereklidir ¢linkii yiiksek itici giicler fotovoltaj kaybiyla baglantilidir
(Wenger ve digerleri, 2010)

Bu calismada sentezlenen molekiillerin, enjeksiyon itici giicii degerleri hesaplanmis ve
negatif bir AG™* degerine sahip oldugu gosterilmistir; -1.377 eV (5)>-1.545 eV (6)>-
1.629 eV (7) Bu, uyarilmis durum enerji seviyelerinin yari iletkenin iletim bandindan (CB)
daha ytiksek bir enerji seviyesinde bulundugunu gosterir. Sonug olarak, uyarilmis boyadan
TiO2'nin iletkenlik bandina bir elektron akigini gosterir. Yiiksek kisa devre akim
yogunlugu Jsc, boyanin yenilenmesine ve hizli elektron enjeksiyonu siireglerine
atfedilebilir. Molekiiller 6 ve 7, daha yiiksek LUMO seviyeleri ve daha negatif
hesaplanmis AG™*“'degerlerine sahip olmalar nedeniyle, yiik enjeksiyonu igin énemli bir

kapasiteye sahip olacaklar1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.13. Incelenen molekiillerin elektron enjeksiyon serbest enerjisi AG™* ve
reorganizasyon enerjisi AGreg

5 6 7
E%Ye (eV) 5.418 5312 5.261
EYe* (eV) 2.623 2.455 2.371
AG™IeECt (eV) -1.377 -1.545 -1.629
AG™®9(eV) 0.618 0.512 0.461
7 (ns) 4.12 423 3.65

LHE 80.8 78.5 82.5
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Her bir boya molekiiliinin maksimum absorpsiyon dalga boyundaki 151k hasad1
verimliligi(LHE), boyanin osilator giiciinii (f) i¢eren bir formiil kullanilarak belirlenebilir.
Boya molekiillerinin 80.8 ile 82.5 arasinda yiiksek ve benzer degerler gosteren LHE
degerlerine gore, tiim boya molekiilleri fotoakim tepkisini optimize etme kapasitesine
sahiptir. Yiksek bir Jsc elde etmek i¢in, boyanin LHE'si miimkiin olan en iist diizeye
cikarilmalidir. Cizelge 4.13, molekiillerin hesaplanan uyarilmig hal siirelerinin bir listesini
icermektedir. Molekiil 6 i¢in en uzun siire 4,23 nanosaniye olup bu da yiik transferi i¢in

avantajhdir.

4.12.1. Molekiiler yap1 ve dipol moment

Incelenen boya molekiillerinin atom numaralandirmasi ve molekiiler geometrisi Sekil
4.17'de gosterilmistir. Cizelge 4.14, incelenen molekiillerin molekiiler yap1 parametrelerini
gostermektedir. Yari iletken bir yiizeyin iletim bandina (CB) foto uyarilmis elektron
enjeksiyonu miktar;, boya molekiiliiniin diizlemselligi ile artar. Diizlemsel boya
molekiilleri boyunca yiik tiirlerinin delokalizasyonu nedeniyle, diizlemsellik ayn1 zamanda
boyanin yiik ayrilma Oomriinii de uzatir. Cizelge 4.14'de diizlemselligi gosteren dihedral
acilar listelenmistir. Tim molekiillerin neredeyse aym diizlemsellige sahip oldugu
gosterilmistir. Cizelge 4.14'de incelenen molekiillerin uyarilmis durum dipol momenti (jie)
ve taban durum dipol momenti (pg) de belirlenmistir. Cizelge 4.14'de goriildiigi gibi
Molekiil 5'in dipol momenti diger molekiillerden daha yiiksektir ve yiiksek dipol moment
verileri boya molekiiliiniin polar oldugunu gostermektedir. Uyarilmis durumdaki dipol
moment degerleri de taban durumdakinden daha yiiksektir. Bu degerlere gore, uyarilmis

durumlar taban durumundan daha polardir.
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Sekil 4.17. Incelenen molekiillerin atom numaralandirmasi ve molekiiler geometrisi

Cizelge 4.14. Incelenen molekiillerin baz1 dihedral acilar1 ve taban durum ve uyarilmis
durum dipol momentleri

Molekiiller o1 (A) ¢ (A) ug (Debye)* e(Debye)**
5 26.13 9.18 6.337 25.92
6 27.55 12.31 4.432 24.72
7 24.63 12.25 2.440 21.80

*Taban durum.

**Uyarilmis durum.
4.12.2. UV-Vis spektrumlari

Boya molekiillerinin fotofiziksel 6zelliklerini degerlendirmek i¢in, boyalarin elektronik
absorpsiyon spektrumlar1 elde edilmistir. ilgili 6zellikler Cizelge 4.15'de listelenmistir.
Molekiil 5, 6 ve 7’nin goriiniir bolgede kloroform ¢oziiclisiinde nasil soguruldugu sirasiyla

Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmektedir. UV-Vis spekrumlar1 analiz



99

edildiginde boya molekiillerinin DSSC i¢in bir fotoduyarlastirict olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilabilir. Akdogan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sentezledikleri boyanin
UV-Vis spektrumunda maksimum dalga boyu degerinin 388 nm oldugu bulunmustur.
Boya molekiilleri 5, 6 ve 7’nin bu degerden ¢ok daha yiiksek maksimum dalga boyu
degerleri vardir. Molekiil 5, 6 ve 7 igin en bilyiik absorpsiyon pikleri (Amax) sirastyla 443.52
nm, 433.84 nm ve 429.01 nm'de yer almaktadir. HOMO'dan LUMO’ya %70
konfigiirasyon ile gergeklesen elektron transferi, So'dan Si'e gecisi isaret eden uyarilmis
durumu olusturur. Boya molekiillerinin osilator siddeti (f) degeri 0.6666 (6) < 0.7164 (5) <
0.75590 (7) sirasina gore artmaktadir.

Molekiil 5 icin beklenen en yiliksek absorpsiyon bandi B3LYP fonksiyoneli ile 430.4 nm,
CAM-B3LYP ile 423.3 nm, M06-2X ile 427.4 nm ve wB97XD ile 422.1 nm olarak
hesaplanmistir. Fonksiyonel HF degisim miktarinin yiizde katkisi arttiginda, maksimum
absorpsiyonun maviye kaymasi beklenir. Burada, UV-Vis ultraviyole-goriiniir spektrum
absorpsiyonunda bir azalma gozlenmektedir. Maksimum sogurma degeri B3LYP
fonksiyonelinde en biiylik olarak gergeklesmistir ¢iinkii fonksiyoneldeki HF degisim
miktaria en diisiik yiizde katkisina sahiptir. B3LYP fonksiyonu, uzun menzilli diizeltilmis
yogunluk fonksiyonel teorisi (LC-DFT) fonksiyonelinden daha makul bant aralig1 enerjisi
verirken,  fotoeksitasyonlarin  absorbanst i¢in LC-DFT  fonksiyonu  B3LYP
fonksiyonelinden daha kesindir (Foster ve Wong, 2012; Mouhi ve digerleri, 2023;Giindiiz
ve Kurban, 2018).
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Sekil 4.18. Molekiil-5'in teorik UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.19. Molekiil-6'nin teorik UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.20. Molekiil-7"nin teorik UV-Vis spektrumu
Cizelge 4.15. Molekiillerin UV-Vis spektral verileri
5 6 7
Dalgaboyu 2 (nm) 443.52 433.84 429.01
Uyarilma enerjileri (eV) 2.7954 2.8579 2.8900
Osilator siddeti (f) 0.7164 0.6666 0.7559
Uyarilmis hal HOMO LUMO (70%) | HOMO LUMO (70%) | HOMO LUMO (70%)
g (X10* M cm™) 2.9 2.7 3.06

4.12.3. Enerji seviyeleri ve enerji bosluklar

Boya molekiillerinin sinir molekiiler orbital enerji degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.16,
HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO bosluklart Egap icin B3LYP/6-311++G(d,p) temel

setinde hesaplanan sonuglar1 gostermektedir. Molekiiller 5, 6 ve 7’nin HOMO enerji
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seviyeleri sirasiyla -5.418<-5.312<-5.261 eV sirasina gore artmaktadir ve bu degerler
redoks potansiyelinden I~ /I3 (-4.8 eV) daha diisiiktiir, bu da Sekil 4.21°de gosterildigi gibi
onerilen molekiillerin elektron alabildigini ve verimli bir sekilde indirgenip etkili bir
rejenasyon siirecine sahip oldugunu gostermektedir. Molekiillerin LUMO enerji seviyeleri,
TiO; iletim bandinin 6lgiilen degeri olan -4.0 eV’dan daha diisiik bir negatif degere
sahiptir, bu da uyarilmis boyadan TiO>'ye yiik enjeksiyonunun etkili oldugunu ve uygun

termodinamik sergiledigini gostermektedir.

Cizelge 4.16. Incelenen molekiillerin HOMO (Enomo) ve LUMO (Erumo) enerjileri

Enomo (eV) ELymo (eV) Ep_p (eV)
-5.418 -2.104 3.315
-5.312 -1.948 3.365
-5.261 -1.878 3.383

Isik hasat kapasitesini (LHE) artirmak ve m — w* elektronik gegis enerjisini gosteren
goriiniir spektrumdaki kirmiziya kayan 1s181n sogurmasini kolaylastirmak i¢in molekiillerin
sinir molekiiler orbital enerji boslugunun (Egsp) azaltilmasi gereklidir. Cizelge 4.16'da
goriildiigii gibi, boya molekiillerinin LUMO (ErLumo) enerjileri -2.104 eV (5), -1.948 eV
(6) ve -1.878 eV (7) olarak hesaplanmistir. Enomo degeri genellikle elektron vermek i¢in
molekiiler kapasitenin bir dlgiisii olarak kullanilirken, ELumo elektron alma kapasitesini
6lgmek icin kullanilan bir degerdir. Sinir orbital bosluklari boya molekiillerinin kinetik
kararliligim1 ve kimyasal reaktivitesini belirler. Diisiik kinetik kararlilik ve gii¢lii kimyasal
reaktivite tipik olarak nispeten kiigiik sinir orbital bosluklarina sahip molekiillerle
iliskilidir. Yapilan analize gore, birbirlerine gore en yumusak molekiiliin 5, en sert
molekiiliin ise 7 oldugu sonucuna varilmistir. Molekiil 5 diger molekiillere kiyasla ytliksek

kimyasal reaktiviteye sahiptir.

Akdogan ve arkadaglar1 sentezledikleri boyanin enerji seviyelerini HOMO ig¢in -6.188 eV
ve LUMO i¢in -2.611 eV olarak tahmin etmistir (Akdogan ve digerleri, 2023). Tarafimizca
sentezlenen molekiiller 5, 6 ve 7 yaklasik 0,7-0,9 eV daha diisiik bir HOMO enerjisi
gostermektedir bununla birlikte yaklasik 0,5-0,7 eV daha diisiik bir LUMO enerjisine

sahiptir. Sentezlenen molekiiliin deneysel olarak 6l¢iilen PCE degeri 0,47'dir.
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Sekil 4.21. Molekiiller ve TiO; icin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
4.12.4. Molekiiler orbitaller

Sinir molekiiler orbitaller, elektron tasima yeteneklerinin yani sira uyarma 6zelliklerinin
uygun maliyetli niteliksel bir tahminini sunar. Daha yiiksek enerjiye sahip en distaki
orbital, en yiiksek molekiiler orbitaldeki (HOMO) elektronlar1 kapsar ve bdylece bir
elektron katkis1 olarak hizmet eder. Buna karsilik, en diisiik isgal edilmemis molekiiler
orbital (LUMO), elektronlar1 kabul etmekten sorumlu olan en az enerjili orbitali temsil
eder ve boylece bir elektron alicist olarak islev goriir. HOMO ve LUMO, molekiiler
reaktiviteyi dogrulayan kuantum kimyasal parametrelerdir. HOMO ve LUMO'nun negatif
enerji degerleri, calisilan bilesigin kararli oldugunu gosterir. Molekiiler orbital enerji
seviyesi gecisleri Sekil 4.22'de gosterilmistir (yesil renk HOMO'yu ve kirmizi renk
LUMO'yu gosterir).

Incelenen boya molekiilleri 5, 6 ve 7 igin sinir molekiiler orbital kontur haritalar1 Sekil
4.22'de gosterilmektedir. HOMO elektronlari, sekilde goriilebilecegi gibi, ¢ogunlugu fenil,

N-CHs ve m-baglayicilarinda olmak iizere, molekiil boyunca neredeyse esit olarak
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dagilmistir. Ayrica, LUMO'nun elektronlarini, cogunlugu piridin grubu ve =-
baglayicilarinda olmak {izere, neredeyse tiim molekiil boyunca benzer sekilde dagittigi

agiktir.

LUMO GRAFIKLERI

HOMO GRAFIKLERI

B B e S S S S S S S R T R R M R S R T — — T — —

Sekil 4.22. Boya molekiillerinin HOMO ve LUMO grafikleri
4.12.5. iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi ve elektrofiliklik

Elektron taginimi ve boyadan elektron enjeksiyonunun etkinligini degerlendirmek igin
iyonizasyon potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA) etkili olabilir. Bir elektronun sistemin
niikleer ¢ekici alanina ne kadar siki baglandigi iyonlagsma potansiyeline bakilarak

gortlebilir. IP diisiik oldugunda boyanin elektron verme olasiligi daha yiiksektir, elektron
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enjeksiyonu i¢in daha yiiksek bir EA faydalidir. Global sertlik (1), molekiillerin molekiil
ici yiik transferine kars1 direncini dlger. Bu parametre, sistemin toplam kararliliginin bir

endeksi olarak kullanilmistir.

Cizelge 4.17. Bu calismada incelenen molekiillerin IP, EA ve 1 degerleri

5 6 7
IP(eV) 6.710 6.604 6.548
EA (eV) 0.935 0.774 0,737
1 (eV) 2.887 2915 2.906
o(eV) 2.530 2.335 2.283
o (eV) 0.980 0.854 0.825
o (eV) 4.802 4.544 4.468
Es 0.519 0.507 0.493

Molekiillerin molekiiler 6zelliklerinin daha kapsamli bir agiklamasi i¢in, bir kimyasal
sistemin ylikiin kiigiik bir kismini kabul etme kapasitesi anlamina gelen elektron kabul
giicli (o+) ve bir kimyasal sistemin yiikiin kiiciik bir kismin1 serbest birakma kapasitesi
anlamina gelen elektron donasyon giicii (®-) incelenmistir (Gazquez, Cedillo ve Vela,
2007). Cizelge 4.17 bu parametrelerin bir listesini igermektedir. Deger, boyar maddelerin
stabilizasyon enerjisini temsil eder. Bu boya molekiillerinin seviyeleri asagidaki sirayla
azalmustir: 2.530 (5), 2.335 (6) ve 2.283 (7). Cevreden elektron ¢ektigi i¢cin Molekiil 5'in ®
degeri diger molekiillerden daha biiyiiktiir ve bu da daha yiiksek enerji kararliligina sahip
oldugunu gostermektedir. w+ olarak sembolize edilebilen deger, bir nesnenin bir dondrden
elektron kabul etme yetenegini 6lger. Yiiksek bir kisa devre akim yogunlugu Jsc elde etmek
icin, daha biiyiik bir o+ degerine sahip olmak tercih edilir. Molekiiller 5, 6 ve 7’nin o+
degerleri 0,825 (7), 0,854 (6) ve 0,980 (5) araliginda artmistir, bu da Molekiil 5'in en biiyiik
elektron ¢ekme kabiliyetine sahip oldugunu ve sonug¢ olarak molekiiliin alic1 kismindan

elektron ¢cekme kabiliyetinin daha giiclii oldugunu gostermektedir.

Hesaplamalara goére, molekiiller 5, 6 ve 7 i¢in baglanma enerjisi (Ev) degerleri asagidaki
sirayla azalmaktadir: 0,519 eV (5) > 0,507 eV (6) > 0,493 eV (7). Molekiil 7 tiim
molekiiller arasinda en diisilk Ep'ye sahiptir. Diisiik Ep, bosluk ve elektron arasindaki
kulombik kuvvetleri parcalayarak eksiton ayrismasina yardimci oldugundan, yiik aktarim

hiz1 ne kadar yiiksek olursa baglanma enerjisi de o kadar diisiik olur. Bu nedenle, giines
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pillerinde kullanilmast 6nerilen bilesikler arasinda Molekiil 7 en iyi alict molekiil olarak
hizmet edebilecek molekiildiir.

4.12.6. Reorganizasyon enerjisi

Bosluklarin reorganizasyon enerjisini (An) ve elektronlarin reorganizasyon enerjisini(Ae)
iceren molekiil i¢i toplam reorganizasyon enerjisi (Atoplam), €lektron ve bosluk taginiminin

dengesini gosterebilir.

Cizelge 4.18. Bosluklarin reorganizasyon enerjisi Ap, elektronlarin reorganizasyon
enerjisiA, ve incelenen molekiillerin  toplam  reorganizasyon

enerjileriAgoplam
Molekiiller Aq(eV) Ap(eV) Atopram(€V)
5 0.619 0.514 1.133
6 0.583 0.427 1.011
7 0.641 0.455 1.096

Bosluklarin reorganizasyon enerjisi (An) ve elektronlarin reorganizasyon enerjisi (Ae),
bosluk tasima malzemelerinin yiik enjeksiyon ve transfer yeteneklerini degerlendirmek igin
kullanilmistir. Toplam reorganizasyon enerjisi, bir molekiilin dondr ve alict bolgeleri
arasindaki toplam yiik transferini hesaplamak i¢in kullanilir. Reorganizasyon enerjisi, bir
elektron kazanimi veya kaybini takiben yapisal gevsemeden kaynaklanan sistem
enerjisindeki degisim i¢in kullanilan bir terimdir. Yik aktarimi diisiik reorganizasyon
enerjisinden faydalanir. Cizelge 4.18'de Atoplam degeri asagidaki siradadir: 1.133 (5)>1.096
(7)>1.011 (6), bu da Molekiil 6'nin tasarimda yiiklerin tasinmasi i¢in avantajli oldugunu

gostermektedir.
4.12.7. Molekiil ici yiik transferi

Ideal durum tipik olarak, uyarma iizerine elektronun donér birimden alic1 birime tagindig1
durumdur. Etkin yiik ayirma durumu, avantajli foto-indiiklenmis molekiil i¢i yiik transferi
(ICT) sayesinde daha hizli bir sekilde olusturulabilir. ICT'nin kapsamini degerlendirmek
icin aktarilan yiik (qcr), aktarilan yiik mesafesi (dct), H ve t dahil olmak {izere birkag

onemli 6l¢tim hesaplanir (Lee ve digerleri, 2011).
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e Yiik aktarim uzunlugunun nicel bir degerlendirmesi, uyarimi takiben yogunluk azalmasi
(p_()=Ap(r), Ap<0 ise) ve yogunluk artis1 (p+(r)=Ap(r), Ap>0 ise) dagilimlarimin iki
sinir merkezi arasindaki uzamsal ayrimi belirten dcr tanimi kullanilarak yapilabilir.

e Aktarilan yiik, qcr olarak kisaltilir, ya p+ (r) ya da p (r) ile uzayin tamamina entegre
edilerek bulunabilir. Tek bir elektron uyarimi i¢in qcr'nin O ile 1 arasinda bir sabit
oldugunu varsayabiliriz.

e H, yiik aktarim yonii boyunca merkez ekseninin yar1 toplamidir.

e t, dcr ve H arasindaki farki temsil eder: H: ¢ = det- H, H i¢in H >dcT, hesaplanan bir CT
uyarimina bagli uzay-i¢i dogayr 6lgmek icin de kullanilabilir, yogunluk azalmasi ve
artist bolgeleri arasindaki yoriinge Ortlismesinin kapsamini karakterize etmek icin

kullanilabilir.

Cizelge 4.19. Arastirilan molekiillerin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan ICT

parametreleri
Molekiiller |  *qer bder °t dH
5 0.702 4.150 0.587 3.563
6 0.731 4.203 0,627 3.576
7 0.696 4.085 0.548 3.537

“ger (e”): Aktarilan elektron miktari.

bder (A): Aktarilan yiik mesafesi.

°t (A): Yiik ayrilmasinin derecesi.

H (A):D-A yéniinde merkez eksen uzunlugunun yari toplam.

Daha fazla arastirma yapmak i¢in molekiiller arasi yiik transferi (ICT) ozelliklerini
inceledik. Cizelge 4.19'da gosterildigi gibi, piridin grubu ve imin grubunun degisen
baglar1 ile H indeksi (D-A yonii boyunca merkez eksen uzunlugunun yari toplami) ¢ok

az degismektedir. Bir yandan, piridin grubu ve imin grubunun degisen baglanmasi
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Molekiil 6'nin H indeksini artirarak bosluk ve elektron transferini giiclendirebilir. H
indeksi degerlerinde ¢ok biiylik bir fark olmamasina ragmen en yiiksek H indeksi
degeri Molekiil 6'dan elde edilmistir. Piridin grubunun Molekiil 7'deki imin grubu ile
baglantilari, Cizelge 4.19'da goriildiigli gibi boyanin yiik transferi dcr'sinin biraz
kisalmasina neden olmaktadir. Egp'in azalmasinin dcer'de bir diisiise neden olmasi
beklenir. Molekiil 5 ile karsilastirildiginda, Molekiil 7'nin enerji bosluk degeri 0,068 eV
artmis, ancak dcr degeri 0,07 A azalmistir. Uyarilmis yiiklerin D'den A'ya (HOMO'dan
LUMO'ya) aktarimi sirasinda t i¢in pozitif bir deger, biiyiik bir yiik ayrilmasini gosterir
ve mantikli bir tanisal gostergedir. Bulunan tiim t degerleri bekledigimiz gibi pozitiftir,
qcr'deki bir diisiisiin getirdigi daha disiik bir molar sogurma katsayisi cihaz

performansini etkileyebilir.

Multiwfn yazilimi (Lu ve Chen, 2011), uyarilmis ve taban durumlar arasindaki yiik
yogunlugu fark haritalarin1 (CDDM), bosluk ve elektron dagilim haritalarini, Chole/Cele
fonksiyon haritalarini ve ayrica bosluk ve elektronik ortiisme derecesi indeksi (Sr) ve kiitle
merkezi mesafe indeksi (D) gibi bazi 6nemli parametreleri ¢izmek i¢in kullanilmistir

(Cizelge 4.20).

CDDM'deki uyarilmis durum yogunlugu, taban durum yogunluguna kiyasla mavi renkli
bolgede artar ve yesil renkli bolgede azalir. Diyagram ayrica yiikiin elektron veren gruptan
elektron ¢eken gruba m-baglayicilar kullanilarak nasil aktarildigini da gostermektedir.
Chote/Cele fonksiyonu haritalarinda mavi bosluk dagilimini gosterirken yesil elektron
dagilimimi gosterir. Sr indeksi diistiikce bosluk ve elektron ayrimi parametre analizi
acisindan daha belirgindir. Molekiil 5 i¢in 0,584, 6 i¢in 0,580 ve i¢in 0,595 Sr indeks
degerleri 6ngoriilmiistiir. Molekiil 6 nispeten daha kiiclik bulunmasina ragmen, Sr indeks
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistir. Molekiil 6'nin bosluk ve elektron
ayrimlari, Cizelge 4.20'nin daha kiigiik Sr indeksinden de goriilebilecegi gibi, diger iki

molekiilden daha yeterlidir.
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Cizelge 4.20. *CDDM, *Bosluk ve elektron dagilim haritalar1, Chole/Cele, D, dSr fonksiyon

haritalari
“*CDDM *Bosluk ve Elektron | *Cposiuk Ve Ceieke | “D(A) ds,
“ 4 4189 0.584
i
R
%
Ne 4.306 0.580
Sk
o~ 4 il 4.107 0.595
oyt
i PN
*
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5. SONUC VE ONERILER

Mevcut ¢alisma, bir ¢oziicli kullanilmadan bir dizi Schiff bazinin mikrodalga destekli
hazirlanmasinin miimkiin oldugunu gostermistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve
NMR spektroskopisi ile dogrulanmistir. PES tarama sonuclarina gore Molekiil 5'in iki
konformeri, Molekiil 6'nin iki konformeri ve Molekiil 7'nin dort konformeri belirlenmistir.
Molekiillerin en kararli konformerleri belirlenmis ve daha sonraki hesaplamalar i¢in 6-311
++ G(d,p) temel seti kullanilarak yeniden optimize edilmistir. Deneysel FT-IR,'H ve!*C
NMR verileri ile en kararli izomerin teorik verileri arasinda mitkemmel bir uyum oldugu

gorilmiistir.

Molekiiller 5, 6 ve 7 ¢ok yiiksek bir birinci hiperpolarize edilebilirlik degerine sahiptir.
Dipol momentinin yiiksek hiperpolarize edilebilirlik degeri ve sifir olmayan degeri, bu
molekiillerin  NLO malzemeler i¢in 1iyi adaylar olabilecegini gostermektedir.
Antimikrobiyal tarama sonuglarina gore, Molekiiller 6 ve 7 L.monocytogenes ATCC 7644,
S.typhimurium ATCC 14028 hari¢ hemen hemen tiim bakterilere ve maya tiirlerine karsi
maksimum inhibisyon bdlgesi gostermistir. Ozellikle S.aureus ATCC 25923'e karsi
Molekiiller 6 ve 7, maksimum bir inhibisyon bolgesi (20 mm) gdstermistir. Sentezlenen
molekiillerin antibakteriyel aktivitesinin sirast 5 < 6 < 7 olarak bulunmustur, bu durumun

yeni sentezlenen molekiillerin yapisal kararligina bagli oldugu diistiniilmektedir.

Sentezlenen molekiiller ©6nemli antimikrobiyal aktivite sergilemis ve docking
hesaplamalari, Molekiil 5'in ARG'105 ve GLN'101'in enerjik bolgesine yakin bir konumda
baglandigini gostermistir. Benzer sekilde, Molekiiller 6 ve 7nin GLU'11'in enerjik bolgesi
olan TYR'100'e yakin bir konumda yer aldig1 belirlenmistir. Bu bulgular, molekiillerin

hedef proteinlerle potansiyel etkilesimlerini ve baglanma afinitelerini ortaya koymaktadir.

Bu ¢alismada ayrica, piridin biriminin molekiil yapisina farkli bolgelerde baglanmasinin
DSSC'lerin 6zellikleri lizerindeki etkisi karsilagtirmali olarak incelenmistir. Molekiil 5,
443.52 nm'de en giiclii absorpsiyon pikine sahip olup bu absorpsiyon piki incelenen boya
molekiilleri arasinda en yiiksek degeri gostermektedir. So'dan Si'e gecisi ifade eden
uyarilmis durum, tiim molekiiller i¢in %70 konfigiirasyon ile HOMO'dan LUMO’ya

elektron transferi seklinde gergeklesmistir.
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Sinir molekiiler orbital bosluklar1 nispeten kii¢lik olan boya molekiilleri genellikle diisiik
kinetik kararlilik ve yiiksek kimyasal reaktivite ile iligkilendirilir. Bu baglamda, Molekiil
5'in en yumusak molekiil oldugu bulunmustur. Diger molekiillerle karsilastirildiginda,
Molekiil 5 gii¢lii bir kimyasal reaktiviteye sahiptir. Molekiil 5'ten kaynaklanan daha giiclii
bir itici gii¢ ve daha negatif hesaplanan AG™* degerleri nedeniyle yiik enjeksiyonu igin
onemli bir kapasiteye sahip olacagi tahmin edilmektedir. Dolayisiyla, daha giiclii bir itici
giic nedeniyle 6nemli bir yiik enjeksiyon kapasitesi gosterebilecegi ongoriilmiistiir. Ancak,

Molekiil 5'in fotoelektrik doniisiim verimliliginin artacagina dair kesin bir giivence yoktur.

Molekiillerin yapist ve ICT siireci ve uyarilmis elektronlarin émrii de dahil olmak {izere
cihazin islevselligi iizerine kapsamli arastirmalar yapilmistir. Piridin tiirevli Schiff bazi
molekiillerini yiiksek etkili DSSC'lere doniistirmek amaciyla yapilan bu arastirmalar,

sonraki deneysel calismalar i¢in 6nemli referanslar sunmaktadir.

Calismamizda ayrica, DSSC'lerin 6zellikleri iizerinde farkli konumlarda piridin birimi

baglamanin etkisini incelemek i¢in kargilastirmali bir analiz yapilmistir.

* Molekill 5’in en yogun sogurma piki, tiim diger molekiilleri asarak 443,52 nm'de
gozlemlenmistir.Bu durum, elektron transferinin HOMO'dan LUMOQ'ya yiizde 70

konfigiirasyon ile So'ten Si'e gecisi isaret ettigini gostermektedir.

* Nispeten kii¢iik sinir molekiiler orbital enerji bosluklarina sahip molekiiller genellikle
diisiik kinetik stabilite ve yiiksek kimyasal reaktivite ile iligkilendirilir. Diger
molekiillere kiyasla Molekiil 5, dikkate deger bir kimyasal reaktiviteye sahip yumusak

bir molekiil olarak tanimlanabilir.

* Molekiil 5'in stabilizasyon enerjisi 2,530 olarak hesaplanmistir, bu da daha yiiksek
enerji stabilitesini isaret etmektedir. Ayrica, Molekiil 5'in ® degeri 0,980 oldugundan,
molekiiller arasinda en fazla elektron ¢ekme kapasitesine sahip oldugu ve dolayisiyla
molekiiliin alic1 6ziiniin elektronlarini ¢ekme konusunda daha giiclii bir egilime sahip

oldugu belirlenmistir.
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LHE degerleri, 80,8 ila 82,5 arasinda degigsmektedir ve bu, tiim molekiillerin,
maksimum sogurma dalga boyunda her bir boya molekiiliiniin f'si ile iligskilendirilen

fotoakim yanitini1 artirma potansiyeline sahip oldugunu géstermektedir.

Molekiiller 5, 6 ve 7 i¢in hesaplanan AGyez degerleri sirastyla 0,618 eV, 0,512 eV ve
0,461 eV bulunmustur. DSSC'lerde yiiksek verimlilik elde etmek i¢in diisiikk bir
reorganizasyon itici giiciin korunmasi 6nemlidir, ¢iinkii yiiksek AGyez degeri fotovoltaik
kayiplara neden olabilir. Bu verilere dayanarak, Molekiill 7 daha olumlu AGye

degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

Molekiil 5'in daha giiglii bir elektron enjeksiyon itici giicii nedeniyle dikkate deger bir
yiik enjeksiyon potansiyeline sahip olacagi ongdriilmektedir. Bu nedenle, dikkate alinan
AG™et degerlerine dayanarak bdyle bir varsayim yapilmistir. Bununla birlikte, Molekiil

5'in PCE'sinin artacagina dair kesin bir garanti yoktur.

Boya molekiillerinin yapilar1 ve cihaz islevleri iizerine detayli incelemeler yapilmaistir.
Bu incelemeler, molekiillerin ICT siireclerini ve uyarilmis elektronlarin Smriinii
kapsamaktadir. Bu caligmalar, piridin tiirevli Schiff baz1 molekiillerini stratejik olarak
tasarlamay1r amacglayan gelecekteki deneysel girisimler i¢in ¢ok Onemli referanslar

saglamistir.
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